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Optische und elektrische Eigenschaften von Schichtsystemen aus
porosem Silizium

Interferenzfilter aus pordsem Silizium haben seit langem cin breites Anwendungsgebiet. In dieser
Arbeit ist es gelungen, durch die Entwicklung einer neuen Atztechnik das Anwendungsgebiet von po-
rosen Interferenzfiltern nochmals zu erweitern. Dabel wird durch eine lineare laterale Veranderung der
Stromdichte auf der Substratoberfliche eine keilférmige portise Schicht erzeugt. Das Atzen von unterein-
ander liegenden keilférmigen Schichten unterschiedlicher Dicke und Keilwinkel ist mit dieser Atztechnik
ebenfalls moglich. Durch die Verwendung von Schichtsystemen mit keilférmigen pordsen Einzelschich-
ten konnen Interferenzfilter hergestellt werden, die einen lateralen Gradienten der Reflexions- baw.
Transmissionswellenléinge aufweisenn. Aufbauend auf diesem Interferenzfiltertyp konnte ein Photometer
als Einchipbauelement realisiert werden. Das Photometer zeichnet sich vor allem durch seine einfache
Herstellungsweise und seine geringe Gréfle aus.

I zweiten Teil der Arbeit wurden die elektrischen Figenschaften von Einzel- und Vielschichtsy-
stemen untersucht. Die Modifikation der Atzparameter fithrt zu einer Variation der Strukturgrofe des
pordsen Siliziumskelettes. Da die Fermilinge ven Silizinm in der Gréfenordnung der Strukturabmes-
sung liegt, kann je nach StrukturgréRe unterschiedlich starkes Quantenconfinement bzw. die dadurch
verursachte Bandaufweitung auftreten. Durch die mogliche vertikale Verinderung der StrukturgriRe
entsteht auch ein vertikal unterschiedlich starkes Quantenconfinement. Die von dem Quantenconfine-
ment erzeugte Bandmodulation ist die Grundlage der Bauelementkonzeption. Es lassen sich theoretisch
einige Bauelemente entwerfen. Speziell wurde ein Schichtsystem mit negativem differentiellen Wider-
stand (NDR) untersucht, Es konnte gezeigt werden, dak NDR-Effekte in pordsen Schichten einer be-
stimmten Porositdt unabhéngig von der Schichtfolge auftreten, Die Modellvorstellungen von Koshida
[91] konnten mit einem Zusatz als Erklarung des Effekies bestiitigt werden. Die zeitliche Stabilitit des
Effektes muf noch verbessert werden.

Optical and clectrical properties of porous silicon layer systems

Porous silicon Interference Filters have long had a broad field of applications. In the present work
the field of applications for porcus interference filters could be reasonably enhanced by a new etching
technique. Thereby wedge shaped porous layers are ctched by alaterally linearly varying current density
along the substrate surface. With this technique it is also possible to etch layers lying above each other,
with different thickness and apex angle. These layers can be used to form interference filters with
a laterally varying reflection or transmission wavelength, Based on this tvpe of interference filters a
one-chip phototneter was realized. The photometer has major advantages due to its simple production
method and its smallness.

In the second part of the work the electrical properties of single and multi-layer structures were
investigated. The modification of etching parameters leads to a variation of ihe silicon skeleton size
dimensions. Because the Fermilength in silicon lies close to the size dimension of the silicon skeleton
quantum confinement appears, The band broadening is then due to the extent of the quantum confi-
nement. 1t is thus possible to achieve a band modulation by a vertical vaviation of the size dimension
in the silicon skeleton. The band modulation can be used as the design basis for several devices. Here
a layer system with negative differential resistance (NDR) was investigated. It could be shown that
the NDR effect exists in layers of a particular porosity independent of the layer system composition.
The explanation of the effect given by Koshida [91] is found to be valid with a small modification. The
ageing stability has to be improved.
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1. Einleitung

Gott erschuf den Festhorper,

der Teufel die Oberfliche.

Wolfgang Pauli

Dem Zitat von Pauli zufolge ist pordses Silizium wegen seiner groflen inneren
Oberflache sicherlich kein ,,gbttliches” Material. Aber gerade das macht es auch zu
einem sehr interessanten Werkstoff. Da es auflerdem noch Strukturen in der Gré-
fe von wenigen Nanometern beinhalten kann und deshalb Quanten-Confinement
auftritt, ist poréses Silizium in vielen Bereichen anwendbar, Nachdem Uhlir [92]
1956 das pordse Silizium ,entdeckte®, entwickelten sich in den 90iger Jahren hohe
Erwartungen an diese Technologie. Die Entdeckung von effizienter Photolumines-
zenz war die Ursache. Eine auf Silizium basierende Optoelektronik schien damit
in den Bereich des Moglichen zu riicken. Inshesondere Quantisierungseffekte, die
durch Strukturen des selbstorganisierten Wachstums der porésen Schicht entste-
hen, weckten das Interesse der Forscher, Inzwischen ist weitgehend unumstritten,

daR Quantisierungseffekte fiir das Lumineszenzverhalten entscheidend sind.

Neben der Entwicklung von aktiven optischen Bauelementen wie Leuchtdioden
hat sich eine selir erfolgreiche Technologie im Bereich der passiven optischen An-
wendungen entwickelt, Fs ist inzwischen gelungen, optische Interferenzfilter zu
produzieren, die Laserqualitit erveicht haben. Der erste Teil dieser Arbeit hefalt
sich deshalb mit dem Atzmechanismus, der zur Bildung von porésen Schichten
fiihrt. Ziel ist es, den Mechanismus zu verstehen und vor allem Techniken zu
entwickeln, diesen lokal zu beeinflussen. Iis erdffnen sich hierdurch viele neue
Anwendungsméglichkeiten fiir pordses Silizium, Insbhesondere ist es fiir optische

Anwendungen wiinschenswert, porose Schichten mit einem keilférmigen Verlauf
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des Tiefenprofiles zu erzeugen. Unter Verwendung dieser Schichten lassen sich In-
terferenzfilter erzeugen, die eine laterale verdnderliche Reflexionswellenldnge auf-
weisen. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen, sowohl solche Filter herzustellen
als auch aus diesen durch eine weitere Prozessierung integrierte Spektrometer zu

erzeugen.

In den vergangenen Jahren konnten die Erwartungen beziiglich der Elektrolu-
mineszenz nach ersten vielversprechenden Ergebnissen nicht voll erfiillt werden.
Inshesondere miissen weiter deutliche Einschrankungen bei den Anwendungsmog-
lichkeiten von pordsem Silizium als Lenchtdiode zur Datentibermittelung gemacht
werden. Die erreichbaren Ubertragungsirequenzen sind noch zu gering. Bei Unter-
suchungen zum Stromtransport, die eigentlich dem Versténdnis der Lumineszenz
gewidmet waren, stellte sich heraus, daf pordse Schichten einen negativen dif-
ferenticllen Widerstand (NDR) aufweisen [91]. Ein negativer differenticller Wi-
derstand bei Raumtemperaturen auf nicht epitaktischen Substraten ist in der
Silizium-Technologie ein Novum. Der zweite Teil dieser Arbeit befakt sich des-
halb mit der Untersuchung von Leitfahigkeitsmechanismen und speziell mit dem
Verstandnis des NDR-Effekts in Schichten aus pordsem Silizium. Der NDR-Effekt
kann moglicherweise, obwohl noch kein vollstdndig befriedigendes Irklarungs-
modell vorliegt, mit dem Auftreten von Quanten-Confinement erkldrt werden.
Liefen sich Anwendungen auf der Basis von Quanten-Confinement durch selbst-
organisiertes Wachstum realisieren, wére dies ein weiterer Schritt auf dem Weg,
Bauelemente, die bis jetat der I1I-V Technologie vorbehalten waren, in Silizium
zu implementieren.

Ein weiteres Anwendungsfeld von pordsem Silizium ist die Herstellung von
thermisch stabilen Infrarot-Filtern. Die Schwierigkeit in der Herstellung von
Infrarot-Interferenzfiltern ist die groRe Schichtdicke, die wegen des langwelligen
Lichts benétigt wird. Sowohl konventionelle als auch pordse Filter haben hier Pro-
bleme zu bewialtigen. Bei konventionellen Filtern ist die Schichtstabilitét schwierig
zu gewiahrleisten. Pordse Filter weisen eine Tiefeninhomogenitit in dicken Schich-
ten auf. Durch eine Modifizierung des Flektrolyten konnte in dieser Arbeit eine
grofere Homogenitit erreicht werden. Leider weisen freitragende pordse IMilter
eine sehr geringe mechanische Stabilitdt auf. Es ist deshalb die Herstellung von

Transmissionsfiltern untersucht worden, die aus extrem diinnen Subsiraten her-
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gestellt werden. Dabei werden auf beiden Seiten des Substrats porose Schichten
erzeugt, so daf in der Substratmitte eine kristalline Schicht iibrig bleibt. Diese
ist der optische Resonator des Fabry-Perot Filters und verleiht dem Filter auch

eine hohere mechanische Stabilitit.

Zusammentassend soll in dieser Arbeit zuerst das, nach Paulis Zitat, zumin-
dest schwierig zu verstehende Material pordses Silizium hinsichtlich seiner elek-
tochemischen Figenschaften charakterisiert werden. Die einfache Herstellung und
die Moglichkeit, durch selbstorganisiertes elektochemisches Atzen Strukturen, die
Quanten-Confinement aufweisen, zu erzeugen, machen dieses Material sehr inter-
essant. Ks bietet durch diese Eigenschaften sowohl im elektrischen als auch im
optischen Bereich neue und vielversprechende Anwendungsméglichkeiten, von de-

nen im zweiten Teil dieser Arbeit einige untersucht werden.
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2. Grundlegende Eigenschaften des pordsen

Siliziums

Finkristallines Silizium wird in fluorionenhaltigen Flissigkeiten chemisch und
elektrochemisch gedtzt. Bel bestimmten Herstellungsparametern entsteht aus
dem Siliziumsubstrat eine schwammartige Struktur mit offener Porositat, in der
das stehenbleibende Silizium noch eine einkristalline Struktur besitzt. Die Mor-
phologie der Probe, z.B. Porengrofe, Schichtdicke und Porositaisgrad, lakt sich

durch Variation der Herstellungsparameter gut einstellen [10, 33, 34].

2.1 Herstellung

Pordses Silizium wird erzeugt, indem ein Siliziumwafer, hier meist mit <100
Orientierung, in verdinnter Flufisdure durch Anlegen eines anodische Potentials
gedtzt wird. Dabei muf eine Stromdichte unterhalb eines kritischen Wertes ein-
gehalten werden, sonst wird das Silizium flachig abgetragen.

Die Herstellung erfordert lediglich eine Atzzelle und eine Stromquelle. Fi-
ne typische Versuchsanordnung ist in Abb. 2.1 dargestellt. Ein Siliziumsubstrat
mit ochmschem Riickseitenkontakt wird auf eine vergoldete Kupferplatte gelegt.
Auf dem Substrat wird zur Abdichtung ein O-Ring aus Viton plaziert, auf den
dann die eigentliche Atzzelle aus Teflon® gestiilpt wird. Die Atzzelle driickt durch
ihr Gewicht den O-Ring fest auf das Substrat und verhindert so das Auslaufen
der Fluflsdure, Gleichzeitig wird der Kontakt zwischen Substrat und vergoldeter
Kupferplatte hergestellt. In die Offnung der Atzzelle wird noch cine Gegenelek-
trode in Form eines Platinnetzes eingebracht. Auf diesem Grundprinzip fuRend
sind ein Vielzahl weiterer Atzzellen gebaut worden, die z.B, zusitzliche Refe-
renzelekiroden, Umwalzpumpen oder Beleuchtungseinrichtungen integrieren. In
dieser Arbeit sind Zellen in unterschiedlicher Modifikation mit 1 bis 6 cm O-

Ringdurchmesser verwendet worden. Die Elektrolytmenge variiert je nach Zel-

1 ®DuPont
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Platin Kathode

HF+Ethanol

Konstantsirom-
quelle

Silizium-Wafer
Porose Schicht

Abbildung 2.1, Atzzelle zur Herstellung pordsen Siliziums

le zwischen 10 und 150 ml. Der am hdufigsten verwendete Elektrolyt besteht
aus FluRsdure:Wasser:Ethanol im Verhiltnis 1:1:2. Der Versuchsaufbau ist ein-
fach und schnell zu handhaben. Als Stromquelle wird normalerweise eine compu-
terkontrollierte SourceMeasurement Unit (SMU) benutzt. In dieser Arbeit wurde
entweder eine Keithley High Current SMU238 oder eine Keithley SMU2400 ver-
wendet.

Die Atzungen werden im allgemeinen galvanostatisch vorgenommen (die Strom-
dichte wird konstant gehalten, das Potential kann frei variieren). Dies hat den
Vorteil, daf Kontaktwiderstinde z.B. zwischen Siliziumsubstrat und dem vergol-
deten Kupferblock oder dem Elckirolyt/Gegenelektroden-Kontakt ohne Bedeu-
tung sind.

Die Eigenschaften der pordsen Schicht hdangen stark von Hoéhe und Art der
Dotierung des Substrates ab. So kénnen in moderat p-dotierten Substraten
(0.18 f2¢m) nur Porendurchmesser von wenigen nanometern erzeugt werden, wah-
rend in starker p-dotierten Substraten Poren mit groferem Durchmesser von 20
bis 100 nm entstehen. Die maximal errcichbare Porositdl und die Morphologic

der Schicht hdngen nicht ausschliellich von der Stromdichte aby, sondern sind in
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ihren Grenzen von der Substratdotierung bestim;nt, wobel nochmals Unterschiede
zwischen p- und n-dotierten Substraten auftreten.

Die in dieser Arbeit verwendeten Substrate haben alle eine <100> Orientie-
rung und sind wegen der geringeren lateralen Dotierungsschwankungen mit dem

Czochalski-Verfahren [85] hergestellt worden.

p-Silizium n-Siiizikum
L] .
%E .
= 100
lest
Y/
o LR -12 —110 Loy J
H T T T T
[ @ 10
® U fy]—
@ -10{)J -1004
Pt # T =Y Beleuchtst @ relative Grofie des Lichtflusses

Abbildung 2.2. Strom/Spanmungs-Kennlinien des Silizium/Elektrolyt-Kontakts im Dunkeln (----)
und unter Beleuchtung (—) (nach F3ll [30]}). Wihrend bei positiven Spannungen Siliziumatome in
Lésung gehen, wird bei negativen Spanmungen das Silizinm nicht angegniffen. Die genaue Form der
Kennlinien hingt aufer von der Substratdotierung auch von der Flufisiurekonzentration ab.

In Abb. 2.2 sind exemplarische Strom/Spannungs-Kurven fiir n- und p-dotierte
Substrate ohne Beleuchtung und bei unterschiedlicher Intensitét der Beleuchtung
dargestellt. Die Stromdichte, unterhalb der porése Schichten entstehen, ist mit
Ipgr, gekennzeichnet. Oberhalb dieser Stromdichte findet Elektropolieren statt.
Bei noch groferen Stromdichten ist eine Stromdichteoszillation zu beobachten,
die durch die Entstehung von Gasblédschen (Wasserstofl) ausgelést wird. Aus Abb.
2.2 b ist zu entnehmen, daf in moderat n-dotierten Substraten pordse Schichiten
nur unter Beleuchtung geidtst werden konnen, In hochdotierten n-Substraten ist

ein Atzen von pordsen Schichten auch ohne Beleuchtung moglich.




8 2. Grundiegende Figenschaflen des pordsen Siliziums

2.2 Halbleiterelektrochemie

In diesem Abschnitt soll auf die spezicllen elektrochemischen Gegebenheiten ei-
nes Elektrolyt/Halbleiter-Kontaktes niher eingegangen werden. Die Kenntnis des
clektrochemischen Verhaltens ist fiir das Verstandnis der Atzprozesse unerlaflich.
Insbesondere sollen im folgenden der Verlauf des Ferminiveaus im Elektrolyten
und im Halbleiter bzw. die daraus resultierenden Bandverbiegungen erklirt wer-
den. Weiterhin sollen die Nukleation der Poren und die Besonderheit des Atzver-

haltens erdrtert werden.

2.2.1 Wisserige Elektrolyte

Als wisserige Elektrolyte werden ionisch leitende Fliissigkeiten bezeichnet. Thre
Leitfahigkeit hingt von der Konzentration und der Beweglichkeit der lonen ab.
Die Tonen sind inshesondere in polaren Fliissigkeiten (z.B. Wasser oder Ethanol)
von einer Solvathiille umgeben. Als Solvathiille wird eine Schicht von polaren
Molekiilen bezeichnet, die sich durch elektrostatische Wechselwirkung um ein Ion
anlagern. In Abb. 2.3 ist ein positives und ein negatives Ion mit der es umgeben-
den Solvathiille dargestellt. Durch die Bildung der Solvathiille erfahren die Ionen
eine zusitzliche Anderung des Energieniveaus, diese wird Solvatationsenergie ge-
nannt. Die Grée der Solvathiille ist fiir die Beweglichkeit entscheidend, wihrend
die Solvatationsenergie fiir das elektrochemische Energieniveau des Elektrons be-
zliglich beispielsweise des Vakuumniveaus der bestimmende Parameter ist. Dies

ist vergleichbar der Anderung der Austrittsarbeit durch Adsorbate auf einer Halb-

leiteroberfliche.

Abbildung 2.3. Kation(+) und Anion(-) im wasserigen Elektrolyt mit den ugebenden Solvathiilien.

In Elektrolyten mit Redoxsystemen wird jedes Ion als Teil eines Redoxpaares
betrachtet. Das Redoxpaar besteht aus einer oxidierten Spezies O, aus der durch

den Ubergang cines Elcktrons die reduzierte Spezies R wird (2.1).
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O4+ne” =R (2.1)

In jedem Elektrolyten mit Redoxsystemen stellt sich ein Redoxpotential ein. Die-
ses st das elektrochemisclie Potential der Flektronen im Elektrolyt und damit
die Entsprechung des Ferminiveaus im Halbleiter.

RT . [O]
nl _ 10
EF,,.edOT, = "+ _TI.F In —[ ] (2.2)

In der Gleichung wird mit [O] die Konzentration der oxidierten Spezies und mit
[R] die Konzentration der reduzierten Spezies bezeichnet.

Aus der Nernst-Gleichung 2.2 ist ersichtlich, daf bei einem definierten Redox-
potential Ep 40y die entsprechende Konzentration der oxidierten und reduzierten
lonen im Elektrolyt vorhanden sein muR, Befindet sich zu Anfang im Flektrolyt
ein Ion, das keinen Redoxpartner hat, so wird dieser entsprechend der Nernst-
Gleichung gebildet. Der Typ des sich hildenden Redoxpartners wird in Pourbaix-
Diagrammen beschrieben [74),

In wisserigen Elektrolyten kénnen mehrere Redoxpaare enthalten sein, Das
Redoxpotential ist dann ein Mischpotential aus den einzelnen Redoxpaaren. Wenn
der Luftsauerstoft nicht aus dem wisserigen Elektrolyten entfernt wird, bildet sich
immer das Redoxpaar ,0/03. In dem in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyt
befindet sich neben dem Redoxpaar Hy0/0, auch noch das Redoxpaar F/T.
Dieses kann aber wegen der langsamen Kinetik und der niedrigen Konzentrati-
on des atomaren Fluors (ca. 1107 mol/1) das Redoxpotential, welches durch
H,0/0, vorgegeben ist, nicht wesentlich beeinflussen. Im vorliegenden Fall ist
aber das Redoxpotential bei der {iblichen Herstellungsweise des Elekirolyten star-
ken Schwankungen unterworfen, weil die Loslichkeit des Sauerstoffs die Konzen-
tration desselben bestimmt. Da aber die Loslichkeit von Druck und Temperatur
abhiingt, schwankt das Redoxpotential je nach Umgebungsparametern.

Eine Theorie der reversiblen Elektroneniiberginge zwischen Festkorpern und
Redoxsystemen wurde von Gerischer [36] basierend auf den Vorstellungen von

wurney [42] entwickelt. Einem Elektron im Elektrolyten wird dabei ein Ener-
gieterm zugewiesen. Dabel stellen reduzierte Spezies von Elektronen besetzie
Zustande und oxidierte Spezies unbesetzte Zustinde dar. Als elektrochemisches
Potential (Energie) wird hier die Arbeit definiert, die bendtigt wiirde, um ein

Elektron aus seiner Solvathiille ins Vakuummniveau zu transportieren. Dabel wird
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angenommen, dak die Reorganisation der Solvathiille langsam gegeniiber dem La-
dungsdurchtritt des Klektrons ist (Frank-Condon-Prinzip). ["luktuationen in der
Gréfe oder Struktur der Solvathiille sind fiir eine Aufweitung des elektrochemi-
schien Energieniveaus der Elektronen verantwortlich. Die Gleichungen 2.3 und 2.4
beschreiben die Zustandsdichte der besetzten D,..q und unbesetzten Zustande D,

[67]. In Abb. 2.4 sind die Zustandsdichten fiir oxidierte und reduzierte Zustinde

dargestellt.
= DY ; ﬁw _ No . . (E - EF,redor - /\)2
Dyed = Dyoq exp ( 1T = Di.qexp AT (2.3)
= 0 oy _w — 0 . o (E - ]";F,redoz! - /\)2
Dm’ — Do:{! eXp ( AT = Do:;; exp ALT N (24)
Vakuum Vakuum

Eo

(04

Eo

’——_— Eored

F,redox

Elektronen Energie
Eiektronen Energie

Zustandsdichte :

Abbildung 2.4, Zustandsdichte und Energien eines Redoxsystems [67].

Hier ist A die Reorientierungsenergie der Solvathiille. Wenn ein Elektronen-
tibergang stattfindet, hat der neue Zustand wegen des Frank Condon-Prinzips
zuerst noch die Solvathiille des vorherigen Zustandes. Nach kurzer Zeit reori-

entiert sich die Solvathiille, die dazu bendétigte oder frei werden Energie wird
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Reorientierungsenergie genannt. In Abb. 2.5 werden die Energieterme der Elek-
tronen in reduzierten und oxidierten Zustinden mit noch nicht reorganisierter
und reorganisierte Solvathiille dargestellt. Dabei bezeichnet der untere Iudex den

Zustand der Solvathiille.

h
Oxsoiv,red+ e-vac R

eorga i H -
‘W Oxsolv,ox'!'e vac

0 0 0
E red E F,redox E oX

Redso!v,ox

Redsolv,red M

Energie des Redoxsystems

Abbildung 2.5. Energicterme cines Redoxsystems mit oxidierten und reduzierten Zustinden.

2.2.2 Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt

An der Grenzschicht zwischen Halbleiter (oder Festkorper) und Elektrolyt bildet
sich eine Doppelschicht. Sie besteht aus Jonen, Molekiilen oder orientierten Di-
polen. Die Dicke dieser sogenannten Helmholtzschicht entspricht ungefihr dem
Radius der adsorbierten Spezies. Bei Anlegen einer Spannung tritt der Span-
nungsabfall bei Metall/Elektrolytgrenzflaichen nur in der Helmholtzschicht auf.
Bei Halbleiter/Elektrolytgrenzfiichen tritt der Spannungsahfall je nach Ladungs-
tragerkonzentration {iber der Raumladungszone des Halbleiters oder iiber der
Helmholtzschicht des Elektrolyten oder {iber beiden auf. In den meisten Fillen
ist die lonenkonzentration des Elektrolyten groff im Vergleich zur Ladungstri-
gerkonzentration des Halbleiters. Dies hat zur Folge, daf der Spannungsabfall

hauptsichlich in der Raumladungszone des Halbleiters stattfindet. Die Potential-
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und Ladungsverteilung in der Raumladungszone des Halbleiters wird durch die

Poisson-Gleichung 2.5 gegeben.
= Ny~ Na = @) + plo)] (25)
- = — — Ng—nfa) + pla X
da? €6 A !

Hierin sind Np und N4 die Donor- und Akzeptordichten und n(z) und p(z) die

Elektronen- und Lécherkonzentrationen.

Beim Kontakt des Halbleiters mit dem Elektrolyten gleichen sich die Fermini-

veaus der beiden Systeme an.
Ernr = Bredos (2.6)

Dies beinhaltet den Austausch von Elektronen iiber die Grenzlldche, bis sich die
entsprechende Potentialdiflerenz aufgebaut hat, Die dabei prinzipiell moglichen
Biegungen der Energiecbinder und die Zustandsdichten sind in Abh. 2.6 darge-
stellt, Die Bandverbiegung hangt, wenn man Adsorptionen an der Halbleitero-
herfliche vernachlissigt, von den relativen Lagen der Ferminiveaus im Halbleiter
und im Elektrolyten ab. Das Ferminiveau des Ilalbleiters ergibt sich in dieser
Betrachtungsweise durch den Abstand Leitungsband-Ferminiveau plus der Elek-
tronenaffinitdt y an der reorganisierten, aber nicht kontaminierten Halbleitero-

berfliche,
Brnr — Ervedor = €Uana (2.7)

Die Verbiegung der Bander unter Berticksichtigung von spezifischer Adsorption
ist theoretisch schwierig zu erfassen. Experimentellist das Flachbandpotential zu-
génglich (Abb. 2.6 a,c). Das Flachbandpotential liRt sich aus der Mott-Schottlky-

Gleichung {iber die Kapazitit der Raumladungszone bestimmen.

