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Optische und elektrische Eigenschafteri von Schichtsystemen aus
porosern Silizium

Iut.crferenzfilter aus porosem Silizium habcn seit langem cin breites Anwendungsgebiet. In diesel'

Arbcit ist. es gelungen, durch die Ent.wicklung eincr neuen Atzt.eclmik due Anwenduugsgebiet von po­
rosen Interferenzfiltern nochmals zu erweitern. Dabei wird durch cine lineare laterale Vertinderung del'
St.romdichtc auf del' Subst.ratoberfltiche cine keilformige porose Schicht erzeugt.. Das At-zen von unterein­

andcr Iiegenden keilformigen Schichten unterschiedlicher Dicke und Keilwinkel isl. mit diesel' Atztechnik

ebcnfalls rnoglich. Durell die Verwcndung von Schichtsystemen mit kcilfortnigen porosen Einzelschich­
ten konnen lnterferenzfilter hergestellt werdcn, die cinen lateralcn Gradienten del' Refiexions- bzw.

Transmissionswellenlfinge aufweisen. Aufbauend auf diesem Intcrferenzfiltet-typ konnte ein Photometer
als Einchipbauelemcnt realislert werden. Das Photometer zeichnet sich vor allem durch seine einfache

Herstellungsweisc und seine geringe Grage aus.
Im zweitcu Teil del' Arbelt wurden die elekt.rischen Eigenschaften yon Einzel- und Vielschichtsy­

st.cmen untersucht. Die Modifikation del' Atzpal'ametel' fuhrt zu einer Variation del' Strukturgrof;e des
porosen Siliziumskelettes. Da die Fermiliinge yon Silizium in del' Gl'ot?enordllung del' Strukturabmes­

sung Iiegt, kenn je nach Strukturgrdke untcrschiedlich starkes Quantenconfinement bzw. die dadurch
vcrursachte Bandaufweituug auftreten. Durch die mogliche vertikalc Veriinderung del' Strukt.urgrolie

entst.eht auch ein vertikal untcrschiedlich starkes Quantenconfinement. Die yon dem Quant.enconfine­

ment erzeugte Bandmodulat.ion ist die Grundlagc del' Bauelementkonzeption. Es lassen sich theoretisch
ciuige Bauelemente entworfen. Speziell wurde ein Schichtsystem mit negativem differentiellen Wider­

stand (NDH) untersuchb. Es konnte gezeigt. werdcn, daf NDR-Effekte in porosen Schichten einer be­
st.immten Porosittit unabhiingig yon del' Schichtfolge auftreten. Die Modellvorstellungen von Koshida

[91] konnten mit eincm Zusatz als Erklarung des Effektes bestfitigt worden. Die zeit.liche StabiliUit des
Effekt.es nmg noch verbessert wet-den.

Optical and electrical 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 porous interference filters could be reasonably enhanced hy a new etching
technique. Thereby wedge shaped porous layers are etched by a laterally linearly varying current density

along the subsl.rate surface. With this technique it is also possible to etch layers lying above each other)
with different thickness and apex angle. These layers can he used to form interference filters with
a laterally varying reflection or transmission wavelength. Based on this type of interference filters a

one-chip photometer 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 propert.ies of single and mult.i-layer structures were

investigated. The modification of etching parameters leads to a variation of t.he silicon skeleton size

dimensions. Because the Fcrmilengt.h 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. It is thus possible to achieve a band modulation by a vertical variation 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 (NDH) was invesl.igated. It could be shown that
the NDR effect exists in layers of a part.icular 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. erschu] den Fcsikiirpcr,

del' Teufel die Oberfliiclic.

Wolfgang Pauli

Dem Zitat von Pauli zufolge ist poroses Silizium wcgen seiner gro~en inneren

Oberflache sicherlich kein "gottliches" Material. Aber gerade das macht es auch zu

cinem sehr interessantcn Werkstoff'. Da es anlserdem noch Strukturen in der Gro­

~e von wenigcn Nanometern beinhalten kann und deshalb Quantcn-Confinement

auftritt, ist poroses Silizium in vielen Bereichen anwendbar. Nachdem Uhlir [92]

1956 das POl'OSC Silizium "entdeckte", entwickelten sich in den 90iger Jalrren hohe

Erwartungen an diese Technologie. Die Entdeckung von effizienter Photolumines­

zenz war dic Ursache. Eine auf Silizium basierende Optoelektronik schien damit

in dcn Bereich des Moglichen zu riicken. Insbesondere Quantisierungseffekte, die

durch Strukturen des selbstorganisierten Wachstums der porosen Schicht entste­

hen, weckten das Interesse der Forscher. Inzwischen ist wcitgehcndunumstritten,

da~ Quantisierungseffekte flir das Lumineszenzverhalten entscheidend sind.

Neben der Entwicklung von aktiveu optischen Bauelementen wie Leuchtdioden

hat sich eine sehr erfolgreiche Technologie im Bereich der passiven optischen An­

wendungen entwickelt, Es ist inzwischen gelungen, optische lnterferenzfilter zu

produzieren, die Laserqualit.at erreicht haben. Der erste Teil dieser Arbeit bcfalst

sich deshalb mit dem Atzlllechanismus, der zur Bildung von porosen Schichten

fithrt. Ziel ist es, den Mechanismus zu verstehen und vor allcrn Techniken zu

entwickeln, diesen lokal zu beeinflussen. Es erolfnen sich hierdurch viele neue

Anwendungsmoglichkeiten Iiir poroses Silizium. Insbesondere ist es filr optischc

Anwendungcn wriuschenswert, porose Schichtcn mit einem keilforrnigen Verlauf



2 1. Einleitung

des Tiefenprofiles zu erzeugen. Unter Verwendung diesel' Schichten lassen sich In­

terferenzfilter erzeugen, die eine laterale veriinderliche Reflexionswellenliinge auf­

weisen. Im Rahmen diesel' Arbeit ist es gelungen, sowohl solche Filter herzustcllen

als auch aus diesen durch eine weitere Prozessierung integrierte Spektrometcr 7,U

erzeugen.

In den vergangenen Jahren konnten die Erwartungen bezliglich del' Elektrolu­

mineszenz nach ersten vielversprechenden Ergebnissen nicht voll orfiillt werden.

Insbesondere miissen weitel' deutliche Einschrankungen bei den Anwendungsmog­

lichkeiten von porosem Silizium als Leuchtdiode zur Datonubermittelung gemacht

werden. Die erreichbaren Ubertragungsfrequenzen sind noch zu gering. Bei Unter­

suchungen zum Stromtransport, die eigentlich dem Verstandnis del' Lumineszenz

gewidmet waren, stellte sich heraus, dag porose Schichten einen negativen dif­

fereuticllen Widerstand (NDR) aufweisen [91]. Ein negativer differentieller Wi­

derstand bei Raumtemperaturen auf nieht epit.akt.ischen Substraten ist in del'

Siliaiurn-Technologie ein Novum. Del' zweite Teil diesel' Arbeit befagt sich des­

halb mit del' Untersuchung von Lcitfahigkcitsmcchanismen und speziel! mit dem

Verstiindnis des NDR-Effekts in Schichten aus porosem Silizium. Del' NDR-Effekt

kann rnoglichcrweise, obwohl noch kein vol!stiindig befriedigendes Erklaruugs­

model! vorliegt, mit dem Auftreten von Quanten-Confinement erkliirt werden.

Lielsen sich Anwendungen auf del' Basis von Quanten-Confinement durch selbst­

organisiertes Wachsl.um realisieren, ware dies ein weiterer Schrit« auf dem Wcg;

Bauelemente, die bis jetzt del' III-V Technologie vorbehalten waren, in Silizium

zu implementieren.

Ein weiteres Anwendungsfeld von porosem Silizium ist die Herstellung von

thermisch stabilen Inf'rarot-Filtern. Die Schwierigkeit in del' IIerstelIung von

lnfrarot-Interferenzfllteru ist die groge Schichtdieke, die wegen des langwelligen

Lichts bcnotigt wird, Sowohl konventionelle als auch porose Filter haben hier Pro­

bleme zu bewiiItigen. Bei konventionellen Filtern ist die Schichtstabilitat sehwierig

zu gewahrleisten. Porose Filter weisen eine 'I'iefeninhornogenitat in dicken Schich­

ten auf. Dureh eine JVlodifizierung des Elektrolyten konnte in diesel' Arbeit eine

gragere Homogenitat erreicht werden. Leider weisen freitragende porose Filter

eine sehr geringe mechanische Stahilitat. auf. Es ist deshalb die Herstellung von

Transmissionsfiltern untersucht worden, die aus extrem diinnen Substraten her-
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gestcllt worden. Dahei worden auf beiden Seiten des Substrats porose SchichLcn

crzcugt, so daft in der Substratmittc eine krist.alline Schicht iibrig bleibt. Diese

ist der optische Resonator des Fabry-Perot Filters und verleilit dem Filter auch

eine hohere mechanische StabilitaL

Zllsammenfassend soil in diesel' Arbeit zuerst das, nach Paulis ZitaL, zumin­

dest schwierig zu verstehende Material poroses Silizium hinsichtlich seiner elek­

tochemischen Eigcnschaften charakterisiert werden. Die einfache Herstellung und

die Moglichkeit, durch selbsLorganisiertes elcktochernisches Atzen Struktureu , die

Quantcn-Confincment aufweisen, zu crzeugen, machen clieses Material sehr inter­

essant. Es bietet durch diese Eigcnschaften sowohl im elektrischen als auch im

optischen Bereich neue und vielversprechende Anwonduugsmoglichkeiten, von de­

nen im zweitcn Teil dieser Arbeit einige untcrsucht werden,



,1 1. Einleit.ung



2. Grundlegende Eigenschaften des porosen

Siliziums

Einkristallines Silizium wird in fluorionenhaltigen Fliissigkeiten chemisch und

clektrochemisch geatzt. Bei besf.immtcn Herstellungsparametern entsteht aus

dem Siliziumsubstrat eine schwammart igc Struktur mit offener Porositat , in der

das stehenbleibende Silizium noch cine einkristalline Struktur besitzt.. Die Mor­

phologic del' Probe, z.B. Porengroke, Schichtdicke und Porosit.atsgrad, lii£t sich

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

2.1 Herstellung

Poroses Siliaium wird erzeugt, indem ein Siliziumwafer, hier moist mit <100>

Orientierung, in verdiiunter Flu£siiure durch Anlegen eines anodische Potentials

geiitzt wird. Dabei muf eine Stromdichte unterhalb eines kritischen Wertes ein­

gehalten worden, sonst wird das Silizium flachig abgetragen.

Die Herstellung erfordert lediglich eine Atzzelle und eine Stromquelle. Ei­

ne typische Versuchsanordnung ist in Abb. 2.1 dargestellt. Ein Siliziumsubstrat

mit ohmschem 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! gestlilpt wird. Die Atzzelle driickt durch

ihr Gewicht den O-Ring fest auf das Substrat und verhindert so das Auslaufcn

der Flulssanre. Gleichzeitig wird del' Kontakt zwischen Substrat und vergoldeter

Kupferplatte hergestellt. In die Offnung der Atzzelle wird noch cine Gegenclek­

trode in Form eines Platinnetzes eingebracht. Auf diesem Grundprinzip fu£end

sind ein Vielzahl weiterer Atzzellen gebaut worden, die z.B. zusiitzliche Refe­

renzelektroden, Umwalzpumpen oder Beleuchtungseinrichtungen integrieren. In

diesel' Arbeit sind Zellen in unterschiedlichcr Modifikation mit 1 bis G em 0­

Ringdurchmesser verwendet worden. Die Elektrolytmenge variiert je nach Zcl-

1 @DuPont.
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Platin Kathode

Silizium-Wafer
Porose Schicht

Abblldung 2.1. AtzzeJle zur Herstellung porosen Siliziums

Ie zwischen 10 und 150 m!' Del' am haufigsten verwendetc Elektrolyt besteht

aus FluRsaure:Wasser:Ethanol im Verhaltnis 1:1:2. Del' Versuchsaufbau ist ein­

fach und schnell zu handhahen. Als Stromquelle wird normalerweise cine compu­

terkontrollierte SourcelvleasurementUnit (S]VIU) benutzt. In dieser Arbeit wurde

entwedcr eine Keithley High Current SjVIU238 oder eine Keithley SJ\'IU2400 ver­

wendet.

Die Atzllngen werden im allgemeinen galvanostatisch vorgenommen (die Strom­

dichte wird konstant gehalten, das Potential kann frei variieren). Dies hat den

Vorteil, daR Kontaktwiderstande z.H, zwischen Siliziumsubstrat und dem vergol­

deten Kupferblock oder dcm Elektl'Olyt/Gegenelektroden-Kontakt ohne Bedeu­

tung sind.

Die Eigenschaften der porosen Schicht hangcu stark von Hohe und Art. del'

Dotierung des Substrates abo So konnen in moderat p-dotierten Substraten

(0.18 stcm) nul' Porendurclnnesser von wenigen nanometern erzeugt werden, wah­

rend in starker p-dotierten Substraten Poren mit groRerem Durchmesser von 20

bis 100 nm entstehen. Die maximal erreichbare Porositfit und die Morphologic

der Schicht haugen nicht ausschlieRlich von del' Strorndichte ab, son dcrn sind in
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ihren Grenzen von der Substratdotierung bestimmt, wobei nochmals Unterschiede

zwischen p- und n-dotierten Substraten auftreten.

Die in dieser Arbcit verwendeten Substrate haben aile eine <100> Orientie

rung und sind wcgen der geringeren lateralen Dotierungsschwankungen mit dem

Czochalski-Verfahren 185] hergestellt worden.

p-Sfflzlum

i
I

-10 -2

C (j) 2 10

4
(2) U[vi-

@
-1

n-Silizlum

i /J@ 1/
If los~
c

I- 100- I @

1,../ (2) )

-10
r/ (j)-2 .._--_.........•..../...-

(,~
, , ,

2 10

Ulvj-

.....-..Dunkel --Beleuchtet @ relative Grol1e des Llchttlueses

Abbildung 2.2. St.romjSpannungs-Kennlinien des Silizium/Blektrolyt-Kontakts im Dunkeln (- ---)
und unter Beleuchtung (-) (nach Fell 130]). Webrend bel posit.iven Spannungen Siliziumatome in
Losung gehen, wird bei ncgativen Spannungen das Silizium nicht angegriffcn. Die gcnauc Form del'
Kennlinien hangt auker von del' Snbstratdotierung auch von del' Flufsshurekonzcntration ab.

In Abb. 2.2 sind excmplarische StromjSpannungs-I\urven fiir n- und p-dotierte

Substrate ohne Beleuchtung und bei unterschiecllicher Intennitat der Beleuchtung

dargestellt. Die Stromclichte, unterhalb der poroso Schichten entstehen, ist mit

Ir-si, gekennzeichnet. Obcrhalb dieser Stromdichtc findet Elektropolieren statt.

Bei noch graRcren Stromclichten ist eine Stromdichtcoszillation zu beobachten,

die durch die Entstehung von Gasbliischen (Wasserstoff) ausgelost wird, Aus Abb.

2.2 b ist zu entnehmen, daf in moderat n-clotierten Substraten porose Schichten

nur unter Beleuchtung geiitzt werden konnen. In hochclotierten nSubstrateu ist

cin Atzen von porosen Schichten auch ohnc Beleuchtung moglich,
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2.2 Halbleiterelektrochemie

In diesem Abschnitt soll auf die speziellen elektrochemischen Gegebenheiten ei­

nes ElektrolytjHalbleitel'-Kontaktes naher eingegangen werclen. Die Kenntnis des

elektrochernischen Verhaltens ist fiir das Verstandnis cler Atzprozesse unerlaklich.

Insbesondere sollen im folgenden der Verlauf des Ferminiveaus irn Elektrolytcn

und im Halbleiter bzw. die daraus rosultierendeu Bandverbiegungen erklart wer­

clen. Weitcrhin sollen die Nukleation der Poren und die Besonderheit des Atzver­

haltens erortcrt werden.

2.2.1 Wasserigo Elektrolyte

Als wasserige Elektrolyte werden ioniseh leitende Fliissigkeiten bczeichnot, Ihre

Leitfahigkeit hangt von del' Konzentration und der Beweglichkeit cler Ionen abo

Die Ionen sind insbesonclere in polaren Fliissigkeiten (z.B. Wasser ocler Ethanol)

von einer Solvathiille umgeben. Als Solvathiille wird eine Schicht von polaron

Molekiilcn bezeiehnet, die sieh dureh olektrostatische Wechselwirkung urn ein Ion

anlagern. In Abb. 2.3 ist ein positives und ein negatives Ion mit del' es umgebcn­

den Solvathiille dargestellt. Dureh die Bildung der Solvathiille erfahren die Ionen

eine zusatzhche Anderung des Enel'gieniveaus, diese wird Solvatationsenergie ge­

nannt. Die GriiJle der Solvathiille ist fiir clie Beweglichkeit entscheidend, wahrend

die Solvatationsenergie fiir das elektrochemische Energioniveau des Elektrons be­

ziiglich beispielsweise des Vakuumnivoaus del' bestimmende Parameter ist. Dies

ist vergleichbar der Anderung cler Austrittsarbeit clureh Adsorbate auf einer Ha.ll»

leiteroberflache,

Abbildung 2.3. I(at.ion(+) und Anionf-] im wasserigen Elcktrolyt mit. den mngebenden Solvathullcn.

In Elcktrolyten mit Redoxsystemen wird jedes Ion als Teil eines Rcdoxpaarcs

betrachtet. Das Rcdoxpaar besteht aus einer oxiclierten Spezies 0, aus der durch

den Ubergang cines Elektrons die recluzierte Spezies R wird (2.1).
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O+n[~R. (2.1)

In [eden: Elektrolyten mit Redoxsystelllen stellt sieh ein Redoxpotential ein. Die­

ses ist das elektroehemisehe Potential del' Elektronen im Elektrolyt und damit

die Entsprcchung des Ferminiveaus im Halbleiter.

(2.2)

In del' Gleichuug wird mit [0] die Konzentration der oxidierten Spezies undmit

[R] die Konzeutration del' reduzierten Spezies bezeiclrnet.

Aus del' Nernst-Gleiehung 2.2 ist ersichtlich, dall bei einem definierten Redox­

potential EF,redox die entsprechende Konzentration del' oxidierten und reduzierten

lonen im Elektrolyt vorhanden sein mull. Befindet sieh zu Anfang im Elektrolyt

ein Ion, das keinen Redoxpartner hat, so wird dieser entspreehend der Nemst­

Gleiehung gebildet.. Der Typ des sieh bildenden Redoxpartners wird in Pourbaix­

Diagrammen besehrieben [74].

In wasserigen Elektrolyten konncn mehrere Redoxpaare enthalten sein. Das

Redoxpotential ist dann ein Mischpotential aus den einzelnen Redoxpaaren. "Venn

der Luftsauerstoff nieht aus dem wasserigen Elektrolyten entfernt wird, bildet sieh

immer das Redoxpaar lhO/Oz. In dem in diesel' Arbeit verwendeten Elektrolyt

befindet sieh neb en dem Redoxpaar H20 /Oz auch noch das Redoxpaar F /F-.

Dieses kann aber wegen dcr langsamen Kinetik und del' niedrigen Konzcntrati­

on des atomaren Fluors (ca. 1 . 10-3 mol/l) das Redoxpotential, welches durch

H20/02 vorgegeben ist, nicht wesentlich beeinflussen. Im vorliegenden Fall ist

aber das Redoxpotential bei del' iiblichen Herstellungsweise des Elektrolyten star­

ken Schwankungen unterworfen, weil die Loslichkeit des Saueratofls die Konzen­

tration desselben best.immt; Da aber die Losliclikeit von Druck und Temperatur

abhangt, schwankt das Redoxpotential je nach Umgebungsparametern.

Eine Theorie der reversiblen Elektroncniibergangc zwischen Festkorpern und

Redoxsystemen wurde von Gerischer [36] basierend auf den Vorstellungen von

Gurney [42] entwiekelt. Einem Elektron im Elcktrolyteu wird dabei ein Ener­

gieterrn zugewiesen. Dabei stellen reduzierte Spezies von Elektronen besetzte

Zustandc und oxidierte Spezies unbesetzte Zustiincle dar. Als clektrochemisches

Potential (Energie) wird hier die Arbeit definiert, die bcnotigt wiirde, um ein

Elektron aus seiner Solvathiille ins Vakuumniveau zu transportieren. Dabei wird
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angenommen, dag die Reorganisation del' Solvathiille langsam gegenliber dem La­

dungsdurehtritt des Elektrons ist (Frank-Condon-Prinzip). Fluktnationen in del'

Groge oder Struktur del' Solvathiille sind fiir eine Aufweitung des elektroehemi­

schen Energieniveans del' Elektronen verantwortlieh. Die Gleiehungen 2.3 und 2.4

besehreiben die Zustandsdichte del' besetzten D"ed und unbesetzten Zustand« Dox
[67J. In Abb. 2.4 sind die Zustandsdichten Iur oxidierte und rednzierte Zustande

dargestellt .

o.; = D?ed exp (

Do", = D~., ex]) (

(2.3)

(2.4)

············EDF,redox

Vakuum

.~

e'
Q) J------ EOox
c
ill
c
Q)
ce-~
Q)

ill

.~

e'
Q)
c
ill
c
Q)
c
e
~
Q)

ill

Vakuum

...... ED
F,redox

Zustandsdichte
Abbildung 2.4. Zust.andsdlchtc und Energien cines Redoxsystems [57}.

Hier is! ,\ clie Reorientierungsenergie cler Solvatlriille. Wenn ein Elektroncn­

iibergang stattfindet, hat del' neue Zustand wegen des Frank-Condon-Prinzips

zuerst noeh die Solvathiille des vorherigen Zustancles. Nach kurzer Zeit rcori­

ontiert sieh die Solvathiille, clie dazu benotigte odor frei werden Energie wird
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Rcorientierungsenergie genannt. In Abb. 2.5 werden die Energieterme der Elek­

troncn in rednzierten unci oxidierten Zustanden mit noch nicht reorganisierter

und reorganisicrl.c Solvatlnille dargestellt. Dabei bezeichnet der untere Inclcx den

Zustancl del' Solvat.hiille.

EOox

Redso'v,ox
~----,---''---

RedS01v red,
__---L-_ ~_"" _

OXSOlv,red+e-vac

...__... ~:_~~~~n__-=is::::._a::::_..t::::i~,;_~"".,. ,-_O~XSOIV,OX+e-vac

(/)

E
Q)-~
~o

"0
Q)

0:::
(/)
Q)
"0
Q)

E'
Q)
c
W

AbbiIdung 2.5. Energieterme cines Recloxsystems mit oxidierten und reduzierten Zustanden.

2.2.2 Halbleiter/Elektrolyt-Kontakt

An del' Grenzschicht zwischen Halbleiter (oder Festkorper] unci Elektrolyt bilclet

sich eine Doppelschicht. Sie besteht aus Ionen, Molekulen oder oricntierten Di­

polen. Die Dicke clieser sogcnannten Helmholtzschicht entspricht ungefahr dem

Radius der adsorbierten Spezies. Bei Anlegen einer Spannung tritt del' Span­

nungsabfaU bei Mctall/Elcktrolytgrcnzlltichcn nur in del' Helmholtzschicht auf.

Bei Halbleiter/Elektrolytgrenzflachen tritt del' SpannungsabfaU je nach Ladungs­

tragerkonzentration tiber del' Raumlaclungszone des Halbleiters ocler libel' der

Helmholtzschicht cles Elektrolyten oder tiber beiden auf. In den meisten Fallen

ist clie Ionenkonzentration cles Elektrolyten grof im Vergleich zur Ladungstra­

gerkonzentration cles Halbleitcrs. Dies hat zur Folge, daiS del' Spannungsabfall

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

Poissou-Gleichung 2.5 gegeben.

Hierin sind Nn und NA die Donor- und Akzeptordiehten und n(~') und p(x) die

Elektroncn- und Lochcrkonzentrationcn,

Beim Kontakt des Halbleitcrs mit dem Elektrolyten gleiehen sich die Fermini­

veaus der beiden Systeme an.

(2.6)

Dies beinhaltet den Aust.ausch von Elektroncn tiber die Crenzflachc, bis sieh die

entspreehende Potentlaldifferenz aufgebaut hat. Die dabei priuzipicll moglichcn

Biegungen der Energiebandcr und die Zustandsdiehten sind in Abb. 2.6 darge

stellt. Die Bandverbiegung hangt, wenn man Adsorptionen an der Halblcitoro

berflache vernachlassigt, von den relativen Lagen der Ferminivcaus im Halbleiter

und irn Elektrolyten abo Das Ferminiveau des IIalbleiters ergibt sich in dieser

Betraehtungsweise dureh den Abstand Leitungsband-Ferrninivcau plus del' Elek­

tronenaffinitat X an del' reorganisiertcn, aber nieht kontaminierten Halbleitero­

berfiache.

(2.7)

Die Verbiegung der Bander unter Bertieksiehtigung von spezifiseher Adsorption

ist theoretiseh schwierig zu erfassen. Experimentell ist das Flachbandpotential zu­

ganglieh (Abb. 2.6 a,c). Das Flachbandpotential lafst sich aus del' Mott-Schottky­

Gleiehung iiber die Kapazitiit del' Raumladungszone bestimmen.

C,- 2 2 ( 11 kT)H - 11- b--
t, - qNHLEEo j q (2.8)

In diesel' Gleiehung ist CH D die Kapazitut del' Raumladungszone des Halbleiters,

NH D die Ladungstragerdichte, lIj b das Flachbandpotential und 11 das angelegte

Potential. Das Potential, bei dem die Kapazitaf del' Raumladungszone im Halb­

leiter maximal wird, ist das Flachbandpotential, Yom diesem ausgehend kann
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a)
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n-Halbleiter redox I p-Halbleiter redox I

E b)
Ec- - - - _____
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E,~-------

n-Halbleiter redox I p-Halbleiter redox I
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n-Halbleiter redox II p-Halbleiter redox II
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Abbildung 2.0. Relative Energien an del' Grcnzfiache Halbleiterj'Redoxsystem mil zwei verschiedenen

Redoxsystemen Redox I in a, b und Redox II in c, d. In a und c iet die energetische Lagc vorden Kontakt

dargestellt, dies spiegelt auch die Verhhltnisse del' Flachbandlagen wiedcr [67].
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dann die Bandverbiegung leieht bereehnet werden. Leider sind Experimcnte, die

das Flaehbandpotential an Silizium bestimmen, sehr sehwierig durchfiihrbar. Ins­

besondere an p-dotierl.eru Sili~ium entsteht durch die anodisehen Auflosung cine

porose Sehieht, die die Kapazitatsmessung verfalscht. Es muf deshalb so schnell

gemessen werden, claR die porose Sehieht sehr dilnn bleibt. Aus Untersuchun­

gen von Ottow [73] ergibt sieh ein Flaehbandpotential von ea 0.14 V gegen SCE

(gesattigte Kolomel-Elektrode}, Dies becleutet nach den Riehtlinien del' IUPAC

(International Union of Pure and Appliecl Chemistry) [3] eine energetisehe Lage

von -4.2 eV gegeniiber dern Vakuumniveau. Theoretiseh miiRte sich das Flach­

bandpotcntial mit del' Dotierung audern. Diesel' Effekt ist wegen del' FehlergroRe

del' Messung nieht siehtbar. Das Flaehbandpotential wird deshalb dotierungsun­

abhangig angegeben.

