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Spektroskopische Charakterisierung von Schichten und Schichtsystemen
aus pordsem Silicium im Hinblick auf optische und optoelektronische
Anwendungen

Markus Thénissen

In der vorliegenden Arbeit wurden Einzelschichten und Schichtsysteme aus porésem Silicium
mit Hilfe von spektroskopischen, gravimetrischen, diffraktometrischen und topographischen
Methoden sowie REM und TEM untersucht.

Der Schwerpunkt der Untersuchung lag dabei auf der Optimierung von Einzelschichten und
Schichtsystemen im Hinblick auf Applikationen und grundlegenden Untersuchungen zur
industriellen Verwendbarkeit in optischen und optoelektronischen Bauelementen.

Mit Hilfe der vorgestellten Ergebnisse wurden neue Applikationen unter Verwendung von
porosem Silicium wie z.B. elektrisch steuerbare Filter auf der Basis von Fliissigkristallen,
Beugungsggitter aus pordsem Silicium und spektral sensitive Photodioden untersucht.

Spectroscopic Characterization of Layers and Layer Systems of Porous
Silicon with a View to Applications in Optics and Optoelectronics

Markus Thonissen

Investigations were made on both, single layers and layer systems of porous silicon, using
optical spectroscopy, gravimetry, diffractrometry and topographic methods, and REM and
TEM as well.

Main emphasis of the investigations was concentrated to the optimization of single layers and
layer systems with a view to application and basic studies, aiming at an industrial applicability
in optical and opto-electronic components.

The results of the investigations presented here show new ways of applications by using
porous silicon, e.g., electrically controllable filter structures on the basis of liquid crystals,
diffraction gratings of porous silicon and spectral sensitive photodiodes.
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Kapitel 1

Einleitung

sInteresting things were going on at Murray Hill in the mid 1950s, including of course transistor
development. The first porous silicon was discovered in room 2B102 which was just around the
corner from where Matthias, Remeika and Corenzewit were busily discovering new superconduc-
tors. More important, this room had a sink and hood.

Pordses Silicium (PS) wurde im Jahre 1956 durch Uhlir [1] zuféllig entdeckt, als er beim Elektro-
polieren von Silicium—Wafern in einer Flufisdurelésung an Stelle einer glatten Oberfliche einen
rotlich-braunen Film beobachtete. Es dauerte daraufhin bis zum Jahre 1990, bis Canham mit
der Entdeckung einer starken, bei Raumtemperatur deutlich sichtbaren Photolumineszenz dieser
Schichten den Grundbaustein fiir ein neues Forschungsgebiet legte [2].

Zwischenzeitlich war das Interesse an diesem neuartigen Material eher gering. Es wurde jedoch
fiir die sog. SOI (Silicon on Insulator) Technologie zur elektrischen Trennung von Schaltkreisen
auf einem Silicium Wafer eingesetzt [3]. Diese Isolation wurde durch die FIPOS (Full Insula-
tion by porous oxidised silicon) Technologie erweitert [4]. Es wurde ausgenutzt, dal auf dem
pordsen Silicium epitaktisch kristalline Silicium Schichten aufgewachsen werden konnten, die
zur Herstellung von Bauelementen wie z. B. Dioden oder Transistoren dienten und das porose
Silicium anschliefend nach der Herstellung der Bauelemente durch eine Oxidation elektrisch
isoliert wurde.

Aufgrund der grofien Oberfliche des porésen Siliciums (bis zu 1000 m? /em?®, [5]) mit einer Viel-
zahl von mikroskopisch kleinen Poren im kristallinen Wafer ist der porose Film in Kontakt mit
KOH- oder NaOH-Lauge leicht ablésbar, was ihn im Bereich der Mikrosystemtechnik und
Mikromechanik zu einer idealen Opferschicht machte. Es konnten somit Mikrozahnrader [6],
Bolometer [7, 8] und andere Komponenten hergestellt werden.

Durch Canhams Entdeckung im Jahre 1990 wurden véllig neue, z. T. interdisziplindre For-
schungsbereiche erschlossen. Die Entdeckung einer starken, roten Photolumineszenz bei Beleuch-
tung des porosen Films mit ultraviolettem Licht ergab einen rasanten Anstieg der Forschungsak-
tivitdten sowohl im Bereich der Grundlagenforschung der Struktur von pordsem Silicium als auch
im Bereich von Bauelementen, die die Erkenntnisse der Photolumineszenz auf den Bereich der
Elektrolumineszenz (EL) zu tibertragen versuchten. Die Intention war, die momentan hauptséch-
lich auf 111 —V Halbleitern hergestellte Optoelektronik in Silicium-Basis zu integrieren, aus der
mehr als 90 % aller Bauelemente zur Zeit hergestellt werden.