, 2 kT '
i—32 — ;. .
Crr qNnrceo (T K q ) (28)

In dieser Gleichung ist Cy, die Kapazitat der Raumladungszone des Halbleiters,
Npgy, die Ladungstrégerdichte, Vy, das Flachbandpotential und ¥ das angelegte
Potential. Das Potential, hei dem die Kapazitéit der Raumladungszone im Halb-

leiter maximal wird, ist das Flachbandpotential. Vom diesem ausgehend kann
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Abbildung 2.6. Relative Energien an der Grenzfliche Halbleiter/Redoxsystem mit zwei verschiedenen
Redoxsystemen Redox I in a, bund Redox ITin ¢, d. In a und c ist die energetische Lage vor den Kontakt
dargestellt, dics spiegelt auch die Verhlinisse der Flachbandlagen wieder [67].
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dann die Bandverbiegung leicht berechnet werden. Leider sind Experimente, die
das Flachbandpotential an Silizium bestimmen, sehr schwierig durchfiihrbar, Ins-
besondere an p-dotiertem Silizium entsteht durch die anodischen Auflésung eine
pordse Schicht, die die Kapazitdtsmessung verfilscht. Es muf deshalb so schnell
gemessen werden, dal die pordse Schicht sehr diinn bleibt. Aus Untersuchun-
gen von Ottow [73] ergibt sich ein Flachbandpotential von ca 0.14 V gegen SCE
(gesattigte Iolomel-Elektrode). Dies bedeutet nach den Richtlinien der ITPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) [3] eine energetische Lage
von -4.2 eV gegeniiber dem Vakuumniveau. Theoretisch miifite sich das Flach-
bandpotential mit der Dotierung &ndern. Dieser Effekt ist wegen der Fehlergréfe
der Messung nicht sichtbar. Das Flachbandpotential wird deshalb dotierungsun-
abhangig angegeben.

Desweiteren 4Bt sich das Ferminiveau im Halbleiter auch iiber die Auswer-
tung der diodenartigen Strom/Spannungs-Kennlinie berechnen. Unter der An-
nahme, daf das Ferminiveau des Elektrolyten gegeniiber einer Referenzelektrode
ermittelbar ist, kann das Ferminiveau des Halbleiters iiber die Barrierenhthe aus
der diodenartigen Strom/Spannungskennlinie errechnet werden. Dabet wird die
Strom/Spannungskennlinie {iber ein Vierpunktmessung gegen eine Referenzelek-
trode ermittelt. In Abb, 2.7 ist eine Strom/Spannungskennlinie fiir die in dieser
Arbeit verwendeten Substrate und Elektrolyte mit der dazugehérenden Anpas-
sung der Diodenkenuline aus Gleichung 2.9 dargestellt. Fs wurde dabei versucht,
die MecRbedingungen gegeniiber den realen Atzbedingungen so wenig wie méglich

zu verandern.
7= AT exp (—edy/kT) - [exp (eV/nkT) — 1] (2.9)

A* ist die modifizierte Richardson-Konstante, ¢, gibt die Barrierenhéhe an. n
ist der Idealitdtsfaktor der Diode.

Is ergibt sich eine Barrierenhshe von 0.37 eV. Das Ferminiveau des Elektro-
Iyten liegt ca. +400 £ 100 mV {iber dem [Energicniveau einer SCI. (gesittigte
Kolomel-Elektrode).

—4.2(pscr) + 0.4 — 0.37 = gy gx—n=Ep=—41+02  (2.10)
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Dies ergibt ein Ferminiveau von ca. —4.140.2eV gegen das Vakuumniveau. Dabei

ist x die Elektronenaffinitdt und » ist der Abstand Leitungsband-Ferminiveau,
Der Wert von ca. - 4.1 eV zeigt, daf die einfachere Bestimmungsmethode der

Energie des Ferminiveaus tiber die Stromspannungskennline auch gute Ergebnisse

liefert.
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Abbildung 2.7. Diodenartige Strom/Spannungskennlinie eines Elektrolyt/Halbleiterkontaktes mit der
munerischen Anpassung von Gleichning 2.9.

2.2.3 Entstehungsprozeft von pordsem Silizium

Der EntstehungsprozeR von portsem Silizium ist bis jetzt noch nicht vollstandig
verstanden. Inshesondere die Nukleation der Poren in einem homogen Substrat
ist noch nicht gekldrt. Nachdem sich die anfingliche Vermutung einer fluorter-

minierten Substratoberfliche als nicht richtig erwiesen hatte, wird nun von ei-
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ner wasserstoffterminicrten Oberfliche ausgegangen [20, 52]. P. Allongue ot al.
[1] haben nach SIMS-Untersuchungen (Secondary Ion Mass Spectroscopy) mit
deuterierten Elektrolyten ein Eindringen von Wasserstoff in den Festkérper fest-
gestellt, Dies fiihrt zu Storstellen, an denen die Nukleation der Poren stattfinden
kann, Ebenfalls von Bedeutung {iir den elektrochemischen Prozef kénnte ein Fer-
miniveaupinning sein, das durch die Stérstellen verursacht wiirde [70].

Pordses Silizium entsteht durch die anodische Auflésung des Substrats nach

den Summenformeln [57].

Si+6F 4+ 20" +2pt  » SiFZT 4,
(2.11)
Si+6F +4pt — SiF:”

Dabei tritt nach Untersuchungen von Memming w.a. [75, 68, 57| der erste
Auflgsungsmechanismus (divalente Auflésung) bei niedrigen Uberspannungen
und der zweite (tetravalente Auflésungen) bei hohen Uberspannungen auf,

In Abb. 2.8a ist die wasserstoffterminierte Oberfliche eines <100> Substrates
abgebildet. Im ersten Schritt wandert ein Defektelektron (Loch) an die Oberfli-
che und schwicht die Si-H Bindung eines Si(0) Oberflichenatoms. Diese Bindung
wird nun von einem F-lon aulgebrochen. Das FF~-Ion bildet mit dem Wasser-
stoffproton ein HI*-Molekill; ein ungepaartes Elektron verbleibt beim Si-Atom.
Die Energie des ungepaarten Elektrons liegt nach Gerischer [43] in der Bandliicke.
Dieses Elektron wird tiber thermische Anregung in das Leitungsband angehoben.
Ein zweites F~-lon besetzt nun die freie Bindung (Abb 2.8¢). Durch die starke
Elektronegativitit des Fluorions wird auch die Bindung zu dem tieferliegenden
Substratatom geschwicht und kann von einem HI'-Molekiil aufgebrochen wer-
den. Dabei wird das Substratatom wieder wasserstoffterminiert zuriickgelassen.
Es liegt nun ein Si{II)-Zwischenzustand mit einer Bindung zu einem tieferlie-
genden Substratatom, einer Wasserstoff- und zwei Fluorbindungen vor. In dieser
Situation spaltet sich nach Kooij [53] der Mechanismus je nach Uberspannung in
den di- oder tetravalenten Pfad auf,

Im divalenten Pfad wird durch die kleinere Uberspannung auch eine kleinere
Stromdichte hervorgerufen. Diese fiihrt zu einem Anstieg der Defektelektronen-

dichte an der Grenzfliche. Der Argumentation von Kooij [53] folgend wandert
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Abbildung 2.8. Di- und tetravalenter Auflésungsmechanismus von Siliziam in Fluisidure.
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deshalb ein Defektelelitron bevorzugt an eine direkt unter der Oberfliche lie-
gende 5i-Si Bindung, Diese kann sowohl ungeschwicht als auch geschwicht sein.
Die Wahrscheinlichkeit, dak ein Defektelektron neben einer geschwachten Si-Si
Bindung lokalisiert ist, wird wegen der hoheren Defektelektronendichte stark an-
steigen. In Abb. 2.8l ist diese Situation dargestellt. Aus dieser Situation heraus
kann anschliefend die Bindung des schon komplexierten Si-Atoms mit dem tiefer-
liegenden Substratatom unter Verwendung eines F~-Ions zu der defektelektron-
geschwichten Bindung umklappen. Es hat sich somit ein HSiFs-Komplex aus der
Oberfliche geldst. Zuriick bleibt ein Si-Atom mif einem ungepaarten Elektron,
das in einem wetteren Schritt wasserstoffterminiert wird. In dem abgel6sten Kom-
plex wird zuerst noch das H- durch ein F-Afom ausgetauscht und anschliefend
wird auch hier ein SiF?~-Komplex gebildet.

Der tetravalenten Pfad ist noch nicht so gut verstanden wie der divalente.
Im tetravalenten Pfad wird die noch verbleibende Si-H Bindung aufgebrochen
und ein Klektron ins Leitungsband injiziert. Diese Bindung war durch die zwel
henachbarten Fluorbindungen geschwiicht. Die freie Bindung wird unter Injektion
eines zweiten Elektrons von einem F~-lon besetzt. Die noch verbleibende Bindung
zu dem tieferliegenden Substratatom ist wegen der nun drei Fluorbindungen sehr
schwach und leicht von einem HF-Molekiil aufzubrechen. Folglich hat sich das
Silig-Molekiil vom Substrat gelost und wird von 2 weiteren F~-lonen zu dem
wasserléslichen SiF2~ komplexiert.

Damit ist aber die Frage, warum eine pordse Struktur entsteht, noch nicht
ausreichend beantwortet. Fiir den Entstehungsprozef wurden mehrere Modelle
vorgeschlagen. An dieser Stelle sollen die wichtigsten Modelle kurz erldautert wer-

den.

e Beale-Modell [5]:

Das Beale-Modell geht von der Annahme aus, daf das Ferminiveau in der
Bandmitte gepinnt wird. Diese Annahme leitet Beale aus der Auswertung von
Strom/Spannungs-Iurven bei verschiedenen Substratdotierungen ab. Neuere
Untersuchungen von Ménch [70] gehen von einem Ferminiveaupinuing an ein-
diffundierten Wasserstoffstorstellen aus. Aus dem Ferminiveaupinning resultiert
eine Schottky-Barriere und damit die Aushildung ciner Raumladungszone. In

dieser ist der Halbleiter an Ladungstragern verarmt. Die weitere Atzung des
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b)

Abbildung 2.9. Schematische Darstellung von Atzmodellen fiiv porgses Silizium:
a) Beale-Modell b) Quanten-Modell.

Halbleiters wird so durch das Fehlen von Ladungstrigern (hier Defektelektro-
nen) verhindert., Am Porenboden hingegen konzentrieren sich die Feldlinien.
Der Ladungstragertransport entlang der Feldlinien erzeugt so einen gerichteten
Atzprozeft am Porenboden, Abb. 2.9a. Die unterschiedlichen Mikrostrukturen
von hoch und niedrig dotiertem p-Silizium {ihrt Beale auf den unterschiedli-
chen Mechanismus zur Uberwindung der Schottky-Barriere zuriick. Bei niedrig
dotiertem p-Silizium missen die Ladungstrager die Barriere durch thermische
Emission {iberwinden. Bei hoch dotierten Substraten ist die Raumladungszone
hingegen so diinn, dak Tunnelprozesse der Ladungstrager durch die Schottky-
Barriere méglich sind. Die Mikrostruktur von niedrig n-dotierten Substraten

kann durch das Beale-Modell nicht erkiirt werdern.
e Diffussionshegrenztes Modell {82]:

In diesem Modell wird die Wanderung von Lochern aus der Tiefe des Sub-
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strats zur angeiitzten Oberseite als ein stochastischer Prozel beschrieben. Die-
se fithrl zu einem verstirkten Atzen am Porenboden, weil die Ladungstriger
hier mit der groften Wahrscheinlichkeit anzutreffen sind. Die Diffusionslange
der Locher ist der entscheidende Parameter in diesem Modell. Es kénnen zwar
die Unterschiede zwischen p- und n-dotierten Substraten erklart serden. Die
unterschiedlichen Mikrostrukturen zwischen niedrig und hoch dotierten p- Sub-

straten lassen sich aber nicht erklaren.
Quantenmodell [82]:

Das Quantenmodell geht von sehr kleinen Kristallitgréfien (wenige nm) in der
porésen Schicht aus. In den einzelnen Kristalliten konnen deshalb Quantisie-
rungseffekte auftreten. Unter anderen [25, 78] haben Lehmann und Gésele
[37, 57] durch photoelekironenspektroskopische Untersuchungen eine Absen-
kung der Valenzbandkante und eine Anhebung der Leitungshandkante im Ver-
héltnis 1:2 beobachtet. Dies bewirkt eine Vergroflerung der Bandliicke auf bis
zu 2 €V, die im Finklang mit theoretischen Berechnungen von Lannoo [79, 27]
steht. Dahei erhdht sich die Grofe der Bandliicke mit kleiner werdender Abmes-
sung der IKristallite, Die Bandliickenvergréferung in den Kristalliten hewirkt,
dafs Defektelektronen aus dem Volumen nicht mehr oder nur mit geringer Wahr-
scheinlichkeit in die Kristallite eindringen kénnen. In Abb. 2.9b i) ist dieser Zu-
stand durch ein Bindermodell mit der entsprechenden Barriere dargestellt, Die
Kristallite sind gegen ein Fortschreiten des Atzprozesses immun, weil Defekt-
elektronen, wie in 2.2.3 erldautert, fiir den Auflésungsmechanisinus notwendig
sind. Das Atzen kann deshalb nur am Porenboden stattfinden: hier kénnen De-
fektelektronen noch in den Elektrolyt {ibertreten und ein Atzen bewirken. In
Abb. 2.9b 1) ist dies durch den flachen Bandverlauf dargestells.

Durch eine Frhéhung der Stromdichte, die mit einer Erhéhung der Atzspan-
nung einhergeht, kann die Barricere in den Kristalliten von Defektelektronen
libersprungen werden. Die Kristallite werden so lange kleiner, bis dic Barriere
wieder die entsprechend Hohe erreicht hat. Das Quantenmodell kann deshalb
die dtzstromabhingige Porositat buw. Kristallitgrofe erklaren. In makropors-

sem Silizium sind die Strukfuren so grof, daf keine Quantisierung auftritt. Hier
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versagt das Quantenmodell naturgemas.

2.2.4 Inhomogenes Atzen

Die lokale Atzstromdichte auf der Oberfliche des Substrates ist entscheidend
fiir dic entsprechende lokale Porositiat und die Atzrate. Durch die Variation der
lokalen Atzstromdichte lassen sich deshalb gezielt inhomogene pordse Schichten
herstellen. Von besonderem Interesse in dieser Arbeit sind Schichten, die cinen
lincaren lateralen Verlauf der optischen Dichte aufweisen (keilformige Schichten),
da sie erweiterte optische Anwendungen erméglichen.

Es gibt zahlreiche Mbglichkeiten, die lokale Atzstromdichte zu variieren, -

wihnt seien hier folgende:

o Beleuchtungsvariation:

Durch Beleuchtung der Oberfliche kann der Atzstrom wie in Abb. 2.2 dar-
gestellt verdndert werden. Es kann also durch gezielte Beleuchtung mit lokal
unterschiedlicher Intensitit eine Variation des lokalen Atzstroms erreicht wer-
den. Die erreichbare Abstufung der Porositét ist von der Substratdoticrung
abhingig. Nach Experimenten mit p-dotierten Substraten ergab sich, daf die
Abstufung der Porositdt nur kleine Werte annehmen kann. In der praktischen
Anwendung bereitete bei diesem Verfahren das Auftreten von Streulicht Schwie-
rigkeiten. Zusétzlich erwirmten sich der Elektrolyt und das Substrat wegen der
benstigten hohen Beleuchtungsintensitit. Dies kann zu einer zusitzlichen ther-

misch bedingten Atzratenvariation fihren.
e Thermische Variation:

Die Atzrate wird auch durch eine Anderung der Temperatur beeinfluft [81].
Iis ist so denkbar, durch gezielt durchgefiihrte lokale Erwarmung oder Abkiih-
lung den gewiinschten Effekt zu erreichen. Zu diesem Verfahren liegen noch

keine praktischen Erfahrungen vor.
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¢ Magnetische Variationen:

Aus Untersuchungen von Nakagawa et al. [72] geht hervor, daf auch das Anle-
gen bzw. dic Variation eines Magnetfeldes die Atzrate beeinflukt. Auch hier sind
vielfaltige Moglichkeiten denkbar, eine lokale Variation der Atzrate zu erzielen.
Nakagawa benutzt ein senkrecht zur Probenoberfliche stehendes Magnetfeld.
Fiir eine laterale Variation der Atzrate miikte deshalb ein lateral inhomogenes

Magnetfeld senkrecht auf der Probenoberfliche stehen.
o BElecktrische Variationen:

In dieser Arbeit soll besonders auf die Variation der lokalen Atzrate einge-
gangen werden, die sich mit Hilfe eines elektrischen Feldes erzielen 1af8t. Dieses
Verfahren wurde hier erstmals erprobt und angewandt. Das Konzept ist einfach

anzuwenden und ermdglicht ein breites Anwendungsspektrum.

In der folgenden Beschreibung wird angenommen, daf das Halbleitersubstrat
horizontal liegt. Uber dem Halbleiter befindet sich in z-Richtung der Elektrolyt,
der die Oberflache benetzt. Dies entspricht den Bedingungen der meisten realen
Versuchsaufbauten. Dag Ferminiveau im Halbleiter kann durch das Anlegen eines
elektrischen Feldes parallel zur Oberfliche (x-I{oordinate) gekippt werden. Dazu
muf eine Potentialdifferenz entlang der x-Koordinate des Substrates angelegt wer-
den (im folgenden Querspannung genannt). Dies ist natiirlich mit einem Stromfluf
verbunden, dessen Gréfie von der Geometrie und dem spezifischen Widerstand des
Substrats abhéngig ist. Es kann davon ausgegangen werden, daf der Stromfluf
fast nur durch den Halbleiter und nicht durch den Elektrolyt stattfindet, weil die
Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfliche eine diodenartige Strom/Spannungs-I{ennlinie
mit sehr kleinem Sperrstrom aufweist (siche Abb. 2.2).

Die Bander des Halbleiters weisen deshalb eine parabolische Kriimmung ent-
lang der z-Koordinate auf. Der Ursprung der Krvitmmung liegt im Halbleiter/Elek-
trolyt-Kontakt, wie er in Kapitel 2.2.2 beschrieben wird. Die GiéRe der parabo-
lischen Kriimmoung wird durch die ortsabhéngige Feldstirke (x-Koordinate) zwi-
schen dem gekippten Ferminiveau im Halbleiter und dem Ferminiveau im Elek-
trolyt bestimmt. Das Ferminiveau im Elektrolyt wird dabei durch das Potenti-

al der Kathode (Platinnetz im Elektrolyt) vorgegeben. Damit entsteht entlang
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Abbildung 2.10. Potentialdifferenz zwischen der Substratoberfliiche bzw, dem Ferminiveau und der
Kathode

der x-Koordinate eine gleichmafig starker werdende parabolische Kriimmung der
Béander des Halbleiters. Entlang der y-Koordinate veréndert sich die Kriimmung
der Bander nicht.

In einer anderen Betrachtungsweise kann angenommen werden, dafl sich die
Potentialdifferenz zwischen dem gekippten Ferminiveau im Substrat und der
Kathode (hier das Platinnetz im Elektrolyt) mit der x-Koordinate verdndert.
Dies bedeutet, daf auf der Substratoberfliche lokal die Stromdichte anzutref-
fen sein wird, die mit der entsprechenden Potentialdifferenz verbunden ist.
Die Verbindung zwischen Potentialdifferenz und Stromdichte ist die bekann-
te Strom/Spannungskurve des Elektrolyt/Halbleiter-Kontaktes aus Abb. 2.2, In
Abb. 2.10 ist die Ortsabhingigkeit der Potentialdifierenz zwischen dem Fermini-
veau im Substrat und der Kathode dargestellt.

Bei vorgegebenem Gesamtatzstrom Ly, hiingen die Unterschiede in der lokalen
Atzstromdichte von der Umrikform der gedizten Fliche ab (z.B. kreisformig oder

quadratisch).

Lyes ://—U—(‘El}y—)b(m,y)dwdy (2.12)
p.

Hierin st U(e,y) die ortsabhéngige Spannungsdifferenz zwischen Substratober-
flache und Kathode, p der spezifische Widerstand des Elektrolyten und [ der
Abstand Substratoberfliche-Kathode, b(a,y) ist die Parametrisierung der zu &t-
zenden Flache. Durch die Form der zu &izenden Fliche kann bei gleicher Quer-

spannung und gleichem [y, die Funktion U(z,y) verdndert werden,
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2.3 Mikrostruktur

Abbildung 2.11. TEM-Querschnittsaufnahmen von portsem Silizium unterschiedlicher Mikrostrulk-
tur, hergestellt auf a) moderat p-dotiertem Substrat, b} moderat n-dotiertem Substrat, ¢) hoch p-
dotiertem Substiat, d} hoch n-dotiertem Substrat.

Wie bereits erwdhnt wurde, besteht poroses Silizium aus einem offenen
schwammartigen Gerfist aus einkristaliinem Silizium. Die dabei auftretenden
Hohlraume sind durch die anodische Auflésung des Siliziums entstanden und
werden im allgemeinen Poren genannt. Die typischen Abmessungen sowohl des
(seriistos als auch der Poren gehen von wenigen nin bis in den pm-Bereich. Die
Morphologie des porosen Siliziums ist dabei sehr stark von der Substratdotierung

abhingig. So weisen sowohl hoch dotierte n- als auch hoch dotierte p-Substrate
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vertikale Atzkanile auf. Hingegen sind geringer (¢ &~ 0.2 2cm™*) dotierie n- und
p-Substrate im allgemeinen von cher homogener und isotroper Morphologie.
Pordses Silizium wird in Bezug auf die Porengréhe, den TUPAC Richtlinien

[51] fitr pordses Material folgend, in Klassen ecingeteilt:

o NMakropordses Siliziwum {56, 261 :
Porendurchmesser > 50 nm, entsteht bei der Anodisierung niedrig n-dotierter

Substrate

o Mesopordses Silizinum |25, 82, 5l
Porendurchmesser 2. ..50 nm, entsteht bei der Anodisierung von hoch p- und

n-dotierten Substraten

o Mikroporoses Silizium |25, 82, 5]:
Porendurchmesser < 2nm, entsteht bei der Atzung von niedrig und moderat
> g &
p-dotierten Substraten sowie der beleuchtungsunterstiitzten Anodisierung voun

niedrig n-dotierten Substraten auf der Oberfliche der Makroporven.

Neben der oben erwihnten Einteilung wird gebréuchlicherweise auch der Be-
griff  nanopordses Silizium® verwendet. Dieser bezicht sich statt auf die Poren-

grofe auf die Grébe der Silizium-Kristallite.

2.3.1 Porositat

Die Porositat P gibt den Volumenanteil der Poren in der porgsen Struktur an. Der
Fillfaktor F' = 1 — P bezeichnet den Volumenanteil der verbleibenden Kristal-
lite. Die Porositdt kann iiber gravimetrische Methoden bestimmt werden. Dabel
wird das Substrat vor und nach dem Anodisieren gewogen. AnschlicBend wird
die porése Struktur in einer Natriumhydroxidlosung {(NaOH) aufgeldst und das
Substrat nochmals gewogen {10, 2]. AuBerdem kann die Porositat durch Gasab-
sorptionsexperimente [47, 15] und aus optischen Reflexionsmessungen berechnet
werden.

Unter atmosphérischen Bedingungen sind typischerweise Porositéten zwischen
30% und 80% erreichbar. Schichten mit gréRerer Porositit sind nur als sehr diin-

ne Zwischenschichten, eingebettet zwischen Schichten geringerer Porositét, stabil.
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Abbildung 2.12. Lage der Porenentstehungs-, Ubergangs-, und Elektropolier-Bereiche als Funktion
der HF-Konzentration und der Atzstromdichte [82]

Dicke Schichten holier Porositéit sind so instabil, daR sie der beim Trocknen auf-
tretenden Spannung nicht gewachsen sind und kollabieren [25, 40]. Die Spannung
entsteht vermutlich durch die Oberfliche des Elektrolyten, wenn dieser aus den
Poren verdampft und die Poren nur noch zum Teil mit Elektrolyt gefiillt sind.
Der restliche Elektrolyt versucht seine Oberfliche zu minimieren, dabel treten
Kréfte auf, die das pordse Silizium zerstoren. Das A uftreten der Oberflachenspan-
nungen kann durch den Prozef des iiberkritischen Trocknens vermieden werden
[2, 32, 23]. Dabei wird bei geeignetem Druck und entsprechender Temperatur
unter CO,-Atmosphire verhindert, daf sich cine Phasengrenze zwischen fliissiger
und gasférmiger Phase einstellt, Mit diesem Verfahren wurden bereits Schichten
mit Porosititen grofer als 95% hergestellt [25].

Wie bereits erwahnt kann die Porositét iiber die Stromdichte eingestellt wer-
den. Dic Porositat ist aber auch noch von der Konzentration der F~-Ionen ab-
hingip. Je groRer die F~-Konzentration ist, desto geringer ist die Atzrate und die

entstehende Porositit. In Abb. 2.12 ist die Porositit in Abhéangigkeit von den Pa-
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rametern Stromdichte und HI-Konzentration dargestellt. Fiir die in dieser Arbeit

eingesetzten Substrate und Elekirolyte erhielt Berger [10] mit
P=uqtbj (2.13)

einen linearen Zusammenhang zwischen der Porositiat P und der Stromdichte j

mit den Parametern a und b, deren Werte in der Tabelle 2.1 dargestellt sind.

Dotierung Elektrolyt Porositit Bereich
P=athj
Na [em™]  H,O:HF: Tt a [%) b [%/mAem™]  [mAcm™3)

2 -10%° 1:1:2 63.5 0.119 20-110
1-10Y7 1:1:2 63.5 0.119 20-110
1107 2:2:1 44.3 0.075 30-280
1-10% 1:1:2 36.0 0.119 30-220
1.4.10% 1:1:2 74.0 0.119 20-110

Tabelle 2.1. Parameter zur Porosititsberechnung in Abhéngigkeit von der
Stromdichte [10)

Die Atzrate r wird in Abhingigkeit von der Stromdichte in nm/sec angegeben
und ist damit von der Rate der abgelosten Atome/sec unabhingig. Die Valenz
gibt an, wieviele Defekielektronen pro abgeldstes Atom bendtigt werden, Wie in
Kapitel 2.2.3 dargestellt, schwankt die Valenz je nach Atzspannung zwischen 2
und 4. Der typische Wert der Valenz fiir p®-Silizium betragt 2.4. Eine numerische
Anpassung durch Berger [10] ergab eine funktionale Beschreibung der gemessenen

Atzrate nach

() = J 28.08 nm/s
T ) e+ dj)  2.33-1.602- 6,022 mA em?