Desweiteren laRt sieh das Fenniniveau im IIalbleiter aueh libel' die Auswer­

tung del' diodenartigen StromjSpannungs-Kennlinie bereehnen. Unter cler An­

nahme, daf das Ferminiveau cles Elektrolyten gegeniiber einer Referenzelektrode

ermittelbar ist , kann das Ferminiveau des Halbleiters iiber die Harriereuhohe aus

del' cliodenartigen StromjSpannungskennlinie erreehnet werden. Dabei wird die

StromjSpannungskennlinie libel' ein Vierpunktmessung gegen eine Refcrenzelok­

trode ermittelt. In Abb. 2.7 ist eine StromjSpannungskennIinie fiir clie in diesel'

Arbeit venvencleten Substrate und Elektrolyte mit del' dazugehorenden Anpas­

sung del' Diodenkennline aus Gleiehung 2.9 clargestellt. Es wurde clabei versucht,

die .MeRbedingungen gegeniiber clen realen i\t~bedingungen so wenig wie rnoglich

zu verandern.

j = A**T2exp(-e</>bjkT). [exp(eVjnkT) -1] (2.9)

A** ist die modifizierte Richardson-Koustant«, </>b gibt die Barrierenhohe an. n

ist del' Idealil.atsfaktor del' Diode.

Es ergibt sieh eine Barrierenhohc von 0.37 eV. Das Ferminiveau des Elektro­

lyten liegt ea. +400 ± 100 mV iiber dem Energieniveau einer SCE (gcsattigtc

Kolomel- Elektrocle).

-4.2(</>sol':) + 0.4 - 0.37 = qX QX - 17 = EF = -4.1 ± 0.2 (2.10)
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Dies ergibt ein Ferrniniveau von ca. -4.1±O.2e11 gegen das Vakuumnivcau, Dabei

ist. X die Elektronenalfinitat und 11 ist del' Abstand Leitungsband-Ferminiveau.

Del' "Vert von ea. - 4.1 eV zeigt, daR die einfachere Bestimmungsmethode del'

Energie des Ferminiveaus fiber die Stl'Omspannllngskennline auch gute Ergebnisse

liefert.

--MeBkurve
...Fit mitj=AHT2e ·e.}f kT( e e(u .IRl / nkT_1)

<l>b=0.372 T 0.04 V

1,0

0,9

0,8

"i 0,7
Ec 0,6«
-- 0,5
.ill
s: 0,4o
'C
E 0,3
0
~

(/) 0,2
.t:l,«

0,1

0,0

·0,1
·6 ·4 ·2 ° 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Spannung / V

Abbildung 2.7. Dlodenart.ige Strom/Spannungskennlinie cines Elekt.rolyt/Halbleiterkont.aktes mit del'
numerischen Anpassung von Gleiclmng 2.9.

2.2.3 Entstehungsprozef& von porosem Silizium

Del' EntstehungsprozeR von porosem Silizium ist bis jetzt noch nicht vollstrindig

verstanden. Insbesondere die Nukleation del' Poren in einem homogen Substrat

ist noch nicht geklart. Naehdem sieh die anfangliche Vermu tung einer fluorter­

minierten Substratoberflfiche als nieht riehtig erwiesen hatte, wicd nun Vall ei-
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ner wasserstofftenninierten Oberfliiche ausgegangen [20, 52]. P. Allongue ct al.

[1] haben naeh SIMS-Untersuchungen (Secondary Ion Mass 9.peetroscopy) mit

deuterierten Elektrolyten ein Eindringen von Wassorstoff in den Fcstkorper fest­

gestellt. Dies Iiihrt zu Storstellen, an denen die Nukleation del' Poren stattfinden

kann. Ebenfalls von Bedeutung HiI' den elektrochemischen Prozef konntc ein Fer­

miniveaupinning sein, das dureh die Storstellen verursacht wiirde [70J.

Poroses Silizium entsteht durch die anodische Auflosung des Substrats nach

den Summenformeln [57].

(2.11)

Dabei tritt nach Untersuchungen von Memming u.a, [75, 68, 57J del' crste

Auflosungsmechanismus (divalente Auflosung) bei niedrigen Uberspaunungen

und del' zweite (tetl'avalente Auflosungen) bei hohen Uberspannungen auf.

In Abb. 2.8a ist die wasserstofftenninierte Oberflache eines <100> Substrates

abgebilclet. Iru erstcn Schritt wandort ein Defektelektron (Loch) an die Oberfla­

che unci sehwiieht die Si-H Bindung eines Si(O) Oberfliichenatoms. Diese Bindung

wirdnun von einem F--Ion aufgebrochen. Das F--lon bildet mit dem Wasser­

stoffproton ein HF-J'vIolekiil; ein ungepaartes Elektron verbleibt beim Si-Atom.

Die Energie des ungepaarten Elektrons liegt naeh Gerischer [43J in dor Bandliicke.

Dieses Elektron wird tiber thennisehe Anregung in das Leitungsband angehoben.

Ein zweites F--Ion besetzt nun die freic Bindung (Abb 2.8e). Durch die starke

Elektroucgativitat des Fluorions wird auch die Bindung zu dem tieferliegenden

Substratatom geschwacht und kann von einem HF-iVIoleklil aufgebrochen wer­

den. Dabei wird das Substrat.atorn 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 diesel'

Situation spaltet sieh nach Kooij [53J der Mechanismus je nach llbel'spannung in

den di- oder tctravalenten Pfad auf.

Im divalenten Pfad wird durch die kleinere Uberspannung auch eine kleinere

Stromdichte hervorgcrufeu. Diese fuhrt zu einem Anstieg der Defektelektronen­

diehte an der Grenzfliiehe. Der Argumentation von Kooij [53] folgend wandert
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+ HF

f)
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Abbildung 2.8. Di- und tet.ravalenccr Auflosungsmechaniamus von Silizium in Flugseure.



18 2. Grundlegende Eigenschaften des porosen Siliziums

deshalb ein Defektelektron bevorzugt an eine direkt unter del' Oberflfiche lie­

gende Si-Si Bindung. Diese kann sowohl uugeschwacht als auch geschwacht sein.

Die Wahrscheinlichkeit, daIS ein Defektelektron neben einer geschwa.chten Si-Si

Bindung lokalisiert ist , wird wegen del' hohercn Defektelektronendichte stark an­

steigen. In Abb. 2.8h ist diese Situation dargestellt. Aus diesel' Situation heraus

kann anschliekend die Bindung des schon komplexierten Si-Atoms mit dem tiefer­

liegenden Substratatom unter Venvendung eines F--Ions zu del' defektelektron­

geschwachtcn Bindung urnklappen. Es hat sich somit ein HSiF3-Komplex aus del'

Oberflacho gelost. Zm-iick bleibt ein Si-Atom mit einem ungepaarten Elektron,

das in einem weiteren Schritt wasserstoffterminiert wird. In dem abgelosten Kom­

plex wird zuerst noch das II- durch ein F-Atom ausgetauscht und anschliclsend

wire! auch hier ein SiF 2--Komplex gebildet.

Der tetravalenten Pfad ist noch nicht so gut vorstanden me del' divalente,

Irn tetravalenten Pfad wi I'd die noch verbleibende Si-H Bindung aufgebrochen

und ein Elektron ins Leitungsband injiziert. Diese Bindung war durch die zwei

benachbarten Fluorbindungen geschwacht. Die freie Bindung wird unter Injektion

eines zweiten Elektrons von einem F--Ion besetzt. Die noch verbleibencle Bindung

zu dem tieferliegenden Substratatorn ist wegen del' nun drei Fluorbindungen sehr

schwach und leicht yon einem HF-Molekiil aufzubrechen, Folglich hat sich das

SiF4-Molekiil Yom Substrat gelost und wird von 2 weiteren F--Ionen zu dem

wasserloslichen SiF~- komplexiert.

Damit ist aber die Frage, warum eine porose Struktur cntsteht, noch nicht

ausreichend beantwortet. Fur den EntstehungsprozelS wurden mehrere Modelle

vorgeschlagen. An dieser Stelle sollen die wichtigsten Modelle kurz erlautert wer­

den .

• Beale-Modell [5]:

Das Beale-Modell geht von del' Annahme aus, daIS das Ferrninivcau in del'

Bandmitte gepinnt wird. Diese Annahme leitet Beale aus del' Auswertung von

Stroru/Spannungs-Kurven bei verscluedeuen Substratdotierungen abo Neuere

Untersuchungen yon Monch [70J gehen yon einem Ferrninivcaupinning an ein­

diffundierten Wasserstoffstorstellen aus, Aus clemFerminiveaupinning resultiert

eine Schottky-Barriere und damit die Ausbildung ciner Raumladungszone. In

diesel' ist del' Halbleiter an Ladungstragern verarrnt. Die weiterc Atzung des
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AbbiIdung 2.9. Schematische Darstellung von Atzlllodellen fur poroses Silizium:

a) Beale-Modell b) Quanten-Modell.

Halbleiters wird so durch das Fehlen von Ladungstriigern (hier Defcktelektro­

nen) verhindert.. Am Porenboden hingegen konzentrieren sich die Feldlinien.

Der Ladungstragertransport entlang der Feldlinien erzeugt so einen gerichteten

AtzprozeJ?, am Porenboden, Abb. 2.9a. Die unterschiedlichen Mikrostrukturen

von hoch und niedrig dotiertem p-Silizium HUnt Beale auf den unt.orschiedli­

chen Mcchanismus zur Uberwindung del' Schottky-Barriere zuruck. Dei niedrig

dotiertem p-Silizium miissen die Ladungstriiger die Barriere durch thermische

Emission iiberwinden. Bei hoch dotierten Substraten ist die Raumladungszone

hingegen so diinn, daE Tunnelprozesse der Ladungstriiger durch die Schottky­

Barriere moglich sind. Die Mikrostruktur von niedrig n-dotierten Substrateu

kann durch das Beale-Modell nicht erklart werden .

• Diflussionsbegrenztes Modell [82J:

In diesem Modell wird die Wanderung von Lochern aus c1er Tiefe des Sub-
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strats zur angeatzten Oberseite als ein stochastischer Prozef besehrieben. Die­

se Iiihr! zu einem verstarktcn Atzen am Porenboden, weil die Ladungstrager

hier mit del' groftten Wahrseheinliehkeit anzutroffen sind. Die Diffusiouslange

del' Locher ist der entseheidende Parameter in c1iesem Modell. Es konnen zwar

die Untersehiede zwischen l> und n-dotiorten Substraten orklar] werden. Die

untersehiedlichen Mikrostrukt.urcn zwischenniedrig und hoeh dotierten l> Sub­

straton lassen sich abel' nicht erklaren.

• Quantenmodcll [82]:

Das Quantenmodell geM von sehr kleinen Kristallitgrofscu (wenige nm) in del'

porosen Schicht aus, In den einzelnen Kristalliten konnen deshalb Quantisie­

rungseffekte auftreten. Unter anderen [25, 78] haben Lehmann und Gosele

[a7, 57] durch photoelektronenspektroskopisehe Untersuchungen eine Absen­

kung del' Valenzbandkante und eine Anhebung der Leitungsbandkante im Ver­

haltnis 1:2 beobachtet. Dies bewirkt eine Vergrolserung del' Bandliicke auf bis

zu 2 eV, die im Einklang mit theoretischen Berechnungen von Lannoo [79, 27]

steht. Dabei erhoh! sich die Grofte del' Bandliicke mit kleiner werdender Abmes­

sung del' Kristallit.e, Die Bandliickcnvergrolseruug in den Kristalliten bewirkt,

daft Defektelektronen aus dem Volumen nicht. mehr oder nur mit geringer Wahr­

seheinliehkeit in die Kristallito eindringen konncn. In Abb. 2.9b i) ist diesel' Zu­

stand dureh ein Bandermorlell mit del' entsprechenden Barriere dargestellt. Die

Kristallite sind gegen ein Fortsehreiten des Atzprozesses immun, weil Defokt

elcktronen, wie in 2.2.a erlautert., fiir den Auflosungsmechanismus notwcndig

sind. Das Atzen kann deshalb nur am Porenboden stattfinden: hier konuen De­

fektelektroncn noeh in den Elcktrolyt tlbcrtreten und ein Atzen bewirken. In

Abb. 2.9b ii) ist dies durch den flacheu Bandverlauf dargestellt.

Durch einc Erhohung der Stromdichte, die mit einer Erhohung dcr Atzspan­

nung einhcrgeht, kann die Barriere in dcn Kristallitcn von Defektelektronen

ii bersprungcn werden, Die Kristallite werden so lange kleiner, bis die Barriere

wieder die entsprechend Hohe erreieht hat. Das Quantcnmodell kann dcshalb

die atzstromabha.ngige Porositiit bzw. Kristallitgrofte erklaren. In makroporo­

sem Silivium sind die Strukturen so groft, daft kcine Quantisicrung auf'tritt. Hier
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versagt das Quantemnodell naturgemak.

2.2.4 Inhomogenes Atzen

Die lokale Atzstrollldiehte auf del' Oberfiaclie des Substrates ist entseheidend

fiir die entsprechende Iokalo Porositat und die Atzrate. Durch die Variation del'

lokalen Atzstrollldiehte lassen sieh deshalb gezielt inhomogene porose Sehiehten

herstellen. Von besonderem Interesse in diesel' Arheit sind Sehiehten, die cinen

linearen Iateralen Verlauf del' optischen Diehte aufweisen (keilformige Schichten),

da sie erweiterte optische Anwendungen ermoglichen.

Es gibt zahlreiehe Moglichkeiten, die lokale Atzstromdiehte zu variieren, Er­

wlihnt seien hier folgende:

• Beleuehtungsvariation:

Dureh Beleuehtung der Oberflache kann del' Atzstl'om wie in Abb. 2.2 dar­

gestellt verandert werden. Es kann also dureh gezielte Beleuehtung mit lokal

unterschiodlicher Intensitat. eine Variation des lokalen Atzstroms erreieht wer­

den. Die erreichbarc Ahstufung del' Porositaf ist von del' Substratdotierung

abhangig, Naeh Experimenten mit p-dotierten Substraten ergab sieh, daJ~ die

Abstufung del' Porositiit nur kleinc Wertc annehmen kann, In del' praktischen

Amvendung bereitete bei diesem Verfahren das Auftreten von Streulicht Schwie­

rigkeitcn. Zusatzlieh erwarrnten sich del' Elektrolyt und das Substrat wegen der

ben6tigtcn hohen Beleuclitungsintensltat. Dies kann zu einer zusatzlichen thor­

miseh bedingten Atzratenvariation Iiihren.

• Thennisehe Variation:

Die Atzrate wird auch durch eine Anderung del' Temperatur beeinflufst [81 J.
Es ist so denkbar, durch geziclt durchgeffihrte lokale Erwarrnung oder Abkilh­

lung den gewiinsehten Effekt zu erreiehen. Zu diesem Verfahren liegen noeh

keine praktischen Erfahrungen VOl'.
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• Magnetische Variationen:

Aus Untersuchungen von Nakagawa et al. [72] geht hervor, dail auch das Anle­

gen bzw. die Variation eines Magnetfeldes die Atzrate beeinfiullt. Auch hier sind

vielfaltigo Moglichkciten denkbar, eine lokale Variation del' Atzrate Zll erzielen.

Nakagawa benutzt ein senkrecht zur Probenoborflache stehendes Magnetfeld.

Fur eine laterale Variation del' Atzrate miillte deshalb ein lateral inhomogenes

Magnetfeld senkrecht auf del' Probenoberflache stehen .

• Elektrische Variationen:

In diesel' Arbeit soll besondcrs auf die Variation del' lokalen Atzrate einge­

gangen werden, die sich mit Hilfe eines elektrischen Felcles erzielen Hillt. Dieses

Verfahren wurde hicr erstrnals erprobt und angewandt. Das Konzept ist einfach

anzuwenden und ermoglicht ein breites Anwendungsspektrum.

In der folgenden Beschreibung wird angenommen, dail das Halbleitersubstrat

horizontalliegt. libel' dem Halbleiter befindet sich in z-Richtung der Elektrolyt,

del' die Oberflache benetzt. Dies entspricht den Bedingungen der meisten realen

Versuchsaufbanteu. Das Ferminiveau im Halbleiter kann durch das Anlegen eines

elektrischen Feldes parallel zur Obcrflache (x-Koordinate) gekippt werden. Dazu

mull eine Potcntialdifferonz entlang del' x-Koordinatc des Substrates angelegt wer­

den (irn folgenden Querspannung genannt). Dies ist naturlich mit einem Stromfiull

verbunden, dessen Gralle von del' Geometrie und dem spezifischen Widerstand des

Substrata abhangig ist. Es kanu davon ausgegangen werden, daf del' Stromfluj,

fast nur durch den Halbleiter und nicht durch den Elektrolyt stattfindet, weil die

Halbleiter/Elektrolyt-Grenzflache eine diodenartige Strom/Spannllngs-Kennlinie

mit sehr ldeinem Sperrstrom aufweist (sichc Abb. 2.2).

Die Bander des Halbleiters weisen deshalb cine parabolische Kriimmung ent­

lang del' z-Koordinate auf. Del' Ursprung der Kriimmung liegt im Halbleiter/Elek­

trolyt-Kontakt, wie er in Kapitel 2.2.2 beschrieben wird. Die Gralle der parabo­

lischen Krfunmung wiI'd durch die ortsabhangige Feldstarke (x-Koordinate) zwi­

schen dem gekippten Ferrniniveau im Halbleiter und dern Ferminiveau im Elek­

trolyt bestimmt. Das Ferminiveau im Elektrolyt wiI'd dabei durch das Potenti­

al del' Kathode (Platinnetz im Elektrolyt) vorgegeben. Damit entsteht entlang
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Fermlniveau im Substra

8U(X,)8U(X,)

Energieniveau der Kalhode
E

Kathode (Gegenelektrode)

Querstrom

• •
x- Koordinate x- Koordinale

Abbildung 2,10. Pot.ent.ialdiffcrenz zwischen del' Subst.ratoberfltiche bzw. dem Ferminiveau und del'
Kathode

der x-Koordinate eine gleichmallig starker wordende parabolische Kriunmung der

Bander des Halbleiters. Entlang der y-Koordinate verandert sich die Krummuug

der Bander nicht.

In einer anderen Betrachtungsweise kann angenommen werden, daf sich die

Potentialdifferene zwischen dem gekippten Fenniniveau im Snbstrat und der

Kathode (hier das Platinnetz im Elektrolyt) mit der x-Koorrlinate vcrandert,

Dies bedeutet, dall auf der Substratouerflache lokal die Stromdichte anzutref­

fen sein wird, die mit der entsprechenden Potentialdifferenz verbunden ist.

Die Verbindung zwischen Potentialdifferenz und Stromdichte ist die bekanu­

te Strom/Spannungskurve des Elektrolyt/Halbleiter-I<ontaktes aus Abb. 2.2. In

Abb. 2.10 ist die Ortsabhangigkeit del' Potentialdifferenz zwischen dem Fermini­

veau im Substrat und der Kathode dargestellt.

Bei vorgegebenem Cesamtatzstrom Igcs hangen die Unterschiede in der lokalen

Atzstromdichte von der Umrifsform del' geatzten Flache ab (z.B. kreisfOrmig oder

quadratisch ).

jj U(X' Y)b( )1 IIg" = pI x, Y (xcy (2.12)

Hierin ist U (J',y) die ortsabhiingige Spannungsdifferenz zwischen Substratoher­

fiache und Kathode, p der spezifische Widerstand des Elektrolyten und I del'

Abstand Substratoberflache-Kathode, b(J', y) ist die Parametrisierung del' zu iit­

zenden Fliiche. Durch die Form der zu atzenden Flache kann bei gleicher Quer­

spannung und gleichem Iges die Funktion U(x, y) veriindert werdeu,
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2.3 Mikrostruktur

Abbildnng 2.11. TE!vI-Querschnittsaufnahmen von porosem Silizium unterschiedlichcr Mikrostruk­

tur, hergest.ellt auf a) modcrat p-dot.iertem Substt-at., b) moderat n-dotiertem Substt-at., c) hoch p­
dotiertem Substrnt., d) hoch n-doticrtem Substrat.

'Vie bereits erwahnt wurde, bcsteht poroses Silizium aus emem offencn

schwammartigcn Geriist aus einkristallinem Si!izium. Die dahei auftretendcn

Hohlraume sind durch die anodische Auflosung des Siliziums entstanden und

worden im allgemeinen Poren genannt. Die typischen Abmessungen sowohl des

Geriistes als auch del' Poren gehen von wenigen nm bis in den pm-Bereich. Die

Morphologic des porosen Siliziums ist dahei sehr stark von der Substratdotierung

abhangig. So weisen sowoh! hoch dotierte n- als auch hoch dotierte p-Substrate
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vert.ikale Atzkaniile auf. Hingegen sind geringer (0" ~ 0.2 S!Clll-
2) dotierl.o n- und

p-Substrate im allgemeinen von eher homogener und isof.roper Morphologic.

Poroses Silizium wird in Bezug auf die Porcngrofsc, den IUPAC Richtlinien

[51] fiir poroses Material folgend, in Klassen eingeteilt::

• Makroporoses Silizium [56, 26J :

Porendurchmesser > 50nm, entsteht bei del' Anodisierung niedrig n-dot iertcr

Substrate

• Mesoporoses Silizium [25, 82, 5]:

Porendurchmesser 2 ... 50nm, entsteht bei der Anodisierung von hoch p- und

n-dotierten Substraten

• Mikroporoses Silizium [25, 82, 5]:

Porendurchmesser < 2mn, entsteht bei del' Atzung von niedrig und moderat

p-dotierten Substraten sowie del' beleuchtungsunterstlitzten Anodisierung von

niedrig n-dotierten Substraten auf del' Oberfliiche der Makroporen.

Neben der oben erwahnten Einteilnng wird gebl'iiuchlicherweise auch del' Be­

griff "nanoporoses Silizium" verwendet. Dieser bezieht sich statt auf die Poren­

grofle auf die Grofle der Silizium-Kristallite,

2.3.1 Porosit.at

Die Porositiit P gibl. den Volumenanteil del' Poren in del' porosen Strnktur all. Der

Fullfaktor F = 1 - P bezeichnet den Volumenanteil der verbleibenden Kristal­

lite. Die Porositat kann iiber gravimetrische Methoden bestimm; werden. Dabei

wird das Substrat vor uud nach clem Anodisieren gewogen. Anschlieflend wird

die porose Struktur in einer Natruunhydroxidlosung (NaOH) aulgelost und clas

Substral. nochmals gewogen [10, 2]. Auflel'dem karin die Porositfit durch Gasab­

sorptionsexpcrimcnte [47, 15] und aus optischen Reflexionsmessungen beredmet

werden.

Unter atmospharischen Beclingungen sind typischerweise Porositiiten zwischen

30% und 80% erreichbar. Schichten mit groflerer Porositat sind nur als sehr diin­

ne Zwischenschichten, eingebettet zwischen Schichten geringerer Porositat, stabil.
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Abbildung 2.12. Lage del' Porenentstehungs-, Ubergangs-, und Elekt.ropolier-Bereiche als Fnnktion
del' HF-Konzentration uncI del' Atzst.romdichte [82]

Dicke Schichten hoher Porositat sind so instabil, daR sie del' beim Trocknen auf­

tretenden Spannung nicht gewachsen sind und kollabieren [25, 40J. Die Spannung

entsteht vermutlich clurch die Oberflache des Elektrolyten, wenn diesel' aus den

Poren verdarnpft unci die Poren nur noch zum Teil mit Elektrolyt gefiillt sind.

Der restliche Elektrolyt versucht seine OberfHiche zu minimieren, dabei treten

Krafte auf, die das porose Silizium zerstoren, Das Auftreten del' Oberfliichenspan­

nungen kaun durch den Prozef des iiberkritischen Trocknens vermieden werden

[2, 32, 23]. Dahei wird bei geeignetem Druck und entsprechender Temporatur

unter COz-Atmosphiire verhindert, daR sich cine Phasengrenze zwischen f1iissiger

und gasfiirmiger Phase einstellt. Mit diesem Verfahren wurden bereits Schichten

mit Porositaten griiRer als 95% hergestellt. [25J.

Wie bereits erwalint kann die Porosit.at iiber die Stromdichte eingestellt wer­

den. Die Porositat ist aber auch noch von del' Konzentrntion del' F--Ionen ab­

hiingig. Je griiRer die F--Konzentration ist, desto geringer ist die Atzrate und die

entstehende Porositat. In Abb. 2.12 ist die Porositat in Abhangigkeit von den Pa-



2,3 Mikrostruktur 27

rametern Strorndichte und HF-I(onzentration dargestellt. Ffir die in diesel' Arbeit

eingesetzten Substrate und Elektrolyte erhielt Berger [10] mit

p = u +bj (2.13)

einen linearen Zusamlllenhang zwischen del' Porositat P und der Stromdichte j

mit den Parametern ([ und b, deren Werte in del' Tabelle 2.1 dargestellt sind.

Dobierung Elektrolyt Porositat Bereich

P = a+bj

NA [em-3
] H20: HF: Et, a [%] b [%/mAem-2] [mAcm-2]

2.1015 1:1:2 63.5 0.119 20·110

1 . 1017 1:1:2 63.5 0.119 20.110

1.1017 2:2:1 44.3 0.075 30·280

1.1019 1:1:2 36.0 0.119 30·220

1.4 . 1020 1:1:2 74.0 0.119 20.110

Tabelle 2.1. Parameter ZUl' Porosittitsberechmtng in Abhangigkeit von del'
Stromdiehte [101

Die Atzrate r wird in Abhangigkcit von del' Stromdichte in nm/sec angegeben

und ist damit von der Rate der abgelosten Atome/sec unabhangig. Die Valenz

gibt an, wieviele Defektelektronen pro abgclostes Atom benotigt worden. Wio in

Kapitel 2.2.3 dargestellt, schwankt die Valenz je nach Atzspannllng zwischen 2

nnd d. Del' typische Wert del' Valenz fUr pO-Silizium betriigt 2.4. Eine numerische

Anpassung durch Berger [10] ergab eine funktionale Beschreibung der gemessenen

Atzrate nach

Jr (j) == .,---c-cc"--,----=
(« +bj) . (c + dj)

28.08

2.33·1.602·6.022
111n/8

lllA/cm2
(2.14)

mit den Parametern aus Tabelle 2.2 .