Die Modellvorstellungen zur Bildung von por6sem Silicium und zur Entstehung der Photolu-
mineszenz wurden daraufhin intensiv und kontrovers diskutiert. Ein Uberblick ist in Kap. 2 zu
finden. 1991 konnten erste Bauelemente auf der Basis von pordésem Silicium vorgestellt werden,
bei denen eine Elektrolumineszenz beobachtet werden konnte [9, 10, 11, 12]. Durch verschiede-
ne Herstellungsprozesse und Kontaktierungen konnte bisher die Quanteneffizienz der EL bis auf
1072 gesteigert werden [13], jedoch blieb die Stabilitit der Dioden mit einigen Stunden weit hinter
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den Erwartungen zuriick. Die Schwierigkeit der Kontaktierung und Langzeitstabilitit aufgrund
der Oxidation lassen diese Anwendungen daher fraglich erscheinen.

Weitere Anwendugsgebiete des pordsen Siliciums wurden in passiven Applikationen gefunden, in
denen das PS selbst nicht aktiv luminesziert. Zu nennen sind hier z. B. Gassensoren [14], ionen-
sensitive Sensoren (ISFET = Ion Sensitive Field Effect Transistor) [15, 16] und Kondensatoren
[17], die alle die grofie Oberfliche des pordsen Siliciums ausnutzen. Auch durch die Untersu-
chungen von Canham im Bereich der Biokompatibilitit mit Untersuchungen des Aufwachsens
von Knochenzellen auf porésem Silicium [18] und der Nutzung von pordsem Silicium als Trager-
material von Enzymen zur Verwendung als Biosensor basierend auf der ISFET-Technology [16]
zeigen die Vielfaltigkeit dieses Materiales auf.

Ein umfangreiches und neues Anwendungsgebiet im Rahmen dieser passiven Anwendungen wur-
de 1993 durch die Herstellung von Schichtsystemen aus porésem Silicum im Einsatz als optische
Komponenten — im besonderen Filterstrukturen — erschlossen [19, 20, 21]. Diese Schichtsysteme
bieten die Grundlage fiir eine Vielzahl von Anwendungen wie z. B. Reflexionsfilter [21] und Wel-
lenleiter [22]. Vorteile dieser Technologie sind neben der Integrationsfahigkeit in die bisherige
Silicium Technologie und Prozeflinie vor allem die leichte, schnelle und kostengiinstige Herstel-
lung, die die Produktion auch in kleineren Firmen ermdglicht.

In dieser Arbeit werden Einzelschichten und Schichtsysteme auf der Basis von porosem Silicum
im Hinblick auf ihre industrielle Verwendbarkeit im Bereich der Optik und Optoelektronik unter-
sucht. Nach einer kurzen Beschreibung der Struktur (Kap. 2) und der Herstellung (Kap. 4) von
pordsem Silicium wird zunachst die Homogenitat der porésen Struktur in der Tiefe der Schicht
spektroskopisch und gravimetrisch untersucht (Kap. 5). Es werden Moglichkeiten der ProzeSkon-
trolle und Rezepte zur Vermeidung von Strukturgradienten durch Anpassung der Atzparameter
wéhrend der Herstellung angegeben. Weiterhin werden fiir die Herstellung wichtige Umgebungs-
bedingungen wie Temperatur—, Beleuchtungseinflul und Einflufl der Elektrolytmenge auf die
Schichtstruktur untersucht, die gerade fiir eine kontrollierte Serienproduktion von Interferenz-
filtern oder weiteren mikrooptischen Komponenten aus porésem Silicium von Bedeutung sind
(Kap. 5.1.3).

Bei den Schichtsystemen werden vor allem laterale Homogenitét, Reproduzierbarkeit und die
Grenzen der Herstellung wie z. B. die minimal mogliche Schichtdicke und der Strukturiibergangs-
bereich zwischen den Schichten eines Schichtsystemes untersucht (Kap. 6). Fiir die Verwendung
der optischen Komponenten ist zudem die Langzeitstabilitdt nach der Herstellung von Interesse,
wie sie fiir industrielle Anwendungen benétigt wird. In Kap. 6.3 werden daher Methoden der
Stabilisierung untersucht sowie die Stabilitdt der Interferenzfilter unter verdnderten klimatischen
Bedingungen analysiert. Auf die Optimierung von komplexen Interferenzfiltern aus pordsem Si-
liciumn mit einer graduellen Variation des Brechungsindexes mit zunehmender Schichttiefe wird
in Kap. 6.5 eingegangen.