(2.14)
mit den Parametern aus Tabelle 2,2 .

2.3.2 Kristallinitit und Verspannung

An Oberfidchen bilden sich im Vergleich zum Volumenmaterial andere Energie-

(dangling bonds) und Kristallzustande (Rekonstruktionen) aus. Pordses Silizium
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Substrat a b c d Bereich
[cn? fmA] [em?/mA] [mA fem?]

p° 0.476 0.001 2.971  0.00089 1...165

pt 0.314 0.002 2.439  -—0.00182  1...500

Tabelle 2.2. Parameter zur Beschreibung der Atzrate gemif G}, 2,14
[10]

ist wegen seincr enormen inneren Oberfliche und dem geringen Ausmafl der Kri-
stallite ein Material, auf das die Oberfliche schr groken Einfluff hat. Inshesondere
héangen sowohl optische als auch elektrische Eigenschaften von der Oberflichen-
beschaffenheit ab.

Direkt nach dem Atzen wird davon ausgegangen, daf die Oberfliche von po-
résem Silizinm mit atomarem Wasserstofl terminiert ist [70]. Die wasserstoft-
passivierte Oberflache ist unter atmosphérischen Bedingungen nicht stabil und
wird deshalb durch eine Oxidschicht verdringt [88]. Es ist durch thermische und
chemische Verfahren auch moglich, die pordse Struktur vollstindig zu oxidieren
[65]. Durch FTIR-Untersuchungen kann der ProzeR des langsamen Oxidierens der
Oberfliche gut nachgewiesen werden [88]. Dabei wird der Sauerstoff vorwiegend
zuerst in die riickwartigen Bindungen (back bonds) eingebaut [50].

Durch die Entstehung von neuwen Oberflichen wird auch die Gitterkonstan-
te des darunter befindlichen Materials beeinflufit. Bei kristallinen Siliziumober-
flachen wird im Vakuum abhéngig von der Kristallorientierung das Entstehen
von unterschiedlich restrukturierten Oberflichen beobachtet. In porésem Silizium
sind die offenen Bindungen nach dem Atzen wasserstoffterminiert und eine Re-
strukturierung der Oberflache ist deshalb nicht wahrscheinlich. Wegen des grofen
Oberflachen /Volumenverhéltnisses weisen die Kristallite eine sehr starke Verspan-
nung aul. Diese ist in Rontgenbeugungsexperimenten (XRD = X-Ray Diffraction}
nachgewiesen worden [25, 84, 6]. Die Gitterkonstante parallel zur Substratober-
flache wird dabei wegen des I{ontaktes zum Substrat nicht so stark gedehnt wie
die Gitterkonstante senkrecht zur Oberfliche. Dieser Effekt fiihrt makroskopisch
zu einer konvexen Krimmung der pordsen Schicht [40]. Diese ist von S. Mellita

in Réntgenbeugungsexperimenten anschaulich nachgewiesen worden [69].
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2.4 Schichtsysteme

(Ubereinander gestapelte Schichten unterschiediicher Porositit werden als Schicht-
system bezeichnet. Schichtsysteme beeinflussen sowohl die optischen als auch
die elektrischen Figenschaften von porosem Silizium auf gravierende Weise. Da
Schichten mit unterschiedlicher Porositat unterschiedliche Brechungsindizes ha-
ben, kénnen Interferenzfilter und Wellenleiter hergestellt werden [55). Bei den
elektrischen Eigenschaften dndern sich mit der Porositit vor allem die Leitfd-
higkeit und der Bandabstand. Die Anderung des Bandabstandes wurde benutat,
um den Versuch zu unternelimen, resonante Tunneldioden aus pordsem Silizium
herzustellen {94]. Schichtsysteme konnen durch zwei unterschiedliche Techniken
hergestellt werden:

Zum einen kann ein Substrat mit Schichten unterschiedlicher Dotierungen ge-
wihlt werden. Das Atzen mit gleichformiger Stromdichte ergibt eine dotierungs-
abhingige Porositidt der Schichten. Grund ist der bereits erwihnte Effekt, daf die
Porositat bel gleicher Stromdichte abhéngig von der Ladungstrigerkonzentrati-
on ist [10, 11]. Dieses Verfahren ist jedoch aufwendig, da entweder epitaktisch
gewachsene oder lonenimplantierte Substrate bendtigt werden. Aukerdem weisen
gedtzte Schichtsysteme aus epitaktischen Substraten vertikale Inhomogenititen
auf. Schichtsysteme aus ionenimplantierten Substraten sind wegen der durch die

Implantation verursachten Fehlstellen haufig inhomogen.

v

J
]

PS

L4

Abbildung 2.13. Herstellung von Schichtsystemen aus Schichten unterschiedlicher Porositit durch
zyklische Modulation der Stromdichte
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Das zweite Verfahren beruht auf einer Variation der Stromdichte und bietet
eine hesonders cinfache und elegante Methode zur Herstellung von Schichtsyste-
men. Es hat weiterhin den grofen Vorteil, daf kommerziell erhiltliche Substrate
ohne vorherige Praparation verwendet werden kénnen. Substrate mit epitaktisch
gewachsenen Schichten werden nicht mehr bendtigt [93, 10, 55, 33]. Dieses Ver-
fahren bictet auch die Méglichkeit, beliebige z.B. sinusformige Porosititsverlaufe
in den Porositdtsgrenzen des jeweiligen Substrates herzustellen. Das Verfaliren
beruht auf dem besonderen Atzverhalten von Silizium. Wie in Kapitel 2.2.3 be-
schrieben, findet bei der Entstehung von porésem Silizium der AtzprozeR nur am
Porenboden statt. Die porose Schicht wird deshalb nur nach ,,unten® dicker und
nicht zur Seite ,diinner. Die schon erzeugte pordse Schicht wird nicht elektro-
chemisch weiter geiitzt, wobei das chemische Atzen nicht gestoppt wird. Durch
eine Variation der Stromdichie kann so unter einer hereits bestehenden porosen
Schicht eine zweite Schicht it anderem Porosititsgrad erzeugl werden, Dabei
wird die Schichtdicke durch die Linge der Atzzeit mit der jeweiligen Stromdichte
bestimmt. In den meisten Féllen wird die Stromdichte zyklisch variiert (s, Abb.
2.13), so daf ein Schichtsystem mit abwechselnd hoher und niedriger Porositat

entsteht.

2.4,1 Tiefeninhomogenititen und Grenzflichen

Wichtige Parameter fiir die Qualitdt von Schichtsystemen ist die Homogenitit
und die Grenzflachenschirfe der Schichten.

Die Tiefeninhomogenitdt kann durch zwei Effekte verursacht werden. Zum er-
sten konnen die zuerst gedtzten Schichten durch ihre ldngere Verweilzeit im Elek-
trolyten noch chemisch nachge#tzt werden. Dieser Effekt ist bei tiblichen Atzzeci-
ten noch nicht besonders ausgepragt. Der zweite Effekt wird durch eine Konzen-
trationsinderung der F'~-Ionen verursacht. Wie in Kapitel 2.3.1 dargestellt, ist die
Atarate von der F~-Tonenkonzentration abhingig. Da der AtzprozeR nur am Po-
renboden stattfindet, muf gewihrleistet sein, dak hier die I'~-lonenkonzentration
konstant bleibt. Durch das ungtinstige Verhéltnis von Porenlange zu Porendurch-
messer ist ein Austausch des Elektrolyten in den Poren mit dem Elektrolyten in
der Atzzelle nur bedingt moglich. Dies bedeutet, daf dic F~-Ionenkonzentration

in den Poren stédndig abnimmt [25, 90, 89]. Allerdings sind die HF-Molekiile in der
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gebrauchlichen Elektrolytzusammensetzung von 1:1:2 HI": Wasser:Ethanol nur zu
ca. 0.3% disoziiert.

[HA[F)

T 7.2-1074 (2.15)

Beim Verbrauch von I' -Ionen kénnen diese aus dem HEF-Molekiil ,, Vorrat® nach-
disoziieren. Dabel steigt aber zwangsliufig die H*-Ionenkonzentration. Durch
diesen Vorgang wird schlieflich das Gleichgewicht bei einer immer niedrigeren
Konzentration von FF7-lonen errveicht, Dieser Vorgang kann durch die Zugabe
eines pH-Puffers verzégert werden. Untersuchungen zur Zusammensetzung des

pH-Puffers und Ergebnisse sind in Kapitel 4.5 dargestellt.

200 nm

Abbildung 2.14, TEM-Aufnahme der Tiefeninhomogenitit zwischen unterschiedlichen Schichten in

mikropordsem Silizium

Die Grenzflichenschirfe zwischen den pordsen Schichten ist vor allem fiir die
oplischen Eigenschaften des Schichtsystems von entscheidender Bedeutung. Die
erreichhare maximale Reflexivitat von optischen Filtern ist stark von der Rau-
higkeit abhéngig. Die diesem Effekt zugrundeliegende Korrelation zwischen Rau-
higkeit und Lichtstreuung ist bereits qualitativ untersucht worden [62, 60, 61].

Bei Schichtsystemen treten im allgemeinen drei unterschiedliche Typen von
Grenzilichen auf, Die Grenzfliche zwischen Luft und der ersten porésen Schicht,
die Grenzflachen zwischen pordsen Schichten unterschiedlicher Porositdt und
schlieklich die Grenzflaiche zwischen der letzten pordsen Schicht und dem kri-

stallinen Substrat.
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Die Entstehung von Rauhigkeiten an den Grenzflichen kann durch zwei unter-
schiedliche Effekte zustande kommen, Der vertikale (Ubergang zwischen Schichten
unterschiedlicher Porositdt erfolgt nicht unmittelbar, sondern es bildet sich eine
Ubergangszone, in der sich die Porositit kontinuierlich anpaRt, Réntgenbeugungs-
experimente ergaben bei mikro- und makropordsem Silizium eine Ubergangszone
von 10 bis 20nm |21, 22]. TEM-Untersuchungen von M. Berger ergaben chenfalls
Werte in diesemn Bereich [10]. Die Ubergangszone hat damit dieselben Ausmafie
wie die typische Kristallitgrofie des entsprechenden Materials,

Der zweite Effekt besteht im Auftreten einer lateralen Rauhigkeit. Diese
kommt durch ein unterschiedlich schnelles Fortschreiten der Atzfront zustande.
Auf der rechten Seite von Abb, 2.14 ist im Bereich I die Atzfront weiter fortge-
schritten als im Bereich II. Die vermutete Ursache ist das Auftreten von Dotie-
rungsschwankungen in Verbindung mit der Dotierungsabhingigkeit des Atzpro-
zesses [10, 55, 62, 60]. Dieser ProzeR ist rein stochastischer Natur und kann nur

durch die Verwendung sehr dotierungshomogener Substrate unterdriickt werden.

2.5 Optische Eigenschaften von porotsem Silizium

Poroses Silizium weist einen durch den Porosititsgrad einstellbaren Brechungs-
index auf. Aufgrund dieser Eigenschaft lassen sich ein Vielzah! von passiven op-
tischen Bauelementen, z,B. Interferenzfilter, Wellenleiter, Fabry-Perot-Filter, op-

tische Gitter usw, herstellen.

2.5.1 Der Brechungsindex porédser Schichten

In mikro- und mesopordsem Silizium sind sowoh! die Kristallite als auch die Po-
ren sehr viel kleiner als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts, Das nach dem
Atzen stehengebliebene einkristalline Siliziumskelett wird hier als eine Folge von
Kristalliten gesehen, die miteinander verbunden sind. Poroses Silizium 14ft sich
deshalb mit Hilfe einer Effektiv-Medien-Theorie als eflektives isotropes Medium
mit vernachldssigharer Lichtstreuung beschreiben. Dies ist nicht nur far Licht im
sichtbaren, sondern auch im infraroten Wellenlangenhereich moglich. Die opti-

schen Bigenschaften werden dabei iiber den komplexen Brechungsindex

no=r1-ik (2.16)
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heschrieben, Es wird dabei sowohl eine komplex.e dielektrische Funktion
€ =g+ 18 = 7% — kT — 2nk = n? (2.17)
als auch eine komplexe Suszeptibilitit
X=yx1+iy2 mit y=e-—1 {2.18)

emgefiihrt, wobei

1

o= ) (ﬁef +es+ 51) baw. & = 7 — k? (2.19)
1 _

o= 5 (\faf +e% — 31> bzw. &9 = 20k (2.20)

ist. Der effektive Brechungsindex 7 setzt sich dabei aus den Brechungsindizes

bzw. den dielektrischen Funktionen der zwei Phasen poréses Silizium und Luft zu-
sammen. Die Effektiv-Medien-Theorie legt dabei abhéingig von der Morphologie
des Substrates fest, wie die jeweiligen Brechungsindizes zu dem effektiven Bre-
chungsindex zusammengefaft werden. s sind dabei abhingig von der Morpho-
logie des Substrates Vereinfachungen zum allgemeinen Fall der Bergman-Theorie
(siche unten) moglich. Dabei muft leider festgestellt werden, dak die dielektrische
Funktion von massivem Silizium nicht als dielektrische Funktion der Kristallite
verwendet werden kann, Dies bedeutet, daff sowohl die Morphologie als auch die
dielektrische Funktion der Siliziumkristallite ermittelt werden miissen.

Die dielektrische Funktion der Kristallite wird zum einen von dem sehr groken
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis beeinfluft. Im Verhiltnis zum Volumen der Kri-
stallite treten sehr viele gebrochene Bindungen sowie die entsprechenden Anla-
gerungen von Fremdatomen auf. Auferdem kann die Aufweitung der Gitterkon-
stante {40} die dielektrische Funktion beeinflussen.

Zum anderen treten bei Kristallitgrofien unterhalb von ca. 20 nm Quantisie-
rungseflekte auf, die eine Aufweitung der Bandliicke und dadurch eine Blauver-
schiebung der Absorptionskante bewirken {25, 57]. Deshalb ist eine theoretische
Beschreibung sowohl der Morphologie als auch der dielektrischen Funktion der

Kristallite bis jetzt noch nicht bekannt. Stattdessen wird auf einen empirischen
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Ansatz zuriickgegriffen, Dabei werden die einzelnen Molekiilschwingungen durch
harmonische Oszillatoren beschrieben,

27

X Harm.Oszillator = — 2.21
ari ST OV Q,%,O . 1/2 _ ?LIQT ( )

wobei y = ¢ — | die Suszeptibilitat ist. {2p steht fiir die Oszillatorstarke, §2, fir
die Ddmpfung und {270 fiir die Resonanzposition. v = w/2m¢p ist die Wellenzalil.
Wegen der stochastischen Verteilung der Schwingungsebenen und Verdnderungen
in der Umgebung der Oszillatoren tritt eine GauRverbreiterung auf, die zu den

sogenannten Brendel-Oszillatoren fithrt [87, 48].

(82— 2r0)? 0

400
1
/* _ — ‘r [‘.Q 2.22
= Vs / ""’( 200 ) Ty indl, .

Eine reale dielektrische Iunktion kann so durch mehrere Brendel-Oszillatoren
approximiert werden., W. Theift [87, 86] und M. Berger [10] ist es gelungen, mit
diesem Ansatz eine Anderung der dielektrischen Funktion von Kristalliten im
Vergleich zu massivem Silizium insbesondere im Bereich der Interbandiiberginge
nachzuweisen.

Eine weitere Moglichkeit der Beschreibung von dielekfrischen Funktionen bie-
tet das Drude-Modell, Hier wird von einem Plasma quasi freier Elektronen (oder
Plasma von Defektelektronen) ausgegangen, das durch das einfallende Licht ange-
regt wird. In Festkérpern treten Plasmafrequenzen meistens im infraroten Bereich
auf.

~2
XDpude = _171%2._ (223)
v+ 1

Hier werden nur die Parameter Plasmafrequenz #7p und Dampfungskonstante 2,
verwendet. Beide Parameter sind mit der Ladungstrigerkonzentration und deren
Beweglichkeit verkniipft, Messungen an pordsem Silizium haben eine gegeniiber
massivemn Silizium verringerte Plasmafrequenz gezeigt. Dies kann als eine verrin-
gerte Ladungstrigerdichte innerhalb der Kristallite interpretiert werden [87, 86],
wodurch die These von Ottow [73] unterstiitzt wird, dak die Atzung bevorzugt
an Dotierungsatomen einsetzt und deshalb die Ladungstrigerkonzenfration im

pordsen Stlizium verringert ist.
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2.5.2 Effektiv-Medien-Theorien

Um nun den Brechungsindex bzw. die dielektrische Funktion von pordsem Sili-
zium zu ermitteln, miissen die dielektrische Funktion der Poren (hier als Vaku-
um approximiert) und die diclektrische Funktion der Kristallite (durch Brendel-
Oszillatoren dargestellt) zu einer effektiven dielektrischen Funktion zusammenge-
setzt werden. Dabei werden die Poren als Matrix und die Kristallite als eingebet-
tetes Material angenommen. Die allgemeinste Theorie ist von Bergman erarbeitet

worden [12, 13].

1
Sepf =em [ L=(1=F) LBy, (2.24)

In dieser Gleichung wird die dieclektrische Funktion des eingebetteten Materials
(hier die Kristallite) mit &5 bezeichnet. Die dielektrische Funktion der Matrix wird
mit &, bezeichnet und die effektive dielektrische Funktion ist €./, wobei g, dem
g aus Gleichung 2.17 entspricht. P ist die Porositat. Die Funktion g(‘.n.,P) wird

spektrale Dichte genannt. Sie ist eine normalisierte Verteilungsfunktion

1
/ g(n, P)dn =1 (2.25)
0

mit der die Morphologie des Materials beschrieben wird. Andere Materialeigen-
schaften gehen nicht ein. n ist die Integrationsvariable und hat keine physikali-
sche Bedeutung. In den meisten Fallen, wie auch bei porosem Silizium, ist es nicht
moglich, g(n, P) theoretisch anzugeben. Es wird deshalb gerne auf einfachere An-
sitze wie die von Garnett [66], Bruggemann [19], Looyenga [63] oder Sturm [83]
zuriickgegriffen. Diese sind aber nur fiir Substrate spezifischer Morphologien giil-
tig. Iir die Beschreibung von pordsem Silizium hat sich der Ansatz von Looyenga
als ausreichend und wegen seiner Einfachheit als vorteilhaft herausgestellt:

elff = (1= P)gl* 4 P}’ (2.26)

Als frele Parameter gehen hier nur die dielektrischen Funktionen der beiden Ma-
terialien und die Porositit ein. Eine ausfithrliche Diskussion der verschiedenen
Liffektiv-Medien-Theorien und ihrer Anwendbarkeit auf poréses Silizium findet
sich bei Hilbrich [48], Arntzen [64] und vor allem bei Theif [87, 86].
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Abbildung 2.15, Die Reflexion und Transmission einer Einzelschicht wird durch das kohdrente Auf-

summieren der einzelnen Teilwellen errechnet.

Die effektive dielektrische Funktion wird dabel aus Anpassungen von Refle-
xionsspektren von Einzel- und Multischichtsystemen gewonnen. Die numerische
Anpassung ist mit Hilfe des Programmpaketes SCOUT (SCientific Objects and
UTilities ) vorgenommen worden. Die Reflexion wird dabei tiber folgenden Ansatz
berechnet: Fiir alle Schichten werden zuerst die generalisierten Transmissions-
und Reflexionskoeffizienten ermittelt. Als Beispiel werden diese an der Grenzfla-

che a/b fiir die s-Polarisation angegeben.

N -, ON,

Y Tab = =~ = (227)
N, + N Ny + Ny

Hierin ist

Ny = \/e(w) —n2 sin’ o ] (2.28)
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der generalisierte komplexe Brechungsindex, wobei a der Einfallswinkel und ng,
der reelle Brechungsindex der Schicht a oder b ist. Anschliekend werden die ge-
neralisierten Transmissions- und Reflexionskoeflizienten {iber alle Schichten ko-
hdarent aufsummiert. Die Art der Aufsummierang wird aus Abb, 2.15 deutlich.
Der Reflexions- und der Transmissionskoeffizient eines Drei-Schicht Systems mit

den Grenzflichen a/b und b/c kénnen ausgedriickt werden als:

Tﬂbqspbcql)'rbﬂ
r=fpag+ - ——— 2.29
P T pebprad (2.29)
Tab¢Tbc
e 2.30
i-— Pbc¢ﬂba¢ ( )

Hierin wird als

b= exl)(iii{’(l) (2.37)
Co
ausgedriickt. Die Vielfachreflexionen werden {iber eine Potenzreihenentwicklung
in den Bruchausdruck tberfiihrt.

Soll der Reflexions- oder Transmissionskoeffizient eines Multischichtsystems
berechnet werden, so konnen zuerst aus den untersten zwei Schichten und dem
Substrat die Koeffizienten fiir ein Drei-Schicht System nach dem oben vorgestell-
ten Formalismus ermittelt werden. Die unterste Schicht und das Substrat wizd
anschlieBend als das neue Substrat gesetzt. So wird der Schichtstapel schrittweise
von unten nach oben durchgerechnet. Am Ende kénnen die Koeffizienten fiir den
gesamten Schichtstapel bherechnet werden.

Fir den Sonderfall eines Bragg-Filters, der nur aus A/4-Schichten besteht,

kann der Reflexionskoeffizient auch in geschlossener Form angegeben werden.

. F_“_(Eb_&if_ﬂr (2.32)

ns + (npfng)*

wobei n; der Brechungsindex des Substrates ist und nj,, ng die Brechungsindizes
der H- oder L-Schicht sind. An dieser Formel wird deutlich, daf der Brechungs-
indexquotient fir grofe Reflexivitit so groft wie moglich sein sollte.

Von besonderem Intevesse fiir praktische Anwendungen ist der Zusammenhang

zwischen eingesetzter Atzstromdichte und erhaltenem Brechungsindex. Dieser
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Abbildung 2.16. Dreidimensionale Darstellung des Brechungsindexes in Abhéingigheit von der Wel-
lenlinge und der Atzstromdidite firr p?-Silizium

wurde von Berger [10] durch eine numerische Anpassung von Reflexionsspektren
von Einzelschichten untersucht. Dabei wurde der Ansatz von Looyenga benutzt.
Die in Abb. 2,16 dargestellten Dispersionsbezichungen fiir makro- und mikropo-

réses Siliziumn ergeben sich aus der Gleichung 2.33. Dabel ist hier nur der Realteil

von n dargestellt.

n(ing) = no(j) + Al7) - exp(7/(5))
no(j) = a+b-exp(—i/c) (2.33)
A(f) = d+e exp(—~j/f)
Hj) = g+h-exp(—j/k)
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Hierin werden die Parameter aus Tabelle 2.5.2 verwendet. Diese Kalibrierung

Substrat Giiltigkeits-
bereich
p° a= 1208 b= 0.698 c=91 mAcm™2 30...165 mAcm ™
d = 0.00442 e = 0.03761 f =41 mAcm ™2

g=06880cm™! h=4373 ¢! k=28 mAcm™?

ot a =128 b=1.44 ¢ =170 mAem ™2  20...500 mAcm™?
d = 0.00146 e = 0.00792 f =315 mAcm™?
g=5387T3cm™ h=-1158cm™ k=300 mAcm—?

Tabelle 2.3. Parameter zur Beschreibung des Brechungsindexes im Spekiralbereich von
400 ..,1100 nm gem#f Gl 2.33 nach [10]

dient als Grundlage zum Entwwf aller im folgenden beschriebenen optischen
Komponenten und Bauelemente.

Die hier dargestellten Parameter sind aus Reflexionsmessungen abgeleitet wor-
den. Dies hat zur Folge, dal der Imagindrteil & bzw. ez und damit die Absorpti-
onskonstante bzw. die Lichteindringtiefe nur ungenau ermittelt werden konnten.
Die Ursache hierflir ist, daR sich die Absorption von der Streuung an Rauhig-
keiten der Grenzflachen nicht unterscheiden 1a8t. Der Wert von &y ist deshalb
ungenau. Bei der Berechnung von 7 nach Gleichung 2.20 macht sich die Unge-
nauigkeit von g9 aber nicht bemerkbar, weil der Betrag von &, sehr klein ist. Bei
der Berechnung von k hingegen geht der Fehler von e sehr viel stérker ein. Das
bedeutet, dak 7 trotz eines Tehlers von &3 sehr genau bestimmt werden kann.
Genauere Werte fiiv & wurden von Lehman [57], Kovalev [54] und Sagnes [78]

durch Transmissionsmessungen an freitragenden pordsen Schichten ermittels.

2.6 Elektrische Eigenschaften von porésem Silizium

Die elektrischen Figenschaften einer porésen Schicht lassen sich ebenfalls durch
den Porositdtsgrad beeinflussen. Durch die Kristallitgrobe 1884 sich der Bandab-
stand einstellen. Die gezielte Modulation des Bandabstandes ist prinzipiell fiir

elektronische Bauelemente interessant. Leider weist jedoch pordses Silizinm wegen
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seiner schwammartigen Struktur eine schlechte Leitfahigkeit und eine hohe Fehl-
stellenkonzentration auf. Dies schriankt die Moglichkeiten der Realisierung von
Bauelementen ein. Deshalb wird die Leitfahigkeit von pordsem Silizium haupt-
sdchlich untersucht, um grundlegende Prozesse der Elektrolumineszenz zu verste-
hen. Ein weiteres Ziel ist es, die einkoppelbare Stromdichte zu erhdhen, um die
Lumineszenz zu verstarken. Gegeniiber massivem Silizium ist die Leitfahigkeit
vont pordsem Silizium um bis zu sechs Grokenordnungen kleiner. Dies ist nicht
durch das fehlende Material der porésen Schicht zu erkldren. Deweiteren sinkt
die Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit kaum im Vergleich zu massivem Silizi-
um, auch die Bandaufweitung reicht nicht aus, um den grofien Leitfihigkeitsein-
bruch zu erkldren. Zur Zeit gibt es noch keine vollstindig befriedigende Erkld-
rung. In makroporésem Silizium werden Oberflichenzusténde wegen des grofien
Oberflichen /Volumen-Verhéltnisses als Erklarung von den meisten Autoren fa-
vorisiert. In mikroporésem Silizium wird von einem Leitfdhigkeitsmechanisius
dhnlich dem in amorphen Strukturen ausgegangen.