2.3.2 Kristallinitiit und Verspannung

An Oberfiachen bilden sich irn Vergleich zum Volumenmaterial andere Energie­

(dangling bonds) und Kvist allzustande (Rekonst.rukt.lonen] aus, Poroses Silizium
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Subst.i-at a b c d Bereich

[em' /mA] [em' /mA] [IllA/em']
p0 0.476 0.001 2.971 0.00089 1. .. 165

pi 0.314 0.002 2.439 -0.00182 1 ... 500

Tabelle 2.2. Parameter zur Beschreibung del' Ati'-rate gemaR ca. 2.14

[101

ist wegen seiner enormen inneren Oborflache und dem geringen Ausrnaf der Kri­

stallite eiu Material, auf das die Oberflache sehr groJ5en Einfluf hat. Insbesondere

haugen sowohl optische als auch elektrische Eigenschaften von der 0 berfliichen­

beschaffenheit abo

Direkt nach dem Atzen wird davon ausgegangen, daJ5 die Oberflache von po­

rosern Silizium mit atomarem Wasserstoff terminiert ist [70]. Die wasserstoff­

passivierte 0 berftache ist unter atmospharischen Bedingungen nicht stabil und

wird deshalb durch eine Oxidschicht verdrangt [88]. Es ist durch therrnische und

chemische Verfahren auch moglich, die porose Struktur vollstaudig zu oxidieren

[55J. Durch F'J'IR-Untersuchungen kann del' Prozof des langsamen Oxidierens der

Oberflache gut nachgewiesen worden [88]. Dabei wird del' Sauerstoff vorwiegend

zuerst in die riickwartigen Bindungen (back bonds) eingebaut [50J.

Durch die Entstehung von neuen Oberflachen wird auch die GiUel'konstan­

te des darunter befindlichen Materials beeinHuJlt. Bei kristallinen Siliaiumober­

flachen wird im Vakuurn abhangig von del' Kristallorientierung das Entstehen

von unterschiedlich rest.rukturiertcn 0 berfldchen beobachtet. In poroscm Silizium

sind die offenen Bindungen nach dem Atzen wasserstoffterrniniert und eine Re­

strukturierung del' Oberflache ist deshalb nicht wahrscheinlich. Wegcn des groJlen

Obel'flachen/Volumenverhaltnisses weisen die Kristallite eine sehr starke Verspan­

nung auf. Diese ist in Riintgenbeugungsexperimenten (XRD = X-Ray Diffraction)

nachgewiesen worden [25, 84, 6]. Die Gitterkonstante parallel zur Substratober­

fiache wird dabei wegen des Kontaktes zum Substrat nicht so stark gedehnt wie

die Gitterkonstante senkrecht zur Obertlachc. Diesel' Effekt fiihrt rnakroskopisch

zu einer konvexen Kriimmung dcr poriisen Schicht [40]. Diese ist von S. l'vIellita

in Rontgcnbeugungscxperimentcn anschaulich nachgewiesen worden [69J.
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2.4 Schichtsysteme

tibereinander gestapelte Schichten unterschiedlicher Porositat werden als Schicht­

system bezeichnet. Schichtsysteme beeinflusscn sowohl die optischen als auch

die elektrischen Eigenschaften von porosem Silizium auf gravierende Weise, Da

Schichten mit unterschicdlicher Porositat unterschiedliche Brechungsindizes ha­

ben, konnen Interferenzfilter und Wellenleiter hergestellt werden [55J. Bei den

elektrischen Eigenschaften andern sich mit del' Porositat vor allem die Leitfa­

higkeit und del' Bandabstand. Die Andenmg des Bandabstandes wurde benutzt,

um den Versuch zu nnternehmen, resonante Tunnelclioden aus porosem Silizium

herzustellen [94]. Schichtsysteme konnen durch zwei unterschiedliche Techniken

hergestellt worden:

Zum einen kann ein Substrat mit Schichten unterschiedlicher Dotierungen ge­

wahlt werden. Das Atzen mit gleichfonniger Stromdichte ergibt eine dol.ieruugs­

abhiingige Porositiit del' Schichten. Grund ist der bereits crwahnte Effekt, daJi die

Porositat bei gleicher Stromdichte abhangig von der Ladungstragerkonzentrati­

on ist [10, 11]. Dieses Verfahren ist jedoch aufwendig, da entweder epitaktisch

gewachsene oder ionenimplantierte Substrate benotigt werden, Au lserdem weisen

geatzte Schichtsysteme aus epitaktischcn Subetraten vertikale Inhomogenitaten

auf. Schichtsysteme aus ionenimplantierten Substraten sind wegen der durch die

Implantation verursachten Fehlstellen haufig inhomogen.

PS N
CD
;:::;.:

Ahbildung 2.13. Herstellung von Schiclrtsystemen aus Schichten unterschiedlicher Porosit.at dutch
zyklische Modulation del' Stromdlchte
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Das zweite Verfahren beruht auf einer Variation del' Stromdiehte und bietet

eine besonders einfache und clegante Methode zur Herstellung von Schichtsyste­

men. Es hat weiterhin den groken Vorteil, daR kommerziell erhaltliche Substrate

ohne vorherige Praparation verwendet werden konnen. Substrate mit epitaktisch

gewachscnen Schichten werden nicht mehr benotigt [93, 10, 55, 33]. Dieses Ver­

fahren bictet auch die Moglichkeit , beliebige z.B. sinusformige Porositiitsverliiufe

in den Porositiitsgrenzen des jeweiligen Substrates herzustellen. Das Verfahren

beruht auf dem besonderen i\tzverhalten von Silizium. Wie in Kapitel 2.2.3 be­

schrieben, findet bei del' Entstehung von porosem Silizium del' AtzprozeR nur am

Porenboden statt. Die porose Schicht wird deshalb nur nach "unten" dicker und

nicht zur Seite "dUnner". Die schon erzeugte porose Schicht wird nicht elektro­

chemisch weiter geiitzt, wobei das chemische Atzen nicht gestoppt wird. Durch

cine Variation del' Stromdichte kann so unter einer bereits bestehenden porosen

Sehicht eine zweite Schicht mit anderem Porositiitsgrad erzeugt worden. Dahei

wird die Schichtdicke durch die Lange del' Atzzeit mit del' jeweiligen Stromdichte

bestimmt. In den moisten Fiillen wird die Stromdichte zyklisch variiert (s, Abb.

2.13), so daR ein Schichtsystem mit abwechselnd holier und niedriger Porositat

entsteht.

2.4.1 'I'iefeninhomogenitaten und Grenzflhchen

Wichtige Parameter fiir die Qualitiit von Schichtsystemen ist die Homogenitat

und die Grenzfliichenschiirfe del' Schichten.

Die Tiefeniuhomogenitat kann durch zwei Effekte verursacht werden. Zum er­

sten konnen die zuerst geatzten Schichten durch ihre liingere Vcrweilzeit im Elek­

trolyten noch chcmisch nachgeiitzt werden. Dicser Effekt ist bei iiblichen Atzzei­

ten noch nicht besonders ausgepriigt. Del' zweite Effekt wird durch eine Konzen­

trationsanderung del' F--Ionen verursacht. Wie in Kapitel 2.3.1 dargestellt, ist die

Atzrate von del' F--Ionenkouzentration abhangig. Da del' AtzprozeR nur am Po­

renboden stattfindet, muf gewiihrleistet scin, daR hier die F- -Ionenkonzentratiou

konstant bIeibt. Durch das ungiinstige Verhiiltnis von Porenliinge zu Porcndurch­

messer ist ein Austausch des Elektrolyten in den Poren mit dem Elektrolyten in

del' Atzzelle nur bedingt moglich. Dies bedeutet, daR die F--Ionenkonzentration

in den Porcu stiindig abnimmt [25,90,89). Allerdings sind die HF-Molekiile in del'
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gebrauchlichcn Elektrolytzusammensetzung von 1:1:2 HF:Wasser:Ethanol nur zu

ca. 0.3% disoziiert.,

(2.15)

Beim Verbrauch von F--Ionen konncn diese aus dem IlF-J'vIoleklil "Vonat" nach­

disoziieren. Dabei steigt abet zwangsliiufig die H+-Ionenkonzentration. Durch

diesen Vorgang wird schlielllich das Gleichgewicht bei eincr immer nicdrigcrcn

Konzentration von F--Ionen erreicht, Diesel' Vorgang kann durch die Zugahe

eines pH-Puffers verzogert wcrden. Untersuchungen zur Zusammensetzung cles

pH-Puflers uncl Ergebnisse sind in Kapitol 4.5 dargestellt.

AbbiIdung 2.14. 'I'Elvl-Aufuahmc del' Tiefeninhomogenitfit zwischen unterschiedlichen Schichten in
mikroporosem Silizium

Die Grenzfiiichenscharfe zwischen den porosen Schichten ist VOl' aHem fiir die

optischen Eigenschaften cles Schichtsystcms von entscheidender Bedeutung. Die

orreichbare maximale Reflcxivitat von optischcn Filtern ist stark von cler Rau­

higkeit abhangig. Die cliesem Effekt zugruncleliegende Korrclation zwischen Rau­

higkeit uncl Lichtstreuung ist bereits qualitativ unl.eraucht worden [62, 60, 61].

Bei Schichtsystemen treten im allgemeinen clrei unterschiedliche Typen von

Grenzilachen auf. Die Crenzfiache zwischen Luft und cler ersten porosen Schicht,

die Grenzfliichen zwischen porosen Schichten unterschicdlicher Porositat uncl

schliclslich die Crcnzflache zwischen cler letztcn poroscn Schicht und dem kri­

stalliuen Substrat.
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Die Entstehung von Rauhigkeiten an den Grenzflachen kann durch zwei unter­

schiedliche Effekte zust.aude kornmen. Del' vcrl.ikale tibergang zwischen Schichten

unterschicdlichcr Porositat erfolgt nicht unmit.telbar, sondern es bildet sich eine

Ubergangszonc, in der sich die Porositat kontinuierlich anpakt. Rontgenbeugungs­

oxperimente orgabcn bei mikro und makroporosem Silizium eine Ubcrgangszonc

von 10 bis 20mu [21, 22J. 'I'Elvl-Untersuclmngen von M. Berger ergaben ebenfalls

Werte in diesem Bereich [10]. Die Ubergangszone hat damit diesel ben Ausrnake

wie die typische KristallitgroEe des entsprechenden Materials.

Del' zweite Effekt besteht im Auftreten einer lateralen Rauhigkeit. Diese

komrnt 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 verrnutctc Ursache ist das Auftreten von Dotie­

rungsschwankungen in Verbindung mit der Dotierungsabhangigkeit des Atzpro­

zesscs [10, 55, 62, 60J. Diesel' Prozef ist rein stochastischer Natur und kann nur

durch die Verwendung sehr dotierungshomogener Substrate unterdriickt werden.

2.5 Optische Eigenschaften von porosem Silizium

Poroses Silizium weist einen durch den Porositatsgrad einstellbaren Brechungs­

index auf. Aufgrund diesel' Eigenschaft lassen sich ein Vielzah! von passiven op­

tischen Bauelementen, z.B. Intorferenzfilter, vVellcnleiter, Fabry-Perot-Filter, op­

tische Gitter usw, herstellen.

2.5.1 Del' Brechuugsindex poroser Schichten

In mikro- und mesoporosem Silizium sind sowohl die Kristallite als auch die Po­

ren sehr viel kleiner als die Wellenlange des sichtbaren Lichts. Das nach dem

Atzeu stehengebliebene einkristalline Siliziumskelett wird hier als eine Folge von

Kristalliten gesehen, die miteinander verbunden sind. Poroses Silizillm lagt sich

deshalb mit Hilfe einer Effektiv-Medien-Theorie als effektives isotropes Medium

mit vemachlaasigbarer Lichtstreuung beschreiben. Dies ist nicht nur fiir Licht im

sichtbaren, sondcrn auch im infraroten Wellcnlangenbercich moglich. Die opti­

schen Eigenschaften werden dabei tiber den komplcxen Brechungsindex

n =n + ik (2.16)
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heschricbcn. Es wird dabei sowohl eine komplexe dielektrischc Funktian

als auch einc kamplexe Suszeptihilitiit

x = Xl +iX2 mit, X = 6 - 1

eingefiihrt, wobei

iI ~ (V6r +6~ +61) bzw. -2 k2= 61 = n - ,

und

k = ~ (V6r+6~ - 61) bzw. 62 = 2fik

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

ist. Der cffektive Brechungsindex h setxt sich dabei aus den Brechungsindizes

hzw. den dielektrischen Funktiancn del' zwei Phasen poroses Silizium und Luft zu­

sarnruen. Dic Effektiv-Medien-Theorie legt dabei ahhiingig von der Morphologic

des Substrates fcst, wie die jewciligen Brechungsindizcs zu dcm efIektivcn Brc­

chungsindex zusammengefailt werden. Es sind dabei abhiingig von der Morpho­

logie des Substrates Vcreinfachungen zum allgemcinen Fall der Bergman-Theorie

(siehe un ten) moglich, Dabei muls leider festgestellt worden, dail die clielcktrische

Funktion von massivem Silizium nicht als dielektrische Funktion clcr Kristallite

verwendet werclen karin. Dies bedeutet., clail sowohl die Morphologic als auch clie

dielektrische Funktion der Siliziumkristallite errnittelt werden miissen.

Die dielektrische Funktion del' Kristallite wird zum einen von dem schr groken

Oberfliichen-Volurnen-Verhiiltnis beeinfluilt. Im Verhiiltnis zum Volumen der Kri­

stallitc treten sehr viele gebrochene Bindungen sowie die entsprcchenden Anla­

gerungen von Fremclatomen auf. Auilerdem kann die Aufweitung der Gitterkon­

stante [401 die dielektrische Funktion heeinflussen.

Zum anderen treten hei Kristallitgroilen unterhalb von ca. 20 nm Quantisie­

rungseffekte auf, die eine Aufweitung der Bandliicke und claclurch eine Blauver­

schiebung der Absorptionskante hewirken [25, 57]. Deshalb ist eine theoretische

Beschreibung sowohl cler Morphologic als auch del' dielektrischen Funktion der

Kristallite bis jetzt noch nicht bekannt. Stattdessen wird auf einen empirischen
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Ansatz wriickgegriffen. Dabei werden die einzelnen Molektilschwingungcn durch

harmonischo Oszillatoren beschrieben,

XIlann.Oszillat01' = n2
"TO - 1}2 - ii/[2T

(2.21)

wobei X = E: - 1 die Suszept.ibilrtat ist. [2p steht fiir die Oszillatorstarke, [27 fiir

die Dampfung unci [21'0 HiI' clie Resonanzposition. /} = w /27rco ist die Wellenzahl,

Wegen del' stochastischen Verteilung del' Schwingungsebenen und Verauderungen

in del' Umgebung del' Oszillatoren tritt eine GauRverbreiterung auf, die zu den

sogenannten Brendel-Oszillatoren fiihrt [87,48].

(2.22)

Eine reale dielektrische Funkl.ion kann so durch mehrere Brendcl-Oszillatoren

approxirniert worden. W. TheiR [87, 86] uud iVI. Berger [10j ist es gclungen, mit

diesem Ansatz eine Anderung del' dielektrischen Funktion von Kristalliten im

Vergleich zu massivem Silizium insbesondere irn Bereich del' Iutorbandubergtingo

nachzuweisen.

Eine weitere i'dogJichkeit del' Beschreibung von dielektrischen Funktionen bie­

tet das Drude-iVIoclell. Hier wi I'd von einem Plasma quasi freier Elektronen (oder

Plasma von Defektelektronen) ausgegangen, das durch das einfallende Licht ange­

regt wird. In Festkorpcrn treten Plasmafrequenzen meistens im infraroten Bereich

auf.

XDl'udc = (2.23)

Hier worden nur die Parameter Plasmafrequenz /Jp und Dampfungskonstante /}7

vcrwendet. Beide Parameter sind mit del' Ladungstragerkonzentration und dercn

I3eweglichkeit verkniipft. Messungen an porosern Silizium hahen eine gegeniiber

massivcm Silizium verringerte Plasmafrequenz gezeigt. Dies kann als einc verriu­

gerte Ladungstragerdichte innerhalb del' Kristallite interpretiert werden [87, 86],

wodurch die These von Ottow [73J unterstiitzt wird , daf die i\tzung bevorzugt

an Dotierungsatomen einsetzt unci deshalb die Ladungstragerkonzentration im

porosen SiJizium verringert ist.
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2.5.2 Effektiv-Medien-Theorien

Um nun den Breehungsindex bzw. die dielektrisehe Funktion von porosern Sili

zium zu ermitteln, miisscn die dielektrisehe Funktion der Poren (hier als Vaku­

urn approximiert.) und die dielektrisehe Funktion der Kristallite (durch Brendel­

Oszillatoren dargestellt) zu einer effektiven dielektrisehen Funktion zusanunengc­

setzt worden. 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 )g(n, P)
E:efl = E: m 1- (1- P)J e .dn

m -'11
o (em-cb)

(2.24)

In dieser Gleiehung wird die dielektrisehe Funktion des eingebetteten Materials

(hier die Kristallite) mit E:b bezeiclmet. Die dielcktrisehe Funktion der Matrix wird

mit E: m bezeiehnet und die effektive dielektrisehe Funktion ist E:efI, wobei Eel f dem

E aus Gleiehung 2.17 entsprieht. P ist die Porositat. Die Fuuktiou g(n, P) wird

spektrale Dichte genannt. Sie ist eine norma1isierte Verteilungsfunktion

11

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

mit der die Morphologic des Materials besehrieben wird. Andere Materialeigen­

sehaften gehen nieht ein. n ist die Integrationsvariable uud hat keine physikali­

sehe Bedeutung. In den meisten Fallen, wie auch bei porosem Silizium, ist es nieht

moglich, g(n, P) theoretiseh anzugeben. Es wird deshalb gerne auf einfaehere An­

satzc wie die von Garnett [66], Bruggemann [I9], Looyenga [63] oder Sturm [83]

zuriiekgegrifIen. Diese sind abel' nur fiir Substrate spezifiseher Morphologien giil­

tig. Fiir die Besclneibung von porosem Silizium hat sieh der Ansatz von Looyenga

als ausreichend und wegen seiner Einfaehheit als vorteilhaft herausgestellt:

1/3 _ (1 _ P) 1/3 P 1/3
Eell - cb + Em (2.26)

A1s freie Parameter gehen hier nur die dielektrisehen Funktionen der beiden Ma­

terialien und die Porositat ein. Eine ausfiihrliche Diskussion der verschiedenen

Effektiv-Meclien-Theorien und ihrer Anwendbarkeit auf poroses Silizium findet

sieh bei Hilbrieh [48], Arntzen [64] und VOl' allcm bei TheUs [87,86].
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Abbildung 2.15. Die Refiexion und Transmission einet- Einzelschicht wird <lurch das koharente Auf­
summieren del' einzelncn TeilwelIcn errechnet.

Die cffektivc dielektrische Funktion wire! e!abei aus Anpassungcn von Refle­

xionsspektren von Einzcl- und Multischichtsystemcn gewonnen. Die numcrische

Anpassung ist mit Hilfe des Prograrnmpaketcs SCOUT (SCicntific Objects and

UTilities) vorgcnommen worden. Die Reflexion wird dabei fiber folgcnden Ansatz

berechnct: Fiir alle Schichten werdcn zuerst die gcneralisicrten Transmissions­

und Rcflexionskoeffizienten cnnittelt. Als Beispiel worden diese an del' Grenzfla­

che alb fiir die s-Polarisation angegebcn.

Pab =

Hierin ist

Fra - Fh
_. ---.,

iVa + Nb
Tab = (2.27)

(2.28)
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del' generalisierte komplexe Brechungsindex, wobei 0 del' Einfallswinkel und na,b

del' reelle Brechungsindex der Schicht a ocler b ist. Anschlickend werden die ge­

neralisierten Transmissions- und Reflexionskoeffizienten tiber alle Schichten ko­

haren! aufsummiert. Die Art del' Aufsummierung wiI'd aus Abb. 2.15 deutlich.

Del' Reflexions- und del' Transmissionskoeffizient eines Drei-Schicht Systems mit

den Grenzflachen a/h und bIc konnen ausgedriickt werden als:

Hieriu wird als

w .
¢ c= exp(i-Nd)

Co

(2.29)

(2.30)

(2.31 )

ausgodi-iickl.. Die Vielfachreflexionen werden libel' eine Potenzreihenentwicklung

in den Bruchausdruck iiberfiihrt.

Soll del' Rcflcxious- oder Transmissionskoeffizient emes Multischichtsystems

berechnet werden, so konnen zuerst aus den untersten zwei Schichten und dem

Substrat die Koeffizienten filr ein Drei-Schicht System nach dem oben vorgosi.ell­

ten Formalismus ermittelt werden, Die unterste Schicht und das Substrat wird

anschliefsend als das neue Substrat gesetzt. So wird del' Schichtstapel schrittweise

von unten nach oben durchgerechnet. Am Ende konnen die Koellizienten HiI' den

gesamten Schichtsl.ap«] berechnet werdcn.

Filr den Sonderfall eines Bragg-Filters, del' nur aus A/4-Schichten besteht,

kann del' Reflexionskoeffizient auch in geschlossener Form angegeben werden,

[
( I )2N]2n s ~ nL nH

l' c= n, + (nLlnH )2N (2.32)

wobei n, del' Brechungsindex des Substrates ist und ni.. nn die Brechungsindizes

del' 11- oder L-Schicht sind. An diesel' Formel wird deutlich, da£ del' Brechungs­

iudexquotient HiI' gro£e Rcflexivitat so gro£ wie m6glich sein sollte.

Von besonderem Interesse HiI' praktische Anwendungen ist del' Zusammenhang

zwischen eingesetzter Atzstromdichte und erhaltenem Brechungsindex. Diesel'
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Abbildung 2.16. Dreidimensionale Darstellung des Brechungsindexes in Abhangigkelt von del' "Vel­
Jculengc WId del' At.sstromdichte Fiir pO-Silizlum

wurde von Berger [10J durch einc numerische Anpassung von Reflcxionsspektren

von Einzelschichtenl1ntersucht. Dabei wurde der Ansatz von Looyenga benutzt.

Die in Abb. 2.16 clargestellten Dispersionsbeziehungen flir makro- und mikropo­

roses Siliziurn ergeben sich aus dcr Gleichung 2.33. Dabei ist hier nur der Realteil

von n dargestellt.

n(v,j)

no(j)

AU)

t(j)

noU) + AU)· expUi/l(j))

a+b·exp(-j/c)

d +e' exp(-j/.f)

g +11· exp(-j/k)

(2.33)
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Bierin worden die Parameter aus Tabelle 2.5.2 verwendct. Diese Kalibrierung

Subatt-at

a = 1.208 b = 0.698

d = 0.00·142 E = 0.03761

9 = 6880 cm-1 h = 4373 cm- 1

a = 1.28 b = 1.44

GUltigkeits­

bereich

c =91 mAcm 2 30 ... 165 mAcm-2

f = 41 m.Acm"?

k = 28 m Acm"?

c = 170 m.Acm'r" 20 ... 500 m.Acm"?

d = 0.00146 e = 0.00792 f = 315 mAcru-2

9 = 5873 cm- 1 h = -1158 cm- 1 k = 300 m.Acm"?

Tabelle 2.3. Parameter zur Beschreibung des Brechungsindexes im Spekt.ralbereich von

400 ... 1100 nm gemiiR Gl. 2.33 nach [10]

client als Grundlage zum Entwurf aller im folgenden beschriehenen optischen

Komponenten und Bauelemente.

Die hier clargestellten Parameter sind aus Rcflcxionsmessungen abgeleitet wor­

den. Dies hat zur Folge, claIS del' Imagin arteil k bzw, 62 uncl damit die Absorpti­

onskonstante bzw. die Lichteindringtiefe nul' ungenau ermittelt. worden konnten.

Die Ursache hierfi.ir ist , claIS sich die Absorption von del' Streuung an Rauhig­

keiten del' Greuzflachen nicht unterscheiden HiISt. Del' "Vert von 62 ist deshalb

ungenau. Bei del' Berechnung vonn nach Gleichung 2.20 macht sich die Unge­

nauigkeit von 1'2 abel' nicht bemerkbar, weil del' Betrag von 1'2 sehr klein ist. Bei

del' Berechnung von k hingegen geht del' Fehler von 62 sehr viel starker ein. Das

bedeutet, daIS ii trotz cines Fehlers von 1'2 sehr genau hestimmt werden kann.

Genauere Werte HiI' k wurclen von Lehman [57], Kovalev [54] und Sagnes 178]

durcli Transmissionsmessungen an freitragendcn porosen Schichten crmittelt.

2.6 Elektrische Eigenschaften von porosem Silizium

Die elektrischen Eigenschaften einer porosen Schicht lassen sich ebenfalls durch

den Porositiitsgrad beeinflussen. Durch die KristallitgroISe liiISt sich del' Bandab­

stand einstellen. Die gezielt.e ivlodulation cles Bandabstandes ist prinzipiell HiI'

elektronische Bauelemente interessant. Leider weist jedoch poroses Silizinm wegen
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seiner schwammartigen Struktur eine schlechte Leitfahigkeit und eine hohe Fehl­

stellenkonzentration auf. Dies schrankt die Moglichkeitcn del' Realisierung von

Bauclemcnten ein. Deshalb wiI'd die Leitfahigkeit. von porosem Silizium haupt­

sachlich untersucht, um gnmdlegende Prozesse del' Elektrolmnineszenz 7,U verste­

hen. Ein weiteres Ziel ist es, die einkoppelbare Stromdichte zu erhohen, urn die

Lumincszenz zu verstfirken. Gegeni\ber massivem Silizium ist die Leitfiihigkeit

von poroscrn Silizium um bis zu sechs Gro£enordnungen kleiner. Dies ist nicht

durch das fehlende Material del' porosen Schicht 7,U erklaren. Deweiteren sinkt

die Aktivierungsenergie del' Leitfiihigkeit kaum im Vergleich zu massivom Silizi­

um, auch die Bandaufweitung reicht nicht aus, um den groilen Leitfiihigkeitsein­

bruch zu erklaren. Zur Zeit gibt es noch keine vollstandig befriedigende Erkla­

rung. In makroporosem Silizium werden Oberfiachenzustande wegen des groilen

OberfiachenyVohunen-Verhiiltnisses als Erklal'ung von den moisten Autoren fa­

vorisiert. In mikroporosern Silizium wird von einem Leitfahigkeitsmechanismus

ahulich dem in amorphen Strukturen ausgegangen.