Aufgrund der in den vorstehend aufgefiihrten Kapiteln durchgefithrten Untersuchungen werden
in Kap. 7 Applikationen unter Verwendung von z. T. neuen Techniken vorgestellt. Zu nennen
sind hier vor allem integrierte Filter, die durch keine strukturierungsabhéngigen Nachteile beein-
fluflt werden (Abschn. 7.1), Voruntersuchungen zu elektrisch steuerbaren Interferenzfiltern unter
Verwendung von Flissigkristallen (Abschn. 7.2), die beleuchtungsunterstiitzte Strukturierung
von PS ohne aufwendige Photolithographie (Abschn. 7.3) und schliefllich die Integration von
Filtern in Solarzellen zur Effektivitatssteigerung (Abschn. 7.4.2).

Die im Rahmen dieser Arbeit eingereichten Erfindungsmeldungen bzw. erteilten Patente sind im
Anhang auf Seite XI aufgelistet.




Kapitel 2

Poroses Silicium

Uber 2000 Versffentlichungen alleine aus den letzten drei Jahren, die sich sowohl mit den Grund-
lagen des Bildungsprozesses, verschiedenen Analysetechniken und schliefilich den Applikationen
selber beschéftigen, belegen ein grofies Interesse an dem Material pordses Silicium (PS) und dem
damit verbundenen, eigenen Forschungsgebiet. Die folgenden Abschnitte sollen nun einen kurzen
Uberblick iiber das Material, dessen Herstellung und Eigenschaften geben. Einen weiterfiihren-
den Uberblick erhilt man in Ubersichtsartikeln und Lehrbiichern (23, 24, 25, 26, 27, 28, 29]. Eine
detaillierte Beschreibung der Herstellung von pordsem Silicium findet sich in Kapitel 4.5.

Aufgrund der Bedeutung fiir Applikationen ist in Abschnitt 2.7 der aktuelle Stand im Gebiet
Photolumineszenz und Elektrolumineszenz auf Basis von porosem Silicium zusammengefaft.
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Abb. 2.1: TEM-Aufsichtsaufnahme einer elektrochemisch hergestellten Schicht aus
pordsem Silicium unter Verwendung von p—dotiertem Substratmateri-

al. Deutlich sind in der Abbildung die Poren (helle Bereiche) und das
Silicium—Skelett (dunkle Stege) zu erkennen.
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2.1 Grundlagen

Das porose Silicium besitzt eine schwammartige Mikrostruktur mit einer je nach Priparations-
bedingungen unterschiedlich ausgepragten Vernetzung des verbleibenden Skelettes aus kristal-
linem Silicium (dunkle Stege in Abb. 2.1). Charakteristisch fiir eine Probe ist die Dimension
der stochastisch verteilten Atzkanale (sog. Poren, in Abb. 2.1 als helle Bereiche erkennbar), de-
ren Durchmesser durch die Herstellungsparameter von 10 A bis zu einigen yum variierbar ist.
Sie resultieren aus einer selektiven Ablésung einzelner Silicium-Atome in einem elektrochemi-
schen AtzprozeB. Die Struktur dieses Materiales wird eng mit den besonders fiir Applikationen
interessanten Eigenschaften einer intensiven, spektral breitbandigen Lumineszenz bei Raum-
temperatur im sichtbaren Spektralbereich verkniipft [2, 30], wodurch pordses Silicium (PS) in
den letzten fiinf Jahren sehr stark in den Vordergrund des Interesses gerfickt ist. Eine Vielzahl
von Ver6ffentlichungen beschéftigt sich bereits ausschlieflich mit den Applikationsmdoglichkeiten,
wobei allerdings die grundlegenden physikalischen Mechanismen der Lumineszenz immer noch
Gegenstand interdisziplindrer Forschung und Diskussion sind.