Zusétzlich haben sowohl Wang et al. [94] als auch Koshida et al. [91] iiber das
Auftreten von NDR-Effekten (Negative Differential Resistance) in der Strom/Span-
nungs-Charakteristik von Multilayer-und Singlelayer-Strukturen aus porésem Si-
lizium berichtet. Dies war ein Anlaf der hier vorgestellten Arbeit. Bauelemente
mit einer NDR-~Charakteristik werden in der Hochfrequenztechnik bendtigt. Die
Moglichkeit, diese Bauelemente zukiinitig in der Form von porésem Silizium sehr
cinfach herstellen zu kénnen, und das Versténdnis der NDR-Charakteristik sind

Gegenstand der Untersuchungen.

2.6.1 Leitfahigkeit der porésen Schicht

Ublicherweise wird die Leitfihigkeit von porésem Silizium bestimmt, indem DC-
Strom/Spannungskurven zwischen einem Top-Kontakt und dem ohmschen Riick-
seitenkontakt des Substrates aufgenommen werden. Der ohmsche Riickseitenkon-
takt wird schon zur Herstellung der porésen Schicht bendtigt. Der metallische
Top-Kontakt wird nach dem Atzen der Schicht iiber eine Schattenmaske durch
Illektronenstrahilverdampfen aufgebracht. Es wird dabei versucht, cinen ohm-
schen Top-Kontakt durch die Wahl des entsprechenden Metalls zu gewéhrleisten.

Schichten aus porosem Silizium, die auf cinem kristallinen Siliziumsubstrat

stchen, weisen eine diodenartige Strom/Spannungskurve auf, Es ist noch nicht
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Abbildung 2.17. a): Korallenartige Struktur der pordsen Schicht mit der dazugehorigen Bandaufwei-
tung beim Ubergang vom Substrat auf die porése Schicht. b): Verdnderung des leitfahigen Bereichs

eines einzigen Leitungspfades bei unterschiedlichen Oberflachenzustimden.

vollstandig geklart, ob der Ubergang vom kristallinen Substrat auf die pordse
Schicht oder der Ubergang von der porésen Schicht auf den Top-Kontakt die
Barriere der Diode darstellt. Die meisten Literaturstellen gehen von einer Aul-
weitung der Bandstruktur in der pordsen Schicht aus {37, 24, 8, 77]. Deshalb wird
die Barriere an dem Ubergang vom kristallinen Substrat auf die pordse Schicht
gesehen. In Abb. 2.17a ist der vorgeschlagene Bandverlauf in den Ubergang ein-
gezeichnet. Das Ferminiveau in der pordsen Schicht ist in der Bandmitte fixiert
{mid-gap pinning). Hierfiir ist die grofie Zahl von Trap-Zustinden verantwortlich.

Die pordse Schicht besteht aus einem einkristallinen Silizium-Skelett mit
korallenartiger Struktur. Die typische Strukturgréfe betrdgt ca. 575 nm. In
Abb. 2.17a ist diese Struktur beispielhaft dargestellt. Fiir die Leitfahigkeit in

pordsem Silizium existieren verschiedene Modelle. Dabei wird abhéngig von der
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StrukturgréRe (meso- oder mikroporoses Siliziwum) von unterschiedlichen Mecha-

nismen ausgegangen.

Temperatur /T
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Abbildung 2.18. Arrheniusauftragung der Leitfihigkeit, Es ist der Logarithmus der Leitfahigkeit. iiber
der reziproken Temperatur aufgetragen.

In mikroporésem Silizium nehmen Ben-Chorin et al. bei tiefen Temperaturen
einen Stromtransport durch einen Hopping-Mechanismus in einem selbstéhnli-
chen Netzwerk aus porésem Silizium an [7, 9]. Es wird davon ausgegangen, daf die
Ladungstriager in der Nihe des Ferminiveaus von ‘Itap- zu Trapzustand hiipfen.
Die Leitfihigkeit eines Hoppingtransports wird durch Gleichung 2.34 beschrie-

ben.

A 1
o = ggexp | — (pgk‘T) (2.34)
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Dabeli ist pp die Zustandsdichte in der Néhe des Ferminiveaus und a™" der charak-
teristische Abstand der Zusténde. Dieses Modell erweiternd haben Ben-Chorin et
al. festgestellt, daf es in Strukturen aus pordsem Silizium zwei charakteristische
Absténde gibt, Zum ersten existicrt ein Abstand in der Grofe der Kristallite (ca.
5-10 nm) und zum zweiten ein Abstand in der GroRe der Inhomogenititen der
Struktur (ca. 100 nmj}.

Bei Raumtemperatur wird cin Pool-Frenkel-Mechanismus vorgeschlagen. Da-
bei wird davon ausgegangen, daf einzelne Kristallite durch Quanten-Confinement
Trap-Zustinde fiir Ladungstriger bilden hzw, Trapzustinde durch Stérungen der
Morphologie vorhanden sind. Die Aktivierungsenergie dieser Zustande wird durch
das elektrische Feld erniedrigt. Die thermische Anregung kann deshalb leichter

stattfinden. Die Grobe des Stroms in Abhéngigkeit von der angelegten Spannung

ist in Gleichung 2.35 dargestellt.

. 7 1/2
[ = lpexp | 224 4 ( ‘! ) (2.35)

kT kT \ meeod

Hierbei ist E4 die Aktivierungsenergie, ¢ die Dielekirizitatskonstante und d
die Dicke der pordsen Schicht. Die typische Aktivierungsenergie bhetrigt ca.
0.5 eV [7}. Zur Verifikation dieser Modellvorstellungen sind temperaturabhin-
gige Strom/Spannungskurven aufgenommen worden. In Abb. 2.18 ist aus diesen
Daten in einer Arrheniusaunftragung der Logarithmus der Leitfahigkeit {iber der
reziproken Temperatur dargestellt. Fs sind klar drei Bereiche mit unterschiedli-
chen Aktivierungsenergien zu erkennen, Bei tiefen Temperaturen kann, mit dem
von Ben-Chorin vorgeschlagenem Modell des Hopping-Transports, der Quotient
der Parameter o®/p bestimint werden, Da es aber keine aussagekriftigen Angaben
tiher die Zustandsdichte in der Nihe des Ferminiveaus gibt, konnen die Parame-
ter nicht einzeln bestimmt werden. Im Bereich von 230 bis 300 KK ergibt sich eine
Ubergangszone der Leitfahigkeit, fiir die es noch keine plausible Erklirung gibt.
Im Bereich von iiber 300 I kann der Pool-Frenkel-Mechansimus als Modell der
Leitfahigkeit herangezogen werden. Es ergibt sich hier eine Aktivierungsenergie
von ca. 0.36 eV, die in akzeptabler Ubereinstimmung mit den Ergebnissen ande-

rer Autoren ist.
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In den Untersuchungen von Lehmann et al. wird mesopordses Silizium verwen-
det. Dieses weist kein Quanten-Confinement auf [58]. Lehunann et al. gehen davon
aus, dak sich in der Oxidschicht aul der porosen Struktur Oberflachenzusténde
bilden. Sind diese besetzt, was bei Raumtemperatur der IFall ist, schrénken sie
durch ihre CoulombabstoBung den fiir Ladungstriger passierbaren Bereich der
Leitungspflade ein oder blockieren ihn ganz. Fiir die Leitfdhigkeit ist dabei nur
der fiir den Ladungstriagertransport zu Verfiigung stehende iibrighleibende Be-
reich entscheidend. Dessen Grofle hdngt natiirlich auch noch von der Morphologie
der Struktur ab. Da die typische Ausdehnung der Coulomb-Blockade in dersel-
ben Grofenordnung wie die Strukturgrofie liegt, haben die Oberflichenzustande
sehr starken Kinfluf auf die Leitfahigkeit. In Abb. 2,17 ist die Verengung des
leitfahigen Bereichs dargestellt. Teil a) der Abbildung zeigt die wasserstofltermi-
nierte Oberfliche, Hier steht die pordse Struktur vollstandig den Ladungstrigern
zur Verfligung. In Teil 1) der Abbildung ist der leitfahige Bereich durch besetzte
Oberflachenzustinde zam Teil eingeschrankt, wihrend im Fall ¢) der leitfihige
Bereich fast vollstandig blockiert ist. Das Modell von Lehmann wird durch eige-
ne Untersuchungen iiber die Alterungsabhingigkeit der Leitfahigkeit von pordsen
Schichten unterstiitzt. Frisch geéitztes poréses Silizium welst eine wasserstoffter-
minierte Oberfliche [70] und damit noch keine stérenden Oberflichezusténde auf.
Wird der Wasserstofl wihrend der Alterung an Luft durch Sauerstoff verdrangt,
so entsteht eine Oxidschicht. Diese verringert die Leitfihigkeit stark, In Abb. 2.19
st die gemessene Strom/Spannungskurve einer porésen Schicht jeweils 15 min
und 48 Stunden nach der Herstellung dargestellt. Es ist eine um Gréfenordnun-
gen kleinere Leitfahigkeit zu erkennen, wobei dic I(urvenform unverindert bleibt.
Giebel et al. kamen zu dhnlichen Ergebnissen [35]. Die eigenen Kurven wurden

dabei mit der Gleichung 2.36 fiir den thermionischen Strom gefittet.
j= AT exp (—edy/kT) - [exp (e(V — J R, A) fnkT) — 1] (2.36)

A* ist die modifizierte Richardson-Konstante, ¢, gibt dic Barrierenhdhe am
Ubergang vom kristallinen Substrat zur pordsen Schicht an. JR,A ist der Span-
nungsabfall am Bahnwiderstand der pordsen Schicht. n ist der Idealititsfaktor,
bei ,mormalen” Dioden bewegt er sich zwischen 1 und 2. Bei pordsen Schichten
sind Idealitdtsfaktoren von bis ca. 150 auch von anderen Autoren ermittelt wor-

den [28]. Die numerische Anpassung der Daten der nanopordsen Struktur aus
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Abbildung 2,19, Leitfahigkeit ciner pordsen Schicht: nach der Herstellung (ca. 15 min) und nach 48
Stunden Alterung unter atmosphérischen Bedingungen.

Abb. 2.19 ergibt folgendes Bild: Bei der gealterten Schicht hat die Barrierenhohe
von 0.65 auf 0.85 eV zugenommen. Der Idealitatsfaktor ist nicht wesentlich ver-
Andert, wihrend der Bahnwiderstand um den Faktor 1000 angestiegen ist. Die
Verminderung der Leitfahigkeit wird also durch zwei Effekte verursacht. Zum
einen steigt der Bahnwiderstand sehr stark an, dies wird sicherlich durch die
verinderte (oxidierte) Oberfliche verursacht. Zum anderen verkleinert sich der
priexponentielle Faktor A** 7% exp(—eey/kT) durch den Anstieg der Barrierchohe
wm den Faktor 2500. Der Anstieg der Barrierenhohe kann sich durch eine Vergro-
Berung des Bandabstandes in der pordsen Schicht ergeben. Dies kann durch eine
Verstarkung des Quanten-Confinements entstehen. Dazu mufl eine Verkleinerung
der Kristallite bzw. des leitfahigen Bereichs der Kristallite erfolgen. Auch dies ist

durch eine Veranderung der Oberflache moglich.
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2.6.2 Negative differentielle Widerstinde (NDR)

v
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Abbildung 2.20. Binderschema einer Tunneldiode bei unterschiedlichen Spannungen. In der dar-
iiberliegenden Strom/Spannungskurve ist die jeweilige Potentialstelle durch einen schwarzen Punkt
gekennzeichnet. Zum Vergleich ist die Strom/Spannungskurve einer gewdhmnlichen Diode gestrichelt
dargestellt.

In diesem Kapitel wird die Physik von Bauelementen erklirt, die einen NDR
aufweisen. An Hand dieser Modelle soll eine Ubertragung auf Strukturen aus
pordsem Silizium versucht werden.

NDRs sind sowohl an Tunnel- (Ksaki-) als auch an resonanten Tunneldioden
beobachtbar. Aus der Messung von Strom/Spannungskurven an oxidbedeckten
Halbleiteroberflichen sind ebenfalls NDR-Phinomene hekannt.

Im Fall der Tunneldiode wird ein p/n-Ubergang mit beidseitig entarteter Do-
tierung hergestellt. In Abb. 2.20a ist die Bandverbiegung ohne angelegte Span-
nung dargestellt, Die starke Bandverbiegung erméglicht schon bei kieinen Span-
nungen ein Tunneln von Ladungstrigern zwischen Leitungs- und Valenzband
(Abb. 2.20b). Dabel steigt gegeniiber einer normalen Diode der Strom stark an.
Bei groferen Spannungen verschieben sich die Bander so weit gegeneinander, daf

kein Tunneln mehir moglich ist, weil bei dieser Energie keine besetzbaren Zustiande
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vorhanden sind. Die Ladungstrager iniifiten in die Bandliicke tunneln. Anschau-
lich st dies in Abb. 2.20c dargestellt. Der Strom weist bei dieser Spannung keine
Erhohung mehr gegentiber gewohnlichen Dioden auf. Im weiteren Verlauf der
Strom/Spannungskurve hat die Tunneldiode die Charakteristik einer gewohnli-
chen Diode. Der NDR-Effekt tritt hier durch Tunneln von Ladungstrigern in

einem bestimmten Potentialbereich auf [46].
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Abbildung 2.21, Leitungsbandschema einer resonanten Tunneldiode bei unterschiedlichen Spanmun-
gen. In der dariiberliegenden Strom /Spannungskurve ist die jeweilige Potentialstelle durch einen schwar-
zen Punkt gekennzeichnet.

Die resonante Tunneldiode weist als wesentliches Merkmal eine Doppelbar-
rierenstruktur im Bandverlauf auf. Zwischen den Barrieren eingeschlossen befin-
det sich dabei ein Potentialtopf. In diesem kénnen sich quasigebundene Elek-
tronenzustinde ausbilden. Je nach der Dimensionalitét des Potentialtopfs (zwei-
oder eindimensional) bildet sich eine unterschiedliche Anzahl von erlaubten Elek-
tronenzustinden der Energie €, aus. Weitere unabdingbare Bedingung fiir reso-
nantes Tunneln ist die Existenz von Elektronenreservoiren auferhalb der beiden
Barrieren, sowie die Storstellenfreiheit des Potentialtopfs. In Abb. 2.21a ist der
Bandverlauf einer symmetrischen resonanten Tunneldiode ohne angelegte Span-

nung dargestellt. Das Ferminiveau links des Potentialtopfs ist mit EE, das rechts
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des Potentialtopfs mit BE bezeichnet. Wird nun eine Spannung angelegt, fallt
diese wegen der guten Leitfihigkeit der Elektronenreservoire (entartete Dotie-
rung) nur an der Doppelbarrierenstruktur ab. Dies fiihrt zu der in Abb, 2.21b
dargestellten Veranderung der Bandstruktur. Dabei wird die energetische Lage
der quasi gebundenen Elektronenzustande gegeniiber dem Ferminiveau links und
rechts des Potentialtopfs verdndert. In dem hier dargestellten Fall wird das linke
Elektronenreservoir zum Emitter (E¥) und das rechte zum Kollektor (EE). Be-
findet sich ein quasi gebundener Elektronenzustand zwischen dem Ferminiveau
und der Leitungsbandkante des Emitter-Elcktronenreservoirs, kénnen gekoppelte
resonante Tunnelprozesse durch die beiden Barrieren stattfinden. Dies fiihrt zu
einem Anstieg des Stroms, Wird die Spannung weiter erhdht, stoppt der Pro-
zeli des resonanten Tunnelns und der Strom sinkt trotz steigender Spannung
(Abb. 2.21c). Dieser ProzeR widerholt sich beim néchsthéheren Energiezustand.
Die Strom/Spannungskurve einer resonanten Tunneldiode weist deshalbh mehrere

Abschnitte mit negativen differentiellen Wiederstinden auf [31, 39].

— — —_
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Abbildung 2.22. Schematische Darstellung des NDR-Effekts beim Tunneln durch eine diinne Oxid-
schicht mit Trap-Zustinden, In der dariiberliegenden Strom/Spannungskurve ist die jeweilige Potenti-
alstelle durch einen schwarzen Punkt gekennzeichnet.
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Bei Untersuchungen von oxidbedeckten Halbleiteroberflichen mit einem STM
(Scanning Tunneling Microscope) fanden Hamers und Koch [44] in Strom/Span-
nungskurven einen NDR. Zur Erklirung dieses Phénomens wird von Trap-
Zustinden in der Oxidschicht ausgegangen. Beim Anlegen einer Spannung wird
der Stromfluf durch Tunnelprozesse iiber die Oxidschicht getragen. Ab einer ge-
wissen Spannung kénnen die Trap-Zustdnde in der Oxidschicht beselzt werden,
wobei sich die Lebensdauer dieser Zustinde im Millisekundenbereich [16, 76] be-
wegl, In Abb. 2.22h ist dic Besetzung eines Trapzustandes dargestellt. Die bei
héheren Spannungen nachfolgenden Elektronen erfahren durch die besetzten Zu-
stinde eine abstokende Wechselwirkung, die sogenannte Coulomb-Blockade. Dies
verringert die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit auch den Stromfluft, Bei noch
héheren Spannungen ergibt sich dann die normale Steigerung des Stromflusses
(s. Abb. 2.22¢). Die Umsténde einer STM-Messung sind nicht unbedingt mit den
Verhiltnissen einer pordsen Oberfliche mit Metall-Topkontakt zu vergleichen.
Durch die korallenartige Struktur der pordsen Schicht ergeben sich aber stark
lokalisierte Leitungspfade, die in ihren Abmessungen (ca. 5-50 nm) mit denen
aus STM-Messungen vergleichbar sind. Die Anzahl der Leitungspfade ist bei der

iibliche Grofe des Topkontakts (500 pam) gegeniiber dem STM extrem erhoht.

2.6.3 NDR-Effekte in pordsem Silizium

Uber NDR-Effekte in pordsem Silizium ist von Wang et al, [94} 1996 zum er-
sten Mal berichtet worden. Als Substrat wird dabei n-dotiertes <100> Silizium
mit einem spezifischen Widerstand von 1-5 f2cm verwendet. Der Elektrolyt setzt
sich aus HF:Wasser:Ethanol im Verhiltnis 1:1:8 zusammen. Die Atzstromdich-
te betriigt konstant 20 mA/cm? Wihrend des Atzvorgangs wurde die Probe
mit monochromatischem UV-Licht der Wellenlinge 365 nm mit der Intensitét
von 750 W /em? beleuchtet. Zur Erzeugung einer Ubergitterstruktur wurde die
UV-Quelle zyklisch an- und ausgeschaltet. s wurden dabei bis zu 20 Schichten
hergestellt.

Zur Frklarang des NDR-Effekts wurde von Wang das Modell der resonanten
Tunneldiode herangezogen. Durch die Modulation des Lichts soll ein Schichtsy-
stem mit abwechselnd hoher und niedriger Porositit entstehen. Durch Quantisie-
rungseflekte in der hochporésen Schicht wird in dieser eine Aufweitung der Band-

struktur angenommen. Dies kdnnte zu einer Bandstrukiur fithren, die der einer
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resonanten Tunneldiode &hnelt. Durch die 10-fache Wiederholung der Schichtal-
folge entstiinde eine resonante Tunneldiode mit der entsprechenden Anzahl von
Potentialtopfen.

Dieser Erklarungsansatz 1a8t aber einige Fragen offen. Zuerst ist fraglich, ob
die geometrische Dicke der niedrigpordsen Schicht (Potentialtopf) die Dimension
(wenige nm) erreicht, die fiir die Ausbildung von quasi gebundenen Elektronen-
zustdnden erforderlich ist. Inshesondere ist hier noch die Storstellenfreiheit des
Potentialtopls aus porésem Silizium kritisch zu hinterfragen. Eine weitere Be-
dingung fiir resonantes Tunneln ist die Existenz von Elektronenreservoiren. Der
metallische Top-Kontakt iiber der porésen Schichtfolge kénnte als ein Elektronen-
reservoir dienen, das andere Reservoir miifite dann das kristalline Siliziumsubstrat
unter der pordsen Schicht sein. Wegen der niedrigen Dotierung ist es aber fraglich,
ob das Substrat die Funktion eines Reservoirs iibernehmen kann, bzw. ob Tun-
nelprozesse wegen der niedrigen Dotierung mit ausreichender Wahrscheinlichkeit
stattfinden wirden. Weiter fraglich scheint zu sein, ob die gleichzeitige Aufwei-
tung von Leitungs- und Valenzband in porésem Silizium resonantes Tunneln nicht
verhindert. Bei resonanten Tunneldioden der [1I-V-Material-Gruppe wird nur ei-
ne Lertungshandmodulation benutzt, um die Potentialtépfe zu definieren. Auch
scheint fraglich, ob eine resonante Tunneldiode mit 10 Potentialtopfen noch ei-
ne ausgepriagte NDR-Charakteristik aufweisen wiirde. Theoretisch wird hier eine
starke Verwaschung der Kennlinie erwartet [49].

Das von Wang et al. vorgeschlagen Erklarungsmodell scheint aus den oben
erwilinten Griinden zumindest fraglich zu sein. Experimentell (siche I(apitel 8.1)
konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen homogenen porésen Schichten
und pordsen Schichten, die exakt nach Wangs Herstellungmethode entstanden
sind und eine Ubergitterstruktur aufweisen sollten, festgestellt werden. Die Mor-
phologic der Probe (Durchschlagsporen) liRt die Existenz einer Ubergitterstruk-
tur wenig wahrscheinlich sein. Das Modell hat also keinen realen Hintergrund,
die Ubergitterstruktur ist nicht vorhanden, und wurde deshalb im Rahmen die-
ser Arbeit nicht weiter verfolgt.

Von Koshida et al. wurde 1997 erneut eine Messung von NDR-Effekten an po-
résem Silizium vorgestellt [91]. Als Substrat wurde hier nt-Silizium (0.018/2cm)
mit einem ohmschen Riickseitenkontakt verwendet. Die Atzstromdichte betriigl

50 mA /em? bei einer Atzzeit von 60 s. Die Proben werden unter Beleuchtung von
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Abbildung 2.23, Bandschema einer porésen Schicht bei unterschiedlichen angelegten Spannungen.
In der dariiberliegenden Strom/Spannungskurve ist die jeweilige Potentialstelle durch einen schwarzen

Punkt gekennzeichnet.

einer 500 W Gldhlampe mit Wolframdraht erzeugt. Der Elektrolyt setzt sich aus
einem HF(55%):Fthanol Gemisch im Verhéltnis 1:1 zusammen, Direkt nach dem
Atzen wird als Top-Kontakt ein 10 nm diinner Goldfilm aufgebracht, Gleichzeitig
mit der Aufnahme der Strom/Spannungskurve wurde die Elektrolumineszenz ge-
messen, Experimentell wurde bei Ranmtemperatur und Umgebungsbedingungen
das Auftreten eines NDR bei ca. 10 V beobachtet, Gleichzeitig mit dem Auftreten
des NDRs setzte die Elektrolumineszenz ein.

Koshida et al. nehmen die in Abb. 2.23a gezeigte Bandstruktur an. Iis wird
davon ausgegangen, dalf in der porosen Schicht eine generelle Bandaufweitung
stattfindet. Beim Ubergang von kristallinem Silizium in die pordses Schicht
bildet sich deshalb eine Barriere. Diesc ist nach Koshida fiir die diodenartige
Strom/Spannungskurve verantwortlich. Der Stromtransport erfolgt durch die In-
jektion von Elektronen aus dem Substrat in die pordse Schicht. Die Rate der

Injektion wird durch die Grofe des elektrischen Feldes bestimmit. Es wird dabei
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zusétzlich noch angenommen, daf die Bandstruktur durch sehr kleine Kristal-
lite lokal noch stirker aufgeweitet ist (s. Nebenbild). Die Kristallite sind durch
Striche in der Zeichnung dargestellt. Bis zu einer Spannung von unter ca. 10 V
konnen die Kristallite nicht besetzt werden., Der Stromtransport wird in diesem
Spannungsbereich durch die Beweglichkeit der Ladungstriger bestimmt. Ab ei-
ner Spannung von ca. 10 V konnen die Elektronen in die Kristallite tunneln. Hier
ibernchmen sie nach Koshida die Rolle von ortsfesten Ladungen. Dies fithrt zu
einer parabolischen Bandkriimmung, wie sie in Abb. 2.23b dargestellt ist. Die
Bandkriimmung wird dabei nicht etwa durch eine iiberproportional ansteigende
Spannungsdifferenz, sondern durch die ortsfesten Ladungen verursacht. Die dar-
gestellte parabolische Bandkriimmung fiihrt zu einem schwicheren elektrischen
Feld in der Nahe des Ubergangs vom Substrat auf dic pordse Schicht. Dieses
schwéchere Feld mindert die Rate der injizierten Flektronen (dargestellt durch
die Linge des Pfeils) und damit den Strom. Der NDR-Effekt tritt auf. In der Na-
he des Gold-Topkontaktes steigt dagegen gleichzeitig das elektrische Feld stark
an. Hier kénnen die Elektronen unter Photonenemission durch die Kristallite
tunneln, es entstehen keine ortsfesten Ladungen. Gleichzeitig miifite deshalb mit
dem Auftreten des NDRs die Photoemission detektierbar sein. Dies ist von IKos-
hida festgestellt worden. Bei weiterer Erhohung der Spannungsdifferenz bleiben
die Bénder zwar parabolisch gekriimmt, aber das elektrische Feld an der Grenze
zwischen Substrat und pordser Schicht nimmt wieder zu. Die Rate der injizierten
Elektronen steigt deshalb wieder an und die Strom/Spannungskurve nimmt den
in Abb. 2.23¢ dargestellt Verlauf,

Das von Koshida vorgeschlagene Modell kann den NDR-Effekt im wesentli-
chen plausibel erkldaren. IKritisieren laft sich aber die parabolische Kriimmung
der Bénder. Es ist nicht unbedingt einsichtig, daf sich nur in der Nédhe der Gren-
ze zwischen Substrat und pordser Schicht ortsfeste Ladungen bilden. Is kann
aber unterstiitzend angenommen werden, dal Tunnelprozesse wegen der hohen
Zustandsdichte im Goldkontakt ranmlich hier zuerst und am wahrscheinlichsten
stattfinden. Die dargestellte Bandverbiegung wiirde sich dann auch aus einer ho-
mogen mit ortsfesten Ladungen besetzten pordsen Schicht als stabiler Zustand

nach sehr kurzer Zeit von sellst einstellen,
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Die MeRergebnisse vieler Proben differierten trotz der sehr einfachen Herstel-
lung und den guten Mecefhbedingungen sehr stark. Desweiteren ist die Reprodu-
zierbarkeit der MeRergebnisse nach einem zweiten MeRdurchlauf oft nicht gege-
ben. Es soll deshalb hier erwéhnt werden, dall die NDR-Charakteristik vielleicht
durch einfachere physikalische Phanomene hervorgerufen werden konnte als die
oben vorgestellten Quantisierungseflektie. So konnten z.B thermische Effekte eine
Rolle spielen.