Zusatzlich haben sowohl Wang et aI. [94] als auch Koshida et al. [91] tiber das

Auftreten von NDR-Effekten (Negative Differential Resistance) in del' Strom/Span­

nungs-Charakteristik von Multilayer-und Singlelayer-Strukturen aus porosem Si­

lizium berichtet., Dies war ein Anlail del' hier vorgestellten Arbeit. Bauelemente

mit einer NDR-Charakteristik werclen in del' Hochfrcquenztechnik benotigt. Die

Moglichkeit, diese Bauelemente zukiinftig in del' Form von poroscm Silizium sehr

einfach herstellen zu konncn, und das Verstiindnis del' NDR-Charakteristik sind

Gegenstand cler Untersuchungen.

2.6.1 Leitfahigkeit del' porosen Schicht

Ublicherweise wircl clie Leitfahigkeit von porosem Silizium bestimmt, indem DC­

Strom/Spannungskurven zwischen einem Top-Kontakt unci dem ohmschen Ruck­

seitcnkontakt des Substrates aufgenommen worden. Del' ohmsche Riickseitenkon­

takt wird schon zur Herstellung cler porosen Schicht bcnotigt. Del' metallische

Top-Kontakt wird nach dem Atzen del' Schicht libel' eine Schattenmaske durch

Elektronenstrahlverdampfen aufgebracht. Es wird dabei versucht, oinen ohm­

schen Top-Kont.akt durch die 'vVahl des entsprechenden Mctalls zu gewahrleisten.

Schichten aus porosem Silizium, die auf einem kristallinen Siliziumsubstrat

stehen, weisen eine diodenartige Strom/Spannungskurve auf. Es ist noch nicht
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Abbildung 2.17. a): Kot-allcnai-tige Struktur der poroseu Schicht mit del' dazugchorigen Bandaufwci­

tung beim Ubergang vom Substrat auf die POI'OSC Schichl.. b): Veranderung des leitfalrigcn Bereichs
cines einzigen Leitungspfades bei unterschiedlichcn Obcrflachenzustluiden.

vollstandig geklart, ob der Ubcrgang vom kristallinen Substrat auf die porose

Schicht odor del' Ubergang yon der porosen Schicht auf den Top-Konl.akt die

Barriere del' Diode darstellt. Die meisten Literaturstellen gehen yon einer Auf­

weitung del' Bandstruktur in der porosen Schicht aus [37,24,8,77]. Deshalb wird

die Barriere an dem Ubergang vom kristallinen Substrat auf die porose Schicht

gesehen. In Abb. 2.17a ist der vorgeschlagene Bandverlauf in den Ubergang ein­

gezeiclmet. Das Ferminivcau in der porosen Schicht ist in der Bandmitte fixiert

(mid-gap pinning). Hierfiir ist die groile Zahl yon Trap-Zustanden verantwortlich,

Die porose Schicht hesteht aus einem einkristallinen Silizium-Skelett mit

korallenartiger Struktur. Die typische Struktl11'graile betragt ca. 5-75 nm. In

Abb. 2.l7a ist diese Struktur beispielhaft dargestellt. Fiu. die Leitfahigkeit in

porosem Silizium existieren verschiedene Modollc. Dabei wird abhangig yon der
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Strukt.urgrol;« (meso- oder mikroporoses Silizium) von untorschiodlichen Mecha­

11lSI1len ausgegangcn.

Temperatur I T
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Abbildung 2.18. Art'heniusauftragung del' Leitfhhigkeit. Es ist del' Logarithmus del' Leitfiihigkeit libel'
del' reziproken Tempet-atur aufgetragen.

In mikroporosem Silizium nehmen Ben-Chorin et al. bei tiefcn 'Iemperaturen

einen Stromtransport clurch einen Hopping-Mechanisrnu» in cinem selbstahnli­

chen Netzwerk aus porosem Silizium an [7, 9J. Es wird davon ausgegangen, daIs die

Ladungstrager in del' Naho des Ferminiveaus von Trap- zu Trapzustand hiipfcn.

Die Leitfahigkoit eines Hoppingtransporl.s wird clurch Gleichung 2.34 beschrie­

ben.

(2.34 )



2.6 Elckta-ische Eigenschaften yon porosem Silizium ,13

Dabei ist PO die Zustandsdichte in del' Niihe des Ferminiveaus und 0'-1 del' charak­

tcrist.ische Abstand del' Zustand«. Dieses Modell erwciternd hahen Bon-Chorin et

al. festgestellt, dag es in Strukturen aus porosem Silizium zwei cliarakteristische

Abstande gibt. Zum ersten existiert ein Abstand in del' Groge del' Kristallite (ca.

5-10 nm) und zum zweiten ein Abstand in del' Groge del' Inhomogonitaten del'

St.ruktur (ca. 100 nm).

Bei Haumtemperatur wird cin Pool-Frenkel-Mechanismus vorgeschlagen. Da­

bei wird davon ausgegangen, daft einzelnc Kristallite durch Quanten-Confinement

Trap-Zustiinde fiir Ladungstrager biIden hzw. 'Irapzustaude durch Stomugen del'

Morphologic vorhanden sind. Die Aktivierungseuergie diesel' Zustande wird durch

das elektrische Feld erniedrigt. Die thermische Anregung kann deshalb leichter

stattfinden. Die Grofte des Stroms in Abhiingigkeit von del' angelegten Spannung

ist in Gleichung 2.35 dargestellt.

[
- EA e ( -v )1/2)1= 1aexp -.- + - --
kT kT 1fEEali

(2.35)

Hierbei ist Ell die Aktivierungsenergie, E die Dielektrizitiitskonstante und Ii

die Dicke del' porosen Schicht. Die typische Aktivierungsenergie hetragt ca.

0.5 eV [7J. Zur Verifikatiou diesel' Modellvorstellungen sind temperaturabhan­

gige Strom/Spannungskurven aufgenommen worden. In Abb. 2.18 ist aus diesen

Daten in einer Arrheniusauftragung del' Logarithmus del' Leitfahigkcit libel' del'

reziproken Ternperatur dargestellt. Es sind klar drei Bereiche mit unterschiedli­

chen Aktivierungsenergien zu erkennen. Bei tiefen Temperaturen kann, mit dem

von Ben-Chorin vorgeschlagenem Modell des Hopping-Transports, del' Quotient

del' Parameter 0'3/p bestimmt worden. Da es abel' keine aussagekraftigen Angahen

iiber die Zustandsdichte in del' Nahe des Ferminivcaus gibt, kounen die Parame­

ter nicht einzeln bestimmt worden. Im Bereich von 230 bis 300 K ergibt sich eine

Ubergangszone del' Leitfiihigkeit, fiir die es noch keine plausible Erklarung gibt.

Im Bereich von libel' 300 K kann del' Pool-Frenkel- Mechansimus als Modell der

Leitfahigkeit herangezogen werden. Es ergibt sich hier eine Aktivierungsenergie

von ca. 0.36 eV, die in akzeptabler tibereinstimmung mit den Ergebnissen ande­

rer Autoren ist.
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In den Untcrsuchungen von Lchmann et al. wird mesoporoses Silizium verwen­

dot. Diescs weist kein Quanten-Confinement auf [58]. Lehmann et al. gehen davon

aus, daiS sich in del' Oxidschicht auf der porosen Struktur Oberflachcnzustande

bilden. Sind diese besetzt, was bei Haumtempcratur del' Pall ist., schranken sic

durch ihre Coulombabstokung den fiir Laduugstrager passierbaron Bereich del'

Leitungspfade ein oder blockieren ihn ganz. Filr die Leitfa.higkeit ist dabei nur

del' Iiir den Ladungstragcrt.ransport zu Verfiigung stehende iibrigbleibendc Be­

reich entscheidend. Dessen Grogc hangt natiirlich auch noch von der Morphologic

del' Struktur abo Da die typische Ausdehnung del' Coulomb-Blockade in dersel­

ben GroiSenordnung wie die Strukturgrofse Iiegt, haben die Oberflachenznstande

sehr starken Einfluf auf die Leitfahigkeit. In Abb. 2.17b ist die Verengung des

Ieitftihigen Bereichs dargestellt. Teil a) dcr Abbildung zeigt die wasserstoiftermi­

nicrte Oberflache. Hier steht die porose Struktur vollstandig den Ladungstrageru

zur Verfiigung. In Teil b) del' Abbildung ist del' Ieitfahigo Bereich durch bcsetzte

Oberfiiichenzustande zum Teil eingescluankf., wahrend im Fall c) del' leitfahige

Bereich fast vollstfiudig blockiert ist. Das Modell von Lehmann wiI'd durch eige­

ne Untersuchungen iiber die Alterungsabhangigkeit del' Leitfahigkoit von porosen

Schichten unterstiitzt. Frisch geatztes poroses Silizium weist eine wasseratoffter­

minierte Oberflache [70] und damit noch keine storenden Oberflacheznstfinde auf.

Wird del' Wasserstoff wahrend der Altcrung an Luft durch Sauerstoff verdrangt,

so entsteht einc Oxidschicht. Diese verringert die Leitfahigkeit stark. In Abb. 2.19

ist die gemessene Stronr/Spannuugskurvc einer poroson Schicht jeweils 15 min

und 48 Stunden nach del' Hcrstellung dargestellt. Es ist eine urn Grogcnordnun­

gen kleinere Leitfahigkeit zu erkennen, wobei dic Kurvenform nnverandert bleibt..

Giebel et al. kamen zu ahnlichen Ergebnissen [35]. Die eigenen K urven wurden

dabei mit del' Gleichung 2.36 fur den thcnnionischen Strom gcfittet.

j = A**1'2 exp (-e'p!/kT) . [cxp (e(V - J R,A)/nk1') - 1] (2.36)

A** ist die modifizierte Richardson-Konstante, Ip! gibt dic Harriorenhohc am

Ubcrgang vom kristalIinen Substrat zur porosen Schicht an. JR,A ist del' Span­

nungsabfall am Bahnwiderstand del' porosen Schicht. nisI. del' Idealitatsfaktor,

bei "normalen" Dioden bcwegt cr sich zwischen 1 und 2. Bci porosen Schichten

sind Idoalitatsfaktoren von bis ca. 150 auch von anderen Autoren ermittclt wor­

den [28J. Dic numerische Anpassung del' Daten del' uanoporosen Struktur aus
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Abbildung 2.19. Leitflihigkeit ciner porosen Schicht.: nacli del' Herstellung (ca. 15 min) und nach 48
Stunden Altcruug unter at.mosphtirischen Bedingungcn.

Abb. 2.19 ergibt folgendes Bild: Bei del' gealterten Schicht hat die Barrierenhohe

von 0.65 auf 0.85 eV zugenommen. Del' Idealitatsfaktor ist nicht wesentlich ver­

andert, wahrend del' Bahnwiderstand urn den Faktor 1000 angestiegen ist. Die

Venninderung del' Leitfiihigkeit wird also durch zwei Effekte verursacht, Zum

einen steigt del' Balmwiderstand sehr stark an, dies wird sicherlich durch die

veranderte (oxidierte) Oberflacho verursacht. Zum anderen verkleinert sieh del'

praexponentielle Faktor A**T2 exp( -e(p!/hT) durch den Anstieg del' Barrierchohc

um den Faktor 2500. Del' Anstieg del' Ban-ierenholie kann sich durch eine Vergro­

JSenmg des Bandahstandes in del' porosen Schicht ergeben. Dies kann durch eine

Verstiirkung des Quanten-Confinements entstchen. Dazu mug eine Verkleinerung

del' Kristallite bzw. des leitfiihigen Bereichs del' Kristallite erfolgen. Auch dies ist

durch eine Veriinderung del' Oberfliiche moglich,
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2.6.2 Negative differentielle Widerstande (NDR)

a) b) 0)
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Abbildung 2.20. Banderschema einer Tunneldiode bei unterschiedlichen Spannungen. In der dar­
iiberliegenden Stronr/Spannungskurve ist die jeweilige Potentialst.elle <lurch einen schwarzen Punkt
gekennzeichnet. Zum Vergleich ist <lie Strom/Sparmungskurve einer gcwohnlichen Diode gestt-ichelt

dargestellt..

In diesorn Kapit.el wird die Physik von Bauelementen erklart , die einen NDR

aufweisen. An Hand diesel' Modello soll eine lTbertragnng auf Strukturen aus

porosem Silizium versucht werden,

NDRs sind sowohl an 'runnel- (Esaki-) als auch an resonanten Tunneldioden

beobacht.bar. Aus del' Messnng von Strom/Spannungskurven an oxidbedeckten

HalbleiteroberfHichen sind ebenfalls NDR-Phiinomene bekannt.

Im Fall del' Tunneldiode wird ein p/n-lTbergang mit beidseitig entarteter Do­

tierung hergestellt. In Abb. 2.20a ist die Banclverbiegung ohne angelegte Span­

nung dargestellt. Die starke Banclverbiegung ermiiglicht schon bei kleinen Span­

nnngen ein Tunneln von Laclungstriigern zwischen Leitungs- und Valenzband

(Abb. 2.20b). Dabei steigt gegeniiber einer normalen Diode del' Strom stark all.

Bei griifteren Spannungen verschieben sich die Bander so weit gegeneinancler, daft

kein 'Iunneln mehr miiglich ist, weil bei dieser Energie keine besetzbaron Zust.ande
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vorhandeu sind. Die Ladungstrfiger miil5tcn in die Bandhieke tunneln. Anschau­

lieh ist dies in Abb. 2.20e dargcstellt. Der Strom weist bei dieser Spannung keine

Erhohung mehr gegenliber gewohnlichen Diodcn auf. 1m weiteren Verlauf der

Strom/Spannungskurve hat die Tunneldiode die Charakteristik einer gewohnli­

chen Diode. Der NDR-Effekt tritt hier durch Tunneln von Ladungstrtigcrn in

einem hestimmten Potentialbereich auf [46].
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Abbildung 2.21. Leituugsbandscherna einer resonanten Tunneldiode bei untersclriedlichen Spannnn­

gen. In del'dariiberliegendcn Strorn/Bpannungskurve ist die jeweiligc Potcntialstelle <lurch einen schwar­

zen Punkt gekcnnzeichnet.

Die resonante Tunneldiode weist als wcsentliehes Merkmal eme Doppelbar­

rierenstruktur im Bandvcrlauf auf. Zwischen den Barrieren eingesehlossen befin­

det sieh dabei ein Potentialtopf. In diesem konueu sieh quasigebundene Elek­

tronenzustiinde ausbilden. Je nach der Dimensionalitiit des Potentialtopfs (zwei­

oder cindimensional) bildet sieh eine untersehiedliche Anzahl von erlaubten Elek­

troncnzustandcn del' Energie c" aus. Weitere unabdingbare Bedingung fUr reso­

nantes Tunneln ist die Existenz von Elektronenreservoiren aulscrhalb der heiden

Barrieren, sowie die Storstcllcufrciheit des Potentialtopfs. In Abh. 2.21a ist der

Bandverlauf einer symmetrisehen resonanten Tunneldiodc ohne angelegte Span­

nung dargestellt. Das Fenniniveau links des Potentialtopfs ist mit E~, das reehts
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des Potentlaltopfs mit E1~ bezeichnet. Wird nun eine Spannung angelegt., faIlt

diese wegen del' guten Leitfahigkeit del' Elektronenrescrvoiro (ent.arteto Dotie­

rung) nur an del' Doppelbarrieronstruktur abo Dies fiihrt zu del' in Abb. 2.21b

dargestellten Veranderung dcr Bandstruktur. Dabei wird die cnergetischc Lagc

del' quasi gebundenen Elektrononzustando gegeniiber dcm Ferminiveau links und

rechts des Potentialtopfs veriindert: In dem hier dargestellten Fall wird das linke

Elektronenreservoir zum Emitter (E~) und das rechte zum Kollektor (E~). Be­

findet sich ein quasi gebundener Elektronenzustand zwischen dem Ferminiveau

und del' Leitungsbandkante des Emitter-Elcktronenrcservoirs, konnen gekoppelte

resonante Tunnelprozesse durch die beiden Barrieren stattfinden. Dies fiihrt zu

einem Anstieg des Stroms. Wird die Spannung weiter erhoht, stoppt. del' Pro­

ze!5 des resonauten Tunnelns und der Strom sinkt trotz steigender Spannung

(Abb. 2.21c). Diesel' Prozef widerholt sich beim nachsthoheren Energiezustane!.

Die Strom/Spannungskurve einer rcsonanten 'I'unneldiode weist deshalb mehrere

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

a) b) c)
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Abbildung 2.22. Schematische Darstellung des NDR-Effekt.s beim Tunneln durch eine dttnne Oxid­
schicht mit TIrap-Zustanden. In del' deruberliegenden Strom/Spannungskurve ist die jeweiligc Potent.i­

alstelle durch einen schwarzen Punkt gekennzeichnct.
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Bei Untersuchungen von oxidbedeckten IlalbleiteroberfHichen mit einem S1'\',,[

(Scanning Tunneling J'l'1icroseope) fanden Hamers und Koch [44] in Strom/Span­

nungskurven einen NDR. Zur Erklarung dieses Phanomens wird von Trap­

Zustanden in del' Oxidschieht ausgegangen. Beim Anlegen einer Spannung wird

del' StromfluJl durch Tunnelprozesse iiber die Oxidschicht getragen. Ab einer ge­

wissen Spannung konnen die Trap-Zustande in del' Oxidschicht besetzt worden,

wobei sich die Lebensdaner diesel' Zustande im Millisekundenbereich [16, 76J be­

wegt. In Abb. 2.22b ist die Besetzung cines Trapzustandes dargestellt. Die bei

hoheren Spannungen nachfolgenden Elektronen erfahren durch die besetzten Zu­

stande eine abstokonde Wechsclwirkung, die sogenannte Coulomb-Blockade. Dies

verringert die Tunnelwahrscheinlichkeit und damit auch den Strornfluls. Bei noch

hoheren Spannungen ergibt sieh dann die normale Steigcrung des Stromflusses

(s. Abb. 2.22c). Die Urnstande eincr STM-Messung sindnicht unbedingt mit den

Verhaltnissen einer porosen Oberfiache mit Metall-Toplcontalct zu vergleichen.

Durch die Icorallenartige Struktur del' poroscn Schicht ergeben sich abel' stark

lokalisierte Leitungspfade, die in ihren Abmessungen (ca. 5-50 nm] mit denen

ans S'I'ivl-Messungen vergleichbar sind. Die Anzahl del' Leitungspfade ist bei del'

iibliche GroJle des Topkontakts (500 lim) gegeniiber dern STM extrem erhoht.

2.6.3 NDR-Effekte in p orosern Silizium

Uber NDR-Effekte in porosern Silizium ist von Wang et al. [94J 1996 zum er­

sten Mal bcrichtet worden. Als Substrat wird dabei n-dotiertes <100> Silizium

mit einem spezifischen Widerstand von 1-5 Dcm verwendet. Del' Elektrolyt setzt

sich aus HF:Wasser:Ethanol im Verhaltnis 1:1:8 zusammen. Die Atzstromdich­

te betragt konstant 20 mA/cm2 • Wahrend des Atzvorgangs wurde die Probe

mit monochromatischem UV-Licht del' Wellenlange 365 nm mit der Intenaitat

von 750 ,iW/ em? beleuchtet. Zur Erzeugung einer Ubcrgitterstruktnr wurde die

UV-Quelle zyklisch an- und ausgesehaltet. Es wurden dabei his zu 20 Schiehten

hergestellt.

Zur Erlclarnng des NDR-Effelcts wurdo von Wang das Modell del' resonautcn

Tunnekliode herangezogen. Durch die Modulation des Lichts soil ein Schichtsy­

stem mit abwechselnd hoher und niedriger Porositat entstehen. Durch Quantisie­

rnngseffelcte in del' hochporosen Schicht wird in diesel' eine Aufweitung del' Band­

struktur angenolllmen. Dies konnte zu einer Hanclstruktur flihren, die der einer
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resonanten Tunneldiode ahnelt. Durch die lfl-fache Wiedcrholuug dcr Schichtab­

folge entstiinde cine resonante Tunneldiode mit del' entsprechenden Anzahl von

Potentialtiipfen.

Diesel' Erklarungsansatz laJ~t abel' einigc Fragen offen. Zuerst ist fraglich, ob

die geometrische Dicke der niedrigporiisen Schicht (Potentialtopf) die Dimension

(wenige nm) erreicht, die filr die Ausbildung von quasi gebundenen Elektronen­

zustfinden erforderlich ist. Insbesondere ist hier noch die Stiirstellenfreiheit des

Potentialtopfs aus porosern Silizium kritisch zu hinterfragen. Eine weitere Be­

dingung fiir resonantes 'I'unnoln ist die Existenz von Elektronenreservoiren. Del'

metallische Top-Kontakt tiber del' poroson Schichtfolge kiinnte als ein Elektronen­

reservoir diencn, clas andere Reservoir miiJlte dann das kristalline Siliziuinsubst.rat

untcr del' porosen Schicht sein. Wcgen der niedrigen Dotierung ist es abcr fraglich,

ob das Substrat die Funktion eines Reservoirs iiberneluuen kann, bzw, ob Tnu­

nelprozesse wegen del' niedrigen Dotierung mit ausreichender Wahrscheinlichkeit

stattfinden wiirden. Weiter fraglich scheint zu sein, ob die gleichzeitige Aufwei­

tung von Leitungs- und Valenzband in poriisem Silizium rcsonantes 'llm;1eln nicht

verhindert. Bei resonanten Tuuneldioden del' I1I-V-Matenal-Cruppe wird nur ei­

ne Leitungsbandmodulation benutzt, urn die Potentialtopfe zu definieren. Auch

scheint fraglich, ob eine resonaute Tunneldiode mit 10 Potentialtiipfen noch ei­

ne ausgepragte NDR-Charakteristik aufweisen wiirde. Theoretisch wird hier eine

starke Verwaschung del' Kennlinie erwartet [49].

Das von Wang et al. vorgeschlagen Erkljirungsrnodoll scheint aus clen oben

erwahnton Grunden zumindcst. fraglich zu sein. Experimentell (siche Kapitel 8.1)

konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen homogenen porosen Schichten

unci porosen Schichten, die exakt nach Wangs Herstellungmethode entstanden

sind und eino Obergitterstrllktur aufweisen sollten, festgestellt worden. Die 1'1'101'­

phologie del' Probe (Durchschlagsporen) laftt die Existenz einer Ubergittcrstruk­

tur wenig wahrscheinlich sein. Das Modell hat also keinen realen Hintergrund,

die Ubcrgitterstruktur ist nicht vorhanden, unci wurde deshalb im Rahmen die­

sel' Arbeit nicht weitel' verfolgt.

Von Koshida et al. wurde 1997 erneut eine Messung von NDR-Effekten an po­

rosern Silizium vorgestellt [91]. Als Substrat wurde hier n+-Silizium (0.018.ocm)

mit einem ohmschen Riickseitenkontakt vcrwendet. Die Atzstromdichte betragt

50 mA/cm2 bei einer Atzzeit von 60 s, Die Proben worden unter Beleuchtung von
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Abbitduug 2.23. Bandschema einer poroscn Schicht bci untcrschiedlichen angelegt.en Spannungen.
In del' dar'iiberliegenden Sbromj'Spannungskurve ist die jeweilige Potent.ialstelle durch einen schwarzen

Punkt. gekennzciclmet.

einer 500 W Gliihlampe mit Wolframdrnht erzengt. Del' Elektrolyt setzt sieh aus

einem HF(55%):Ethanol Gemiseh im Vcrhaltnis 1:1 zusammcn. Direkt naeh dem

Atzen wiI'd als Top-Kontakt ein 10 nm diinner Goldfilm aufgobracut. Gleiehzeitig

mit del' Aufnahme cler StromjSpannungskurve wurde die Elektrolumineszenz ge­

messen. Experimentell wurde bei Raumtemperatur und Umgebungsbcdingungcn

das Auftreten eines NDR bei ca. 10 V beobachtet. Gleiehzeitig mit clem Auftreten

des NDRs setzte die E1ektrolumineszenz ein.

Koshida et al, nehmen die in Abb. 2.23a gezeigte Bandstruktur an. Es wird

davon ausgegaugen, daf in del' porosen Sehieht eine generelle Bandaufweitnng

stattfindet. Beim Ubergang von kristallinem Silizium in die poroses Sehieht

bildet sich deshalb eine Barriere. Diose ist nach Koshida flir die diodenartige

Stronr/Spannungskurve verantwortlieh. Del' Stromtransport erfolgt dureh die In­

jektion von Elektronen aus dem Substrat in die porose Schicht. Die Rate del'

Injektion wird durch die Groile des elektrisehen Feldes bestimmt. Es wird dabei
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zusetalich noch angenommen, daf die Bandstruktur durch sehr kleine Kristal­

lite lokal noch starker aufgeweitct ist (s. Nebenbild). Die Kristallite sind durch

Striche in del' Zeichnung dargestellt. Bis zu einer Spanuung von unter ca. 10 V

konnen die Kristailite nicht besetzt werden. Del' Stromtransport wiI'd in diesem

Spannungsbereich durch die Beweglichkeit del' Ladungstrager bestimmt. Ab ei­

ncr Spannung von ca. 10 V konnen die Elektronen in die Krisl.allit.e tunneln. Hier

iibernehmen sie nach Koshida die Rolle von ortsfesten Ladungen. Dies fiihrt zu

einer parabolischen Handkrfimmung, wie sie in Abb. 2.23b dargestellt ist. Die

Bandkriimmung wird dabei nicht otwa durch eine iiberproport ional ansteigende

Spannungsdifferenz, sondern durch die ortsfesten Ladungen verursacht. Die dar­

gestellte parabolische Bandkrurnmung fuhrt zu einem schwacheren elektrischen

Feld in del' Nahe des Ubergangs vorn Substrat auf die porose Schicht. Dieses

schwachore Feld mindert die Rate del' injizierten Elektronen (dargestellt dureh

die Lange des Pfeils) und damit den Strom. Del' NDR-Effeh tritt auf. In del' Na­

he des Gold-Topkontaktes steigt dagegen gleiehzeitig das elektrischc Feld stark

an. Hier konnen die Elektronen unter Photonenemission durch die Kristallite

tunneln, es entstehen keine ortsfesten Ladungen. Gleichzeitig mliBte deshalb mit

dem Auftreten des NDRs die Photoemission detcktierbar sein. Dies ist von Kos­

hida festgestellt worden. Bei weiterer Erhohung der Spannungsdifferenz bleiben

die Bander zwar parabolisch gekriimmt, aber das elektrische Feld an der Grenze

zwischen Substrat und poroser Schieht nimmt wicder zu. Die Rate del' injizierten

Elektronen steigt deshalb wieder an und die Strom/Spannungskllrve ninunt den

in Abb. 2.23c dargestellt Veriauf.