Zusatzlich zu den Lumineszenzeigenschaften sind die weiteren, optischen Eigenschaften des
pordsen Siliciums von Interesse: Die mikroskopische Struktur bewegt sich in einer Gréfenord-
nung, die kleiner als die Lichtwellenldnge ist und somit fiir das Licht ein sog. effektives Medium
bildet. Die optischen Eigenschaften dieses Materiales lassen sich dabei durch das mit den Atzpa-
rametern steuerbare Verhéltnis von Poren zu Silicium-Skelett verdndern [21, 20, 31]. Dies wird
im nachsten Kapitel ndher beschrieben und diskutiert.

Zum tieferen Verstdndnis der Herstellung, der Eigenschaften und natiirlich der Optimierung von
z. B. Katalysatoren [32, 33], Leuchtdioden [34, 35, 36, 37] und optischen Komponenten wie z. B.
Wellenleitern [38], Photodetektoren [39, 40} und Filtern [21] auf der Basis des pordsen Siliciums
ist die grundlegende Kenntnis der verschiedenen Modellvorstellungen zum Bildungsmechanismus
von PS eine wichtige Voraussetzung.

Bevor jedoch detaillierter auf unterschiedliche Bildungsmodelle eingegangen wird, werden im
folgenden kurz das Halbleiter—Elektrolyt—System und die hinter der Bildung von PS stehenden,
elektrochemischen Reaktionen erlutert und anschliefend eine Ubersicht der morphologiebeein-
flussenden Parameter zur Bildung von PS gegeben.

2.2 Elektrochemie

Der folgende Abschnitt soll im wesentlichen die Grundlagen des Halbleiter-Elektrolyt—Systems
erliutern und die ablaufenden chemischen Reaktionen beschreiben. Weiterhin folgt eine kurze
Diskussion der Kennlinien des Systems Silicium/Elektrolyt.

2.2.1 Halbleiter—Elektrolyt Kontakte

Um die ablaufenden chemischen und elektrochemischen Reaktionen besser zu verstehen, soll
im folgenden kurz das Halbleiter-Elektrolyt—System behandelt werden. Halbleiter-Elektrolyt—
Kontakte zeigen mit ihrem dotierungsabhingigen, gleichrichtenden Verhalten eine dem Schottky—
Kontakt dhnliche Strom—Spanungscharakteristik. Bei Kontakt von zwei verschiedenen Materia-
lien stellt sich ein Potentialausgleich ein. In dem vorliegenden System bildet sich daher auf
der Elektrolytseite eine Doppelschicht von geladenen lonen analog der Ansammlung von frei-
en Elektronen in einem Metall [41, 42]. Diese Ansammlung von Ladungen wird auf der Halb-
leiterseite durch eine Raumladungszone kompensiert. Wird diese Kompensation nicht durch
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Majoritats~ oder Minoritdtsladungstrager erreicht, so bilden ortsgebundene Dotieratome die
Raumladungszone, wodurch sie mehrere gm dick sein kann. Ein Ladungsaustausch zwischen
den Oberflichenzusténden und den lonen in der Losung fiihrt zur Ausbildung von verschie-
denen Ladungsrandschichten an der Halbleiteroberfliche. Ein einfaches, schematisches Modell
eines solchen Kontaktes ist in Abb. 2.2 vorgestellt: Die Helmholtz(doppel)schicht reicht von der
Festkorperoberfliche bis zu der sog. dufleren Helmholtzebene. Die der Festkdrperoberflache zuge-
wandte Ladungstragerschicht besteht aus iiberschiissigen Ladungen in den Oberflachenzustinden
des Halbleiters. Diese Ladungen kommen im Fall nicht entarteter Halbleiter durch eine Adsorp-
tion von lonen aus der Losung zustande. Die Ladung auf der dufieren Helmholtzebene wird
von lonen aufgebaut, die aufgrund der Anziehungskraft der Gberschiissigen Ladungen auf der
Festkorperoberfliche zum Festkorper driften. Die Lage der dufleren Helmholtzebene ist damit
definiert als der nachstmogliche Abstand frei beweglicher lonen zur Halbleiteroberfliche. Die der
Helmholtzschicht folgende Gouy—Chapmann—Schicht ist eine Raumladungszone im Elektrolyten,
die Ladungen auf der dufieren Elektrode kompensiert, wenn die Ionen auf der dufleren Helm-
holtzebene dazu nicht ausreichen. In konzentrierten Losungen, wie im vorliegenden Fall, ist diese
Schicht jedoch extrem diinn und kann sogar vernachlissigt werden.