FEine Abschitzung der durch den Stromfluf wihrend der Messung in der po-
résen Schicht verursachten Erwirmung ergibt fitr den Temperaturanstieg Werte
von bis zu 200 K. In diesem Temperaturhereich kann sich die innere Oberfliche
der porésen Schicht durchaus verandern. An wasserstoffterminierten Oberflachen
kénnien Wasserstoffbindungen brechen. FKine Bandverbiegung, die durch die ver-
Anderten Oberflichenzustinde hervorgerufen wird, kann den Stromfluf stark mi-
nimiecren {58}, Es konnte also durch eine Erwirmung wéhrend der Messung selbst
die innere Oberfliche der pordsen Schicht verdndert werden. Infolgedessen wiirde
sich eine andere Bandverbiegung einstellen, die die Leitfahigkeit veduziert. In die-
ser Betrachtungsweise wiirde der Stromfluf durch die von ihin selbst verursachte
thermische Erwirmung eine Verinderung erfahren, die sich als NDR-Effekt nie-

derschlagen konnte. Der NDR-Effekt hatte also eine rein thermische Ursache.

Auch diinne Oxidschichten zwischen dem pordsen Siliziumskelett und dem
Gold-Topkontakt kénnten {iber den in Kapitel 2.6.2 erklarten Effekt die NDR-
Charakteristik erzeugen. Dabei wird angenommen, dall ab einer gewissen Span-
nung Trap-Zustinde in der Oxidschicht besetzt werden. Diese erschweren iber
ihre Coulombabstofung den weiteren Transport von Ladungstrdgern und damit
den Stromfluft. Nach dem Atzen weist die pordse Oberfliche sicherlich eine Was-
serstoffterminierung auf. Wahrend der Zeit, die zur Montage der Proben auf einen
Halter und dem Einschleusen in der Aufdampf-Ofen verstreicht, kénnte sich aber

eine diinne Oxidschicht bilden.

AbschlieRend kann der NDR-Effekt als noch nicht vollstindig theoretisch ver-
standen bezeichnet werden, Das Erklarungsmodell von Koshida ist nach Meinung
des Autors das bislang einzige plausible Erklarungsmodell. Die mangelnde Repro-

duzierbarkeit der Experimente schilieft aber eine andere Erklirung nicht aus.
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3. Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung

von porosem Silizium

In diesem Kapitel sollen die giangigen Methoden zur Charakterisierung von pors-

sem Silizium beschrieben werden.

3.1 Elektronenmikroskopie

Die in dieser Arbeit vorgestellten mikroskopischen Untersuchungen sind entweder
mit Hilfe eines SEM (Scanning Electron Microscope) des Typs Cambrige 5 360
oder mit einem TEM (Transmission Electron Microscope) des Typs Joel 4000FX
durchgefithrt worden. Untersuchungen mit dem SEM werden typischerweise bei
Beschleunigungsspannungen von 5 bis 20 kV durchgefiithet. Mit abnehmender Be-
schleunigungsspannung nimmt der Kontrast zu und die Auflosung ab. Bei einer
Beschleunigungsspannung von 20 kV betragt die Auflésung ca. 5 nm, bei 5 kV
lassen sich nur noch Strukturen bis ca. 60 nm auflosen [14]. Es ist deshalb nicht
moglich, mit einem SEM die Mikrostruktur von porésem Silizium zu bestimmen,
da diese eine Grofe von unter 50 nm aufweist und ein ausreichender Kontrast
nur bei 5 kV gegeben ist. Der Kontrast wird iiber die Rate der emittierten Sekun-
dédrelekironen bestimmt. Dies bedeutet, hochporése Schichten erscheinen heller,
weil nur noch wenige Volumenprozente des Siliziums zur Emission der Sekun-
dérvelektronen zur Verfiigung stehen. Es ist aber gut méglich, Schichtdicken und
Porositatsunterschiede im SEM zu unterscheiden. Es werden deshalb haufig Un-
tersuchungen an Schichtsystemen zur Bestimmung der Schichtdicke und der Qua-
litat der Grenzflichen durchgeftihrt, Der laterale Verlauf von Schichtdicken kann
{iber einige cm Linge gut bestimmt werden. Die Untersuchungen haben den Nach-
teil, dak ihre Aussagefihigkeit von der Beschaffenheit der Bruchkante abhangt.
So erscheint sehr oft die Grenzfliche zwischen der obersten portsen Schicht und
demn Vakuum sehr verwaschen. Die hat zur Tolge, dall Schichtdickenmessungen

ein Fehler von ca. £ 100 nm anhaftet.
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Untersuchungen von pordsen Schichten im TEM sind wegen der Praparation
sehr viel aufwendiger. In die porése Schicht wird dafiir senkrecht zur Eniste-
hungsrichtung ein Loch gedtzt. Die Atzrander sind dabei so diinn, daf sie von
dem Elektronenstrahl durchdrungen werden konnen. Die durchstrahlbare Dicke
betrdgt bel einer Klektronenenergie von bis zu 400 keV ca. 50 bis 300 nm. Dabei
erscheinen die Poren hell und das Silizium dunkel. Die Untersuchungen sind vor
allem fiir die Aufklarung der Mikrostruktur sowie fiir die Messung der Grenzfli-
chenrauheiten geeignet. Durch den Atzvorgang bei der Praparation kénnen An-
derungen der Morphologie auftreten. Dies muf inshesondere hei der Beurteilung

von hochporosen Schichten bedacht werden.

3.2 Optische Messungen

Zur optischen Bestimmung von Eigenschaften der porésen Schichten werden Re-
flexionsmessungen durchgefiihrt. Kine numerische Anpassung an die Reflexions-
spektren erfolgt mit Hilfe des Programmpakets SCOUT. Es werden die Para-
meter Schichtdicke, Porositit und die dielektrische Funktion des Siliziumskeletts
angepagst. e gesamte pordse Schicht wird dabei durch eine Effektiv-Medien-
Theorie beschrieben. In Kapitel 2.5.1 ist dies ausfithrlich dargestellt. Die Cha-
rakterisierung von Schichtsystemen ist ebenfalls moglich. Der prinzipielle Aufbau
des Schichtsystems muf aber bekannt sein.

Fiir Messungen mit hoher Ortsauflosung wurde ein Weifllichtinterferometer
mit Justiertisch des Typs Atos Micromap 512 verwendet. Der Spektralbereich
umfafit den Bereich von 400 bis 815 nm bei einer Auflésung von 0.8 nm, Die
minimale Gréfie des Mefpunktes betrigt ca. 50 pm bei einer Ortsgenauigkeit
von + 10 pm. Als Referenz dient ein Silizium-Wafer mit oxidfveier Oberflache
[10].

Messungen mit hoher Prézision beziiglich der absoluten Reflexivitat und ge-
ringerer Ortsauflosung wurden mit einem Spektralphotometer des Typs Perkin-
Elmer A2 durchgefiihrt. Dazu wurde eine selbst konstruierte Reflexionseinheit ver-
wendet. Der Spektralbereich reicht von 9000 bis 50000 cm~2. Dies entspricht dem
Wellenldangenbereich von 200 bis 1100 nm. Die minimale spektrale Auflésung be-
triagt iiber dem gesamten Wellenldngenbereich 1 nm. Das cinfallende Licht ist mo-

nochromatisch und unpolarisiert. Der Einfallswinkel betrégt 8°. Der Durchmesser
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Abbildung 3.1. Mit dem Perkin-Elmer Spekiralphotometer gemessene Reflexdonsspektren von Einzel-
schichten unterschiedlicher Porositit. Im Wellenzahlbereich von 9000 bis 20000 cim™ sind Schichdicken-
oszillationen zu erkennen. Im Bereich hdherer Wellenzahlen sinkt die Reflexivitit aufgrund wunehmen-
der Absorption. Die Anpassungen an die gemessenen Spektren erfolgt mit Hilfe eines Parametersatzes,

dessen wichtigste Bestandteile die Porositit, die Schichtdicke und die diclektrische Funktion des Silizi-

umskeletts sind.

des Mefipunktes kann durch das Einsetzen unterschiedlicher Blenden variiert wer-
den. Fiir ortsaufgeloste Messungen steht eine Schlitzblende von 400 - 2000 pm zur
Verfligung. Fir nicht ortsaufgeloste Messungen ist ein Blendensatz mit Durch-
messern von 1 bis 5 mm vorhanden. Als Referenz wird ein oxidfreier Silizium-
Wafer verwendet. Dabei miissen Micro-Kratzer vermieden werden, da diese die
Reflexivitat im UV-Bereich stark beeinflussen.

Desweiteren wurden flir infrarot-Messungen ein FTIR-Spektrometer (Fourier
Transforming Infra-Red) des Typs Bruker IFS 66v verwendet. Der Spekiralbe-
reich umfaft dic Wellenzahlen von 3000 bis 10000 cm™ bei einer Auflésung von

1 em™!. Als Referenz wird auch hier ein oxidfreier Silizium-Wafer verwendet.
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In Abb. 3.1 sind typische Rellexionsspektren von Einzelschichten unterschied-
licher Porositat dargestellt. Diese sind mit dem Perkin-Elmer Spektralphoto-
meter aufgenommen worden. Im Wellenzahlbereich von 9000 bis 20000 c¢m™?!
sind Schichtdickenoszillationen zu erkennen. Mit steigender Porositdat ist eine
Abnahme der Reflexivitat im UV-Spektralbereich (2500-50000 cm™!) zu erken-
nen. Gleichzeitig nimmt die Reflexivitit im sichtbaren Spektralbereich (9000-
25000 cm™!) zu. Dies kann durch die Vergréferung der Bandliicke mit steigender
Porositit erkiirt werden [57]. Eine VergroRerung der Bandliicke fithrt zu einer
Verschiebung der Absorption in den UV-Spektralbereich und vermindert damit

gleichzeitig die Absorption im sichtbaren Spektralbereich.

3.3 Tiefenmessungen

Tiefenmessungen sind neben den SEM-Untersuchungen auch mit einem Tiefen-
profilometer des Typs Sloan DEKTAK 3030A durchgefiihrt worden. Dabei ist zur
Erhohung der Genauigkeit nicht dic gesamte pordse Schicht entfernt worden, son-
dern jeweils nur ein schmaler Streifen entlang der Mitte der pordsen Schicht. Dazu
wird der Wafer bis auf diesen Streifen mit Adhéasionsfolie abgedeckt. Anschlie-
kend kann der offenliegende Streifen pordsen Siliziums in [ M NaOH aufgelost
werden. Durch das Vermessen der beiden Kanten des Streifens ist es moglich,
eine Genauigkeit von & 5 nm zu erreichen. Dies ist hoher als die Genauigkeit der
SEM-Messungen. Es lassen sich mit diesem Verfahren auch sehr einfach laterale

Tiefendnderungen ermitteln.

3.4 Leitfahigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden an einem Suss-Spitzenmefiplatz mit einem
HP-A4542 Semiconductor-Parameter-Analyser durchgefiihrt. Dicser verfligt tiber
einen Spannungshereich von 4 100 V bei einer maximalen Spannungsauflosung
von 0.1 gV in einem Bereich von £ 5 V und einer Stromauflosung von 1 pA.
Alle Messungen werden spannungsgetrieben durchgefiihrt. Dabei kann die An-
zahl der SDM-Zyklen (Source Delay Measurement) pro Spannungswert frei ein-
gestellt werden. Es lassen sich so iiber stalistische Mittelung sehr kleine Fehler

erreichen, Der MeRplatz verfiigt {iber eine Vakunmkammer, in der Temperaturen
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von 77 KX bis 500 K eingestellt werden kénnen. Der minimal erreichbare Druck

betriigt 1077 bar,

3.5 Lumineszenzmessungen

Die Messungen der Elektrolumineszenz ist durchgefiihrt worden, um die Korre-
lation zwischen dem Auftreten eines negativen differentiellen Widerstandes und
dem Finsetzen der Photoemission zu untersuchen. Die Lumineszenzmessungen
sind nicht spektral aufgelost worden. Als Detektor ist eine stickstoftgekiihlte

Germanium-Diode benutzt worden.
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4. Strukturierungsmethoden und Verbesserung

der Tiefenhomogenitit

Poréses Silizium zeichnet sich unter anderem durch seine einfache Herstellungs-
weise aus. Das Bestreben vieler Arbeitsgruppen ist es deshalb, Bauelemente mit
moglichst geringem technologischen Aufwand herzustellen. Weiterhin ist es aber
atuch méglich, die meisten CMOS-Technologien [85, 80] auf Schichten aus pord-
sem Silizium anzuwenden. Dies erdfinet eine Fiille von neuen Moglichkeiten zur
Herstellung von Bauelementen. Hier sei besonders der bei Siemens entwickelte

Kondensator auf Basis von strukturiertem porésem Silizium erwihnt [59].

4.1 Optische Lithographie

Optische- und Elekironenstrahl-Lithographie sind die am hiaufigsten angewand-
ten Prozesse zur Strukturierung von Oberflichen. Dabei wird die Oberfliche des
Wafers mit einemn photoempfindlichen Lack (Resist) beschichtet. Der Lack wird
aufgeschlendert und zeichnet sich durch eine sehr gleichm#Rige Dicke aus. Danach
wird der belackte Wafer durch eine Chrommaske mit parallelem UV-Licht belich-
tet. Im belichteten Teil des Lacks werden durch das harte UV-Licht Bindungen
zerstort. Deshalb kann der belichtete Teil des Lacks anschliefend mit Hilfe eines
chemischen Entwicklers entfernt werden.

Die Auflésung und die Tiefenschirfe der Lithographie wird durch die Licht-
wellenldnge bestimmt. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Belichter MAG der
Firma Suss sind bei einer Wellenlange von 365 nm Strukturgréfen von ca. 700 nm
moglich.

Bei der Anwendung dieser Technik auf porésem Silizium treten zwei Probleme
auf, Zum ersten dringt der Photolack in die Poren ein und 188t sich nicht mehr
vollstandig aus diesen entfernen. Dieser Effekt wurde mit XPS-Untersuchungen

(X-ray Photoemission Spektroscopy) nachgewiesen [71].
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Zum zweiten kommt die pordse Schicht wihrend der Entwicklung in Kontakt
mit der alkalischen Entwicklerfliissigkeit. Pordses Silizium 16st sich in basischen
Fliissigkeiten durch seine grofle innere Oberfliche sehr schnell auf. Untersuchun-
gen von M. Kriiger [55] beziiglich der standardméfig verwendeten Entwickler
(AZA00K und AZ312MIF) ergaben, daf die Entfernung des Lacks mit diesen
Entwicklern auch die pordse Schicht vollstindig entfernt.

Um diesen unerwiinschten Effekt zu vermeiden, wird auf die porése Schicht
eine ca, 100 nm diinne Metallschicht aufgedampft. In diesem Zusammenhang hat
sich Titan am besten bewihrt., Auf der Metallschicht sind die {iblichen photo-
lithographischen Schritte moglich, ohne die porése Schicht zu beeintrichtigen.
Stattdessen tritt das Problem der Beseitigung der Metallschicht auf. Es bieten
sich hier drei Moglichkeiten an:

Die Metallschicht kann durch naRchemisches Atzen, durch Oxidieren oder
durch reaktives Tonen-Atzen abgetragen werden, Nafichemisches Atzen wird nor-
malerweise mit pH-gepuffertem Ammoniumfluorid durchgefithrt. Die hier verwen-
dete Atzmischung Riedel-deHacn AF91-9 weist cine HF-Konzentration von 2%
auf. Die Auflésung der 100 nm dicken Titanschicht dauert 15..60 s und erfolgt
unter starker Blasenentwicklung. Diese ist so heftig, daR die darunterliegende po-
rése Schicht stark in Mitleidenschaft gezogen wird, Aus diesem Grund kommt
dieses Verfahren nur fiir mechanisch stabile mesoporése Schichten in Betracht.
Die Oxidation der Metallschicht mit HoSO4: HoO, im Verhiltnis 2:1 erfolgt weni-
ger heftig, so daR die porése Schicht nicht mechanisch zerstért wird. Die Atzrate
ist aber so unbestimmt, dak ein Kontakt der pordsen Schicht mit HySO4:Hy04
nicht zu vermeiden ist. Dieser hat zur Folge, daf die porése Schicht in ihrer gan-
zen Tiefe sofort vollstandig oxidiert wird. Dies ist fiir optische Anwendungen eher
von Vorteil, weil die Absorption besonders im blauen Spektralbereich durch die
Oxidation stark zuriickgeht, Es muR aber eine Brechungsindexdnderung in Kauf
genommten werden, die jedoch schon bei der Herstellung beriicksichtigt werden
kann. .

Die Metallschicht kann auch durch RIE-Atzen entfernt werden. Dieser Prozef
verandert die pordse Schicht am wenigsten, Es wird dabei ein SFg-Plasma ver-
wendet. Dieses atzt sowohl Titan als auch pordses Silizium. Die Atzraten sind

stark unterschiedlich, in Titan betragt sie ca. 50 nm/min, in pordsem Silizium
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ca. 2400 nm/min, Dies bedeutet, dafh der AtzprozeR sofort nach Entfernen dev

Titanschicht gestoppt werden muf.

4.2 Reaktives Tonen-Atzen

Reaktives lonen-Atzen (auch RIE: Reactive Ion Btching) ist wegen seiner guten
Steuerbarkeit und seiner hohen Selektivitédt ein wichtiger Prozef in der Halblei-
tertechnologic. Seine Charakteristik hangt stark vom Material ab. Insbesondere
weist poréses Silizitun cine stark differierende Atzrate im Vergleich zu massi-
vem Silizium auf (Tabelle 4.2). In der RIE-Kamier liegt die zu dtzende Probe
auf ciner groffidchigen Graphitelekirode. An dieser wird gegeniiber einer anderen
Elektrode eine hochfrequente Wechselspannung angelegt. Dabei werden die in den
Reaktor geleiteten Prozefgase bel Driicken von wenigen mbar teilweise dissoziiert
(0.1% .. 10%) bzw. lonisiert (0.001% .. 0.01%). Durch die einsetzende Plasmaent-
ladung entsteht zwischen den Elektroden ein Spannungsgefalle. Durch den Span-
nungsabfall werden Ionen in Richtung auf die zu Atzende Iliche beschleunigt.
Die Energie der Ionen kann einige keV erreichen. Wenn die Potentialdifferenz
grok ist, treffen die lonen in einem kleinen Kinfallswinkel auf die Probe. Dies
filhrt zu stark anisotroper Atzung. Der Atzmechanismus ist eine Mischung aus
physikalischem Atzen (Sputteriitzen), bei dem das Material durch den Impuls der
auftreffenden lonen abgetragen wird, und chemischem Atzen, bei dem das Mate-
rial mit dem Plasma chemisch reagiert, Die beiden Atzprozesse beeinflussen sich
gegenseitig, Es konnen sich sowohl chemische Produkie bilden, die erst durch Bin-
dungsschwichung ein Absputtern ermoglichen, als auch durch den Ionenbeschuft
Oberflichenzustinde entstehen, die erst ein chemisches Atzen méglich machen,
Desweiteren kénuen die Ionen die Aktivierungsenergie der chiemischen Reaktion
zur Verfligung stellen, die diese zum Starten bendétigt.

Die RIE-Atzraten von porésem Silizium sind untersucht worden. In der fol-

genden Tabelle sind abhingig von der Porositit Atzraten aufgefiihrt.

4.3 Atzmasken zur Strukturierung

Eine weitere Méglichkeit zur Strukturierung ist das Aufbringen von Atzmasken

vor der Anodisierung der pordsen Schicht. Mit dieser Technik ist es méglich,
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Substrat Anodisierungs-  Anodisierings-  RIE-Atzrale
stromdlichte zeit
[mA /em?] [sl [m/s]
°0.18%cm 30 111 1742
° 120 34.5 2143
pF0.012cm 20 112 81
T 300 15.1 2243

Tabelle 4.1. RIE-Atzraten fiir mikro- und mesopordses Silizium, hergestellt mit unterschied-
lichen Atzstromdichten. Die Schichtdicken wurden mittels SEM bestimmt. Die Atzrate fiir Silizium-
Volumeninaterial betriigt bei den hier verwendeten Parametern 200 nm/min [55].

wesentlich schirfere Uberginge zwischen geitzter und nicht geitzter Fliche zu
erzielen, als es bei der in Kapitel 2.1 beschriebenen Atzzelle moglich ist. Desweite-
rven lakt sich dadurch eine héhere Integrationsdichte von Strukturen erreichen, Es
treten allerdings unerwilinschte Nebeneflekte auf. Es findet ein Unteratzen unter
den Rand der Atzmaske statt, das zusétzlich anisotrop sein kann.

Die Atzmasken kénnen dabei entweder aus gehirtetem Photolack, Silizinmdi-
oxid (Si0,) oder Siliziumnitrid (SizN4) bestehen. Die Atzmasken aus gehirtetem
Photolack sind einfach herzustellen, zeichnen sich aber durch ein ausgepriigtes
und anisotropes Unteritzverhalten aus, Atzmasken aus Siliziumdioxid 1sen sich
m den normalerweise verwendeten Elektrolyten sehr schnell auf und werden des-
halb nur fiir besondere Anwendungen bentitzt. Ain geeignetesten sind Atzmasken
aus Siliziwmnitrid. Diese werden durch ein PECVD-Verfahren (Plasma Enhanced
Chemical Yapour Deposition) abgeschieden und weisen nach einer Temperung ei-
ne ausreichende Standzeit auf. Die typische Unteritzlinge unter Atzmasken aus
Siliziumnitrid betrdgt ca. 2 um bei einer Tiele von 10 gm. Dabei hildet sich ein
homogenes Tiefenprofil aus. Die minimale Strukturgréfe in pordsem Silizinm wird

deshally durch die Unteratzlinge und nicht durch die Photolithographie limitiert.

4.4 Herstellung eines 1R-Filters durch beidseitiges Atzen

Transmissions-Filter (Fabry-Perot) aus por6ésem Silizium fiir den infraroten Spek-
tralbereich stellen wegen der geringen Absorption in diesem Spektralbereich eine
gute Anwendungsmoglichkett dar, Es ist wiinschenswert, freitragende Filter her-
zustellen, die unter anderem Anwendungen als hochtemperaturbestindige Filter

haben koénnten. Eine weitere Einsatzmaoglichkeit sind Demultiplexer im Bereich




4.4 Herstelng eines TR-Filters durch beidseitiges Atzen 65

der optischen Dateniibertragung. Die Methode, freitragende Filter durch Abls-
sen vom Substrat zu erzeugen, ist wegen der geringen mechanischen Stabilitat
der pordsen Schichten schwierig. Das Ablosen vom Substrat geschieht durch sehr
kurzes Anlegen einer hohen Stromdichte als letzten Schritt, Hierbei wivd die letz-
te pordse Schicht bedingt durch die hohe Stromdichte vollstindig weggeitzt und
der Filter 16st sich vom Substrat,

Ziel dieser Arbeit war es, einen freitragenden, doch mechanisch stabilen Fabry-
Perot-Filter mit einer Transmissionswellenldnge von 1500 nm herzustellen. Dazu
wird ein ca.10 pm diinnes p° (0.018 2cm) Silizium-Substrat der Orientierung
<100 verwendet. In das Substrat werden von beiden Seiten pordse Schichten
geatzt, so dak in der Mitte ein optischer Resonator aus kristallinem Silizium
stehen bleibt. In Abb. 4.1 ist der schematische Aufbau eines solchen Filters dar-
gestellt. Bs entstehen durch diese Herstellungsart zwei Vorteile. Erstens ist der
Filter durch die kristalline Schicht mechanisch stabiler und zweitens machen sich
Tiefeninhomogenitdten nicht so stark bemerkbar, weil von heiden Seiten jeweils

ein nur halb so dickes Schichtpaket gedtzt werden mub.

4.4.1 Herstellung und Ergebnisse

Die rikfreie Teilung der diinnen Substrate in handhabbare Stiicke erwies sich
als schwierig. Die letztlich erfolgreichste Methode ist das Laserschneiden. Dabei
wird ein gepulster Nd-Yag-Laser des Typs Continuum 80-20 verwendet. Die Pul-
senergie betrégt ca. 20 mJ bei ciner Pulslinge von 10 ns und einer Wellenldnge
von 532 nm. Die maximale SchuBfrequenz ist 20 Hz. Die optimale Schneidege-
schwindigkeit wird bei einem Vorschub des Substrates von ca. 5 jans™! erreicht.

Anschliefend wird die Dicke des Substrates elektronenmikroskopisch bestimmt.