Das von Koshida vorgeschlagene Modell kann den NDR-Effekt im wesentli­

chen plausibel erklaren. Kritisieren laRt sich aber die parabolische Kriunmung

del' Bander. Bs ist nicht unbedingt einsichtig, daf sieh nur in der Nahe cler Gren­

ze zwischen Substrat und poroser Schicht ortsfeste Ladungen bilden. Es kann

aber unterstiitzend angenommen werden , daf Tuunelprozesse wegen der hohen

Zustandsdiehte im Goldkontakt ranrnlich hier zuerst uud am wahrseheinlichsten

stattfinden. Die dargestellte Bandverbiegung wurde sich dann auch aus einer ho­

mogen mit ortsfesten Lad ungcn besetzten poroscn Schicht als stabiler Zustand

nach sehr kurzer Zeit von selbst einstcllen.
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Die MeJSergebnisse vieler Proben differierten trotz del' sehr einfachen Herst.el­

lung und den guten Mckbedinguugen sehr stark. Desweiteren ist die Reprodu­

zierbarkeit der Melsergobnisse nach einem zweiten Mei?dmchlauf oft nicht gege­

ben. Es soll deshalb hier crwiihnt werden, daJS die NDR-Charakteristik vielleicht

durch einfachere physikalische Phanomene hervorgerufen werden konnte als die

oben vorgestellten Quantisierungseflekte. So konnten z.B thermische Effekte cine

Rolle spielen.

Eine Abschatzung der durch den Stromfluf wahrend del' Messuug in der po­

rosen Schicht verursachten Erwannung ergibt fiir den Temperaturanstieg Wertc

von bis zu 200 K. In diesem Temperaturbereich kann sich die innere Oberflache

del' porosen Schicht durchaus verandem. An wasserstoffterminierten Oberfliichen

konnten Wasserstoffbindungen brechen, Eine Bandverhiegung, die durch die ver­

anderten Oberfliichenzustiinde hervorgerufen wird, kann den Strornfinf stark mi­

nimieren [58]. Es konnte also durch eine Erwarmung wahrend der Messung selbst

die innere Oberfliiche del' porosen Schicht verandert werden. Infolgedessen wiirde

sich eine andere Bandverbiegung einstellen, die die Leitfiihigkeit redusiert. In die­

ser Betrachtungsweise wurde der Stromflui? durch die von ihm selhst verursachte

thermische Erwarrnung eine Veriinderung erfahren, die sich als NDR-Effekt nie­

derschIagen konnte, Der NDR-Efl'ekt hiitte also eine rein thermische Ursache.

Auch diinue Oxidschichten zwischen dem porosen Siliziumskelett und dem

Gold-Topkontakt konnten iiber den in Kapitel 2.6.2 erklarten Effekt die NDR­

Charakteristik erzeugen. Dahei wird angenommen, dai? ab einer gewissen Span­

nung Trap-Zustandc in der Oxidschicht besetzt werden. Diese erschweren libel'

ihre Coulombabstokung den weiteren Transport von Ladungstriigern und damit

den Stromflufs. Nach dem Atzen weist die porose Oberfiiiche sicherlich eine \:Vas­

serstoffterminierung auf. Wahrond del' Zeit, die zur Montage del' Proben auf einen

Halt.er und dem Einschleusen in del' Aufdampf-Ofen verstreicht., konnte sich abel'

eine diinne Oxidschicht bilden.

Abschlielsend kann del' NDR-Effekt als noch nicht vollstandig theoretisch ver­

standen hezeichnet werden. Das Erklarungsmodcll von Koshida ist nach Meinung

des Autors das hislang einzige plausible Erklarungsmodell. Die mangelnde Repro­

duzierbarkeit del' Experimente schliei?t abel' cine andere Erklarung nicht aus.
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3. Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung

von porosem Silizium

In diesem Kapitel sollen die gangigen Methoden zur Charakterisierung von poro­

scm Silizium beschrieben werden.

3.1 Elektronenmikroskopie

Die in diesel' Arbeit vorgestellten mikroskopischen Untersuchungen sind entweder

mit Hilfe cines SElvI (,'2canning Electron 1l'licroscope) des Typs Cambrige S 360

oder mit einem TEM (Transmission Electron i'l'licroscope) des Typs Joel 4000FX

durchgefuhrt worden. Untersuchungen mit, dem SEM werden typischerweise bei

Beschleunigungsspannungen von 5 bis 20 kV durchgefiihrt. 11'lit abnehmender Be­

schleunigungsspannung nimmt der Kontrast zu und die Auflosung ab, Bei einer

Beschleunigungsspannung von 20 kV betragt die Auflosung ca. 5 nm, bei 5 kV

lassen sich nur noch Strukturen bis ca. 60 nm auf'losen [14J. Es ist deshalb nicht

moglich, mit einem SEM die Mikrostrukl.ur von porosem Silizium zu bestimmen,

da diese cine Grol5e von unter 50 nm aufweist und ein ausreichender Kontrast

nur bei 5 kV gegeben ist. Der Kontrast wird tiber die Rate der emittierten Sekun­

darelcktrouen bestimrnt. Dies bedeutet, hochporose Schichten erscheinen heller,

weil nur noch wenige Volumenprozeute des Siliziums zur Emission der Sekun­

darelektroncn zur Verfugung stehen. Es ist aber gut moglich , Schichtdicken und

Porositiitsunterschiede im SEM zu unterscheiden. Es werden deshalb haufig Un­

tersuchungen an Schichtsystemen zur Bestimmung cler Schichtdicke und der Qua­

litat der Gre11zflachen durchgefiihrt. Der laterale Verlauf von Scliichtdickeu kann

iiber einige cm Lange gut bestimmt worden. Die Untersuchungen haben den Nach­

teil, dal5 ihre Aussagcfauigkeit von der Beschaffenheit der Bruchkante abhangt.

So erscheint sehr oft die Grenzflache zwischen der obersten porosen Schicht und

clem Vakuum sehr verwascheu. Die hat zur Folge, daf Schichtdickenmessungen

ein Fehler von ca. ± 100 11m anhaftet.
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Untersuchungen von porosen Schichten im TEM sind wegcn del' Praparation

sehr viel aufwendiger. In die porose Schicht wird dafiir senkrecht zur Entste­

hungsrichtung ein Loch geatzt. Die Atzrander sind dabei so dunn, daf sie von

dem Elektroncnstrahl durchdrungen werden konnen, Die durchstrahl bare Dicke

betragt bei ciner Elektronenenergie von bis zu 400 keV ca. 50 bis 300 nm. Dabei

erscheinen die Poren hell und das Silizium dunkel. Die Untersuchungen sind VOl'

allern HiI' die Aufklarung del' Mikrostruktur sowie fiir die Messung del' Grenzfla­

chenrauheiten geeignet. Durch den Atzvorgang bei del' Praparation konnen An­

derungen del' Morphologic auftreten. Dies mull insbesondere bei del' Beurteilung

von hochporosen Schichten bcdacht worden.

3.2 Optische Messungen

Zur optischen Bestimmung von Eigenschaften del' poroseu Schichten werden Re­

flexionsmessnugen durchgeflihrt. Eine numerische Anpassung an die Refiexions­

spektren erfolgt mit Hilfe des Programmpakets SCOUT. Es werden die Para­

meter Schichtdicke, Porositat und die dielektrische Fllnktion des Siliziumskeletts

angepasst. Die gesamte porose Schicht wird dabei durch eine Effektiv-Medicn­

Theorie beschrieben. In Kapitcl 2.5.1 ist dies ausfiilu-lich dargestellt. Die Cha­

rakterisierung von Schichtsystemen ist ebenfalls miiglich. Del' prinzipielle Aufbau

des Schichtsystems mull abel' bekannt sein.

Fiir Messungen mit hoher Ortsauflosung wurde ein vVeiJllichtinterferometer

mit Justiertisch des Typs Atos Micromap 512 verwendct. Del' Spektralbereich

umfakt den Bereich von 400 bis 815 nm bei einer Auflosung von 0.8 nm. Die

minimale Crolle des Mekpunktes betragt ca. 50 pm bei einer Ortsgenauigkeit

von ± 10 piii. Als Referenz dient ein Silizium-Wafer mit oxidfreier aberflache

[10).

Messungon mit hoher Prazision beziiglich del' absoluten Reflexivitat und ge­

ringerer Ortsauflosung wurden mit einem Spektralphotometer des Typs Perkin­

Elmer .\2 durchgefiihrt. Dazu wurde cine selbst konstruierte Reflexionseinheit ver­

wendet. Del' Spektralbereich reicht von 9000 bis 50000 cm-2• Dies entspricht dem

Welleulangcnbereich von 200 bis 1100 nm. Die minimale spektrale Auflosung be­

triigt iiber dcm gesamten Wellcnlangcnbereich 1 nrn. Das cinfallendc Licht ist mo­

nocluomatisch und unpolarisiert. Del' Einfallswinkel betriigt 8°. Del' Durchmesser
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Abbfldung 3.1. Mit dem Perkin-Elmer Spektralphotorneter gemessene Reficxionsspektren yon Einzel­

schichten unterschiedlicher Porositab. Im Wellenzalilberelch Yon 9000 bis 20000 cm- 1 sind Schichdicken­
oszillationen zu erkenuen. Im Bereich hoherer Wcllcnzalilcn einkt die Reflexivittit aufgrund zunehmen­

del' Absorption. Die Anpassungen an die gemessenen Spektren erfolgt mi t Hilfe cines Parametersatzes,
Jessen wichtigste Bestandteile die Porositfit., die Schichtdicke und die dielektrische Funktion des Silizi­

umskelett.s sind.

des Me!spllnktes kann durch das Einsetzen unterschiecllicher Blenden variiert wer­

den. Ffir ortsaufgeloste Messungen steht eine Schlitzblende von 400·2000 inn zur

Verfiigung. Fiu nicht ortsaufge16ste Messuugen ist ein Blenclensatz mit Durch­

messern von 1 bis 5 mm vorhanden. Als Referenz wird ein oxidfreier Silizium­

Wafer verwendet. Dahei miissen Micro-Kratzer verrniedcn werden, cla cliese die

Reflexivitat im UV-Bereich stark beeinfiussen.

Deswcitcrcn wurden fiir infrarot-Messungen ein FTIR-Spektrometer (Fourier

Transforming Infra-Red) des Typs Bruker IFS 66v verwendet. Del' Spektralbe­

reich umfalst die Wellenzahlen von 3000 bis 10000 cm-1 bei einer Aufl6sung von

1 em-I. Als Rcferenz wird auch hier ein oxiclfreier Silizium-Wafer verwendct.
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In Abb. 3.1 sind typische Rcllexions8pektrcn von Einzclschichten uuterschied­

licher Porositat dargcstellt. Diese sind mit dcm Perkin-Elmer Spektralphoto­

meter aufgenommen worden. 1m Wellenzahlbereich von 9000 his 20000 cm""

sind Schichtdickenoszillationen zu erkenncn. Mit steigendcr Porositiit ist eine

Abnahme del' Reflexivitat im UV-Spektralbereich (2500-50000 cm-1
) zu erken­

nen, Gleich:oeitig nimmt die Reflexivitat im sichtbaren Spektralbcreich (9000­

25000 cm- I ) zu. Dies karin clurch die VergroJlerung del' Bandliicke mit steigonder

Porositiit erklart worden [57]. Einc Vergrokerung del' Bandlilcke fuhrt zu einer

Verschiebung del' Absorption in den Uv-Spektralbereich unci vermindcrt damit

gleichzeitig die Absorption im sichtbaren Spektralbereich.

3.3 Tiefenmessungen

Tiefenmessungen sind neben den SEM-Untersuchungen auch mit einem 'I'iefcn­

profilorneter des Typs Sloan DEKTAK 3030A durchgefiihrt worden. Dabei ist zur

Erhohung del' Genauigkeit nicht dic gesamte porose Schicht entfernt worden, son­

dern jeweils nur ein schrnaler Streifen entlang del' Mitte del' poroscn Schicht. Dazu

wird del' Wafer bis auf diesen Streifen mit Adhasionsfolie abgedeckt. Anschlie­

ftend kaun del' offenliegende Streifen porosen Siliziums in 1 11'1 NaOH autgolost

worden. Durch das Vermessen del' beiden Kanten des Streifens ist es moglich,

eine Gcnauiglceit von ± 5 nm zu errcichen. Dies ist hoher als clie Genauigkeit del'

SEM-Messungen. Es lassen sich mit diescm Verfahrcn auch sehr einfach latcrale

Tiefeniinderungen ermi t teln.

3.4 Leitfahigkeitsmessungen

Die Leitfiihigkcitsmessungen wurdon an einem Suss-Spitzenmclsplatz mit einem

HP-A4542 Semiconductor-Parameter-Analyser durchgefiihrt. Diesel' vcrfiigt iiber

einen Spannungsbereich von ± 100 V bei eincr rnaxirnalen Spnnnungsauflosung

von 0.1 pV in einem Bereich von ± 5 V und einer Stromauflosung von 1 pA.

Aile Messungcn werden spannungsgetricben durchgefiihrt. Dabei kann die An­

zahl del' SDM-Zyklen (.s.ource Delay Measurement) pro Spannungswort frci ein­

gestellt werden , Es lassen sich so libel' statistische Mittclung sehr kleine Fehler

erreichen. Del' Meftplatz verfiigt iiber eine Vakuumkammcr, in del' Temperaturen
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von 77 K bis 500 K eingcstellt werden konnen. Der minimal erreichbare Druck

hetriigt 10-7 bar.

3.5 Lurnineszenzmessungen

Die Messungcn del' Elektrolumineszenz ist durchgefiihrt worden, urn die Korrc­

lation zwischen dem Auftreten eines negativcn differentiellen Widerstandcs und

clem Einsetzen der Photoemission zu untersuchen. Die Lumineszenzmessungen

sind nicht spektral aufgeliist worden. Als Detcktor isl. eine stickstoflgekiihlt«

Gcrmanium-Diode benutzt worden.
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4. Strukturierungsmethoden und Verbesserung

del' Tiefenhomogenit.at

Poroses 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 abel'

auch moglich, die moisten CJ\'10S-Technologien [85, 80] auf Schichten aus poro­

sem Silizium anzuwonden. Dies eroffnet cine Ftille von neucn J'v1oglichkeiten zur

Herstellung von Bauelementen. Hier sei besonders del' bei Siemens entwickelte

Kondensator auf Basis von strukturiertem porosem Siliziurn erwahn] [59].

4.1 Optische Lithographie

Optische- und Elektronenstrahl-Lithographie sind die am haufigsten angewand­

ten Prozesse zur Strukturierung von Oberfiachen. Dabei wird die Oberflache des

Wafers mit einem photoempfindlichen Lack (Resist) beschichtet. Del' Lack wird

aufgeschleudert und zeichnet sich durch eine sehr gleichmallige Dicke aus, Danach

wiI'd del' belackte Wafer durch eine Chrommaske mit parallelem UV-Licht belich­

tot. Im belichteten Teil des Lacks werden durch das harte UV-Licht Bindungen

zerstort. Deshalb kann del' belichtete 'Icil des Lacks anschlieJlend mit Hilfe cines

chemischen Entwicklers entfernt werden,

Die Auflosung und die Tiefcnscharfc del' Lithographie wiI'd durch die Licht­

wellenlange bestimmt. Bei clem in diesel' Arbeit verwendeten Belichter MA6 del'

Firma Suss sind bei einer Wellenlange von 365 nrn Strukturgroken von ca. 700 nm

moglich.

Bei del' Anwendung diesel' Technik auf poroscm Silizium treten zwei Probleme

auf. Zum ersten dringt del' Photolack in die Porcn ein und laJlt sich nicht mehr

vollstfindig aus diesen entfernen. Diesel' Effekt wurde mit XPS-Untersuchungen

(X-ray Photoemission ;ipektroscopy) nachgewiesen [71].
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Zum zweiten kommt die porose Sehieht wahrend del' Entwicklung in Kontakt

mit del' alkalisehen Entwickierfiiissigkeit. Poroses Silizium lost sieh in basischen

Fliissigkeiten durch seine groge innere Oberflache sehr schnell auf. Untersuchun­

gen von M. Kriiger [55J beziiglich del' standardmakig verwendeten Entwickler

(AZ400K und AZ312MIF) ergaben, dag die Entfernung des Lacks mit diesen

Entwicklern auch die porose Schicht vollstandig entfernt.

Urn diesen unerwiinschten Effekt zu vermeiden, wird auf die porose Schicht

eine ca. 100 nrn diinnc Metallschicht aufgedampft. In diesem Zusammenhang hat

sieh Titan am besten bewahrt. Auf del' Metallschicht sind die iiblichen photo­

lithographischen Schritte moglich, ohne die porose Sehicht zu beeintraehtigen.

Stattdessen tritt das Problem del' Beseitigung del' Metallschicht auf. Es bieten

sich hier drei Moglichkeiten an:

Die Metallschicht kann durch nalschemisches Atzen, durch Oxidieren oder

durch reaktives Ionen-Atzen abgetragen worden. NafSchemisches Atzen wird nor­

malerweise mit pII-gepuffertem Ammoniumfiuorid durchgeflihrt. Die hier verwen­

dete Atzmisehung Rieclel-deHaen AF91-9 weist eine HF-Konzentratioil von 2%

auf. Die Auflosung del' 100 nrn dicken Titansehicht dauert 15..60 s und erfolgt

unter starker Blasenentwicklung. Diese ist so heftig, daf die danmterliegende po­

rose Schicht stark in i'vIitleidenschaft gezogen wird. Aus diesem Grund kommt

dieses Verfahren nur fiir meehanisch stabile mesoporose Sehichten in Betracht.

Die Oxidation del' Metallschicht mit H2S04 : H202 im Verhaltnis 2:1 erfolgt weni­

ger heftig, so dag die porose Schicht nicht mechanisch zerstort wird. Die Atzrate

ist abel' so unbestimmt, dag ein Kontakt del' porosen Sehicht mit H2S04 : H202

nicht zu vermeiden ist. Diesel' hat zur Folge, dag die porose Sehicht in ihrer gan­

zen Tiefe sofort vollstandig oxidiert wird. Dies ist fiir optische Anwendungen eher

von Vorteil, wei! die Absorption besonders im blauen Spektralbereieh durch die

Oxidation stark zuriickgeht. Es mug abel' eine Brcchungsindexanderung in Kauf

genommen werden, die jedoch schon bei del' Herstellung beriicksichtigt werden

kann.

Die Metallschicht kann auch durch RIE-Atzen entfernt werden. Diesel' Prozef

verandert die porose Schicht am wenigsten. Es wird dahei ein SF6-Plasma ver­

wendet: Dieses atzt sowohl Titan als aueh poroses Silizium. Die Atzraten sind

stark untersehiedlieh, in Titan betragt sie ca. 50 nm/rnin, in porosem Silizium
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ca. 2400 nnr/min. Dies bedoutet., dail der Atzp;'o7,eil sofort nach Entfernen der

Titanschicht gestoppt worden muj',

4.2 Reaktives Ionen-Atzen

Reakt.ives Ionen-Atzen (auch RIE: Reactive Ion Etching) ist wegen seiner guten

Steuerbarkeit und seiner hohen Selektivitat ein wichtiger Prozeil in der Halblci­

tertechnologie. Seine Charakteristik hangt stark vom Material abo Insbesondere

weist poroses Silizium cine stark differierende Atzrate im Vergleieh zu massi­

vern Silizium auf (Tabellc 4.2). In der RIB-Kammer liegt die zu atzcnde Probe

auf einer groilfHichigen Graphitelektrode. An dieser wird gegenliber einer anderen

Elektrode eine hochfrequente Wechselspannung angelegt. Dabci werden die in den

Heaktor geleiteten ProzeJlgase bei Drlicken von wenigen mbar teilweise dissoziiert

(0.] % .. 10%) bzw. ionisiert (0.001% .. 0.01%). Durch die einsetzende Plasrnaent­

ladung entsteht zwischen den Elektroden ein Spannungsgefalle. Dureh den Span­

nungsabfall werden lonen in Riehtung auf die zu atzende Flache beschleunigt.

Die Energie der Ionen kann einige keV erreichen. "Venn die Potentialdifferenz

groil ist, treffen die Ionen in einem kleinen Einfallswinkel auf die Probe. Dies

fiihrt zu stark anisotroper Atzung. Der Atzmechanismus ist eine Mischung aus

physikalischem Atzen (Sputteratzen), bei dem das Material durch den Impuls der

auftreffenden Ionen abgetragen wird, und chemisehem Atzen, bei dem das Mate­

rial mit dem Plasma chemisch reagiert. Die beiden Atzprozesse beeinflussen sich

gegenseitig. Es konnen sicli sowohl chomische Produkte bilden, die erst durch Bin­

dungsschwachung ein Absputtern errnoglichen, als auch durch den Ioncnbeschnf

Oberflachcnzustaude entstehen, die erst ein chemisches Atzen moglich machen.

Desweiteren konnen die Ionen die Aktivierungsenergie der chemischen Reaktion

zur Verfiigung stellen, die diese zum Starter. benotigt.

Die RIB- Atzraten von porosem Siliziurn sind untersucht worden. In del' fol­

genden Tabolle sind abhangig von der Porositat Atzratcn aufgefiihrt.

4.3 Atzmasken zur Strukturierung

Eino weitere Moglichkcit zur Strukturierung ist das Aufbringen von Atzmasken

vor der Anodisierung der porosen Schicht. Mit dieser Technik ist es rnoglich,
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Substrat

pOO.18!7clIl

p'
pjO.OI.f2cm

pi

Anodisicrungs- Anodisierungs- RIE-At.zratc

stromdichte zeit.

[lIlA/em'J [8] [um/sJ

30 ll1 17 ± 2

120 34.5 21 ±3

20 112 8±1

300 15.1 22 ±3

Tabelle 4.1. RIE-Atzratcn fur mikro- und mesoporoses Silizium, hergesl.cllt mit. unterschicd­
lichen Atzst.romdichtcn. Die Schichcdicken wurden mittel» SE.M besthnmt. Die Atzrate fur Silizium­
Volumenmaterial betrfigt. bei den hier verwendeten Paramctern 200 nm/min [55].

wesentlich scharfere Ubergangc zwischen gciit2ter unci nicht geiit2ter Fliiche zu

erzielen, als es bei cler in Kapitcl2.1 beschricbenen Atzzelle moglich ist. Desweitc­

ren liiflt sich dadurch eine hohere Integrationsdichte von Strukturen errcichen. Es

tretcn allcrdings unerwiinschte Nebeneffekte auf. Es findet ein Unteratzen unter

den Rand del' Atzmaske statt, clas zusiitzlich anisotrop sein kann,

Die Atzmasken konnen dabei entwedcr aus gehiirtetem Photolack, Siliziumdi­

oxicl (Si0 2) oder Siliziumnit.rid (Si3N4) bestehcn. Die Atzmasken aus gehiirtetem

Photolack sincl einfach herzustellen, zeichnen sich aber clurch ein ausgepriigtes

unci anisotropes Unteriitzverhalten aus, Atzmasken aus Siliziumclioxid losen sich

in den norma.lerweisc verwendeten Elektrolyten sehr schnell auf unci werden des­

halb nur fiir besondere Anwcndungcn beniitz t. Am geeignetesten sind Atzmasken

aus Siliziumnitrid. Diose werden durch ein PECVD-Verfahren (Plasma Enhanced

Chemical Vapour Deposition) abgeschieclen und weisen nach einer Temperung ci­

nc ausreichende Standzeit auf. Die typische Unteriitzliinge unter Atzmasken aus

Siliziumnitrid betriigt ca. 2 pm bei einer Tiefe von 10 pm. Dabei bildet sich ein

homogenes Tiefenprofil aus. Dic minimale Strukturgrolsc in porosem Silizium wire!

dcshalb durch die Unteratzlange und nicht durch die Photolithographic limiticrt.

4.4 Herstellung eines IR-Filters durch beidseitiges Atzen

Transmissions-Filter (Fabry-Perot) aus porosem Silizium fur clen infraroten Spek­

tralbereich stellen wegen cler geringen Absorption in cliesem Spektralbereich cine

gute Anwendungsrnoglichkeit dar. Es ist wiinscheuswert, freitragencle Filter her­

zustellen, clie unter anderem Anwendungen als hochtemperaturbestiindige Filter

haben konnten. Eine weitore Einsatzrnoglichkeit sind Demultiplexer irn Bereich
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del' optischen Dateniibertragung. Die Methode, freitragende Filter durch Abla­

sen vom Substrat zu erzeugen, ist wegen del' geringen mechanischen Stahilitat

cler porosen Schichten schwierig. Das Ablosen vom Substrat geschieht durch sehr

kurzes Anlegen einer hohen Stromdichte als letzten Schritt. Hierbei wircl clie letz­

te porose Schicht hedingt durch die hohe Stromdichte vollstandig weggeatzt uncl

cler Filter lost sich vom Substrat.

Ziel diesel' Arbeit war es, einen freitragenden, doch mechanisch stabilen Fabry­

Perot-Filter mi t einer Transmissiouswcllenlauge von 1500 nrn herzustellen. Dazu

wircl ein ca.10 11m diinncs pO (0.018 stem) Siliwium-Substrat del' Orientierung

<100> verwendet. In clas Substrat werden von beiclen Seiten porosc Schichten

geatzt; so dafl in cler Mit.te ein optischer Resonator aus kristaUinem Silizium

stehen bleibt. In Abb. 4.1 ist del' schematische Aufbau eines solchen Filters dar­

gestellt. Es entstehen durch diese Herstellungsart zwei Vorteile. Erstens ist del'

Filter durch clie kristalliue Schicht mechauisch stabiler uncl zweitens machen sich

'I'iefeninhomogenitaten nicht so stark bernerkbar, weil von beiden Seiten jeweils

ein nur lialb so dickes Schichtpaket geatzt werclen mu£.