Electrolyte Semiconductor

Space charge region

Helmholiz-layer
Gouy-Chapman-iayer

Abb. 2.2: Ladungstrigerverteilung an der Grenzfliche Elektrolyt/Halbleiter.

2.2.2 Chemische Reaktionen

Porése Siliciumschichten werden in einem elektrochemischen Atzproze$ in konzentrierter HF-
Losung hergestellt, wobei das Si—Substrat die Anode und ein im Elekrolyt befindliches Platingit-
ter die Kathode bilden. Dabei erfolgt kein globaler Abtrag der Oberfliche (sog. Elektropolieren),
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sondern es werden aufgrund der chemischen Reaktionsgleichungen

(2)

Si+ 20 +20F Y Sim + H, Y25 SiF2 4 2HY + 2H, (2.1)
bzw.
. 1) . 4(}12)}7' .
Si+ 4@ +2HF - SiF, + 2HY == SiF?” + 4H' + H, (2.2)

werden unter Beteiligung von Lochern (@) lokal einzelne Si—Atome in die Lésung iiberfiihrt [30,
43). Als stabiles Endprodukt geht in beiden Féllen SiF¢~ in Loésung. Die Anzahl der beteiligten
Locher gibt Aufschluf} iiber die Valenz des ablaufenden Prozesses. Aufier den beiden aufgefiihrten
Reaktionsgleichungen des rein divalenten (Gl. 2.1) und des rein tetravalenten (Gl 2.2) Prozesses
gibt es je nach Praparation der Proben eine unterschiedliche Wichtung beider Reaktionsabliufe,
so daf die resultierende Valenz zwischen 2 und 4 liegen kann (d. h. , daff 2 bis 4 Locher fir die
Ablésung eines Si-Atomes gebraucht werden, vergl. Abb. 2.3). Reaktionsteil (1) der Gleichungen
benstigt fiir die Reaktionskinetik eine Zufuhr von Ladungstragern zum Ort der Reaktion, es
handelt sich also um den elektrochemischen Anteil, wobei Teil (2) einen rein chemischen Prozefl
darstellt. Eine differenzierte Darstellung der immer noch in Diskussion stehenden, ablaufenden
Reaktionsprozesse ist in [25] zu finden.

AuBer dem elektrochemischen Reaktionsprozef kdnnten aufgrund der entstehenden grofien Ober-
fliche des PS (je nach Wahl der Herstellungsparameter von 10m?/cm?® bis tiber 1000 m?/cm?®
[44] ) rein chemische Prozesse durch Bildung und anschlieffende Ablésung eines Oxides eine Rol-
le spielen. Diese chemische Aufldsung setzt voraus, dafl lokal Kreisstrome flieflen, die die zur
Reaktion bendtigten Ladungen bereitstellen [45]. Die dann ablaufende chemische Reaktion kann
wie folgt dargestellt werden:

Si + 4HY +6F~ — SiF}” + 2H, 1 (2.3)

Die Atzrate fiir das rein chemische Atzen von kristallinem Silicium in konzentrierter Flufisiure
ist sehr gering (ca. 0,3 A/min) [46]. Bisherige Untersuchungen an PS zeigen, daf die Gesamtpo-
rositit durch das chemische Atzen erhéht wird. Die Atzrate des chemischen Atzens konnte bei
einer 5um dicken Schicht auf p-Substrat bei einer Porositit von 70 % zu 0,055 A/min berechnet
werden [31].

2.2.3 Strom-Spannungscharakteristik

Messungen der Strom-Spannungscharakteristiken an dem System Elektrolyt/Siliciam deuten
an, daf} es sich sowohl bei Verwendung von p-dotiertem als auch bei n—dotiertem Substrat um
ein modifiziertes Schottky-Dioden-Verhalten des Systemes handelt [43, 47, 48, 49]. Unter ka-
thodischen Bedingungen entsteht gasférmiger Wasserstoff ohne Bildung einer pordsen Schicht,
im Bereich anodischer Spannung schreitet die Bildung einer Schicht unter einer hauptséchlich
divalenten Auflésung von St bis zu einem charakteristischen Peak Ipgy, in der Strom—-Spannungs—
Kennlinie voran (Abb. 2.3). Dieser Peak wird einer fiir die Bildung des gasformigen Wasserstoffs
benétigten Spannungsiiberhdhung zugeschrieben [43]. Die Lage dieser Uberhdhung ist besonders
fiir n—PS mit der Substratorientierung verkniipft [49]. Hohere anodische Spannungen bewirken
den vornehmlich tetravalenten Prozefi des Elektropolierens (Ipsy < I < Ips). Eine weitere
Uberhéhung der Kennlinie mit anschliefenden Oszillationen zu héheren Spannungen (1 > Ips.)
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Abb. 2.3: Schematische I(V)-Kennlinie von (a) p-PS und (b) n-PS fir das
System FluBsiure/Silicium entnommen aus [47]. Die charakteristische
Stromstarkeerhthung Ipgr, weist auf grundlegende Morphologiednderun-
gen durch die Anderung der Transportmechanismen hin. Diese Modifikati-
on spiegelt sich in dem Ubergang der Valenz n gegeniiber der Stromstérke
I als Wandlung des hauptséchlich divalenten Prozesses in den tetravalen-
ten Prozefl wieder.