’ . A2
Ausgehend von der hekannten Dicke sowohl des optischen Resonators d = / :
aubsz
. AV L . . 5 . ' ' . .
als auch der H-Schicht d = ;’;T 1akt sich die L-Schicht so dimensionieren, daf sich

der entsprechende Filter ergibt,

Das diinne Substrat wird zum Atzen mit Gallium-Indium-TFutektikum-Kontak-
ten versehen, Um eine bestmégliche Kontaktierung zu erreichen, wird das Futek-
tikum kreisformig um die zu &tzende Stelle aufgebracht. AnschlieRend wird das
Substrat von jeder Seite mit der unmodifizierten Atzzelle gedtzt.

In Abb. 4.2 ist des Transmissionspekirum eines nach dem obigen Verfahren

hergestellten Fabry-Perot-Filters zu sehen.
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erste Atzung

Kristallines Silizium

zweite Atzung

Abbildung 4.1, Schematischer Aufbau eines freitragenden, von beiden Seiten gedtzten Fabry-Perot-
Filters, aus 10 pgm dicken Silizium-Substraten hergestellt.

Das Maximum der Transmission liegt bei ca. 1400 nm und hat eine Halbwerts-
breite von ca. 150 nm. Desweiteren sind inshesondere im Wellenldngenbereich
iiher 1500 nm sehr deutliche Seitenbanden der Transmission zu erkennen. Diese
werden durch Interferenzeffekte an der gesamten Dicke des Filters verursacht. Ih-
re Wellenlidnge betrigt ca. 33 nm. Dies entspricht bei einer gesamten Filterdicke
von ca. 10 pm und einem mittleren Brechungsindex des Filters von ca. 1.5 den
Erwartungen.

Es ist deutlich zu erkennen, dal der Filter keine optimale Wirkung zeigt. Die
Ursache ist in der Kontaktierung zu sehen. Da das Substral nicht mit einem

Riickseitenkontakt versehen werden kann, ist dic Stromvertellung in der zu &t-
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Abbildung 4.2. Transmissionsspektrum eines freitragenden Fabry-Perot-Filter aus pordsem Silizium,

zenden Fliche inhomogen. Dies bedeutet, die Atzung unterliegt einer Stérung.
Die zu édtzenden Schichten werden lateral inhomogen. Die Erklarung des Effekts
st in Kapitel 2.2.4 dargestelit. Die Stérung verstirkt sich noch, wenn die zweite
Atzung vorgenommen wird, weil hier noch weniger kristallines Substrat fiir den
Stromtransport zur Verfligung steht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf die Herstellung von {reitra-
genden Fabry-Perot-Filtern mit kristallinem Resonator méglich ist. Ein Problem
stellt die Inhomogenitit der Atzung dar. Méglicherweise kann dies durch einen

Flissigelektrolyt-Riickseitenkontakt umgangen werden.

4.5 Verbesserung der Tiefenhomogenitéit

Ziel der nachfolgend beschriebenen Experimente war es, die Tiefeninhomogenitat

beim Atzen dicker pordser Schichten zu minimieren. Inshesondere bei der Her-




68 4, Strukturierungsmethoden und Verbesserung der Tiefenhomogenitét

stellung von IR-Filtern ist es wegen der groken Wellenldnge notig, dicke Schichten
herzustellen. Die Qualitéat von {R-Filtern leidet aber deutlich unter Tiefeninho-
mogenititen. Iis soll festgestellt werden, ob die Minimierung der Tiefeninhomoge-
nitdt durch Veranderung der Elektrolytzusammensetzung erreicht werden kann.

Der in KKapitel 2.4.1 vorgestellte Ansatz wird hier nochmals kurz erklart. Beim
Verbrauch von F~-Ionen durch das Atzen entsteht einen Anrcicherung von H+-
Ionen. Diese verhindert durch eine Verschiebung des Gleichgewichts ein Nach-
dissoziieren von F~-lonen aus HI*-Molekiilen. Die I""-Ionenkonzentration sinkt
und die Atzrate verindert sich, Dies fiihrt zu inhomogenem Atzen. Wird die
Anreicherung von H*-lonen durch einen pH-Puffer unterdriickt, bleibt die I'~-
lonenkonzentration linger konstant und der Atzprozef vergleichmatRigt sich. Da-
zu wurde der urspriingliche FElektrolyt (1:1:2 HE:H,0:Ethanol) modifiziert. Statt
des Ethanols wurde ein pH-Puffer mit einem pH-Wert von 1.1 verwendet, der aus
einer NaCl:Glycin:HCL:H,0-Mischung besteht. Das Ethanol diente im urspriing-
lichen Elektrolyt hauptsiachlich als Netzmittel. Die Benetzung der Oberflache ist
von groker Bedeutung, da der Elektrolyt in die gedtzten Poren eindringen mug,
um ein Fortschreiten der Atzung zu ermdglichen. In der neuen Zusammenset-
zung Ubermimmt eine langkettige Seife (Titron) die Funktion des Netzmittels.
Die Konzentration des Titron liegt dabei im Bereich von 0.05 %.

Untersucht wird die Auswirkungen des pH-Puffer/HI-Verhiltnisses auf die
Honiogenitiat der pordsen Schicht. Dabei ist die Titron-IKonzentration konstant
gehallen worden, weil ab einer Konzentration von iiber 0.1 % eine sehr starke
Schaumbildung wihrend des Atzens einsetzt und die Benetzung auch noch bei
sehr geringen Konzentrationen ausreichend ist. Ks ist deshalb eine Konzentration

von 0.05 % gewihlt worden.

4.5.1 In-situ Schichtdicken-Messung und Ergebnisse

Zur Verifikation der Homogenitit wird das Schichtdickenwachstum von Finzel-
schichten aus pordsem Silizium wihrend des Wachstumsprozesses (in-situ) unter-
sucht. Dazu wird die in Kapitel 2.1 beschriebene Atzzelle um einen Diodenlaser
mit 800 nm Wellenlinge und eine PIN-Photodiode erweitert. Die Substratober-
flache wird mit dem abgeschwichten und defokusierten Laserstrahl unter einem
Winkel von 20° beleuchtet. Die wihrend des Tiefenwachstums auftretenden In-

tensitdtsschwankungen des reficktierten Lichts werden mit einer Photodiode auf-
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Abbildung 4.3. Zeitlicher Verlauf der sinusférmigen Intensititsschwankungen des refiektierten Lichts.

genomnen. Die Ursache der Intensitdtsschwankungen sind Schichtdickeninterfe-
renzen. Wihrend der Dickenzunahme wird sowohl die Bedingung fiir konstruktive
als auch fiir destruktive Interferenz mehrmals durchlaufen. Dies erzeugt im zeit-
lichen Verlauf eine sinusformig schwankende Intensitat des reflektierten Lichts.
In Abb. 4.3 sind die zeitlichen Intensitatsschwankungen des reflektierten Lichts
dargestellt. Bei gleichmifiger Zunahme der Schichtdicke bleibt die Frequenz der
sinusférmigen Schwankung konstant. Andert sich die Geschwindigkeit der Zunah-
me oder der Brechungsindex des zuwachsenden Schichtabschnitts, so veréindert
sich die Frequenz der Intensititsschwankung. Im oberen Teil der Abb. 4.3 sind
die Verhaltnisse fiir den iiblicherweise verwendeten Elektrolyten dargestellt. Die
Anpassung einer Sinusfunktion an den vorderen und hinteren Kurvenabschnitt
ergab eine Zunahme der Frequenz um 8 %. Mit dem modifizierten Elektroly-

ten ergab sich ein Zunahme von nur 2 %. Der modifizierte Elektrolyt besteht aus
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HF:pH-Puffer im Verhéltnis 1:2. In Tabelle 4.5.1 sind die Zunahmen der Frequenz

bei unterschiedlicher Zusammensetzung des Elektrolyts aufgetragen.

Zusammensetzung  Frequenzzunahme Lelhler
HF:pH-Puffer [%] (Y]

1:1:2 HF:H>0O:Etha. +8.0 4+ 1.0

1:1 +3.5 + 1.0

1:2 +2.0 + 0.7

1.3 -0.4 + 1.0

1:9 +0.5 -+ 1.0

Tabelle 4,2. Frequenzzunahme der Intensititsschwankung
bei unterschiedlichen Flektrolytzusammensetzungen

Hier wird deutlich, daff das Konzept des pH-gepufferten Elektrolyten eine er-
hebliche Verbesserung der Homogenitat des Schichtwachstums erzeugt. In der
Tabelle ist zu sehen, dak die Homogenitat der Schicht mit kleiner werdendem
HE /pH-Puffer-Verhéltnis besser wird. Gleichzeitig nimmt aber bei cinem kleinen
HI*/pH-Puffer-Verhéltnis auch die F~-lonenkonzentration ab. Dies fithrt zu einer
starken Zunahmen der Atzrate und zu mit dem bloRen Auge sichtbaren lateralen
Inhomogenitaten. Es wurde deshalb ein Verhé&ltnis von 1:2 gewdhlt. Dabei sind
keine lateralen Inhomogenititen sichtbar. Die '™ -lonenkonzentration ist noch in
der GroRenordnung des herkémmlichen Elektrolyts. Die hiermit erreichten Er-
gebnisse sind zufriedenstellend.

Zusammenfassend zeigt die Modifikation des Elektrolyten gute Ergebnisse. Die
Homogenitét der Schichten konnte deutlich gesteigert werden. Es kann deshalb
davon ausgegangen werden, dal die F~-lonen Konzentration hzw. die Abnahme

der Konzentration fiir die Inhomogenitit des Schichtwachstum verantwortlich ist.
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Passive optische Bauelemente sind aus dem Versuch entstanden, Leuchtdioden
(LEDs) aus Silizium zu entwickeln. Hierbei kam man auf die Idee, beruhend auf
dem Prinzip der Vielstrahlinterferenz, optische Komponenten herzustellen [10].
Fs sind dabet viele Typen von Interferenzfiltern, z.B. Bragg- oder TFabry-Perot-
Filter, entstanden. Auf dieser Grundlage sind auch komplexerer und zum Teil
aktive optische Systeme wie farbselektive Photodioden oder Photometer reali-
siert worden. Die Herstellung an sich beruht auf der Moglichkeit, Schichtsysteme
(s. Kapitel 2.4} mit Schichten unterschiedlichen Brechungsindexes zu fabrizieren.
An dieser Technologie ist besonders vorteilhaft, daft der Brechungsindex stufen-
los von ca. 1.3 bis 3 eingestellt werden kann und daf der Aufwand fiir die Her-
stellung von einfachen Bragg-Filtern bis zu komplexen Rugate-Filtern praktisch

gleich grof! ist.

5.1 Bragg und Fabry-Perot Filter

Die Reflexion an Schichten unterschiedlichen Brechungsindexes kann als optisches
Analogon der Fouriertransformation aufgefakt werden. Das Reflexionsspektrum
von weifem Licht an einem Schichtsystem kann als Fouriertransformation des

Brechungsindexprofils dargestellt werden [45, 17, 29] .

+oa
R(f) = /n. (@) €da (5.1)

—C0

wobei B(f) die Reflexivitit in Abhidngigkeit von der Lichtfrequenz ist und n{z)
das Brechungsindexprofil in Abhangigkeit vom Ort darstellt. Es wird dabel an-
genommen, daf der obere Halbraum Vakuum (n = 1) und der unter Halbraum

massives Silizium {n = 3.6) ist. s ist in dieser Darstellung gut vorstellbar, daf
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Abbildung 5.1, Schichtstruktur eines Bragg-Filters mit konstruktiver Interferenz zwischen der Licht-
welle, die an der Filteroberfiche reflekiiert wird, und der Lichtwelle, die am ersten Brechungsindex-
sprung reflektiert wird. Die erstere erfahri einen Phasensprung, die zweite nicht.

z.B. ein kastenformiger Verlauf des Brechungindexes kein scharfes Reflexions-
maximum erzeugen kann, und daf sich Nebenmaxima der Reflexion iiber und
unterhalb des absoluten Maximums ausbilden. Ein scharfes Reflexionsmaximum
kann nur durch einen sinusférmigen Verlauf (Rugate-Filter) erzeugt werden, Da-
bei wird die Bezeichnung Rugate-Filter im allgemeinen fiir Filter mit einem kon-
tmuierlichen Verlauf des Brechungsindexes verwendet.

Ein Bragg-Reflektor ist ein Interferenzfilter mit einem zyklischen kastenformi-
gem Brechungsindexverlauf. Er reflektiert nur eine Wellenldnge stark, das restli-
che Spektrum wird nur schwach reflektiert oder vollstindig absorbiert. Der Bragg-
Filter wirkt deshalb als Farbfilter fiir das reflektierte Licht. Der Filter besteht aus
einer zyklischen Abfolge von Schichten hohen und niedrigen Brechungsindexes.

Im Bild der Fouriertransformation erzeugt eine zyklische Abfolge eines Schichtsy-
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stems eine Hauptreflexion mit entsprechenden Nebenreflexionen iiher- und unter-
halb der Frequenz der Hauptreflexion. Die Schichten mit hohem Brechungsindex
ny werden H-Schicht (High Refractive Index Layer) genannt. Entsprechend wird
die Schicht mit niedrigem Brechungsindex nyz, L-Schicht (Low Refractive Index
Layer) genannt. Das Maximum der Reflexion wird erreicht, wenn die optische
Dicke der Schichten d,,; einem Viertel der Wellenlénge entspricht: d,,r = A/4. Die
optische Dicke ist mit der physischen Dicke dop = d % ngy g, {iber den Brechungs-
index verkniipft. Der Schichtstapel wird deshalb auch als A/4-Stapel bezeichnet
[45, 4].

Das in den Filter eindringende Licht durchlduft dabei Mehrfachreflexionen an
den Grenzflachen der Schichten mit unterschiedlichem Brechungsindex. Es erfahurt
zusitzlich jeweils bei der Reflexion an einer Schicht mit héherem Brechungsindex
einen Phasensprung von . Die Filterwirkung kommt also durch Vielstrahlinter-
ferenz zustande.

Die iibliche Notation fiir solch ein Schichtsystem ist a (HL)™s, wobei a fiir
Vakuum oder Luft (air) und s fir das Substrat (hier Silizium) steht, m gibt die
Anzahl der Wiederholungen an. Typischerweise beginnt der Filter mit einer H-
Schicht, weil der Reflexionssprung zwischen Vakuum und Filter damit maximal
wird und deshalb Sireuungsverluste minimiert werden.

Beispielhaft soll die konstruktive Interferenz zwischen einem Lichtstrahl, der
an der Oberfliche, und einem Lichtstrall, der am ersten Brechungsindexsprung
reflektiert wird, erklart werden. In einem HL-Filter erfahrt die Oberflichenrefle-
xion einen Phasensprung um 7 und damit eine Gangunterschied von A/2. Das
eindringende Licht durchquert auf dem Hin- und Riickweg die H-A/4-Schicht und
hat deshalb beim Austritt auch einen Gangunterschied von A/2. Das eindrin-
gende Licht erfiint keinen Phasensprung, weil es an einer Schicht niedrigeren
Brechungsindexes reflektiert wird, Durch die konstruktive Interferenz wird Licht
dieser Wellenlénge vollstandig reflektiert. Fiir alle anderen Wellenldngen sind die
oben geschilderten Bedingungen nicht erfiillt, das Licht dieser Wellenlangen wird
deshalb weniger stark oder {iberhaupt nicht reflektiert {destruktive Interferenz).
In Abb. 5.1 ist ein Bragg-Filter dargestellt. Hier crfolgt der Lichteinfall unter ca.
30°.

Ein Tabry-Perot-Filter ist ein Transmissionsfilter. Er entsteht, wenn zwischen

zwei Bragg-Reflektoren ein optische Resonator (Cavity) eingefiigt wird. Die opti-
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Abbildung 5.2, Theoretische Reflexionsspektren von Bragg- und Fabry-Perot-Filtern mit unterschied-

licher Anzahl von portisen Schichten. Der Brechungsindex der H-Schicht betrdgt ng = 1.8 und der

Brechungsindex der L-Schicht betviigt ny = 1.4. Dabel wurde die Dispersion der pordsen Schichten
vernachlassigt. Fir das Silizium-Subsirat wurde die gemessene Dispersionsbeziehung verwendet.

sche Dicke des Resonators bestimmt die Wellenliange, bei der maximale Transmis-
sion auftritt. Dabei muf die optische Dicke des Resonators doptcavity = A/2 der
angestrebten Transmissionswellenldnge betragen. Die Notation dieses Filtertyps
ist entweder a(HL)™(LH)"s oder a(LH)™(HL)"s , wobei der Resonator niedri-
gen oder hohen Brechungsindex aufweist, Die optischen Figenschaften der Filter
hdngen unter anderem auch von der Grofe des Brechungsindexquotienten ng/ny,
ab. Wird dieser maximal, so steigt die Schiirfe der Reflexionsmaxima an. Pordses
Silizium ist wegen der grofen Bandbreite der méglichen Brechungsindizes sehr
gul fiir Interferenzfilter gecignet. Eine weitergehende Behandlung der Optimie-

rung von Interferenzflitern inshesondere von Fabry-Perot-Filtern findet sich bei

M. Kriiger [55].
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Wie bereits erwilhnt, kénnen mil porésem Silizium auch kontinuierliche Bre-
chungsindexverlaufe realisiert werden. Diese Rugate-Filter kénnen sehr schmale
Reflexionsmaxima aufweisen [18, 38, 41|, Fs ist ebenfalls méglich, das Auftreten
der Seitenbanden, wie sie in Abb. 5.2 zu erkennen sind, zu unterdriicken. Kin
weiteres Anwendungsgebiet von Rugate-Filtern ist es, breithandige Reflexions-
charakieristiken zu erzeugen. Dabei soll z.B. der gesamte sichtbare Spektralbe-
reich (400 - 800 nim) mit gleichmafiger Intensitit reflektiert werden. Der Filter

wiirde den Eindruck eines Spiegels vermitteln.

5.2 Schichtdesign mit einem Standard-Optimierungs- und

einem evolutiondren Algorithmus

Das in Abb. 5.2 dargestellte Transmissionsspekirum eines Fabry-Perot-Filters
hat den Nachteil, daf es auer der gewiinschten Transmission bei 600 nm auch
in den Spekralbereichen 400 bis 530 nm und 680 bis 800 nm Licht durchlaft.
Um diesen Effekt zu unterdriicken, benotigt man Interferenzfilter, die {iber den
gesamten sichtbaven Spektralbereich reflektieren. Ein zwischen zwei solche Fil-
ter eingefiigter optischer Resonator wiirde einen verbesserten Fahry-Perot-Iilter
erzeugen.

Zur Losung des Problems ist sowohl ein Standard-Optimierungs-Algorithmus

als auch ein evolutiondrer Algorithmus von M. Marso implementiert worden.

5.2.1 Standard Optimierung

Bei der Standard-Optimierung wird zuerst das Reflexionsspektrum einer Aus-
gangskonfiguration errechnet. Anschliefend wird das Reflexionsspektrum einer
zufdlligen Variation der Ausgangskonfiguration bestunmt. Beide Spektren wer-
den einem Vergleich mit dem gewiinschten Spektrum unterzogen und die Konfi-
guration, die das besserc Spektrum liefert — sei es die variierte oder die ,alte’* —
wird als neue Ausgangskonfiguration gesetzt. Anschliefend wird der obige Vor-
gang wiederholt., Dabei ist natiirlich zu beachten, dak sich die Variation nur in
bestimmten Grenzen bewegen darf. Es hat sich gezeigt, dafl mit dieser Methode
eine Vielzahl von gewiinschten Spektrenformen gut approximiert werden kann

[65).
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5.2.2 Evolutionire Optimierung

Fin evolutiondrer Algorithmus erzeugt aus mehreren Ausgangskonfigurationen
durch Kreuzen neue Konfigurationen. Hierbei wird unter Kreuzen verstanden,
daft aus jeweils zwei Konfiguration ein zufélliger Teil in eine neven Konfiguration
unverdandert iihernommen wird und so die neue Konfiguration aus den beiden
alten Konfigurationen aufgebaut ist. Dabei kann noch eine zufillige Modifikati-
on eingebaut werden (Mutation). Es wird dabei aus einer Elterngencration die
gleiche Anzahl von Kindern erzeugt. AnschlieRend werden die Konfigurationen
bewertet und die besten als neue Elterngeneration gesetzt. Es hat sich gezeigt,
daf es auch sinnvoll ist, die beste Konfiguration zu l8schen, weil sonst ein in-
zuchtéhnliches Verhalten auftreten kann. Dieses verhindert dann das Auffinden

einer noch besseren Konfiguration [65].
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Atzungen mit einem lateralen Gradienten der Schichtdicke erweitern nochmals
das Spektrum der realisierbaren aktiven und passiven optischen Bauelemente.
s ist mit diesem Verfahren moglich, Bragg oder Fabry-Perot-Filter herzustellen,
die einen lateralen Verlauf der Reflexionswellenlinge aufweisen. In diesem Kapitel
soll der Mechanismus des lateralen Atzens ausfiihrlich erklirt und die Eichung der
lateralen Atzstromdichte dargestellt werden. Aus der lateralen Atzstromdichte
1584 sich iiber die schon bekannten Eichungen [10] die laterale optische Dicke aus
Tiefe und Brechungsindex errechnen. Mit dieser kénnen dann Filter mit lateralem
Gradienten der Reflexions- oder Transmissionswellenlange entworfen werden.

Im folgenden Kapitel wird die Atzstromdichte nicht mehr als Stromdichte,
sondern als Atzstrom bezeichnet, win Verwechslungen mit der neuen fokalen
Atzstromdichte auf der Substratoberflache auszuschliefen. Der Atzsrom und der
Querstrom sind nun Parameter, die den Verlauf und die Gréfe der lokalen Ats-
stromdichte vorgeben. Wie bereits in Kaptitel 2.2.4 beschrieben, wird an das
Substrat neben dem Atzstrom auch noch ein lateraler Strom angelegt. Dies hat
zur Folge, dall das Ferminiveau entlang der x-Koordinate gekippt wird. Ent-
lang der x-Koordinate verdndert sich nun das Potential linear zwischen dem ge-
kippten Ferminiveau und der Gegenelektrode (siehe Abb. 2.10). Aufgrund der
Strom/Spannungskurve (Abb. 6.3) stelit sich entlang der x-Achse nun auch ein
Stromdichteverlauf ein. Dieser fithrt zu lateral unterschiedlichem Atzen.

Es ist zuerst notwendig, die Kontaktierung des Substrates zu &ndern. Norma-
lerweise wird das Substrat mit einem ohmschen Riickseitenkontaki versehen, Dies
verbietet sich hier, weil der gesamte Querstrom nur ither den Riickseltenkontakt
flieRen wiirde. Der Wafer konnte keine Potentialdifferenz zur Kippung des Fer-
miniveaus aufbauen. Es sind deshalb entweder mit Gallium-Indium-Eutektikum
entlang eines 2 mm breiten Streifens auf der vechten und linken Seite ohinsche

Kontakte erzeugt worden, oder es sind Cr-Pt-Au Kontaktstreifen aufmetallisiert
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Abbildung 6.1. Tiefenprofile von Einzelschichten unterschiedlicher Kontaktierung und den dabei
anliegenden Potentialen. Ab dem Nulldurchgang des Potentials wird das Substrat nicht weiter angeiizt,
weil hier das Substrat auf kathodischem Potential gegeniiber der Gegenelektrode liegt.

worden. Es entstehen nun zwei Méglichkeiten, die Stromkreise der Atzstromguelle
und der Querstromcuelle zu verbinden. Der Querstrom wird so gefithrt, dak sich
links am Substrat das hohe Potential (high) und sich rechts das niedrige Poten-
tial (low) befindet. Die Atzstromquelle muf so geschaltet sein, daR das Substrat
anodisch (high) gegen die Gegenelektrode (low) ist. Es gibt nun die Méglichkeit,
das hohe Potential der Atzstromquelle entweder an das hohe oder an das nied-
rige Potential der Querstromquelle anzuschliefien. Es waren keine Unterschiede
in der Atzcharateristik zwischen den beiden Verschaltungsmethoden feststellbar.
In Abb. 6.1 sind zwei Tiefenprofile ciner Finzelschicht mit einem Atzstrom von
100 mA /em? und einem Querstrom von 900 mA zu sehen, wobei Kurve a) high
on high und Kurve b) high on low kontaktiert waren. Im Rahmen der iiblichen

Schwankungen ist kein unterschiedliches Atzverhalten erkennbar. Alle weiteren
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Abbildung 6.2. Atzraten- und Atzticfenverlanf einer Einzelschicht. Die Atzrate ist positiv definiert.
Die Atztiefe wird von der Substratoberfliiche aus bestimmt und ist deshall; negativ,

Proben sind deshalb mit dem hohen Potential der Atzstromeuelle kontaktiert an
das hohe Potential der Querstromquelle hergestellt worden (high on high).

Als Stromquellen sind zwei Keithley 238 SMUs verwendet worden. Deswei-
teren ist sowohl die Atzstromquelle als auch die Querstromquelle stromgefiihri
(galvanostatisch) betrieben worden. Dies hat den Vorteil, daf die Spannungsdif-
ferenz, die sich zwischen linker und rechter Seite einstellt, nur von der Geometrie
{Lénge, Breite, Hohe) und der Substratdotierung abhingt (U = bﬁhl-[ ). Diese Pa-
rameter sind sehr gut definiert. Etwaige Kabel- oder I{ontaktwiderstinde bleiben

so bedentungslos. Dies gilt entsprechend fiir den Atzstrom.

6.1 Eichung der lateralen Atzrate

Die nachfolgend beschriebenen Eichungen sind mit einer Atzzelle von 20 mm

Durchmesser und Substraten von 30 x 40 mm Kantenldnge vorgenommen wor-
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den. Als Substrate wurden ausschlieklich prime ¢uality wafer MEMC <100>
p° 0.18 f2em bentitzt. Es sind bei Atzstrémen von 300, 200 und 100 mA Eichun-
gen der lateralen Atzstromdichte in Abhingigkeit des Querstroms vorgenommen
worden. Iis wurden dabei zunédchst im ersten Schritt die anftretenden Spannun-
gen, deren zeitlicher Verlauf und die sich ergebenden Atztiefen in Abhingigkeit
von der x-Koordinate ermittelt. Im zweiten Schritt ist dic ortsabhingige Atztiefe
gemessen worden. Aus den ermittelten Daten konnte das Atzverhalten abgelei-
tet werden, das es erméglicht, die schon vorhandenen Eichungen zu Atstiefe und
Brechungsindex auf Atzungen mit Querstrom zu tibertragen.