4.4.1 Herstellung und Ergebnisse

Die riflfreie Teilung cler diinncn Substrate in hanclhabbare Stiicke envies sich

als schwierig. Die letztlich erfolgreichste Methode ist das Laserschneiden. Dabei

wiI'd ein gepulster Nd-Yag-Laser des Typs Continuum 80-20 verwenclet. Die Pul­

senergie betriigt ca. 20 mJ bei einer Pulslange von 10 ns und einer Wellenlangc

von 532 nm. Die maximale Schulsfrequcnz ist 20 Hz. Die optimale Schneidege­

schwincligkeit wircl bei einem Vorschub des Substrates von ca. 5 IllllS-1 erreicht.

Anschlickend wirel clie Dicke cles Substrates clektronenmikroskopisch bestimmt.

Ausgehencl von der hekannten Dicke sowohl des optischen Resonators d = -\(2
Hsubs

als auch del' Il-Schichf d = \/4 laflt sich die L-Schicht so climensionieren, dafl sich
"1I

der entsprechende Filter ergibt.

Das diinne Substrat wird zum Atzen mit Gallium-Indium-Eutektikum-Kontak­

ten versehen. Um eine bestmogliche Kontaktierung zu erreichen, wirel das Eutek­

tikum kreisforrnig urn clie zu atzende Stelle aufgebracht. Anschlielsend wircl das

Substrat von jeder Seite mit der umnoclifizierten Atzzelle geatzt.

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

hergestellten Fabry- Perot-Filters zu sehen.
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erste Atzung

1

i ..
zweite Atzung

Abbildung 4.1. Schematischer Aufbau eincs freitragenden, yon beiden Sciten geatztcn Fabry-Perot­
Filters , aus 10 Jim dicken Silizium-Substraten hergestellt.

Das Maximum der Transmissionliegt bei ca. 1400 nm und hat eine Halbwerts­

breite yon ca. 150 nm. Desweiteren sind insbesondere im Wollenlangcnbcreich

tiber 1500 nm sehr deutliehe Seitenbanden der Transmission zu erkennen. Diese

werden durch 1nterferenzeffekte an der gesamten Dicke des Filters verursacht. Ih­

re Welienlang« betriigt ca. 33 nm. Dies entspricht bei einer gesamten Filterdieke

von ca. 10 pm unci einem mittleren Breehungsindex des Filters yon ca. 1.5 clen

Erwartungen.

Es ist deutlieh zu erkennen, dar, der Filter keine optimale Wirkung zcigt. Die

Ursaehe ist in der Kon!.ak!.ienmg zu sehen. Da das Substrat nieht mit einem

Riickseitenkontakt versehen werden kann, ist die Stromverteilung in der zu at-
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Abbildung 4.2. Transmissionsspekt.rum eines freita-agenden Fabry-Perot-Filter nus poroscm Silizium.

zenden Flache inhomogen. Dies bedeutet, die Atzung unterliegt einer Storung,

Die zu iitzenden Schichten werden lateral inhomogen. Die Erklarung des Effekts

ist in Kapitel 2.2.4 dargestellt. Die Starung vcrstarkt sich noch, wenn die zweite

Atzung vorgenornmen wird, weil hier noch weniger kristallines Substrat flir den

Strorntransport zur Verfiigung steht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daR die Herstellung von Ireitra­

genden Fabry-Perot-Filtern mit kristallinem Resonator moglich ist. Ein Problem

stellt die Inhomogenitiit del' Atzung dar. Moglicherwcisc kann dies durch einen

Fliissigelek trolyt-Riicksei ten kontakt umgangen worden.

4.5 Verbesserung del' Tiefenhomogenitat

Ziel del' nachfolgencl bcschriebenen Experimente war es, die T'iefeninhomogenitat

beim Atzen dicker poroser Schichten zu minimieren. Insbesondere bei del' Her-
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stcllung von IR-Filtern ist es wegen del' gragen Wellcnlangc niitig, dicke Schichten

herzustcllen. Die Qualitat von lR-Filtern leidet abel' deutlich untcr Tiefeninho­

mogenitatcn. Es soll festgestellt werden, ob die Minimierung del' Tiefeninhomoge­

nitat durch Veriindcrung del' Elektrolytzusammensetzung erreicht worden kaun,

Del' in KapiteI2.4.1 vorgestellte Ansatz wirel hier nochmals kurz erklart. Beim

Verbrauch von F--Ionen durch das Atzen entsteht einen Anreicherung von H+­

lonen. Diese verhindert durch eine Verschiebung des Gleichgewichts ein Nach­

dissoziieren von Fr-Ioncn aus HF-rvlolekiilen. Die F--lonenkonzentration sinkt

und die Atzrate verandert sich. Dies Iiihrt zu inhomogenem Atzen. vVird die

Anreicherung von IJ+-lonen durch einen pll-Pufler unterdriickt, bleibt die F-­

lonenkonzentration Ianger konstant und del' Atzprozel; vergleichmakigt sich. Da­

zu wurde del' urspriingliche Elektrolyt (1:1:2 HF:H20:Ethanol) modifiziert. Stat!

des Ethanols wurde ein pll-Pnffer mit einem pll-Wen. von 1.1 verwendet, del' aus

einer NaCI:Glycin:HCI:HzO-rvlischung besteht. Das Ethanol diente im ursprung­

lichen Eleku-olyt hauptsachlich als Netzmittel. Die Benetzung del' Oberfiache ist

von groker Bedeutung, da del' Elektrolyt in die geatzten Poren eiudringen mug,

urn ein Fortschreiten del' Atzung zu errnoglichen. In del' neuen Zusammenset­

zung ilbernimrnt eine langkettige Seife (Titron) die Funktion des Netzmittels.

Die Konzentration des Tit ron liegt dabei im Bereich von 0.05 %.
Untcrsucht wird die Auswirkungen des pH-Puffer/HF-Verhaltnisses auf die

Ilomogcnitat del' poriisen Schicht. Dabei ist die Titrou-Konzcntration konstant

gehalten worden, weil ab einer Konzentration von libel' 0.1 % eine sehr starke

Schaumbildung wahrcnd des Atzens einsetzt und die Benetzung auch noch bei

sehr geringen Konzentrationen ausrcichend ist. Es ist deshalb eine Konzentration

von 0.05 %gewahlt worden.

4.5.1 In-situ Schichtdicken-Messung und Ergebnisse

Zur Verifikation del' Homogenitat wird das Schichtdickenwachstum von Einzel­

schichten aus porosem Silizium wahrend dcs Wachstumsprozesses (in-situ) unter­

sucht. Dazu wird die in Kapitel 2.1 beschriebene i\tzzelle urn einen Diodenlaser

mit 800 run Wellenlange und eine PIN-Photodiode erweitert. Die Substratober

Hache wird mit dem abgcschwachten und defokusierten Laserstrahl untcr einem

Winkel von 20° beleuchtet. Die wahren« des Tiefenwachstums auftretenden In­

tensitatsschwankuugen des reflcktierten Lichts werden mit einer Photodiode auf-
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Elektrolytzusammensetzung HF:pH-Puffer 1:2 + Titron 0.05 %

Elektrolytzusammensetzung HF:H,o:EthanoI1:1:2
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Abhildung 4.3. Zeitlicher Verlauf del' sinusformigen Intensit atsschwankungen des retlektlerten Lichte.

genommen. Die Ursache del' Intcnsitatsschwankungen sind Schichtdickeninterfe­

renzen. Wahrend del' Dickenzunahme wird sowohl die Bedingung Iiir konstruktive

als auch fiir destruktive Interferenz mehrmnls durchlaufen. Dies erzengt im zeit­

lichen Verlauf cine sinusfOrmig schwankende Intensitat des reflektierten Lichts.

In Abb. 4.3 sind die zeitlichen Intensitiitsschwaukungcn des refiektierten Lichts

dargestellt. Bei gleichmaJ5iger Zunahme der Schichtdicke bleibt die Frequenz del'

sinusfiirmigen Schwankung konstant. Andert sich die Geschwindigkeit del' Zl1nah­

me oder del' Brechungsindex des zuwachsenden Schichtabschnitts, so verandert

sich die Frequenz del' Intensitatsschwankung. [m oberen Teil del' Abb. 4.3 sind

die Verhaltuisse Iilr den iiblicherweise verwendeten Elektrolyten dargestellt. Die

Anpassung einer Sinusfunktion an den vorderen und hinteren Kurvenabschuit.t

ergab eine Zunahme der Frequeuz um 8 %. Mit dem modifizierten Elektl'oly­

ten ergab sich ein Zunahme von nur 2 %. Del' modifizierte Elektrolyt besteht aus
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Hf'ipll-Puffer im Verhaltnis 1:2. In Tabell« 4.5.1 sind die Zunahmen del' Frequenz

bci unterschiedlicher Zusammensctzung des Elektrolyts aufgetragcn.

Zusammensetzung Frcquenzzunahme Fehler

HF:pH-Puffer [%J I%J

1:1:2 HF:H,O:Et.ha. +8.0 ± 1.0

1:1 +3.5 ± 1.0

1:2 +2.0 ± 0.7

1:3 -0.'1 ± 1.0

1:9 +0.5 ± 1.0

Tabelle 4.2. Frequerrzzunahrne del' Intcnsitatsschwankung

bei unterschicdlichen Elckt.l'olyt.zusammensetzungcn

Hier wird deutlich, dajl das Konzept des pH-gepuffcrten Elektrolyten eine er­

hebliche Vcrbesserung del' Homogenitat. des Schichtwachstums crzeugt.. In der

Tabclle ist zu sehon, daR die Homogenitat del' Schicht mit kleiner werdendcm

HF jpH-Puffel'-Verhiiltnis bosser wird. Gleichzeitig nimmt abel' bei cinem kleincn

HF jpH-Puffel'-Verhiiltnis auch die F- -Ionenkonzentratlon abo Dies HUnt zu einor

starken Zunalllllen der Atzrate und zu mit dem bloken Auge sichtbaren Iateralcn

Inhomogcnit.atcn. Es wurde deshalb ein Verhaltnis von 1:2 gewiihlt. Dabci sind

keine lateralen Iuhomogenitaten sichtbar. Die F--Ionenkonzentration ist noch in

dcr Gl'oJlenordnullg des herkonunlichen ElektroJyts. Die hiermit errcichten Er­

gcbnisse sind zufricdenstelJend.

Zusammenfasscnd zeigt die Modifikation des Elektrolyten gute Ergebnisse. Die

Homogenitat dcr Schichten konnte deutlich gestcigcrt worden, Es kann dcshalb

davon ausgegangen werden, daR die F--Ionen Konzentration bzw. dic Abnahmc

del' Konzeut.ration fiir die Inhomogenitiit des Schichtwachstum verantworf.lich ist.
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Passive optische Bauelernente 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].

Es sind dabei viele Typen von Interferenzfiltern, z.B. Bragg- oder Fabry-Perot­

Filter, entstanden. Auf diesel' Grundlage sind auch komplexerer und zum Teil

aktive optische Systeme wie farbselektive Photodioden odor Photometer reali­

siert worden. Die Herstellung an sich beruht auf der Moglichkeit , Schichtsysteme

(s. Kapitel 2.4) mit Schichten unterschiedlichen Brechungsindexes zu fahrizieren.

An dieser Technologie ist bcsonders vorteilhaft, dall del' Brechungsindex stufen­

los von ca. 1.3 bis 3 eingestellt werden kann und dall del' Aufwand HiI' die Her­

stellnng von einfachen Bragg-Filtern his zu komplexen Rugate-Filtern praktisch

gleich grof ist.

5.1 Bragg und Fabry-Perot Filter

Die Reftexion an Schichten unterschiedlichen Brechungsindexes kann als optisches

Analogon del' Fouriertransformation aufgefallt werden. Das Reflexionsspektrum

von weillem Licht an einem Schichtsystem kann als Fouriectransfonnation des

Brechungsindexprofils dargestellt werdon [45, 17, 29] .

+00

RU) = / n (.1') eijxdx (5.1)

wobei R(.f) die Rcflexivitat in Abhiingigkeit von del' Lichtfrequenz ist und n(.1')

das Brechungsindexprofil in Abhangigkeit vom Ort darstellt. Es wird dahei an­

genommen, dall del' obere Ilalbraum Vakuum (n = 1) und del' unter Halbraum

massives Silizium (n = 3.6) ist. Es ist in diesel' Darstcllung gut vorstellbar, dall
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Abbildung 5.1. Schichtstruktur eines Bragg-Filters mit konstruktiver Jnterfcrenz zwischen del' Licht­
welle, die all del' Filtcroberflache refiekt.iert wird, und del' Lichtwelle, die am crsten Brechungsindex­

sprung reflektiert. wird. Die erstere orfahrt einen Phesensprung, die zweite nicht.

z.B. em kasteuforrniger Verlauf des Breclmngindexes kcin scharfcs Reftexions­

maximum erzeugcn kann, unci daf sich Nebenmaxima del' Rcflexion libel' und

unterhalb des absoluten Maximums ausbilden. Ein scharfes Roflexionsmaximum

kann nur durch cinen sinusformigen VerIauf (Rugatc-Filtcr) erzeugt werden. Da­

bei wird die Bezcichnung Rugate-Filter im al1gemeinen fiir Filter mit einem kon­

tinuicrlichen Verlauf des Brechungsinclexes venvendct.

Ein Bragg- Reflektor ist ein Interferenzfilter mit cinem zyldischen kastenforrni­

gem Brechungsindexverlauf. Er reflektiert nur eine Wellenlange stark, das restli­

che Spektrum wiI'd nur schwach reflcktiert ocler vollstandig absorbicrt. Del'Bragg­

Filter wirkt deshalb als Farbfiltcr flir das reflektiertc Licht. Der Filtcr besteht aus

einer zyklischen Abfolge von Schichten hohen und niedrigen Brechungsindexcs.

Im Bild del' Fouriertransformation erzeugt einc zyklische Abfolge cines Schichtsy-
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stems eine Hauptreflexion mit entsprechenden Nebenreflexionen iiber- uncl unter­

halb der Frequenz der Hauptreflexiou. Die Schichten mit hohem Brechungsindex

nn werden Il-Schicht (High Refractive Index Layer) genannt. Entsprechend wird

die Schicht mit, niedrigem Brechungsindex Ill, L-Schicht (Low Refractive Index

Layer) genannt. Das Maximum del' Reflexion wird erreicht, wenn die optische

Dicke del' Schichten dopt einem Viertel del' Wollenlange cntspricht: dopt = A/4. Die

optische Dicke ist mit del' physischen Dicke dopt = d * IlII.l, libel' den Brechungs­

index verknitpft, Del' Schichtstapel wird deshalb auch als A/4-Stapel bezeichnet

[45, 4].
Das in den Filter eindringende Licht durchlauft dabei Mchrfachreflexionen an

den Grenzflachen del' Schichten mit unterschiedlichem Brcchungsindex. Es erfahrt

zusiitzlich jcweils bei del' Reflexion an einer Schicht mit hoherem Brechungsindex

einen Phasensprung von rr. Die Filterwirkung kornmt also durch Vielstrahlinter­

ferenz zustande.

Die iibliche Notation Iiir solch ein Schichtsystem ist a (HL)m s , wobei a fiir

Vakuum odor Luft ("ir) und s Iiir das Substrat (hier Silizium) steht, ;11 gibt die

Anzahl del' Wiederholungen an. Tyuischerweise beginnt del' Filter mit einer II­

Schicht, weil del' Reflexionssprung zwischen Vakuum und Filter damit maximal

wird und deshalh Streuungsverluste minimiert werden.

Beispielhaft soli die konstruktive Interferenz zwischen einem Lichtstrahl, del'

an del' Oberflache, und einem Lichtstrahl, del' am ersten Brechungsindexsprung

reflektiert wird, erklart worden. In einem Hl'-Filter erfahrt die Oberflachenretle­

xion einen Phasensprung urn tt 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 VOIl A/2. Das eindrin­

gencle Licht erfahrt keincn Phasensprung, weil es an einer Schicht niedrigeren

Hrechungsindexes reflektiert wird. Durch die konstruktive Interferenz wird Licht

diesel' Wellonlange vollst.andig reflektiert. Fiir aile anderen Wellenlangen sind die

oben geschilderten Bedingungen nicht erfiillt., das Licht dieser Wellenlangen wird

deshalb weniger stark oder iiberhaupt nicht reflektiert (destruktivc Interferenz).

In Abb. 5.1 ist ein Bragg-Filter dargestellt. Hier erfolgt del' Lichteinfall unter ca.

30°.

Ein Fabry-Perot-Filf.er ist ein Transmissionsfilter. Er entsteht, wenn zwischen

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

licher AnzahI von porosen Schichten. DcI' Brechungsindex del' H-Schicht. bet.rhgt. n ir = 1.8 und del'

Brechungsindex del' L-Schicht betrtigt n z. = 1.4. Dabei wurde die Dispersion del' porosen Schichten

vernachlessigt.. Fur das Silizium-Substrat wurde die gemessene Dispersionsbcziehung vcrwendet..

sche Dicke des Resonators bestimmt die Wellenlange, bei del' maximale Transmis­

sion auftritt. Dabci mull die optische Dicke des Resonators dopt,cauily = >"/2 del'

angestrebtcn Transmissionswellenlauge betragen. Die Notation dieses Filtertyps

ist entwedcr a(HL)"'(LH)ns odor a(LH)"'(HL)ns, wobei del' Resonator niedri­

gen oder hohen Brcchungsindex aufweist. Die optischen Eigenschaften del' Filter

hangen tinter anderem auch von del' Grollc des Bl'echungsindexquotienten 11H /l1L

abo Wird diesel' maximal, so steigt die Scharfe dcr Reflexionsmaxima an. Poroses

Silizium ist wegen del' grollen Bandbreit.e del' moglichon Brechungsindizes sehr

gut fiir Interferenzfilter gecignet. Eine weitergehende Behandlung del' Optiuiie­

l'Ung von Interferenzfiltern insbesondere yon Fabry-Perot-Filtern findet sich boi

M. Krtiger [55].
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Wic bereits erwiihnt, konncn mit porosem Silizium auch kontinuierliche Bre­

chungsindexverlaufe realisiert worden. Diese Rugate- Filter konnen sehr schmale

Reflexionsmaxima aufweisen [18,38,41]. Es ist ebenfalls moglich, das Auftreten

del' Seitenbanden, wie sie in Abb. 5.2 zu erkennen sind, zu untcrdriickcn. Ein

weiteres Anwendungsgebiet von Rugate-Filtern ist es, breitbandige Reflexious­

charakt.oristiken zu erzeugen. Dabei soli z.B. del' gesamte sicht.barc Spektralbe­

reich (400 - 800 nm) mit gleichmiilliger Intensitat reflektiert werden. Del' Filter

wiirde den Eindruck cines Spiegels vermitteln.

5.2 Schichtdesign mit einem Standard-Optimierungs- und

einem evolutionaren Algorithnms

Das in Abb. 5.2 dargestellte Transmissionsspcktrum emes Fabry-Perot-Filters

hat den Nachteil, dall es auger del' gewiinschten Transmission bei 600 nm auch

in den Spekralbereichen 400 bis 530 nm und 680 bis 800 urn Licht durchliillt.

Urn diesen Effekt zu unterdrticken, benotigt man Interferenzftlter, die libel' den

gesamten sichtbaren Spektralbereich reflektieren. Ein zwischen zwei solche Fil­

ter eingefiigter optischer Resonator wiirdo einen verbessert.en Fabry-Perot-Filter

erzeugen.

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

als auch ein evolutioniirer Algorithmus von 1\'1. Marso implementiert worden,

5.2.1 Standard Optimierung

Bei del' Standarcl-Optimierung wird zuerst das Reflexionsspektrum cmer Aus­

gangskonfiguration errechnet. Anschliellend wird das Reflexionsspektrum einer

zufiilligen Variation del' Ausgangskonfiguration best.immt. Beide Spektren wer­

den einem Vergleich mit clem gewiinschten Spektrum unterzogen und die Konfi­

guration, die das bessere Spektrum liefert - sei es die vatiicrte oder die "alte" ­

wird als neue Ausgangskonfiguration gesetzt. Anschliellend wi I'd der obige Vor­

gang wiederholt. Dabei ist nattirlich zu beachten, dall sich die Variation nur in

bestimmten Grenzen bewegen darf. Es hat sich gezeigt, daf mit diesel' Methode

eine Vielzahl von gewiinschten Spektrenformen gut approximiert worden kann

[65].
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5.2.2 Evolut.ionare Optimierung

Ein ovolutionarer Algorithmus erzeugt aus mehreren Ausgangskonfigurationen

durch Kreuzen neue Konfigurationen, Hierbei wird unter Kreuzen verstanden,

clag aus jeweils zwei Konfiguration ein zufalliger Tcil in eine neuen Konfiguration

unverfindert iibemommen wird und so die neue Konflguration aus den beiden

alten Konfigurationen aufgebaut ist. Dabei kann noch eine zufallige Modifikat.i­

on eingebaut werden (Mutation). Es wird dabei aus einer Eltcrngenoratio» die

gleiehe Anzahl von Kindem erzeugt. Anschliefscnd werden die Konfigurationen

bewertet unci clie besten als neue Elterngeneration gesetzt.. Es hat sich gezeigt,

dag es auch sinnvoll ist, clie beste Konfiguration zu loschen , weil sonst ein in­

zuchtahulichcs Verhalten auftreten kann, Dieses vcrhindert dann das Auffinclen

einer noch besseren Konfiguration [65].
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Atzungen mit einem lateralen Gradienten del' Sehiehtdieke erweitern noehmals

das Spektrum der realisierbaren aktiven und passiven optisehen Bauelemente.

Es ist mit diesem Verfahren moglich, Bragg oder Fabry-Perot-Filter herzustellen,

die einen lateralen Verlauf del' Reflexionawellenlfinge aufweisen. In diesem Kapitel

soil del' Mechanismus des Iateralen Atzens ausfiihrlich erklart und die Eiehung del'

lateralen Atzstromdiehte dargestellt werden. Aus del' lateralen Atzstromdiehte

lailt sieh iiber die schon bekannten Eiehungen [10] die laterale optisehe Dicke aus

Tiefe und Breehungsindex erreehnen. Mil. diesel' konnen dann Filter mit lateralem

Gradienten del' Reflexions- oder Transmissionswellenlange entworfen worden.

Im folgenden Kapitel wird die Alzstromdichte nieht mehr als Stromdiehte,

sondern als Atzstl'Om bezeiehnet, um Verweehslungen mit der neuen lolwlen

~rtzstromdichte auf del' Substratoberflache auszusehlieilen. Der Atzsrom und der

Querstrom sind nun Parameter, die den Verlauf und die Graile del' lolwlen Atz­

stronidichic vorgeben. "Vie bereits in Kaptitel 2.2.4 hesehrieben, wird an das

Substrat neben clem Atzstrom aueh noch ein lateraler Strom angelegt. Dies hat

zur Folge, clafl das Fcrminiveau entlang der x-Koordinate gekippt wird. Ent­

lang del' x-Koordinatc verandert sieh nun das Potential linear zwischen dem ge­

kipptcn Ferminiveau und del' Gegenelektrode (siehe Abb. 2.10). Aufgruncl del'

StromjSpanmmgskurve (Abb. 6.3) stellt sieh entlang del' x-Aehse nun auch ein

Stromdichteverlauf ein. Diesel' fiihrt zu lateral unterschiedlichcm Atzeu.

Es ist zuerst notwendig, die Kontaktierung des Substrates zu andorn. Norma­

lerweisc wird das Substrat mit eiuem ohmschen Riickseitenkontakt versehen. Dies

verbietet sieh hier, weil del' gesamte Querstrom nur iiber clen Riickseitenkontakt

flieflen wilrde. Del' Wafer konnte keine PotentialdifIerenz Zll1' Kippung des Fer­

miniveaus aufbauen. Es sind deshalb entweder mit Gallium-Indium-Eutektikum

entlang eines 2 nun breiten Streifens auf del' rechten und linken Seite ohmsehe

Kontakte erzeugt worden, oder es sind Cr-Pt-Au Kontaktstreifen aufrnetallisiert
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Abbildung 0.1. Tiefenprofile \'O~l Einzelschichtcn unterschicdlichcr Kontaktierung und den dabei

anlicgenden Potentialen. Ab dem Nulldurchgang des Potentials wird das Substrat nicht weitcr angelitzt.,
weil hier clas Substrat auf kathodischem Potential gegcniiber del' Gegenelcktrodc liegt..

worden. Es entstehen nun zwei Mogiichkeiten, die Stromkreise del' Atzstromquelle

und del' Querstromquelle zu verbinden. Del' Querstrom wird so gefiihrt, dag sich

links am Substrat das hohe Potential (high) und sich rcchts das nieclrige Poten­

tial (low) befindet. Die Atzstromquelle mug so geschaItet sein, dag das Substrat

anodisch (high) gegen die Gegcne1ektrode (low) ist. Es gibt nun die Moglichkeit,

das hohe Potential del' Atzstromquelle cntweder an das hohe odcr an clas nied­

rige Potential del' Querstromquellc anzuschlieken. Es waren keine Unterschiede

in del' Atzchal'ateristik zwischen den heiden Vorschaltungsmethoden feststellbar.

In Abb. 6.1 sind zwci Ticfenprofile ciner Ein~elschicht mit einem Atzstrolll von

100 mA/cm2 und einem Querstrom von 900 mA zu sehen, wobei Kurve a) high

on high und Kurve b) high on low kontaktiort waren. Irn Rahmen del' iiblichen

Schwankungcn ist kein unterschiecllichcs Atzverhalten erkcnnbar. Allc weiteren
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Abbildung 6.2. Atzraten- und At.zticfenverlauf einer Eiuzelschicht. Die At.zrat.e ist positiv definiert..

Die Atztiefc wird von del' Substratoborfillche aus best.immt und ist deshalb negat.iv.

Proben sind deshalb mit dem hohen Potential der Atzstromquelle kontaktiert an

das hohe Potential der Querstromquelle hcrgestellt worden (high on high).

Als Strornqucllen sind zwci Keithley 238 SMUs verwendet worden. Deswei­

teren ist sowohl die Atzstromquelle als auch die Querstromquelle stromgeflihrt

(galvanostatiseh) betrieben worden. Dies hat den Vorteil, dall die Spannungsdif­

ferenz, die sieh zwischen linker und rechter Seite einstellt, nur von del' Ceometrie

(Lange, Brcite, Hohe) und del' Substratdotierung abhangt (U = bh 1). Diese Pa­

rameter sind sehr gut definiert. Etwaige Kabel- oder Kontaktwiderst.ande bleiben

so bedeutungslos, Dies gilt entspreehend fiir den Atzstrol1l.