weist auf den Ubergang des teravalenten zum chemischen ProzeB der Auflésung eines anodisch
gebildeten Oxides hin [43, 49] (siehe auch 2.3. Die Unterteilung der Kennlinien kann durch die
unterschiedlichen Transportphdnomene bei der Bildung von PS erklart werden. Bis zur charakte-
ristischen Stromstarke Ipsy, bestimmt der Ladungstragertransport vom Substrat zur Oberfliche
als langsamster Schritt den Reaktionablauf, fiir I > Ipgy, jedoch dominiert der Massentransport
im Elektrolyten, so daff ein Uberangebot an Lochern (@) einen ganzflichigen Abtrag der Ober-
fliche ermoglicht. Auf die besonderen Effekte dieser Mechanismen fiir die Bildung von n-PS
wird in Kapitel 5.3 eingegangen. Fiir p-PS wird eine analoge I(V)-Kennlinie beobachtet, le-
diglich im Bereich kathodischer Spannungen ist eine diodentypische Sperrcharakteristik mefibar
(25, 47].

2.3 Chemische Zusammensetzung

Der in den Gleichungen (2.1) bzw. (2.2) als Reaktionprodukt in die Losung tiberfithrte Was-
serstoff ermdoglicht eine Wasserstoffpassivierung der Si-Oberfliche durch Si—H Bindungen, also
eine Absittigung der freien Si-Bindungen (dangling bonds) des Si durch Wasserstoffatome [50].
Mit Hilfe von Infrarotspektroskopie (IR) und Photoakustik—Spektroskopie (PAS) konnen deut-
liche, in Abhangigkeit der Probenpréparation verschiedene Si—H, Moden und Si-O Banden
beobachtet werden [51, 52]. Der Sauerstoff wird bevorzugt in die riickseitigen Bindungen von
Si-Oberflichenatomen (back-bonds) eingebaut [53]. Andere Verunreinigungen wie Fluor und
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Kohlenstoff wurden in geringen Mengen durch Photoemissionsspektroskopie [54, 55] bzw. Se-
kundérionenmassenspektroskopie [56] nachgewiesen.

2.4 Mikrostruktur

Da die Herstellung von PS liber die Auflésung einer einkristallinen Probe verléuft, bleibt auch in
der pordsen Struktur die Kristallinitidt des Ausgangsmateriales erhalten, was XRD—- Studien von
Barla et al. mittels Doppelkristall-Rontgendiffrakometrie belegen [57]. Neben dem Substrat-
peak 148t sich der Peak der an den Netzebenen der porésen Schicht gebeugten Rontgenstrahlen
mit seiner geringen Verbreiterung der Halbwertsbreite gegeniiber dem perfekten Si— Einkristall
erkennen. Aufgrund der Winkelseparation aus den Messungen symmetrischer und asymmetri-
scher Reflexe wurde festgestellt, daf parallel zur Oberfliche nur eine geringfiigige Anderung
des Netzebenenabstandes im Vergleich zu ungestértem St vorliegt, wohingegen die Gitterkon-
stante senkrecht zur Oberfliche mit abnehmendem Volumenanteil, d.h. héherer Porositdt des
verbleibenden Siliciums, zunimmt [58, 59, 60]. Dies spricht fiir eine im pordésen Material grofiere
Gitterkonstante in der zur Oberflache paralellen Richtung gegeniiber dem Substrat, die aufgrund
der Verbindung zu diesem auf dessen Gitterkonstante festgelegt wird, so daf§ es infolge fehlender
Relaxation in die neue Gleichgewichtslage zu Strain in der pordsen Schicht kommt. Dies fiihrt
zu einer konvexen Kriimmung des Substrates nach der Herstellung der porésen Schicht [61].