In Abb. 6.2 ist der laterale Atzraten- und Atztiefenverlauf einer Finzelschicht
mit 100 mA Atzstrom und einem Querstrom von 175 mA aufgetragen. Die Atz-
rate wird in nm/s angegeben und ist die normalisierte Gréfe. Es ist 4u erkennen,
daf am linken Rand fast sofort die maximale Atztiefe erreicht wird. Der nicht
sprunghafte Ansteig des Tiefenprofils ist auf unvermeidbare Randeinfliisse zu-
riickzufiithren. Diese Randeinfliltsse sind aus Tiefenprofilen von Schichten ohne
Querstrom bekannt. Thre Ausdehnung ist mit den hier auftretenden Fiffekten ver-
gleichbar. Im weiteren Verlauf fallt die Atztiefe annihernd linear ab. Das Substrat
muf dabei nicht zwangslaufig bis zum rechten Rand geétzt werden. Bei starken
Querstromen wird ein Teil des Substrates nicht geatzt. Der Randeffekt an der
rechten Seite ist wegen der geringen Atzrate nicht mehr zu sehen. Bei Schichten,
die auch an der rechten Seite noch merkbare Atzraten aufweisen, wird der Effekt
wieder sichthar.

In AbDb. 6.1 ist auch der gemessene Potentialverlauf aufgetragen. Da beide
Stromquellen nicht geerdet sind, ist die Gegenelekirode als willkiirlicher Null-
punkt gewihlt worden. An Hand des Potentialverlaufs kann nun ortsabhéngig
die Potentialdifferenz zwischen Substrat und Gegenelektrode abgelesen werden.
Mit Hilfe der Strom/Spannungskurve aus Abb. 6.3 kann mit Kenntnis der Poten-
tialdifferenz leicht die ortsabhingige Atzstromdichte auf der Substratoberfliche
berechnet werden. |

Die Atzstromdichte kann aber noch auf andere Weise bestimmt werden, In
Kapitel 2.3.1 ist die Atzrate als Funktion der Atzstromdichte dargestellt. Aus
der Umkehrfunktion kann die Atuzstromdichte aus der Atzrate bzw. der Atztiefe
bestimmt werden. Die Atzticfe wird dabel nach dem in Kapitel 3.3 beschrie-

benen Verfahren mit einem Oherflichen-Profilometer ermittelt. In Abb. 6.4 ist
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Abbildung 6.3. Strom/Spanmungskurve des Elektrolyt/Halbleiter-Kontaktes ohne Referenzelektrode
gemessen. Hievaus kann mit Hilfe der Potentialdifferenz die lokale Atzstromdichte ermittelt werden.

die Atzstromdichte einmal aus der Atztiefe bestimmt und zum anderen aus dem
Potentialverlauf mit Hilfe der Strom/Spannungskurve berechnet dargestellt, Die
gute Ubereinstimmung beider Kurven zeigt, dak die Eichung der Atztiefe in sich
widerspruchsfrei ist.

Wie aus Abb. 6.1 hervorgeht, ist der Potentialabfall im Substrat linear.
Dies hat seine Ursache in der rAumlichen Homogenitat des Waferwiderstandes.
Die Stromdichte, die aus der Potentialdifferenz resultiert, ist durch die Funk-
tion der Strom-Spannungskurve gegeben. Diese hat einen diodenartigen Cha-
rakter und weist damit auch einen exponentiellen Ansticg auli Der quasi linea-
re Verlaul der Atztiefe ist deshalb nicht sofort verstindlich. Aus der gemessen
Strom/Spannungskurve in Abb. 6.3 14kt sich entnehmen, daf der exponentiel-
le Verlauf durch das Auftreten eines groRfen Widerstandes im relevanten Be-
reich sehr gut durch eine Gerade approximiert werden kann. Der Widerstand

setzt sich zusammen aus dem sogenannten Durchirittswiderstand und dem FElek-
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Abbildung 6.4, Vergleich der Atzstromdichte bestimmt aus dem ortsabhiingigem Potentialabfall und
aus der ortsabhingigen Atztiefe bzw. Atzrate.

trolytwiderstand. Den Durchtrittswiderstand erfahren die Ladungstrager beim
Ubertritt aus dem Substrat in den Blektrolyten. Anschaulich gesehen entsteht
der Durchtrittswiderstand durch die chemische Reaktion, die fiir die Aufnah-
me der Ladungstriger aus dem Halbleiter im Elektrolyten ablaufen muf. Dies
wird durch einen zusétzlichen Faktor (Durchtrittsfaktor) im Exponenten der
Strom/Spannungsgleichung ausgedriickt. In Gleichung 2.9 ist der Durchiritts-
faktor in n enthalten.

Fiir dic ortsabhéngige Atzstromdichte j (2, Tiitzy Lquer ) €rgibt sich folgender Zu-
sammenhang, wobet die hier angegebenen Parameter der Gleichung fiir jeweils
nur einen bestimmten Atlzstrom giiltig sind. Es wurde exemplarisch cin Atzstrom

von 100 und 300 mA gewéshlt.

mA

cm?

@, tate, tguer ) = ({€0 4 Dlguer) + (¢ diguer) - ) (6.1)
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Hierin ist ¢, der Atzstrom und 7g4.. der Querstrom. In Tabelle 6.1 sind die

Parameter fiir die obigen Gleichung dargestellt.

Atzstrom a b ¢ d Bereich
[mA] 1/mA] [1/mm] [1/(mA mm)) fmn)
100 40.8 0.17 —0.75 0.22 0...20

300 118.9 0.22 —2.05 0.019 0...20

Tabelle 6.1. Parameter zur Beschreibung der lateralen Atzrate gemaf
Gl 6.1

Es ergibt sich also die Moglichkeit, durch das Anlegen eines Querstroms Schich-

ten mit einem nahezu linear abfallenden Tiefenprofil zu erzengen. Die Poten-

tialdifferenz

zwischen der Gegenelektrode und dem gekippten Ferminiveau be-

stimmt die lokale Atzstromdichte. Der Wert der Atzstromdichte 148t sich an Hand

der Strom/Spannungskurve bestimmen. Fiir die Steilhieit der Verkippung ist der

Querstrom die entscheidende Grofe. Der Atzstrom dagegen bestimmt die abso-

lute Grofe der Potentialdifferenz. Diese Aussage gilt streng nur im Fall einer

ineaten Stromspannungskurve. 1 Iehler durch di wchtlinearitat der Strom-
linearen Stromspannungskurve. Der Fehler durch die Nichtlinearitit der Stroi

spannungskurve wird durch die jeweilige Eichung bei den einzelnen Atzstrémen

minimiert.

6.2 Laterale Filter

—
——

uer atz
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Abbildung 6.5. Herstellung von keillérmigen Schichissystemen aus Schichten unterschiedlicher Poro-
sitiit durch zyklische Modulation sowoh! des Atzstroms als auch des Querstroms.
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Aus Finzelschichten mit lateralem Gradienten lassen sich analog zu den 1 Ka-
pitel 5.1 beschriebenen Filtern Interferenzfilter mit lateral vartierender Reflexions-
bzw. Transmissionswellenlange herstellen. Fiir diese Art von Filtern ist ein breites
Anwendungsspektrum denkbar, Im Gegensatz zu normalen Filtern muf bei late-
ralen Filtern jedoch sowohl der Atzstrom als auch der Querstrom zyklisch umge-
schaltet werden. Dadurch kénnen Schichtstapel aus keilfsrmigen Einzelschichten
hergestellt werden. In Abb. 6.5 ist die Entstehung des keilférmigen Schichtstapels
durch das Zusammenspiel von Quer- und Atzstrom graphisch dargestellt.

Die Kenninis des lateralen Verlaufs der optischen Dicke ist notwendig zum
Entwurfl der oben erwihnten Filter, Der Brechungsindex einer porésen Schicht
ist in Kapitel 2.5.1 erklért worden, Da weder der Brechungsindex noch die Atz-
rate eine lineare Funktion der Atzstromdichte sind, ergibt sich aus dem linearen
Verlauf der Atzstromdichte kein linearer Verlauf der optischen Dicke, In Abb, 6.6
ist der Verlauf der optischen Dicke iiber dem Ort dargestellt. Die Nichtlinearitét
der optischen Dicke ist nicht besonders ausgeprigt. Dies erweist sich beim Ent-
wurf von optischen Filtern als Vorteil. Bei einem optimalen Filter miiRten iiber
den gesamten Ortsverlauf die optischen Dicken der H- und L-Schichten jeweils
A/4 betragen. Dabei mubf die Dispersionsheziehung noch heriicksichtigt werden,
die eine von der Wellenlange abhingige Anderung des Brechungsindex bewirkt.
Der Brechungsindex einer Schicht mittlerer Porositéit andert sich von 1.5 im blau-
en Spektralbereich bis zu 1.7 tm roten Spektralbereich. Dieser Effekt ist natiir-
lich von der Porositét bzw, der Atzstromdichte abhéngig. Im allgemeinen ist der
Brechungsindex im griinen bis roten Spektralbereich (550 - 800 nm) anndhernd
konstant. Im blauen Speltralbereich (400 - 550 nm) kann der Brechungsindex bis
zit Werten von ca. 3.1 exponentiell ansteigen. Die Absorption nimmt hier eben-
falls stark zu. In Abb 2.16 ist dies graphisch dargestellt. Aus den oben erwdhnten
Griinden ist es nicht moglich, einen ,perfekten” Bragg- oder Fabry-Perot-Filter
zu entwerfen. Allgemein gilt, dak der Filter umso geringere Fehler aufweist, je
schmaler die Bandbreite des reflektierten Lichts ist. Eine weitere Schwierigkeit im
Entwuwrf der Filter entsteht, weil der Unterschied des Brechungsindexes zwischen
der H- und L-Schicht maximal sein sollte, um eine gute Reflexivitit zu erzielen
(s. Gleichung 2.32). Aus Tabelle 2.5.2 geht hervor, daR sich die lokale Stromdich-
te innerhallb gewisser Grenzen hewegen muf. Bei normalen Bragg-Tiltern wird

deshalb die H-Schicht den groftméglichen und die L-Schicht den kleinstmogli-
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Abbildung 6.6, Lateraler Verlauf der optischen Dicke der L~ und H-Schicht eines realen Bragg-Filters
mit lateralem Gradienten der Reflexionswellenlange. Die beiden A/4-Schichten passen nur an den Orten
x=4 und x=16 mm exakt zusammen. Die Abweichung im restlichen Bereich ist eine zwangslaufige Folge
der nichtlinearen Abhingigkeit des Brechungindexes und der Atztiefe von der Stromdichte,

chen Brechungsindex aufweisen. Fin typischer lateraler Bragg-Filter von 20 mm
Lange und einem aktiven Bereich von 4 - 16 mm mit einer Reflexionswellenlange
entlang der x-Koordinate von 720 - 440 nm kaun dieses Entwurfskriterium nicht
erfiilllen. Es wird zwar auch die groftmogliche Anderung des Brechungsindexes
ausgeniitzt, aber der hochste Brechungsindex tritt bei 720 nm ~ x = 16 mm in der
H-Schicht auf, wahrend der niedrigste Brechungsindex bei 440 nm ~ x = 4 mmin
der L-Schicht auftritt. In Abb. 6.7 ist der laterale Verlauf der Brechungsindizes
und der Verlauf des Brechungsindexquotienten (njy/ny, )dargestellt. Bei normalen
Filtern betrigt der Quotient des Brechungsindexes ng/ny, = 1.5. Bei dem hier
dargestellten Filter ist insbesoundere im blauen Spektralbereich (Ortskoordinate
x > 12 mm) der Quotient kleiner als 1.2 . Dies hat zur Folge, daf die Reflexivi-

tat zum einen durch die grofere Absorption im blauen Spektralbereich als auch




36 6. Laterales Atzen

Brechungsindex

2,2 5

2,1

2,0
]

1,9 5

Brechungsindex der H-Schicht
------- Brechungsindex der L-Schicht
- Brachungsindexquotient

1,2 5

g 10 11 12 13 14
Ort/ mm

Abbildung 6.7. Lateraler Verlauf des Brechungsindex der H- und I-Schicht und des Brechungsin-
dexquotienten eines realen Bragg-Filters mit lateralem Gradient der Reflexionswellenlénge.

durch den kleineren Brechungsindexquotienten negativ beeinfluft wird (s, Glei-
chung 2.32). In Abb. 6.8 ist die Reflexivitit als Funktion der Wellenlinge und der
x-Koordinate dargestellt. Es ist su erkennen, dafl der Wellenldngenverlauf linear
ortsabhéingig ist. Desweiteren ist die erwihnte Abschwichung der Reflexivitit im
blaven Spektralbereich deutlich zu sehen.

Weiterhin ist auch die Qualitat der Grenzschicht zwischen den Schichten un-
terschiedlicher Porositit von Bedeutung fiir die Qualitit des Filters. Da hier noch
keine Erfahrungen fiir laterale Filter vorlagen, sind zwei mogliche Verfahren un-
tersucht worden., Zum ersten ist der Atastrom und der Querstrom gleichzeitig
wingeschaltet worden. Dies erfordert eine zeitliche Genauigkeit der Stromquellen
von ca. 1 ms. Mit der in dieser Arbeit verwendeten Keithley SMUZ286 war ei-
ne Genauigkeit des Umschaltens von wenigen ps erreichbar, Die zweite Methode
sieht ein Umschalten des Querstroms vor, wihrend der Atzstyom kurzzeitig ab-

geschaltet ist. Dabei betrug die Abschaltzeit der Atzstromquelle einige ms. Mit




I
Abbildung 6.8. Gemessene Reflexivitit als Funktion der Wellenlinge und der x-Koordinate. Die Grauskala gibt die Reflexdvitit an.
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Abbildung 6.9. TEM-Aufnahem einer Schichistruktur mit lateralem Gracienten, Zur Herstellung
wurden der Atz- und Querstrom gleichzeitig umgeschaltet.

Abbildung 6.10, TEM-Aufnahem einer Schichtstruktur mit lateralem Gradienten. Zur Hersteliung
wurde wihrend der Umschaltung des Querstroms der Atzstrom kurzeitig abgeschaltet.
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der erzielbaren (Genaunigkeit der Stromquellen ist ein Umschalten innerhalb der
Abschaltzeit immer gewihrleistet. Die Auswertung von TEM-Bildern zur Gii-
te des Interfaces ergab keine signifikante Anderungen der Qualitit abhéingig vom
Verfahren. Im folgenden ist deshalb imner die gleichzeitige Umschaltung bentitzt
worden.

In Abb. 6.9 ist ein Bild von einem Schichtsystem dargesicllt, dafk mit gleich-
zeitiger Umschaltung von Atz und Querstrom hergestellt wurde. Die Abb. 6.10
zeigt das nach dem zweiten Verfahren hergestellte Schichtsystem. Es ist zu erken-
nen, daf die jeweils ersten beiden Schichten cin glattes Interface aufweisen. Die
darauf folgenden Schichten sind im Verglich dazu sehr wellig. Diese Stérung des
Interfaces tritt bei Filtern ohne lateralen Gradienten nicht auf. Es liegt deshall
nahe, die Ursache der Storung im Anlegen des Querstroms zu sehen. Vermutlich
reagiert das Atzverfahren durch das Anlegen des Querstrom empfindlicher auf

Storstellen und Dotierungsschwankungen im Substrat.
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7. Herstellung eines Photometers

In diesemm Kapitel sollen die Moglichkeiten zur Herstellung eines monolithi-
schen Photometers erdériert werden. Ziel war es, ein monolithisches Photometer
zu konstruleren, das im sichtbaren bis infraroten Bereich in der Lage ist, cine
Auflosung von ca. 30 nm zu erreichen. Zur Herstellung des Photometers sollen
nur Standard-Reinraumprozesse verwendet werden. Kine CMOS-Kompatibilitit

(Complementary Metal Oxide Semiconductor) wird angestrebt.

7.1 Funktionsweise

Kristaliines Silizium

Abbildung 7.1. Prinzipieller Aufbau eines Photometers mit Fabry-Perot-Filter und metallisierten
Kontakten zur Messung des Photostroms unter demn porésen Filter.

Die erste Schicht des Photometers ist ein Fabry-Perot-Filter mit lateralem Gra-
dienten der Transmissionswellenlinge. Es wurde ein aHL"LI®s-Filter verwendet.
In Abb. 7.1 ist der laterale Gradient der Filterschicht an der Grauabstufung zu

erkennen. Die an der Stelle x durch die Filterschicht transmittierten Photonen
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sind entsprechend der Fabry-Perot-Charakteristik des Filters quasi monochro-
matisch. Die Grobe des Photostroms an der Stelle x kann deshalb als Mak fiir
die Intensitdt des Lichts der entsprechenden Wellenlédnge verwendet werden. Da-
bei wird der Photostrom nur im Silizinmsubstrat, welches als Photowiderstand
dient, erzeugt. Um eine Farbaufldsung zu erhalten, muf der Photostrom entlang
der x-Koordinate ortsaufgelost gemessen werden. Dazu werden in die pordse Fil-
terschicht mittels RIE-Atzen paralle] zur y-Achse sehr schmale Griiben gedtzt,
die bis auf das Substrat reichen. In die entstanden Grében wird ein ohmscher
Metallkontakt ecingebracht. Zwischen zwei Metallfingern kann der Photostrom
ortsaufgelost gemessen werden. Fiir die Aufnahme eines Spektrums miissen die
Photostréme zwischen allen Metallkontakten gemessen werden. Dabei wird der
Photostrom immer nur zwischen jeweils benachbarten Metalikontakten ermittelt.
Uber die Dichte der Metallkontakte kann deshalb die spektrale Auflosung des
Photometers bestimmt werden. Die typische Breite der Metallkontakte hetragt

5-10 gm. Thr Abstand kann von 100 zan bis zu 2 mm reichen.

7.2 Herstellung

Die Herstellung des Photometers erfolgt in acht Schriften:

Herstellung des porésen Filters

E\')}—‘

Aufdampfen einer Titanschicht

Deposition einer Siliziummitrid-Schicht tiber einer Schattenmaske

Ll

Lithographische Definition der Metallisierungsgriben

RIE-Atzen der Griben

Ti/Pt/Au-Metallisierung zu Erzeugung der ohmschen Metallkontakte
Lift-ofl der tiberschiissigen Ti/Pt/Au-Metallschicht

Abtragen der Titanschicht durch HaO5:HoS0,

N oo oo

joel

Zuerst wird der porose Fabry-Perot-Filter mit lateralem Gradient hergestellt. Es
wird ein allL®LH®s Filter verwendet. Die grofite nutzbare Transmissionswellen-
linge betragt 720 nm und liegh am Ort x=4 mm, die kleinste betrigt 440 nm und
liegt beim Ort x=16 mm l[okalisicrt. Der geiitzte Bereich des [ilters hat einen
Durchmesser von 20 mm. Anschliefend wird tiber cine Schattenmaske 200 nin Si-

liziumnitrid in einem LPCVD Schritt aufgebracht. Lediglich ein 5 - 20 mm?® breiter
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Streifen entlang der x-Achse bleibt frei. Dieser Streifen definiert den aktiven Be-
reich des Photometers. Im dritten Schritt wird eine 100 nm dicke Titanschicht
iiber den gesamten Filter aufgetragen. Auf dieser sind Lithographieschritte mog-
lich, ohne die pordse Schicht in Mitleidenschaft zu ziehen (siehe Kapitel 4.1). Der
folgende Lithographieschritt definiert die Graben, in welche die ohmschen Metall-
kontakte eingebracht werden. Dazu wird eine Doppelschicht AZ5214-Photolack
aufgetragen. Dies ergibt eine Schichtdicke des Photolacks von ca. 3 gm. Der Pho-
tolack wird belichtet und die Grabenstruktur entwickelt. Der Photolack dient
jetzt als Atzmaske fiir die RIE-Atzung. Hier wird die groke Dicke des Photo-
lacks benétigt, um die erforderliche Standzeit in der RIE zu erreichen. Die RIE-
Atzung erfolgt mit einem STy Plasma. Dabei wird sowohi die Titanschicht als
auch die darunter befindliche porése Schicht abgedtzt. Nach der RIE-Atzung muf
sich noch eine geniigend dicke Photolackschicht auf dem Filter befinden. Diese
wird bendtigt, umn noch einen Lift-off durchzufithren, nachdem eine Ti/Pt/Au-
Metallisierung aufgebracht wurde. Nach dem Lift-off befinden sich in den Griben
auf dem Substrat die ohmschen Metallkontakte, zwischen denen der Photostrom
gemessetl wird. Auf dem restlichen Bereich des Filters befindet sich nun noch
die Titanschicht. Diese muf entfernt werden, wn die optischen Eigenschaften des
Fabry-Perot-Filters zur Geltung zu bringen. Die Titan-Schicht wird mit einer
1:3 HoO2: HySO4 Mischung entfernt, Dabei wird sowohl die Titanschicht oxidiert
und aufgelost als auch die portse Schicht vollstindig oxidiert. Dies mufl beim
Entwurf der Schicht in Betracht gezogen werden, weil die optischen Eigenschaf-
ten der oxidierten porésen Schicht sich leicht gegeniiber der unoxidierten Schicht

verandern.

7.3 Ergebnisse

Die Metallkontakte des Photometers wurden entweder mit Nadeln kontaktiert,
oder durch Bonddrahte mit einer Mekbriicke verbunden. Zur spektralen Mes-
sung der Photostrome zwischen benachbarten Metallkontakten wird der spek-
trale Bereich von 400 bis 800 nm mit Hilfe eines Monochromators des Typs Jo-
bin Yvon H20 FIR abgefahren, Als Lichtquelle dient eine Quecksilberhochdruck-

dampflampe. Die spektrale Auflésung des Monochromators betrigt ca. 1 nm.
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Der Photostrom wird mit Hilfe eines Log-in-Verstirkers des Typs HP-D3435 ge-

messen. Bei allen Messungen wurde eine Bias-Spannung von 3 V verwendet.
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Abbildung 7.2. Photostroinmessung eines integricreten Photometers.

In Abh.7.2 ist die Photostrommessung eines Filters dargestellt, der einen Ab-
stand von 2 mm zwischen den einzelnen Metallkontaken aufweist. Die Metaltkon-
takte sind 5 pm schmal und verbreitern sich an beiden Enden in ein Bondpad
von 100 yzm Breite. Die bei diesem Abstand der Metallkontakte zu erwartende
Halbwertshreite des spektralen Photostroms betrdgt 46 nm. Im Wellenl&ngenbe-
reich zwischen 500 - 600 nm wird diese Halbwertsbreite erreicht, Mit der Zunal-
me der Wellenlinge wird die Halbwertshreite grofier. Insbesondere die Messung
bei 662 nm weist eine zu grofle Halbwertshreite auf. Dies ist auf eine Schwiche
in der spektralen Auslegung des Fabry-Perot-Filters in diesem Spektralbereich
zuriickzufithren. Durch eine verbesserte Auslegung kann die Verbreiterung des

spektralen Photostroms heseitigt werden.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl das Konzept des integrierten
Photometers gut funktioniert. Die spektrale Auflosung kann durch einen klei-
neren Abstand zwischen den Metallkontakien noch wverbessert werden. Wegen
der geringen Breite der Metallkontakte ist keine signifikante Intensitatseinbufle
des Photostroms zu befiirchten. Eine verbesserte spektrale Auslegung des Fabry-
Perot-Filters ist ebenfalls noch moglich. Diese wiirde nochmals einen Verringe-

rung der Halbwertshreite des spektralen Photostroms verursachen.
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8. Untersuchungen zu Leitfahigkeitseffekten in

Schichten aus porosem Silizium

In diesem Kapitel wird die experimentelle Bestimmung der Leitfahigkeit von po-
rosen Schichten beschrieben. Alle Schichien sind mit einem HP Semiconductor-
Parameter-Analyser vermessen worden. Heser war in einen Suss SpitzenmeRplatz
integriert. Die Messungen sind, wenn nichts anderes erwahnt wird, spannungsge-

trieben durchgefithrt worden.

8.1 Schichten mit moderater n-Dotierung

I&s wurde zuerst versucht, die in Kapitel 2.6.3 beschriebenen Experimente von
Wang et al. [94] zu reproduzieren. Als Substrat wird dabei n-dotiertes < 100> Si-
lizium mit einem spezifischen Widerstand von 1-5 f2cm verwendet. Der Elektrolyt
besteht aus HI":Wasser:Ethano] im Verh#ltnis 1:1:8, Die Atzstromdichte betrigt
20 mA /em? Wihrend des Atzvorgangs wurden die Proben mit monochromati-
schem UV-Licht der Wellenlinge 365 nm mit der Intensitdt von 750 pW/cm?
beleuchtet. Es ist versucht worden eine, Ubergitterstruktur durch zyklisches An-
und Ausschalten der UV-Quelle zu erzeugen. Es sollten dabei bis zu 20 Schichten
hergestellt sverden.

In Abb. 8.1 ist eine typische Strom/Spannungskurve dieser Experimente dar-
gestellt, s zeigt sich ein diodenartiger Verlauf. Im Spannungsbereich von 4 - 6 V
ist eine sigezahnartige Struktur erkennbar. Diese liegt im selben Spannungshe-
reich, fiir den Wang et al. den NDR-Effekt berichtet haben. ¥s kann hier leider
nicht von einem NDR. im klassischen Sinn ausgegangen werden. Es zeigt sich
weiterhin, dafl die sigezahnartige Struktur kein reproduzierbares Verhalten bei
wiederholtem Messen aufweist. Desweiteren war es fiir die prinzipielle Form der
Kurve véllig ohne Bedeutung, ob wihrend der Herstellung eine zyklische Beleuch-
tungsvariation vorgenommen wurde oder nicht. Die elekironenmikroskopischen

Aufnahmen der Proben in Abb. 8.2 zeigen, daf sich Durchsclilagsporen gebildet
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Abbildung 8.1. Strom/Spannungskurve von n-dotiertem 1-5 f2cm pordsem Silizium. Hergestellt unter

Beleuchtung mit. 750 W der Wellenlinge 365 nmn,

haben. Diese erreichen einen Durchmesser von ca. 5 pm und eine Tiefe von his
zu 20 gm (s. Abb. 8.3). Es ist sehr fraglich, ob unter diesen Bedingungen eine
Ubergitterstruktur entstehen kann. In elektronenmikroskopischen Aufnahmen ist
auch keine Struktur sichtbar.