6.1 Eichung del' lateralen Atzl'ate

Die naehfolgend besehriebenen Eiehungen sind mit emer Atzzelle von 20 mm

Durchmesser und Substraten von 30 x 40 mm Kanteulauge vorgenommen wor-



80 6. Later-ales Atzcll

den. Als Substrate wurden ausschlioklich prime quality wafer rdEiVIC <100>

po 0.18 Dem beniitzt: Es sind bei Atzstriimen von 300, 200 und 100 mA Eichun­

gen del' lateralen At7-stl'Omdiehte in Abhangigkelt des Querst.roms vorgenommen

worden. Es wurden dabei zunachst im ersten Sehritt die auftretenden Spannun­

gen, deren zeitlicher Verlauf und die sieh ergebenden Atztiefen in Abhangigkeit

von del' x-Koordinate ermittelt. Im zweiten Sehritt ist die ortsabhangige Atztiefe

gemessen worden. Aus den ermittelten Daten konnte das Atzverhalten abgolei­

tet werden, das es ermoglicht , die schon vorhandenen Eichungen zu Atztiefe und

Breehungsindex auf Atzungen mit Querstrom zu iibertragen.

In Abb. 6.2 ist der latcrale Atzraten- und Atztiefenverlauf einer Einzelsehieht

mit 100 mA Atzstrom und einem Querstrom von 175 mA aufgetragen. Die Atz­

rate wird in nm/s angegeben und ist die normalisierte GroBe. Es ist zu erkenneu,

dag am Iinken Rand fast sofort die maximale Atztiefe erreieht wird, Del' nieht

sprunghafte Ansteig des Tiefenprofils ist auf unvermeidbare RandeinfHisse zu­

riickzufiihren. Diese Randeinflusse sind aus Tiefenprofilen von Sehiehten ohne

Querstrom bekannt. Ihre Ausdehnung ist mit clen hier auftretenden Eff~kten ver­

gleiehbar. 1m weiteren Veriauf fa1lt die Atztiefe annahernd linear abo Das Substrat

mug dabei nieht zwangslfiufig bis zum reehten Rancl geatzt worden. Bei starken

Querstromen wiI'd ein Teil des Substrates nieht geatzt. Del' Rancleffekt an del'

reehten Seite ist wegen del' geringen Atzrate nicht mehr zu sehen. Bei Sehiehten,

clie auch an del' rechten Seite noeh merkbare Atzraten aufweisen, wircl del' Effekt

wieder siehtbar.

In Abb. 6.1 ist auch der gemessene Potentialvorlauf aufgetragen. Da beide

Strornquellen nieht geerdet sind, ist die Gegenelektrode als willkiirlicher Null­

punkt gewahlt WOrdell. An Hand des Potentialverlaufs kann nun ortsabhaugig

die Potentialdifferenz zwischen Substrat und Gegenelektrode abgelesen werden.

Mit Hilfe cler Stroru/Spannnngsknrve aus Abb. 6.3 kauri mit Kenntnis der Potcn­

tialdifferenz leicht die ortsabhiingige Atzstromdiehte auf del' Substratoberftache

bereehnet worden.

Die Atzstromdiehte kann aber noeh auf andere Weise bestimmt worden. In

Kapitel 2.3.1 ist die Atzrate als Funktion del' At7-stromdichte dargestellt. Aus

del' Umkehrfunktion kann clie Atzstrollldichte aus der Atzrate bzw. del' Atztiefe

bestimmt werden. Die Atztiefe wird clabei naeh clem in Kapitel 3.3 beschrie­

benen Verfahren mit einem Oberflachen-Profilomcter ermittelt. In Abb. 6.4 ist
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Abbildung 6.3. Strom/Spanmmgskurvc des ElektrolytjHalbleiter-Kontaktes ohne Refcrenzclektrodc
gemcssen. Hieraus kanu mit Hilfe del' Potentialdifferenz die lokalo Atzstromdichte ermit.telt wei-den.

clic Atzstromdichtc einmal aus der Atztiefe bcstimmt und zum ancleren aus dem

Potentialverlauf mit Hilfe cler Strom(Spannungskurve bcrcchnet dargestellt. Dic

gute Ubcrcinstimmung beider 1\urven zeigt, dag die Eichung del' Atztiefe in sich

wiclerspruchsfrci ist.

Wic aus Abb. 6.1 hervorgcht, ist der PotentialahfaU im Substrat. lineal'.

Dies hat seine Ursache in cler raumlichen Homogenitat cles Wafetwidcrstancles.

Die Stromclichte, clie aus cler Potentialclifferenz resultiert, ist durch clic Funk­

tion cler Strom-Spannungskurve gcgcbcn. Dicsc hat cinen diodcnartigen Cha­

rakter und weist clamit auch eincn exponentiellcn Ansticg auf: Del' quasi linea­

rc Verlauf clcr Atztiefe ist deshalb nicht sofort verstandlich. Aus cler gemesscn

Strom/Spannungskurve in Abb. 6.3 lagt sich entnehmen, clag cler exponentiel­

lc Verlauf clurch das Auftreten eincs gl'Ogen Widerstandes im relevanten Be­

reich sehr gut durch eine Gerade approximicrt werdcn kann. Del' Widerstand

setzt sich zusammen aus clem sogenaunten Durchtrittswiderstancl und clcm Elek-
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Abbildung 0.4. Verglcich del' At.zst.romdichtc best.immt nus dcm ort.sabhiingigem Potentielebfall und
aus del' crtaabhangigen At.zt.iefe bzw. Atzrate,

trolytwidcrstand. Den Durchtrit.tswiderstand erfahren die Lad ungstrager' beim

Ubertritt aus dem Substrat in den Elektrolyten. Anschaulich gesehen entsteht

del' Durcht.ritf.swidorstand durch die chemische Heaktion, die fill' die Aufnah­

me del' Ladungstriiger aus dem Halbleiter im Elektrolyten ablaufen muk, Dies

wird durch einen zusatzlichen Faktor (Durchtrittsfaktor) im Exponenten del'

Strol1l/Spannungsgleichung ausgedriickt. In Gleichung 2.9 ist del' Durchtrltts­

faktor in n enthalten.

Fur die ortsabhiingige At7,stromdichte j (x, [iit" [que,') ergibt sich folgender Zu­

sammenhang, wobei die hier angegebenen Parameter del' Gleichung fill' jeweils

nur einen bestimmten Atzstrom giiltig sind. Es wurde exemplarisch oin Atzstrom

von 100 und 300 mA gewiihlt.

(6.1)
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Hierin ist iat, del' Atzstrom und i q"", del' Querstrom. In Tabelle 6.1 sind die

Parameter Iiir die obigen Gleichung dargestellt.

Atzstrom a b c d Bereich

[mA] [limA] [l/mml [l/(mA mm)] [mm]

100 '10.8 0.17 -0.75 0.22 0 ... 20

300 118.9 0.22 -2.05 0.019 0 ... 20

Tabelle 6.1. Parameter sur Beschrcibung del' lateralen f\..t\f,rate gemaR
(;1. 6.1

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

ten mit einem nahezu linear abfallenden Tiefenprofil zu erzeugen. Die Poten­

tialdifferenz zwischen der Gegenelektrode und dem gekippten Ferminiveau be­

stimmt die lokale Atzstromdichte. Del' Wert del' Atzstromdichte liillt sich an Hand

del' StromjSpannungskurve bestimmen. Filr die Steilheit der Vcrkippung ist del'

Querstrom die entscheidendc Griillc. Der Atzstrom dagegen bestimmt die abso­

lute Grolle del' Potentialdifferenz. Diese Aussage gilt streng nur im Fall einer

lincaren Stromspannungskurve. Del' Fehler durch die Nichtlinearitiit del' Strom­

spannungskurve wird durch die jeweilige Eichung bei den einzelnen Atzstromen

minimiert.

6.2 Laterale Filter

PS N
(I)
;:+

Abbildung 6.5. Herstellung von keilfbrmigen Schichtssvstemen aus Sehichten unterschiedlicher Poro­

sit.at durch zvklische Modulation sowohl des Atzstroms ale auch des Quersbroms.
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Aus Einzclschichtcn mit latcralcm Gradicnten lassen sieh analog zu den in Ka­

pitel5.1 beschriebcnen Filtern Interforenzfiltcr mit lateral variierouder Reflexions­

bzw. Transmissionswellenlange herstellen. Fur diese Art von Filteru ist ein breites

Anwendnngsspektrnm denkbar. Im Gegcnsatz zu norrnalen Filtern mng bei late­

ralen Filtern jedoch sowohl dcr Atzstrom als auch del' Qucrstroru zyklisch umgc­

schaltet worden, Dadurch kiinnen Schichtstapel aus kcilfiinnigen Einzelsehichten

hergestellt worden. In Abb. 6.5 ist die Entstehung des keilfiinnigen Schiehtstapels

durch das Zusammenspiel von Quer- und Atzstrom graphisch dargestellt.

Dic I<cnntnis des lateralen Verlaufs del' optischen Dickc ist notwendig zum

Entwurf del' oben erwahnten Filter. Del' Brechnngsindcx einer porosen Schicht

ist in Kapitel 2.5.1 erklar! worden. Da weder der Brechungsindex noeh die i\tz­

rate eine lineare Funktion del' Atzstromdichte sind, ergibt sich aus dem linearen

Verlauf der Atzstromdichte kein linearer Vorlauf del' optischen Dicke. In Abb. 6.6

ist del' Veriauf del' optischen Dicke libel' dem art dargestellt. Die Nichtlinearitiit

der optischcn Dicke ist. nicht besonders ansgepriigt. Dies erweist sich beim Ent­

wurf von optischen Filtern als Vorteil. Bei einem optimalen Filter miiktcn libel'

den gesamten Ortsvorlauf die optischcn Dicken del' 1I- und L-Schichten jeweils

,\(4 betragen. Dabei muf die Dispcrsionsbeziehung noch bcriicksichtigt worden,

die eine von del' Wellonlange abhangige Anderung des Breehungsindex bewirkt.

Del' Breehungsindex einer Schicht rnit.tlerer Porositat andert sich von 1.5 im blau­

en Spektralboreich bis zu 1.7 im roten Spektralbereich. Dieser EfIekt ist natur­

lieh von del' Porosit.at bzw. der Atzstromdichte abhiingig. Im allgcmeinen ist der

Brechungsindcx im grilncn bis roten Spektralbereich (550 - 800 nm) annahornd

konstant. Im blauen Spektralbereich (400 - 550 nm) kann der Brechungsindex bis

zu Worton von ca. 3.1 exponentiell ansteigen. Die Absorption nimmt hier eben­

falls stark zu, In Abb 2.16 ist dics graphisch dargestellt. Aus den oben erwahnten

Grunden ist cs nicht miiglich, einen "pel'fekten" Bragg- oder Fabry-Perot-Filter

zu entwerfen. Allgemein gilt, daIS del' Filter umso gcringerc Fehler anfweist, jc

schmaler die Bandbreite des reflektierten Lichts ist. Eine weitere Schwierigkeit im

Entwurf der Filter entsteht, weil del' Untcrschied des Brechungsindexcs zwischen

del' H- und L-Schicht maximal sein sollte, urn eine gute Rcflexivitiit zu erzielen

(s. Gleichung 2.32). Aus Tabelle 2.5.2 geht hervor, daIS sich die lokalc Stromdich­

te innerhalb gewisser Grenzen bewegen mug, Bei normalen Bragg- Filtern wird

dcshalb die H-Sehicht den griilStmiigliehen und die L-Schicht den kleinstmogli-
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Abbildung 6.6. Lateraler Verlauf del' opt.ischen Dicke del' L- und H-Schicht eines realen Bragg-Filters

mit lat.eralem Oradienten der Reflexionswellenlange. Die beiden >.j4-Schicht.en passen nur all den Orten
x=:4 und x=16 mm exakt zusammen. Die Abwcichung im restlichen Bereich ist cine zwaugslaufige Folgc

del' nichtlinearen Abhtingigkeit des Brcchungindexee und del' At7,tiefe von del' St.romdichte.

chen Brechnngsindex aufweisen. Ein typischer lateraler Bragg-Filter von 20 mm

Lange und einem aktiven Bereich von 4 - 16 mm mit einer Refiexionswellenlangc

entlang del' x-Koordinate von 720 - 440 nm kann dieses Entwurfskriterium nicht

erflillen. Es wird zwar auch die griiJltmiigliche Anderung des Brechungsindexes

ausgenlitzt, abel' del' hochste Brechungsindex tritt bei 720 nm R! x = 16 mm in del'

H-Schicht auf, walu-end del' niedrigste Brechungsindex bei 440 rim R! x = 4 mrn in

del' L-Schicht auftritt. In Abb. 6.7 ist del' latcrale Verlauf del' Brechungaindizes

und del' Verlauf des Brechungsindexqnotienten (nIl[nt. )dargestellt. Bei normalen

Filtern betragt del' Quotient des Brechungsindexes an /nL R! 1.5. Bei dem hier

dargestellten Filter ist insbesondere im blauen Spektralbereich (Ortskoordinate

x > 12 mm) del' Quotient kleiner als 1.2. Dies hat zur Folge, daJl die Reflexivi­

tat zum einen durch die griiJlere Absorption im blauen Spektralbereich als auch
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Abbildung 6.7. Lateraler Verlauf des Brechungsindex del' Roo und LcSchicht und des Brechungsin­

dexquotientcn eines realen Bragg-Filters mit. lateralem Gradient del' Reflcxionswcllenltinge.

durch den kleineren Brechungsindexquotienten negativ beoinflujst wird (s. Glei­

chung 2.32). In Abb. 6.8 ist die Reflexivitat als Funktion del' Wellenlange und del'

x-Koordinate dargestellt. Es ist zu erkennen, daf der Wellenlangenverlauf linear

ortsabhiingig ist. Deswciteren ist die erwahnto Abschwachung der Rcflexivitat im

blauen Spektralbereich deutlich zu sehen,

Weiterhin ist auch die Qualitat der Grenzschicht zwischen den Schichten un­

terschicdlicher Porositat von Bedeutung flir die Qualitat des Filters. Da hier noch

keine Erfahrungen fiir Iaterale Filter vorlagen, sind zwei mogliche Verfahren un­

tersucht worden, Zum ersten ist del' Atzstrom und der Querstrom gleichzeitig

umgeschaltet WOrdell. Dies crfordert eine zeitlichc Genauigkeit der Stromquellen

von ca. 1 ms. J'l'1it del' in dieser Arbeit verwendeten Keithley SJ'I'1U286 war ei­

ne Cenauigkeit des Umschaltens von wcnigen flS crreichbar. Die zweite Methode

sicht ein Umschalten des Querstroms VOl', wahrend der Atzstrom kurzzeitig ab­

geschaltet ist. Dabei betrug die Abschaltzeit der Atzstromquelle einige ms. J'l'1it



Abbildung 6.8. Cemessene Reflexivitat els Funktion der Wellenlange und der x-Koordmate. Die Grauskela gibt die Reflexivitac an.
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Abbildung 6.9. TElvl-Aufuahem einer Schichtstruktur mit Iateralem Gradienten. Zur Herstellung

wurdcn del' Atz- und Querstrom gleichzeitig umgeschaltet.

Abbildung 6.10. T'Elvl-Aufnahcm einer Schichtstruktur mit Iateralem Gradienten. Zur Herstcllung

wurde wlihrend del' Umschaltung des Queratroms del' At7,strom kurzeitig abgcschaltct..
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del' erzielbaren Genauigkeit del' Stromquellen ist ein Umschalten innerhalb del'

Abschaltzeit irnmer gewahrleistet. Die Auswertung von 'I'Eivl-Hilclern zur Gli­

te des Interfaces ergab keine signifikante Anderungen del' Qualitii] abhangig vom

Verfahren. Im folgenden ist deshalb immer die gleichzeitige Umschaltung beniitzt

worden.

In Abb. 6.9 ist ein Bild yon einem Schichtsystem dargestcllt, daJl mit gleich­

zeitiger Umschaltung von Atz- und Querstrorn hergestellt wurde. Die Abb. 6.10

zeigt das nach dern zweiten Verfahren hergestellte Schichtsystem, Es ist zu erken­

nen, daJl die jeweils ersten beiden Schichten ein glattes Interface aufweiscn. Die

darauf folgenden Schichten sind im Verglich dazu schr wellig. Diese Storuug des

Interfaces tritt. bei Filtern ohne lateralen Gradienten nicht auf. Es liegt dcshalb

nahe, die Ursache del' Starung im Anlegen des Querstroms zu sehen. Vcrrnutlicli

rcagiert das AtzYerfahren durch das Anlegen des Querstrom cmpfindlicher auf

Storstellen und Doticruugsschwankungen im Substrat.
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7. Herstellung eines Photometers

In diesem Kapitel sollen die Moglichkcitcn zur Herstellung ernes monolithi­

schen Photometers erortcrt werden. Ziel war es, ein monolithisehes Photometer

zu konstruieren, das im siehtbaren bis infraroten Bereich in cler Lage ist, eine

Auf'losung von ca. 30 nm zu erreiehen. Zur Herstellung des Photometers sollen

nur Standard-Reinraumprozesse verwendet werden. Eine Cl'dOS-Kompatibilitat

(Complementary Metal Oxide Semiconductor) wird angestrebt.

7.1 Funktionsweise

Abbildung 7.1. Prinzipicller Aufbau eines Photometers mit Fabry-Perot-Filter und meballisiert.en

Kontakten zur Messung des Photostroms unter dcm porosen Filter.

Die erste Sehicht des Photometers ist ein Fabry-Perot-Filter mit lateralem Gra­

dienten der Transmissionswellenlange. Es wurde ein aHULH5s-Filter verwendet.

In Abb. 7.1 ist der laterale Gradient der Filtersehicht an der Grauahstufung zu

erkennen. Die an del' Stelle x dureh die Filtersehicht transmittierten Photoncn
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sind entsprechend del' Fabry-Pcrot-Charakt.eristik des Filters quasi monochro­

matisch. Die GriiJle des Photostroms an del' Stelle x kann doshalb als J'daJl fiir

die Intensitat des Liehts del' entspreehenden Wellenlange verwendet werden. Da­

bei wird del' Photostrom nur im Siliziumsubstrat, welches als Photowiderstanrl

dient, erzeugt. Um eine Farbaufliisung zu erhaltcn, mull del' Photostrom entlang

del' x-Koordinate ortsaufgeliist gemessen worden. Dazu werden in die porose Fil­

terschicht mittels RIE-Atzen parallel zur y-Aehse sehr schmale Graben geatzt,

die bis auf das Substrat reichen. In die entstanden Graben wird ein ohmseher

Metallkontakt eingebracht. Zwischen zwei Metallfingern kann del' Photostrom

ortsaufgelost gemessen werden. Fiir die Aufnahme eines Spektrums miissen die

Photostriime zwischen allen Metallkontakten gemessen worden. Dabei wird del'

Photostrorn immer nur zwischen jeweils benachbartcn Metallkontakten ermittelt.

Uber die Dichte del' Motallkontakto kann deshalb die spektrale Aufliisung des

Photometers bestirnmt werden. Die typische Breite del' J'vletallkontakte bctragt

5-10 pm. Ihr Abstancl kann von 100 /n11 bis zu 2 mm reichen.

7.2 Herstellung

Die Herstellung des Photometers erfolgt in acht Schritten:

1. Herstellung des poriisen Filters

2. Aufdampfen einer 'I'itanschicht

3. Deposition einer Siliziunmitrid-Schieht tiber einer Schattenmaske

4. Lithographische Definition del' Metallisierungsgraben

5. RIE-Atzen del' Graben

6. TijPtjAu-Metallisierung zu Erzeugung del' ohmschen Metallkontakte

7. Lift-off del' Iiberschilssigen TijPtjAu-Metallschicht

8. Abtragen del' Titanschicht durch H202 : H2S04

Zuerst wird del' porose Fabry-Perot-Filter mit lateralem Gradient hergestellt. Es

wird ein aHLSLH5s Filter verwendet. Die griillte nutzbare TransmissionswelIen­

lange betrtigt 720 nm undliegt am Ort x=4 rnm, die kleinste betragt 440 nm und

liegt beim Ort x=16 mm lokalisiert. Del' geatzte Bereich des Filters hat einen

Durclunesser yon 20 n1111. Anschlickend wird ilber eine Schattenmaske 200 nm Si­

lizuunnltrid in einem LPCVD Sehritt aufgebracht. Lediglich ein '5·20 mm'' breitel'
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Streifen entlang del' x-Achse bleibt frei. Diesel' Streifen definiert den aktiven Be­

reich des Photometers. 1m dritten Schritt wird eine 100 11111 dicke Titanschicht

iiber den gesamten Filter aufgetragen. Auf diesel' sind Lithographieschritte mog­

lich, ohne die poriise Schicht in JVIitleidenschaft zu ziehen (siehe Kapitel 4.1). Del'

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 Jim. Del' Pho

tolack wird belichtet und die Grabenstruktur entwickelt. Del' Photolack dient

jetzt als Atzmaske fijI' die RIE--Atzung. Hier wird die grolle Dicke des Photo­

lacks beniitigt, um die erforderliche Standzeit in del' RIE zu erreichen. Die RTF>

Atzung erfolgt mit einem SF6 Plasma. Dabei wird sowohl die Titanschicht als

auch die darunter befindliche poriise Schicht abgeatzt, Nach del' RIE--Atzung mull

sich noch eine geniigend dicke Photolackschicht auf dem Filter befinden. Diese

wiI'd beniitigt, urn noch einen Lift-off durchzufiihren, nachdem eine Ti/Pt/Au­

Metallisierung aufgebracht wurde. Nach dem Lift-off befinden sich in den Graben

auf dem Substrat die ohmschen Metallkontakte, zwischen denen del' Photostrom

gemessen wird. Auf dem restlichen Bereich des Filters befindet sieh nun noch

die Titanschicht. Diese mull entfernt werdon, tun die optischen Eigenschaften des

Fabry-Perot-Filters zur Geltung zu bringen. Die Titan-Schicht wird mit einer

1::1 H2 0 2 : lhSO" Mischung entfernt. Dabei wird sowohl die Titanschicht oxidiert

und aufgeliist als anch die porose Schicht vollstandig oxidiert. Dies mull beim

Entwurf del' Schicht in Betracht gezogen werden, weil die optischen Eigenschaf­

ten del' oxiclierten porosen Schicht sich leicht gegeniiber del' unoxidierten Schicht

verandcrn.

7.3 Ergebnisse

Die Metallkontakte des Photometers wurden entweder mit Nadeln kontaktiert,

odor durch Bonddrahte mit einer Mekbriicko verbundcn. Zur spektralen Mes­

sung del' Photostrome zwischen benachbarten Metallkontakten wird del' spek­

trale Bereich von 400 bis 800 nm mit Hilfe eines Monochrornators des Typs Jo­

bin Yvon H20 FIR abgefahren. Als Lichtquelle dient eine Quecksilborhochdrnck­

dampf'lampe. Die spektrale Aufliisung des Monochromators betragt ca. 1 nm.
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Der Photostrom wird mit Hilfc eiues Log-In-Verstfirkcrs des Typs HP-D3435 ge­

messen. Bei allen Mcssungen wurde eine Bias-Spannung VOll 3 V verwcndet.
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Abhildung 7.2. Photostrornmessung eines integricreten Photometers,

In Abb.7.2 ist die Photostrommessung eines Filters dargestellt, der einen Ab­

stand von 2 mm zwischen den einzelnen Metallkontaken aufweist. Die Metallkon­

takte sind 5 pm schrnal und verbreitern sich an belden Enden in ein Bondpad

von 100 pm Breite. Die bei diesem Abstand del' Metallkontakte zu erwartende

Halbwertsbreite des spektralen Photostroms betragt 46 nrn. 1m Wellenlangenbe­

reich zwischen 500 - 600 nm wird diese Halbwertsbreite erreicht. Mit der Zunah­

me der Wellenlange wird die Halbwertsbreitc groJler. Insbesondere die Messung

bei 662 nm weist eine zu groJle Halbwertsbreite auf. Dies ist auf eine Schwache

in del' spektralen Auslegung des Fabry-Perot-Filters in cliesem Spektralbereich

zuriickzufiihren. Durch eine verbesserte Auslegung kanu die Verbreitcnmg des

spektralen Photostroms beseitigt werden,
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Zusammenfassend kann festgestellt worden, dail das Konzept des integrierten

Photometers gut funktioniert. Die spektrale Auflosuug kann durch einen klei­

neren Abstand zwischen den iVletaUkontakten noch verbessert worden. Wegen

der geringcn Breite der Metallkontakte ist keine signiftkante luteneitritscinbukc

des Photostroms zu befiirchten. Eine verbesserte spektrale Auslegung des Fabry­

Perot-Filters ist ebenfalls noch rnoglich. Diese wiirde nochmals einen Vcrringe­

rung der lIalbwertsbreite des spektralen Photostroms verursachcn.
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8. Untersuchungen zu Leitfahigkeitseffekten 1ll

Schiehten aus porosem Silizium

In diesem Kapitel wird die experimentelle Bcstimmung dcr Leitfiihigkeit von po­

rosen Schiehtcn besehrieben. Aile Schiehten sind mit einem HP Semiconducror­

Parameter-Analyser vermesscn worden. Dieser war in eincn Suss Spitzcnmekplatz

integriert. Die Messungen sind, wenn nichts anderes erwahnt wird, spanuungsgc­

triebcn dnrchgefiihr! worden.

8.1 Schichten mit moderater n-Dotierung

Es wurde zuerst versucht , die in Kapitel 2.6.3 besehriebencn Experimente von

Wang et al. [94] zu reproduzieren. Als Substrat wird dabei n-dotiertes <100> Si­

lizium mit einem spezifischeu Widerstand von 1-5 Dem verwendet. Del' Elektrolyt

besteht aus HF:Wasser:Ethanol im Verhah.nis 1:1:8. Die Atzstromdichte bctriigt

20 mA/cm2
. ,Viihrend des Atzvorgangs wurden die Proben mit monochromati­

schem UV-Licht der Wellenlange 365 nm mit del' Intensitat von 750 IIW/em2

beleuehtet. Es ist vcrsueht worden eine, Ubergitterstruktur durch zyklisches An­

und Ansschalten del' UV-Quelle zu erzeugen. Es sollten dabei bis zu 20 Sehiehten

hergestellt werden.