Ursachen dieser Verspannung sind weiterhin Kréafte an den inneren Oberflichen der pordsen
Struktur [62] durch Oberflichenrekonstruktion und Bildung einer diinnen Si0,-Schicht an der
Oberflache und den Porenwéanden.

Abb. 2.4: Querschnitts-TEM—-Aufnahmen zeigen die grundsétzlichen Unterschiede
in der Morphologie von PS auf unterschiedlich dotierten Substraten: p (a),
n (b), p* (c), nt (d) [25]. Die Schichten werden von oben nach unten in
das Substrat gedtzt.
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Zusatzlich deuten winkelabhingige ESR (Electron-Spin-Resonance)-Messungen auf eine dem
Substrat gleiche Kristallinitdt der porésen Struktur hin [63]. Eine deutliche Blauverschiebung
der Absorptionskante [30, 64, 65] und fehlende Strukturen der Spin-Bahn-Aufspaltung des PS
lassen gréfiere Anteile von amorphem S7 (a — S7) im Material unwahrscheinlich erscheinen, wie
auch durch Roéntgenabsorptionsmessungen gezeigt werden konnte [66].

Vor einer Diskussion méglicher Strukturbeeinflussungen sollen jedoch zunéchst die unterschied-
lichen Begriffsbildungen zur Beschreibung der Morphologie an Hand von vier typischen TEM-
Querschnittsaufnahmen verdeutlicht werden (Abb. 2.4).

Die Klassifizierung der unterschiedlichen Strukturen erfolgt tiblicherweise nach der Grofle der
Poren in dem betreffenden Material [67] und soll hier zum besseren Verstidndnis der in der Li-
teratur verwandten Begriffe erldutert werden: Wahrend man bei p-Material mit seiner stark
vernetzten isotropen Struktur von sog. Mikro-PS (Porengréfie < 2nm) spricht, bezeichnet man
das anisotrope p*— und nt- Material mit seinen deutlichen Atzkanilen und einer Porengréfe
von 2nm bis zu 50 nm als Meso-PS. Das hier abgebildete n-Material mit den deutlich gerichte-
ten, einigen Mikrometer langen Atzkanlen klassifiziert man mit einer Porengrofie > 50 nm als
Makro-PS.

Neben den hier durch die Dotierung des Substratmateriales vorgegebenen, groben Klassifizierun-
gen 1aft sich weiterer Einflufl auf die Morphologie durch die Wahl der Atzparameter wahrend
der Herstellung ausiiben. Ein Uberblick wird im folgenden Abschnitt gegeben.

2.5 Strukturbeeinflussung

Die Struktur von pordésem Silicium kann durch eine Vielzahl von Parametern gezielt beeinflufit
werden:

e Zum einen ist dies der fiir den Ablauf der Reaktion angelegte Strom bzw. die angelegte
Spannung. Fir die Herstellung des PS haben sich galvanostatische Bedingungen aufgrund
der besseren ProzeBkontrolle bewdhrt. Mit Hilfe der Stromdichte 148t sich in bestimmten
Grenzen die Porositdt, also das Verhaltnis der Volumenanteile von abgelostem St zum
Gesamtschichtvolumen, einstellen. Allerdings iiben auch die nachfolgenden Parameter z.
T. entscheidenden Einflu auf die Porositat aus [44, 68] (siehe auch Kapitel 5,5.3).

e Dotierungsgrad und -art haben wie bereits erwdhnt einen wesentlichen Einflufl auf die Mor-
phologie des PS. Es miissen z. B. bei n-dotiertem Material durch Beleuchtung der Probe
photogenerierte Ladungstrager zur Verfigung gestellt werden, bestimmte Vorstrukturie-
rungen mit einer fiir Ladungstragerdurchbriiche infolge erhéhter Felder geigneten Geome-
trie ermoglichen aber auch die Bildung von sog. Makroporen ohne Beleuchtungseinflufl
[44].