AbschlieRend mub festgestellt werden, daR die experimentellen Ergebnisse von
Wang nicht verifiziert werden konnten. Die theoretische Erklarung ist nach Mei-
nung des Autors wenig wahrscheinlich. Bei SEM-Aufnahmen zeigte sich eine
Morphologie der Proben (Durchschlagsporen), die die Entstehung von Ubergit-
terstrukturen unwahrscheinlich macht. Das Frklirungsmodell von Wang bricht
deshalb nicht nur theoretisch (s. Kapitel 2.6.3) sondern auch tatsdchlich durch

das Fehlen der Ubergitterstruktur zusammen.
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Abbildung 8.2, SEM-Bild einer pordsen Schicht unter Modulation der Beleuchtungsintensitit herge-
stellt. (nach Wang). Es sind Durchschlagsporen zu sehen. Eine Ubergitterstruktur ist unter den gege-

benen Kontrastbedingungen nichi erkennbar,

8.1.1 Beleuchtungsvariation an moderat n-dotierten Schichten

Die Beleuchtungsintensitit ist bei der Atzung des hier verwendeten n-Silizium-
Substrats sicherlich ein entscheidender Parameter. Durch die Photonen werden
Elektron-Lochpaare erzeugt, deren Locher fiir die Atzung notwendig sind. Sind
wegen scliwacher Beleuchtung wenig Locher vorhanden, kann nur eine kieine
Stromdichte iiher den normalen Atzmechanismus getragen werden. Bei der hier
angewandten galvanostatischen Atzung wird eine Stromdichte vorgegeben und
das Netzgerit stelll die entsprechende Spannung ein. Im Fall einer kleinen Lo-
cherkonzentration und einer vorgegebenen Stromdichte, die nicht mehr iiber den
normalen Atzmechanismus getragen werden kann, erhdht das Netzgeriit die Span-
nung soweit, bis der eingestellte Atzstrom fliefit, Hier fiihtt die Erhshung der

Spannung zur Bildung von Durchschlagsporen. Dieses auferst inhomogene Atz-
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Abbildung 8.3. SEM-Bild einer Durchschlagspore. Tis ist hier auch keine Ubergitterstruktur erkenn-

Dar.

verhalten beeinflult sicherlich auch die poréses Schicht, die neben den Durch-
schlagsporen steht.

Ausgehend von der Idee, daf die Durchschlagsporen auf eine geringe Defekt-
elektronendichte hinweisen und damit die Morphologic der pordsen Schicht un-
giinstig beeinfluflt wird, scheint es sinnvoll, die Beleuchtungsintensitét zu erhohen.
Es sind deshalb die folgenden Experimente durchgefiihit worden.

Durch eine Frhdhung der Beleuchtungsintensitiit auf bis zu 20 mAem™? bei mo-
nochromatischem Licht der Wellenldnge 365 nm konnte die Bildung von Durch-
schlagsporen weitgehend vermieden werden. In Abb. 8.4 ist cine pordse Schicht
abgebildet, die deutlich weniger Durchschlagsporen aufweist. Unter diesen Be-
dingungen konnten Strom/Spannungskurven gemessen werden, die einen NDR-
dhnlichen Effekt aufweisen. In Abb. 8.5 sind mehrere hintereinander aufgenom-
mene Mefkurven dargestellt. Alle MeRkurven weisen ein diodenartiges Verhalten

auf. Die MeRkurve des ersten Durchlaufs zeigt einen sehr kleinen Sperrstromi.
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Abbildung 8.4. SEM-Bild einer pordsen Schicht, gefitzt unter ca, 10 mWem ™2 Beleuchtungsintensitt.
Dei 365 nm Wellenlinge, Die Dichite der Durchschlagsporen ist erkennbar gesunken.

Bei den folgenden Durchlaufen steigt der Sperrstrom stark an. Dies kann durch
eine Erhohung der Temperatur verursacht werden. Eine numerische Anpassung
der Strom/Spannungskurven mit Gleichung 2.36 ergab eine Temperaturerhdhung
am ca. 150 . Dabei wurde die Temperatur aus dem priaexponenticllen Faktor
A™T? exp(—qdy/kT) ermittelt. Fiir die Anpassung der ersten Kurve wurde eine
Temperatur von 300° C angenommen. Daraus ergibt sich eine Barrierenhdhe von
ca. ¢y = 0.6 eV, Die Anpassung der zweiten I{urve erfolgte dann mit dieser Baz-
riecrenh6he und ergaly den entsprechenden Temperaturanstieg. Bei keiner Probe
konnte ein zeitlich stabiler NDR-&hnlicher Effekt festgestellt werden. Desweite-
ren waren Proben, die im Rahmen des Moglichen in identischer Weise hergestellt
wurden, in iliren Ergebnissen sehr unterschiedlich. s kann nicht von einem re-
produzierbaren Experiment gesprochen werden. Zur weiteren Klarung des Effekts
wurde das Belenchiungsspektrum verdndert. Es sind Proben mit unterschiedli-

cher Beleuchtungsintensitat bei 413 nm und 485 nm Wellenldnge hergestelit wor-




102 8. Unlersuchungen zu Leitfihigkeitseffekten in Schichten aus pordsem Silizium

’- Beleuchiung: 10mW bei 365nm ohne Ubergitier
0,100 - Atzstrom:  20mA/em® 300s
0,075
. L
E 0050}
<
~
& I
e
& 0,025 -
——— 1. Durchlauf
------- 2. Durctilauf
0,000 }— e e 3, Burchlauf
. ;,..g;r-—w—““'""' ———— 4, Durchlauf
_0'025 P | ' 1 L | s | PR | " | L ! L ,l 5 1 PO | | PR )
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12

Spannung / V

Abbildung 8.5. Hintereinander aufgenommene Strom/Spannungskurven einer porosen Schicht, gedtzt
unter ca. 20 mWem™? Beleuchtungsintensitit bei 365 nm Wellenlinge.

den. Weiterhin sind auch mit weifem Halogenlicht Proben mil unterschiedlicher
Beleuchtungsintensitit hergestellt worden. Es zeigten sich keine signifikanten An-
derungen zu den oben dargestellten Strom/Spannungskurven. Der NDR-&huliche
Effekt konnte nicht stabilisiert werden. Ein groler Prozentsatz der Proben zeigte

iiberhaupt keine NDR-ahnlichen Effekte.

8.2 Schichten mit hoher n-Dotierung

Koshida et al. [91] versffentlichten 1997 erneut MeRergebnisse mit NDR-Effekten
in der Strom/Spannungskurve. Dabei wurde n*-Silizium (0.018{2cm) mit ei-
nem ohmschen Riickseitenkontakt verwendet. Die Atzstromdichte betragt hier
50 mA /cm? bei einer Atzzeit von 60 s. Die Proben sind wihrend der Atzung mit
einer 500 W Wolframdraht-Gliihlampe beleuchtet worden. Als Elektrolyt wird

ein HF(55%):Ethanol Gemisch im Verhidltnis 1:1 verwendet. Direkt nach dem
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Abbildung 8.6. SEM-Bild einer pordsen Schicht, hergestellt nach dem Verfahren von Koshida, Es ist
eine homogene Morphologie olme Durchschlagsporen erkennbar.

Atzen wird als Top-Kontakt ein 10 nm diinner Goldfilin aufgebracht. In den hier
vorgestellten Proben ist zum Teil die Dicke des Top-Kontaktes auf 500 nm erhéht
worden.

In Abb. 8.6 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben zu se-
hen, Es ist eine homogene Morphologie ohne Durchschlagsporen sichtbar. Die
TEM-Aufnahme in Abb. 8.7 zeigt einen Porendurchmesser von unter 20 nm. Das
Auftreten von Quantisierungseffekten ist deshalb wahrscheinlich. Trotz gleicher
Herstellungweise der Proben sind verschiedene Auspriagungen des NDR-&hnlichen
Effektes feststellbar. In Abb, 8.8 sind die drel am haufigsten auftretenden Aus-
pragungen dargestellt. Dabei sind die prinzipiellen Ausprégungen vom Vorzei-
chen der Spannungsénderung bei der Messung unabhingig. Das Vorzeichen der
Spannungsinderung bestimmt, ob die Spannung von hohem Potential startend zu
niedrigem Potential (-) oder von niedrigem startend zu hohem Potential durchge-
fabhren wird. Der erste Auspragungstyp ist in Abb. 8.8a dargestellf. Die Meflkurve

scheint aus zwel unterschiedlichen Strom/Spannungskurven zu bestehen, die bei
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Abbildung 8.7. TEM-Bild einer pordsen Schicht, hergestelit nach dem Verfahren von Koshida. Im
linken Bereich ist #u erkennen, daf die Schicht sehr feinporig ist. Der Porendurchmesser liegt im Bereich

weniger Nanometer,

einer gewissen Spannung (5 V) plotzlich wechseln. Eine numerische Anpasstng
der beiden Kurven ergibt fiir den Kurvenabschunitt bei niedrigen Spannungen (U
< 5 V) einen Idealitdtsfaktor von n = 40 und einen Barrierenhéhe von 0.6 eV. Fiir
den Kurvenverlauf nach dem Embruch des Stroms (U > 5 V) ergibt sich ein Idea-
litatsfaktor von n = 80 und eine Barrierenhohe von 0.6 eV. Eine mégliche Ursache
dieses Verlaufs konnte der Wechsel von Leitfaliigkeitspfaden sein. Spekulativ kann
angenominen werden, dafk der crste Leitfahigkeitspfad bei 5 V zerstdrt worden ist
und der Strom anschlieRend iiber einen anderen Leitungspfad mit der entspre-
chend anderen Strom/Spannungs-Charakteristik geflossen ist. Dies wiirde auch
die Unreproduzierbarkeit dieser Ergebnisse erklidren, In Abb. 8.8b ist der zweite
haufig auftretende NDR-&hnliche Effekt dargestellt. Hier scheint im Gegensatz su
a) in einem Spannungsbereich (4.5 - 9 V) eine Anderung der Strom/Spannungs-
Charakteristik aufzutreten. Der Idealititsfaktor n dndert seinen Wert von ca.
170 auf ca. 100, wobei die Barriecrenhéhe ihren Wert beibehialt. In diesem Fall

verbietet sich die einfache Erkldarung von a), weil der Effekt ,reversibel® ist. Vor
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Abbildung B8.8. Die drei am hdufigsten vorkemmenden Typen von Strom/Spanmungskurven einer
pardsen Schicht. Alle Schichten sind bel einer Stromdichte von ca. 50 mAcm™ bei Beleuchtung mit

einer 500 W Glithlampe geiitzt worden.

und nach diesem Spannungsbereich (4.5 - 9 V ) ist keine Anderung der Parameter
feststellbar. In Abb. 8.9 ist die entsprechende Kurve mit den numerischen Anpas-
sungen dargestellt, Der dritte Typ von NDR-Effckten ist in Abb. 8.8¢ dargestellt.
Es zeigt sich auch hier eine diodenartige Form der Strom/Spannungskurven. Ab
ca. 3 V ist ein NDR-Effekt sichtbar. Der Anstieg und der Abfall des Stroms sind
deutlich ausgepragt. Der NDR tritt unabhéngig vom Vorzeichen der Spannungs-
anderung auf. Die Strom/Spannungskurve weist im Spannungsbereich von 3 - 5 V
Oszillationen des Stroms auf. Diese konnen, bedingt durch minimale Spannungs-
fluktuationen des Mefgerits, bei steilen Anderungen der Leitfihigkeit anftreten.
Der Effekt der Stromoszillation ist von Messungen an resonannten Tunneldioden
mit NDR-Charakteristik bekannt. Dies deutet zum einen auf die Schwierigkeit der
Messung hin, zum anderen kann es als weiterer Hinweis auf einen NDR gewertet

werden., Der Idealitatsfaktor kann fiir den Spannungsbereich ab ca. 8 V mit ca.
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Abbildung 8.9, Nummerische Anpassing an die unterschiedlichen Abschnitte der
Strom/Spannungskurve. Die Anpassung sind wegen der besseren Sichtbarkeit leicht angehoben

dargestellt.

80 angegeben werden. Die Kurven in Abb. 8.8b,c) kénnen am ehesten mit dem in
Kapitel 2.6.3 vorgestellten Erklarungsmodell von Koshida beschrieben werden.
In Abb. 8.10 sind zeitlich in kurzem Abstand aufgenommene Mefkurven des
Typs ¢) dargestellt. Die hier abgebildeten KKurven sind geglattet. Das Maximum
des NDRs verschiebt sich zu héheren Spannungen. Gleichzeitig wird das peak-to-
valley-Verhaltnis kleiner. Die Messung des NDR-Effekts kann typischerweise bis
zu 30 mal wiederholt werden, bis der Eftekt vollstandig verschwunden ist. Der
Effekt ist zwar im Vergleich zu den zwei oben geschilderten Effekten zeitlich sta-
biler, kann aber auch nicht als reproduzierbar angesehen werden, Um die Theorie
zur Entstehung des NDR-Effekis von Koshida [91] zu verifizieren, ist withrend
der Messung die Elcktrolumineszenz aufgenommen worden. In Abb. 8.11 ist die
Strom/Spannungskurve und die gleichzeitig gemessene Elektrolumineszenz darge-

stellt. Nach den theoretischen Vorstellungen von Koshida miifite gleichzeitig mit
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Abbildung 8,10, Hintereinander aufgenommene Strom/Spannungskurven einer porésen Schicht, ge-
Abzt unter ca. 50 mAcm ™2 bei Beleuchtung mit ciner 500 W Gliihlampe.

dem Auftreten des NDR-Effekts auch die Elektrolumineszenz emnsetzen. Diese
wiirde durch das grofie elektrische Feld in der Nahe des Topkontaktes verursacht
werden. Das grofe Teld soll den Elektronen erméglichen, unter Photoemission
durch die Kristallite zu tunneln. Leider konnte die Photolumineszenz nicht verifi-
ziert werden. Zur Messung wurde eine geldihlte Germanium-Diode beniitzt, deren

Empfindlichkeit fiir die zu erwartenden Photonenzahl ausreichend sein sollte.

8.2.1 Druckabhéngigkeit des NDR-Effekts

Die bis jetzt vorgestellten MeRergebnisse sind unter atmosphérischen Bedingun-
gen entstanden. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dafi etwaige Anlagerun-
gen von polaren Molekiilen {z.B. Wassermolekiile aus der Umgebungsluft) eine
Verénderung der Oberflichenzustinde und damit verbunden eine Anderung der
Bandverbiegungen bewirken. Diese Anlagerungen konnten im Zusammenspiel mit

thermischen Effekten eine Auswirkung auf den NDR-Effekt haben. Durch Wiér-
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Abbildung 8.11. Strout/Spanmungskurven mit gleichzeitig gemessener Photolumineszenz.

mezufuhr wahrend der Messung kénnten Wassermolekiile abdampfen und so die
Bandverbiegung verandern. Dies wire mit einer Anderung des Stromtransportes
verbunden.

Wegen der schwierigen Reproduzierbarkeit der Frgebnisse konnen die Experi-
ment beziiglich der Druckabhéngigkeit nur einen Hinweis auf eine Frklarung ge-
ben. Es ist auch unter kleinen Driicken (1077 bar) méglich, einen NDR-&hnlichen
Effekt wie er z.B. in Abb. 8.10 dargestellt, ist zu messen. In Abb. 8.12 ist
die Druckabhéngigkeit eines NDR-ahnlichen Effekts dargestellt. Unterhalb von
I mbar Druck ergeben sich bei dieser Probe keine signifikanten NDR-dhnlichen
Effekte. Es ist eine sigezahnartige Struktur, dhnlich der bei den Experimenten
von Wang (s. Kapitel 8.1) zu erkennen. Durch eine Zunahme des Drucks ist da-
mit zu rechnen, daf sich Wassermolekiile an der Oberflache ablagern. Dies konnte
dann eine Auswirkung auf die Bandverbiegung und damit auf den leitfihigen Be-
reich haben. Spekulativ kann bei dieser Probe angenommen werden, daff sich erst

durch die Verdnderung der Oberflichenzustinde (Anlagerung von Wasscrmolekii-
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len) eine Verengung des leitfahigen Bereichs und damit ein Quanten-Confinement
ergibt. Dieses kénnte dann nach dem Modell von Koshida fiir die NDR-ahnlichen
Effkte bei Driicken iiber 20 mbar verantwortlich sein. Die Anderung in der Kur-
venform beim Anstieg des Drucks von 20 auf 200 mbar ist allerdings mit diesem

Modell nicht erkliarbar.
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Abbildung 8.12. Druckabhingigkeit der Strom/Spannumgskurven einer porosen Schicht,

In Schichten aus pordsem Silizium kénnen NDR-Effekte nachgewiesen werden.
Die Reproduzierbarkeit der FErgebnisse ist nicht optimal. Die theoretische Frkla-
rung von Wang kann abschliefend als wenig wahrscheinlich betrachtet werden. Es
gelang nicht, NDR-Effekte in Proben, die nach dem von Wang beschriebenen Ver-
fahren erzeugt wurden, zu messen. Die von I{oshida vorgeschlagene Theorie zum
NDR ist stichhaltiger. Es konnen hier aber auch nicht alle offenen TFragen heant-
wortet werden. Insbesondere die Annahume der parabolischen Bandkriimmung ist
noch weiter kldrungsbediirftig. Die nach dem Vorschlag von Koshida hergestell-

ten Proben weisen zu cinem gewissen Prozentsatz einen NDR auf. Auch hier ist
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es aber nicht gelungen, Proben mit stabilen und reproduzierbaren NDR-Effekten

herzustellen.




9. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die elektrochemischen Gegebenheiten eines
Haibleiter/Elektrolyt-IKKontaktes erklart. Aus dem Verstandnis der energetischen
Zmstdnde der Tonen und der Lage des Ferminiveaus im Elektrolyten konnten die
Verhiltnisse an der Grenziliche, inshesondere die Bandkriimmung, heschrieben
werden. Dadurch gelang eine erweiterte Charakterisierung des Atzmechanismus,
Is ist bekannt, daf der Atzprozef auf unterschiedliche Weise becinflukt werden
kann. Ziel war es, ein Verfahren zu entwickeln, durch das pordse Schichten mit
einer lateralen Anderung des Tiefenprofils erzeugt werden kénnen. s wurden
deshalb mehrere bekannte Verfahren untersucht und auch ein eigenes Verfahren
entwickelt, das sich als die am besten geeigneteste Methode zur lateralen Va-
riation der Atzung erwies. Dabel wird zusitzlich zum normalen Atzstrom ein
elektrisches Ield parallel zur Oberfliche angelegt, es wird z.B. die linke Sub-
stratseite auf hohes und die rechte auf niedriges Potential gebracht. Dieses Feld
kippt das Ferminiveau im Substrat. Das wiederum bewirkt eine laterale Ande-
rung der Atzung, weil die Stirke der Atzung durch die Potentialdifferenz zwischen
Ferminiveau im Substrat und Gegenelektrode im Elektrolyten gesteuert wird.
Die laterale Anderung der Atzung ist annihernd linear. Mit Ililfe dieser Technik
wurden Interferenzfilter aus porésem Silizium hergestellt, die eine laterale An-
derung der Reflexionswellenlinge aufweisen. Es konnten ebenfalls Fabry-Perot-
Transmissionsfilter erzeugt werden. Diese Filter weisen eine laterale Anderung
der Transmissionswellenlange auf und dienten in dieser Arbeit als Basis der Ent-
wicklung von integrierten Spektrometern. Dazu wird auf einem Silizium-Substrat
zuerst der Fabry-Perot-Transmissionsfilter aus einem porésen Schichtsystem her-
gestellt. In diesen Filter werden mittels strukturiertem RIE-Atzen schmale Gré-
ben geiitzt, die bis auf das kristalline Substrat reichen. AnschlieRend wird in die
Griben ein ohmscher Metallkontakt eingebracht. Zsvischen zweil Metallkontakten

kann ein Photostrom durch das kristalline Substral gemessen werden. Die Gré-
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Re des Photostroms hiangt davon ab, ob an der entsprechenden Stelle Photonen
den Fabry-Perot-Tilter durchdringen kénnen oder nicht. Wird der Photostrom
gleichzeitig an lateral unterschiedlichen Stellen gemessen, kann wegen der Ande-
rungscharakteristik der Transmissionswellenldnge ein Spektrum des einfallenden
Lichts aufgenommen werden. Mit dieser Anwendung ist es, nach dem Wissen des
Autors, hier erstmals gelungen, ein sehr kleines Spektrometer aus nur einem Bau-

element zu realisieren.

Der zweite Teil der Arbeit umfaflt — angeregt durch Verdffentlichungen von
Wang [94] und Koshida [91] — Untersuchungen zur Leitfahigkeit und NDR-
Effekten (Negative Differential Resistance) in Schichten aus pordsem Silizium.
Das Fernziel war es, Bauelemente aus porosem Silizium mit NDR-Charakteristik
zu entwickeln. In der tiblichen Herstellungsweise der Proben wird in ein Siliziam-
Substrat eine pordse Schicht geiitzt und anschliefend mit einem aufmetallisierten
Top-Kontakt versehen. Zwischen dem ohmschen Riickseitenkontakt des Substra-
tes und dem Top-Kontakt kénnen Strom/Spannungskurven aufgenommen wer-
den. Es wird dabei davon ausgegangen, dafi die Leitfahigkeitseffekte ausschliefi-
lich aus der porésen Schicht baw, aus dem Ubergang der kristallinen in die pordse
Schicht resultieren. Dabei kénnen Parameter wie Umgebungsluftdruck und Tem-
peratur variiert werden. Im Jahr 1996 publizierten Wang et al. [94] einen NDR-
Effekt in der Leitfahigkeit von porésen Schichten, Als Erklarungsmodell wird eine
Bandstruktur in der porésen Schicht vorgeschlagen, die eine resonante Tunneldi-
ode, wie in epitaktisch gewachsenen III-V Halbleitern, erzeugen soll. Dabei soll
die Bandstruktur durch eine Ubergitterstruktur in der pordsen Schicht erzeugt
werden. Die experimentellen Ergebnisse von Wang konnten nicht reproduziert
werden. Die Ubergitterstruktur konnte in elektronenmikroskopischen Aufnahmen
nicht gefunden werden, Weiterhin wire die Struktur, wenn vorhanden, auch theo-
retisch nicht geeignet, cine resonante Tunneldiode zu bilden. Dem stehen sowohl
die Strukturgrofe in der pordsen Schicht als auch die ungeniigende Fehlstellen-
freiheit des eventuellen Quantentopfs entgegen. Desweiteren ist fraglich, ob die
notigen Elektronenreservoire zu beiden Seiten des Quantentopfs existieren. Das
theoretische Erklirungsmodell von Wang ist deshalb schon allein wegen der feh-

lenden Ubergitterstruktur nicht akzeptabel.
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s wurde dann versucht, durch eine Modifikation der Herstellungsparameter
die Eigenschaften der Proben zu verbessern. Ilierbei wurde keine Ubergitterstruk-
tur mehr angestrebt, sondern der NDR-Effekt sollte in homogenen Schichten er-
zeugt werden. Dies ist teilweise gelungen, fithrte aber nicht zu durchgreifenden
Iirfolgen. ¥s konnten keine stabil reproduzierbaren NDR-Effckte gemessen wer-
den.

Koshida et al. [91] verdffentlichten im Jahr 1997 erneut Untersuchungen
zur Leitfahigkeit in porésem Silizium. Hierin wird auch ein NDR-Effekt in der
Leitfahigkeit dokumentiert. Die Experimente von Koshida sind teilweise erfolg-
reich wiederholt worden. Es zeigte sich NDR-Effekte in der Strom/Spannungs-
Charakteristik, der in drei sehr haufig auftretenden Typen unterteilt werden
konnte. Es wurde aber keine vollstandig befriedigende Reproduzierbarkeit der
Fffekte erreicht. Die Modellvorstellung von Koshida geht von durch Quanten-
Confinement erzeugten Zustinden in Kristalliten der porésen Schicht aus. Diese
werden erst ab einer gewissen Spannung besetzt. Die Besetzung der Zustdnde ver-
ringert die Leitfahigkeit der porésen Struktur und der NDR-Effekt tritt auf. Die
Modellvorstellungen von Koshida sind physikalisch plausibel und die zar Zeit ein-
zige Frklarung fiir den NDR-Effekt. Durch die ungentigende Reproduzierbarkeit
der Fxperimente ist aber eine Anwendungsméglichkeit in Bauelementen momen-

tan nicht zu erwarten.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit weitgehende Kenntnisse {iber den
Atzmechanismus in pordsem Silizium erworben. Weiterhin konnte gezeigt wer-
den, daR in pordsem Silizium ein NDR-Effekt in der Strom/Spannungskurve
existiert. Die Grundlage dieses Effekts ist zumindest in einer Ausprigung der
Strom /Spannungskennlinie im Quanten-Confinement des pordsen Siliziums zu se-
hen, Wenn es gelingt, z.B. durch Auffiillen der Poren mit Polymeren eine stabile
Oberflache zu erreichen, sind weitere Fortschritte auf dem Weg zum Bauelement
zu erwarten.

Im optischen Bereich konnte der Prototyp eines integrierten Spektrometers
entwickelt werden. Auch hier ist noch weiteres Entwicklungspotential vorlianden,

um die Anwendungsreife zu errcichen.
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