In Abb. 8.1 ist eine typische Strom/Spannungskurve dieser Experimente dar­

geste1lt. Es zeigt sieh cin diodenartigcr Verlauf. Im Spannungsbereieh von 4 - 6 V

ist cinc siigezahnartige Struktur erkennbar. Diesc liegt im selben Spammngsbe­

reich, fiir den Wang et al. den NDR-Effekt berieht.ct haben. Es karin hicr leider

nieht von einem NDR im klassisehen Sinn ausgegangen werden. Es zeigt sieh

weiterhin, dag die siigezahnart.ige Struktur kcin reprodnzierbares VerhaItcn bei

wiederholtcm Messen aufweist. Dcsweiteren war es fiir die prinzipielle Form del'

Kurve vollig ohne Bedeutung, ob wahrend dcr Herstellung eine zyklische Beleuch­

tungsvariation vorgenommen wurde oder nieht. Die clektroncmnikroskopisehen

Aufnahmen del' Proben in Abb. 8.2 zeigen, dag sieh Dmchsehlagsporcn gebildet
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Abbildung 8.1. Strom/Spannungskurve von n-dotiertem 1-5 Dcm pori::isem Silizium. Hergestellt unter

Beleuchtung mit. 750 Ii VV del' Wellenltinge 365 rim.

haben. Diese erreichen eincn Durchmesser von ca. 5 pm und eine Tiefe von bis

zu 20 /1m (s. Abb. 8.3). Es ist sehr fraglich, ob unter diesen Bedingungen eine

Ubergit.terstruktur entstehcn kanu. In elektronenmikroskopischen Aufnahmen ist

auch keine Strnktur sichtbar.

Abschliekend mug festgestellt werden, dag die cxperirnentellen Ergebnisse von

Wang nicht verifiziert werden konnten. Die theoretische Erklarung ist nach Mei­

nung des Autors wenig wahrscheinlich. Bei SEM-Aufnahmen zcigte sich eine

Morphologie del' Proben (Durchschlagsporen), die die Entstehung von Ubergit­

terstrukturen unwahrscheinlich macht. Das Erklarungsmodell von Wang bricht

deshalb nicht nur theoretisch (s. Kapitel 2.6.3) sondern auch tatsachlich durch

das Fchlen del' Ubergitterstruktur zusammen.
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Abbildung 8.2. SEl'd-Bild einet- porosen Schicht unl.er Modulation del' Beleucht.ungsinteneit.rit herge­
stellt (nach Wang}. Ee sind Durchschlagsporen zu sehen. Eine Ubergittersbrnktur ist unt.er den gegc­

benen Kont.rastbedingungen nicht. erkennber.

8.1.1 Beleuchtungsvariation an moderat n-dotierten Schichten

Die Beleuchtungsintensitat ist bei del' Atzung des hier verwendeten n-Silizium­

Substrats sicherlieh ein entseheidender Parameter. Durch die Photonen worden

Elektron-Loehpaare erzeugt, deren Locher fiir die Atzung notwendig sind. Sind

wegen schwacher Bcleuchtung wenig Locher VOl'handen, kann nur eine kleine

Stromdichte iiber den norma/en Atzmechanismus getragen werden. Bei del' hier

angewandten galvanostatischcn Atzung wird eine Stromdichte vorgegehen und

das Netzgerat stellt die cntsprechendc Spannung ein. Im Fan einer kleinen Ld­

cherkonzentration und einer vorgegebencn Stromdichte, die nicht mehr iiber den

nonnalen Atzmeehanismus getragen werden kann, erhoht das Netzgerat die Span­

nung soweit, bis der eingestellte Atzstrom flief!,t. Hier fiihrt die Erhchung der

Spannung zur Bildung von Durchschlagsporen, Dieses aullerst inhomogene Atz-
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Abbllduug 8.3. SEl\'I-Bild einer Durchschlagspore. Es ist. hier auch keine Ubcrgitterstruktur erkenn­
bar.

verhalten beeinfluRt sicherlich auch dic poroses Schicht, die neben den Durch­

schlagsporcn stcht.

Ausgehcnd von del' Idee, daR die Durchschlagsporen auf cine gcringc Defckt.­

elektronendichte hinweisen und damit die Morphologic del' porosen Schicht un­

glinstig beeinfiulit wird, scheint es sinnvoll, die Heleuchtungsintensitat zu erhohen.

Es sind deshalb die folgcnden Experimente durchgeflihrt worden.

Durch cine Erhohung del' Beleuchtungsintensitat auf bis zu 20 mAcm-2 bei mo­

nochromal.ischem Licht del' Wellenlange 365 nm konnte die Bildung von Durch

schlagsporcn wcit.gehend verrnieden werden. In Abb. 8.4 ist cine porose Schicht

abgebildet, die deutlich weniger Durchschlagsporen aufweist., Unter diesen Be­

dingungen konnten Stroru/Spannungskurvcn gemessen werden, die einen NDR­

ahnlichen Effckt. aufweisen. In Abb. 8.5 sind mehrere hintcreinander aufgcnorn­

mene lvIeJlkurvcn dargestellt. Aile Mekkurven weisen ein diodenartiges Verhalten

auf. Die Meiskurve des ersten Durchlaufs zeigt cinen sehr kleinen Sperrstrolll.
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Abbildung 8.4. SE.M-Bild einer poroscn Schicht, geatzt unter ca. 10 mwcrn~2 Beleucht.ungsintensitiit.
bei 365 nm Welleulange. Die Dichte del' Durchschlagsporen ist crkennbar gesunken.

Dei den folgenden DurchHiufen steigt del' Sperrstrom stark an. Dies kann durch

eine Erhohung del' Temperatur verursacht werden. Eine numerische Anpassung

del' Strom/Spannungskurven mit Gleichung 2.36 ergab eine 'Jemperaturcrhohuug

UIll ca. 150 K. Dabei wurde die Temperatur aus dem praexponentiellen Faktor

A**T 2exp( -q<Pb/kT) ermittelt. Ftir die Anpassung del' ersten Kurve wurdc eine

Temperatur von 3000 C angenommen. Daraus ergibt sich eine Barriorenhohe von

ca. <Pb = 0.6 e\!. Die Anpassung del' zweiten Kurve erfolgte dann mit diesel' Bar­

rierenhohe und ergab den entsprechenden Temperaturanstieg. Bei keinor Probe

konnte ein zeitlich stabilcr NDR-ahnlicher Effekt festgestellt werden. Desweite­

ren waren Proben, die im Rahmen des Moglichen in identischer Weise hergestellt

wurden, in ihren Ergebnissen sehr unterschiedlich. Es kann nicht von einem rc­

produzicrbarcn Experiment gesprochen werden, Zur weitercn Klarung des Effekts

wurde das Beleuchtungsspektrum verandert. Es sind Proben mit unterschiedli­

cher Bclcuchtungsintcnsitat bei 413 nm und 485 nm Wellenlange hergestellt \\'01'-
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Abbildung 8.5. Hintcrcinander anfgenommcne St.romjSpannungskurven elner pcrosen Schicht, geatzt

unter ca. 20 mVVcm- 2 Beleuchtungsintensittit bci 365 .nrn Wellenlenge.

den. Weitorhin sind auch mit weiilem Halogenlieht Proben mit untersehiedlieher

Beleuehtungsintensitiit hergestellt worden. Es zeigten sieh keine signifikanten An­

derungen zu den oben dargestellten Strom/Spannungskurven. Der NDR-iihnliehe

Effekt konnte nieht stabilisiert worden. Ein groiler Prozentsatz der Proben zeigte

iiberhaupt keine NDR-iihnliehen EfIekte.

8.2 Schichten mit holier n-Dotierung

Koshida et aI. [91J ver6ffentliehten 1997 erneut j\'Ieilergebnisse mit NDR-Elfekten

in der Strom/Spannungskurve. Dabei wurde n+-Silizium (0.018S7em) mit ei­

nem ohmsehen Riickseitenkontakt verwendet. Die Atzstromdiehte betragt hier

50 mAlern? bei einer Atzzeit von 60 s. Die Proben sind wahrend der Atzung mit

einer 500 W Wolframdraht-GHihlampe beleuehtet worden. Als Elektrolyt wird

ein HF(55%):Ethanol Gemiseh im Verhaltnis 1:1 verwendct. Direkt naeh dem
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Abbildung 8.6. SElvl-Bild einer poroscn Schicht., hergestellt nach dcm Verfahren yon Koshida. Es ist

eine homogene Morphologic ohne Durchschlagsporen erkennbar.

Atzen wird als Top-Kontakt ein 10 nm diinner Goldfilm aufgebracht. In den hier

vorgestellten Proben ist zum Teil die Dicke des Top-Kontaktes auf 500 nm erhoht

worden.

In Abb. 8.6 sind elektrouenmikroskopisch« Aufnahmen del' Proben zu se­

hen. Es ist eine homogene Morphologic ohne Durchschlagsporen sichtbar. Die

TEM-Aufnahme in Abb. 8.7 zeigt einen Porendurchrnesser von unter 20 nm. Das

Auftreten von Quantisierungseffekten ist deshalb wahrscheinlich. Trotz gleicher

Herstellungweise der Proben sind verschiedene Auspragungen des NDR-ahnlichen

Effektes festst.ellbar. In Abb. 8.8 sind die drei am hanfigsten auftretenden Aus­

pragungen dargest.ellt. Dabei sind die prinzipiellen Auspragungen vom Vorzci­

chen del' Spannungsandorung bci del' Messung unabhangig. Das Vorzeichen del'

Spnnnungsandemng best.immt, ob die Spannuug von hohem Potential st.artend zu

uiedrigem Potential (-) oder von niedrigem stat-tend zu hohem Potential durchge­

fahren wird. Del' erste Auspragungstyp ist in Abb. 8.8a dargestellt. Die Mefskurve

scheint aue zwei unterschicdlichen Strom/Spannungskurven zu bestehen, die bei
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Abbildung 8.7. 'I'Elvl-Bild einer porosen Schicht, hergestellt nach dem Verfahren von Koshida. Im

linken Bereich ist JlU erkennen, daIS die Schicht schr feinporig ist.. Del' Porendurchmesser Iiegt. lni Bereich
weniger Nanometer.

eincr gcwissen Spannung (5 V) plotzlich wechseln. Eine numerische Anpassung

del' beiden Kurven ergibt fiir clen Kurvenabsclmitt bci niedrigen Spannungcn (V

< 5 V) einen Idealitatsfaklor von n = 40 und eincn Barrierenhohe von O.G eV. Fiir

den Kurvenverlauf nach dem Einbruch des Stroms (V > 5 V) ergibt sich ein Idea­

litatsfaktor von n = 80 und eine Barriorenhohe von O.G eV. Eine miigliche Vrsache

dicses Verlanfs konnte der Wechsel von Lcitfahigkcitspfuden sein. Spekulativ kann

angcnommen werdon, daiS der erste Leitfahigkeitspfad bei 5 V zerstort worden ist

und der Strom anschlieflond tiber einen andercn Leitungspfad mit der entspre­

chcnd auderou Strom/Spannungs-Charakteristik geftossen ist. Dies wurde auch

die Vnrcproduzierbarkcit diesel' Ergebnisse erklaren. In Abb. 8.8b ist der zweite

haufig anftretcnde NDR-ahnliche Effekt dargestcllt. Hier scheint im Gegensatz zu

a) in einem Spannungsbcreich (4.5 - 9 V) eine Anderung der Strom/Spannungs­

Charakteristlk aufzutrcten. Der Idealitatsfaktor n andert seinen 'Wert von ca.

170 auf ca. 100, wobei die Barrierenhohe ihren Wert bcibeluilt. In cliesem Fall

verbietet sich die cinfache Erklarung von a), weil del' Effekt "reversibel" ist. Vor
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Abbildung 8.8. Die drei am haufigsten vorkornmenden Tvpen von StromjSpannungskurven einer

porosen Schicht. AIle Schicht.en sind bei einer Stromdichte von ca. 50 m.Acm"? bei Beleuchtung mit
ciner 500 V\' Gliihlampe geiitzt WOrdell.

unclnach diesem Spannungsbereich (4,5 - 9 V ) ist keine Anderung del' Parameter

feststellbar. In Abb. 8.9 ist die entsprechende Kurve mit den nurnerischen Anpas­

sungen dargestellt. Del' dritte Typ von NDR-Effekten ist in Abb. 8.8c dargestellt.

Es zeigt sich auch hier eine diodenartige Form der Strom/Spannungskurven. Ab

ca. 3 V ist ein NDR-Effekt sichtbar. Del' Anstieg und der AMaH des Stroms sind

cleutlich ausgcoragt. Del' NDR tritt unabhaugig vom Vorzeichen del' Spannungs­

anderung auf. Die Strom/Spannungskurve weist im Spannungsbereich von 3 - 5 V

Oszillationen des Stroms auf. Diese kounen, beclingt clurch minimale Spannungs­

fluktuationen des Melsgerats, bei steilen Anderungen cler Leitfahigkeit auftreten.

Der Effekt cler Stromoszillation ist von Messungeu an resonannten Tunneldioden

mit NDR-Charakteristik bekannt. Dies deutet zum einen auf clie Schwierigkeit der

Messung hin, zum anderen kann es als weiterer Hinweis auf einen NDR gewertet

werden. Del' Idealitiitsfaktor kann fur den Spannungsbereich ab ca. 8 V mit ca.
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Abbildung 8.0. Nummerische Anpassung an die unterschiedlichen Abschnlt.t.e del'
Strom/Spannungskurve. Die Anpassung sind wegen del' bcsseren Sichtbarkeit leicht angehobcn

dargestellt..

80 angegeben werden, Die Kurven in Abb. 8.8b,e) kiinnen am ehesten mit dem in

Kapitel 2.6.3 vorgestellten Erklarungsmodell von Koshida besehrieben werden.

In Abb. 8.10 sind zeitlieh in kurzem Abstand aufgenommene Me£kurven des

Typs c) dargestellt. Die hier abgebildeten Kurven sind geglattet. Das Maximum

des NDRs versehiebt sieh zu hiiheren Spannungen. Gleiehzeitig wird das peak-to­

valley-Verha.ltnis kleiner. Die Messung des NDR-EIfekts kann typiseherweise bis

zu 30 mal wiederholt werclen, bis cler Effekt vollstandig versehwunden ist. Del'

Effekt ist zwar im Vergleich zu den zwei oben gesehilderten EJIekten zeitlieh sta­

hiler, kann abel' aueh nieht als reproduzierbar angesehen werden. Urn die Theone

zur Entstehung cles NDR-Effekts von Koshida [91] zu verifizieren, ist wiihrend

del' Messung die Elektrolumineszenz aufgenommen worclen. In Abb, 8.11 ist die

Strom/Spannungskurve unci die gleiehzeitig gemessene Elektrolumineszenz darge­

stellt. Naeh den theoretisehen Vorstellungen von Koshicla rniilste gleichzeitig mit
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Abbllduug 8.10. Hintereinandet- aufgenommene StromjSpannungskurven eincr poroscn Schicht, gc­

iitzt. unter ca. 50 mAcm-2 bei Beleucht.ung mit ciner 500 \'V Gliihlampe.

dem Anftreten des NDR- Effekts auch die Elektrolumineszenz einsetzen. Diese

wiirde durch clas grolSe elektrische Feld in del' Nahe des Topkontaktes verursacht

werden. Das grolSe Feid sol] den Elektronen ermoglichen, uuter Photoemission

durch die Kristalli te zu t.unneln. Leider konnte die Photolnmineszenz nicht verifi­

ziert werden, Zur lvIessung wurde eine gekiihlte Germanium-Diode beniitzt , deren

Empfindlichkeit fiir die zu erwartenclen Photonenzahl ausreichend sein sollte.

8.2.1 Druekabhangigkeit des NDR-Effekts

Die bis jetzt vorgestellten Melsergobnisse sind unter atmosphiirischen Beclingun­

gen entstanden. Es kann nicht ausgeschlossen werden, daf etwaige Anlagerun­

gen von polaren Molekiilen (z.B. Wassermolekiile aus cler Umgebungsluft) eine

Voranderuug del' Oberflachenzusl.ande und damit verbunclen eine Auderung del'

Banclverbiegungen bewirkcn, Diese Anlagerungen konnten im Zusammenspiel mit

thermischen Effekten eine Auswirkung auf den NDR-Effekt hahen. Durch War-
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Abbildung 8.11. Strom/Spannungskurven mit gleichzeitig gemessener Photolumincszenz,

mezufuhr wahrend cler Messung konnten Wassermolekule abdampfen unci so clie

Banclverbiegung veriindem. Dies ware mit einer i\.nclerung cles Stromtransportes

verbunden.

Wegen der schwierigen Iieproduzierbarkeit cler Ergebnisse konnen clie Experi­

ment bezliglich cler Druckabhangigkoit nul' einen Hinweis auf eine Erklarung ge­

ben. Es ist auch uuter kleinen Driieken (10- 7 bar) moglich, einen NDR-ahnlichen

Effekt wie er z.B. in Abb. 8.10 dargestcllt, ist zu messen. In Abb. 8.12 ist

clie Druckabhangigkelt eines NDR-ahnlichcn Effckts clargestellt. Unterhalb von

1 rnbar Druck crgeben sieh bci clieser Probe keine signifikanten NDR-ahnlichen

Effekte. Es ist eine sagezahnartige Struktur, ahnlich cler bei clcn Experimenten

von Wang (s. Kapitel 8.1) zu erkennen. Dureh eine Zunall1ne clcs Drucks ist da­

mit zu rechnen, claE sieh Wasscnnolekiile an cler Oberflache ablagern. Dies konnte

clann eine Auswirkung auf clie Bandverbiegung unci clamit auf dcn lcitfahigcn Be­

reich haben. Spekulativ kann bei dieser Probe angenommen werclen, daE sieh erst

dureh clieVeranderung cler Oberflfichenzustando (Anlagerung von Wasscrmolekii-
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len) eine Verengung des lcitfahigen Bereichs und damit ein Quanten-Confinemcn!

ergibt. Dieses konnte dann nach dern Modell von Koshida fur die NDR.-ahnlichen

Ellkte bei Driickeu iiber 20 mbar verantwortlich sein. Die Anderung in del' Kur­

venform beim Anstieg des Drucks von 20 auf 200 mbar ist allerdings mit diesem

Modell nicht erklarbar.
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Abbildnng 8.12. Druckabhengigkeit del' Sbrom/Bpannungskurven einer poroscn Schicht..

In Schichten aus porosem Silizium konnen NDR-Effekte nachgewiesen werden.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist nicht optimal. Die theoretische Erkla_

rung von Wang kann abschliofsend als wenig wahrscheinlich betrachtet werden. Es

gelang nicht, NDR-Effekte in Proben, die nach dern von Wang beschriebenen Ver­

fahren erzeugt wurden, zu messen. Die von Koshida vorgeschlagene Theorie zum

NDR. ist stichhaltiger. Es konnen hier abel' auch nicht aile offenen Fragen beaut­

wortet werden. Insbesondere die Annahme del' parabolischen Bandkrtimmung ist

noch weiter klamngsbcdtn-ltig. Die nach dem Vorschlag von Koshida hergestell­

ten Proben weisen zu einem gewissen Prozentsatz einen NDR auf. Auch hicr ist
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es abel' nicht gelungen, Proben mit stabilen uncI reproduzierbareu NDR-Effekten

herzustellen.



9. Zusammenfassung

Im ersten TeiI diesel' Arbeit wurden die elektrochemischen Gegebenheiten cines

Halbleiter/Elektrolyt-Kontaktes erklart. Aus dem Verstandnis del' energetischen

Zustando del' Ionen und del' Lage des Ferminiveaus im Elektrolyten konnten die

Verhaltnisse an der Grenzflache, insbesondere die Bandkriimmung, beschrieben

werdcn. Dadurch gelang eine erweiterte Charakterisierung des A.tzmechanismus.

Es ist bekannt, daB der A.tzprozeB auf unterschiedliche Weise beeinfluBt werden

kann. Ziel war es, ein Verfahren zu entwickeln, durch das porose Schichten mit

einer lateralen Anderung des Tiefenprofils erzeugt worden konnen. Es 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 A.tzung envies. Dabei wird zusatzlich zum normalen A.tzstrom ein

elektrisches Feld parallel zur Oberflache angelegt, es wird z.B. die linke Sub­

stratseite auf hohes und die rechte auf niedriges Potential gebracht. Dieses Feld

kippt das Ferrniniveau im Subst.ral., Das wiederum bewirkt eine laterale A.nde­

rung del' A.tzung, weil die Starke del' A.tzungdurch die Potentialdifferenz zwischen

Ferrninivean im Substrat und Gegenelektrode im Elektrolyten gesteuert wird.

Die lateralc Anderung der A.tzung ist annahernd linear. Mit Hilfe diesel' Technik

wurden Interferenzfilter aus poroscm Silizium hergestellt, die eine laterale An­

derung del' Reflexionswellcnlange aufweisen. Es konnten ebenfalls Fabry-Perot­

Transmissionsfilter erzeugt werdcu. Diese Filter weisen cine laterale A.nderung

del' Transmissionswellenlange auf und dienten in dieser Arbeit als Basis der Ent­

wicklung von integrierten Spektrometern. Dazu wird auf einem Silizium-Substrat

zucrst del' Fahry-Perot-Transmissionsfilter aus einem porosen Schichtsystem her­

gestellt. In diesen Filter worden mittels strukturiertem RIE-A.tzen schmale Gra­

ben geatzt, die bis auf das krist.alline Substrat reichen. AnschlieBend wird in die

Graben ein ohmscher Metallkontakt eingebracht. Zwischen zwei Metallkontakten

kann ein Photostrom durch das krisl.alline Substrat gemessen werden. Die Gro-
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Re des Photostroms hangt davon ab, ob an der entsprechenden Stelle Photonen

den Fabry-Perot-Filter durchdringen konnen oder nicht. Wird der Photostrom

gleichzeitig an lateral unterschiedlichen Stellen gemessen, kann wegen der Andc­

rungscharakt.eristik der Transmissionswellonlange ein Spektrum des einfallenden

Lichts aufgenommen werrlen. fl'Iit dieser Anwendung ist cs, nach dem Wissen des

Autors, hier crstmals gelungen, ein sehr kleines Spektrometer aus nur einern Bau­

element zu realisieren.

Der zweite 'Teil der Arbeit umfaEt - angeregt durch Veriiffentlichungen von

Wang [94] und Kosluda [91] - Untersuchungen zur Leitfahigkeit und NDR­

Effekten (Negative Differential Resistance) in Schichten aus poriisem Silizium.

Das Fernziel war es, Bauclemente aus porosem Silizium mit NDR-Charakteristik

zu entwickcln. In del' iiblichen Herstellungsweisc der Proben wird in ein Silizium­

Substrat eine porose Schicht geatzt und anschliekenrl mit. einem aufmetallisierten

Top-Kontakt versehen. Zwischen dem ohmschen Riickseitcnkontak] des Substra­

t.es und dem Top-Kontak! konnen Stronr/Spannungskurvcn aufgenommen wer­

den. Es wird dabei davon ausgegangen, daf die Leitfahigkeitseffckte ausschliek­

lieh aus der porosen Schicht bzw. aus dem Ubergang der kristallinen in die poroso

Schicht resultieren. Dabei konncn Parameter wie Umgehungsluftdruck uncl Tern­

peratur variiert werden. Im Jahr 1996 publizierten Wang et al. [94] einen NDR­

Effekt in der Leitfiihigkeit von porosen Schicht.en. Als Erklarungamodcll wird eine

Banclstruktur in der poriisen Schicht vorgeschlagen, die eine resonante Tuuneldi­

ode, wie in epitaktisch gewachsenen III-V Halbleitern, erzeugen soil. Dabei soIl

die Bandstruktur durch cine Ubcrgittcrstruktur in der poriisen Schicht erzeugt.

werden. Die experimentellen Ergebnisse von 'Nang konnten nicht reprocluziert

werden. Die Ubcrgit tcrstruktur konnte in elcktronenmikroskopischeu Aufnahmen

nicht gefnnclen werden. \Veiterhin ware die Struktur, wenn vorhanden, auch theo­

ret.isch nicht geeignet, cine resonante Tunneldiode zu bilden. Dem stehen sowohl

die Strukturgroke in del' porosen Schicht als auch die ungeniigende Fehlstellen­

freiheit des event.uellen Quantentopfs entgegen. Desweit.eren ist fraglich, 010 die

notigen Elektronenresorvoire zu heiden Sciten des Quantentopfs existieren. Das

theoretische Erklarungsmodell von Wang ist deshalb schon allein wegen der feh­

lenden Ubergitterstruktur nicht akzeptabel.
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Es wurde dann versucht, durch cine Modifikation del' Heratellungsparamcter

die Eigenschaften del' Proben zu verbessern. IIierbei wurde keine Ubcrgitterstruk­

tur mehr angestrebt, sondern del' NDR-Effekt sollte in hornogenen Schichten er­

zeugt werden. Dies ist teilweise gehmgen, Iiihrte aher nicht zu dmchgreifenden

Erfolgen. Es konnten keinc stabil rcproduzierbarcn NDR-Effekte gemessen wer­

den.

Koshida et al. [91J veroffentlichten im Jahr 1997 erneut Untersuchungen

zur LeiWihigkeit in porosern Silisium. Hierin wird auch ein NDR-Effekt in del'

Leitfahigkeit dokurncntiert. Die Experuncnte von Koshida sind teilweise erfolg­

reich wiederholt worden. Es zeigte sich NDR-Effekte in del' Strom/Spannungs­

Charakteristik, der in drei sehr haufig auftretenden Typen unterteilt werden

konnte, Es wurde abel' keino vollstandig befriedigende Reproduzicrbarkeit del'

Effekte erreicht. Die Modellvorstellung von Koshida geht von durch Quanten­

Confinement erzeugten Zustanden in Kristalliten del' porosen Schicht aus. Diese

werden erst ab eincr gewissen Spannung besetzt. Die Besetzung del' Zustande ver­

ringert die Leit.fahigkeit del' porosen Struktur und del' NDR-Effekt tritt auf. Die

Modellvorstellungen von Koshida sind physikalisch plausibel und die zur Zeit ein­

zige Erklarung fiir den NDR-Effekt. Durch die ungeniigende Reproduzierbarkeit

del' Experimente ist abel' eine Anwendungsmoglichkeit in Bauelclllentenlllolllen­

tan nicht zu erwarten.

Zusammenfassend wurden in diesel' Arbeit weitgehende Kenntnisse libel' den

Atzmechanismus in porosem Silizium erworben. Weiterhin konnte gezeigt wer­

den, daft in porosem Silizium ein NDR-Effekt in del' Strom/Spannungskurve

existiert. Die Gruncllage dieses Effekts ist zumindest in einer Auspragung del'

Strom/Spannungskennlinie im Quanten-Confincrncnt des porosen Siliziums zu se­

hen. Wenn es gelingt, z.B. durch Auffiillen del' Poren mit Polyrneren eine stabile

Oberflache zu crreichen, sind weitere Fortschritte auf dem VVeg zum Bauelement

zu erwarteu.

1m optischen Bereich konnte del' Prototyp eines integrierten Spektrometers

entwickelt werden. Auch hier ist noch weiteres Entwicklungspotontial vorhanden,

urn die Anwendungsreife zu erreichen.
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