e Die HF -Konzentration im Elektrolyten nimmt einen merklichen Einflufl auf die Morpho-
logie. Mit ansteigender HF-Konzentration erfolgt bei gleicher Stromstarke eine Abnahme
der Porositat bei gleichzeitiger Reduktion der mittleren Porenradien [69, 70]. Diese Er-
gebnisse wurden indirekt durch Gasadsorptionsmessungen verifiziert [44, 69]. Der zur Ver-
wendung der Schichtherstellung benutzte Elektolyt setzt sich normalerweise aus wassriger
HF-Loésung und Ethanol (zur besseren Benetzung der Oberfliche aufgrund des hydropho-
ben Verhaltens von PS) zusammen. Eine Variation der Elektrolytkomposition beeinflufit
zudem das chemische Atzen, die dadurch hervorgerufene, geinderte Diffusion die Struktur
der pordsen Schicht (siehe Kapitel 5).
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e Die Atzzeit bestimmt die Schichtdicke der porésen Schicht. Einfliisse der Verweilzeit im
Elekrolyten mit und chne Atzstrom auf die Mikrostruktur und damit ein rein chemisches
Atzen werden in Kapitel 5 diskutiert.

e Fine Beleuchtung der Proben fiihrt eine zusatzliche Auswahl von variierbaren Parame-
tern mit sich. Sowohl Porositdt als auch Schichtdicke und Morphologie werden von Be-
leuchtungswellenldnge und —art (monochromatisch oder spektral breitbandig), Beleuch-
tungsstarke, —dauer und schlieflich auch vom Zeitpunkt (Beleuchtung wahrend oder nach
der Herstellung) beeinfluit. Diese Punkte werden in Abschnitt 5.3 noch eingehend behan-
delt.

e Die Geometrie der Atzzelle, d. h. Grofie, Form und Abstand des Platindrahtes von der
Anode, ander Elektrodengeometrien und die Umgebungstemperatur fithren zu weiteren
moglichen Varationsparametern, die im wesentlichen die Homogenitit der Probe beein-
flussen [71]. Auch zu diesem Parametersatz finden sich in der Literatur nur sehr wenige,
vereinzelte Angaben. Sie sollen in Kap. 5 untersucht werden.

e Schliefllich ist vorstellbar, daf§ auch die Elektrolytmenge in den zumeist verwendeten ge-
schlossenen Systemen aufgrund des Verbrauches von Fluoratomen fiir den Herstellungs-
prozef bedeutend ist. Die Auswirkungen werden in Kap. 5 naher untersucht.

o Weitere Parameter wie z. B. Atzen im Magnetfeld [72] oder iiberlagertem elektrischen
Feld oder ein Temperatureinflu auf die ablaufende chemischen Reaktionen [73] sind nur
vereinzelt zu finden. Sie sind hier der Vollstandigkeit halber aufgelistet.

Der Einfluf der wichtigsten der zuvor aufgezahlten Parameter auf die Mikrostruktur wird nun an
Hand von pordésen Proben aus p—Substrat erldutert. Aufgrund des komplexen Aufbaus und der
vielfaltigen Anzahl variierbarer Parameter bei der Herstellung des PS ist es schwierig, umfassen-
de Mefimethoden zu seiner Charakterisierung zu finden. In der Literatur sind neben abbildenden
Verfahren wie TEM vor allem spektroskopische und nukleartechnische Untersuchungsmethoden
zur Klarung des Einflusses von Substratdotierung, Porositit, Alterung und chemischer Zusam-
mensetzung anzutreffen, von denen auf die erstgenannten in diesem Abschnitt kurz eingegangen
werden soll.

Die Verwendung der Spektroskopie in ihren verschiedenen Formen beinhaltet vielschichtige und
umfangreiche Auswertungen mit Hilfe modelltheoretischer Ansétze, die im Hinblick auf die diese
Arbeit betreffenden Mefmethoden in Kapitel 3 noch naher erldutert werden.

2.5.1 Dotierung

Zu der Auswertung der mit Raman-Spektroskopie an PS aufgenommenen Spektren existiert
ein komplexes Modell [74], das in Kapitel 3.2.3 kurz erliutert werden wird. Zum Verstind-
nis in diesem Zusammenhang soll nur erwahnt werden, daff sich der zu niedrigen Wellenzahlen
verschobene und asymmetrische Raman-Peak von PS mit Hilfe des Modelles aus iiberlager-
ten Streubeitrigen synthetisiert, die charakteristisch fiir Nanokristallite unterschiedlicher Grofie
sind [74]. So lassen sich durch Anpassung an die Ramanspektren Kristallitgrofienverteilungen
und somit Aussagen iber die Mikrostruktur gewinnen. Untersuchungen (Abb. 2.5) zeigen eine
merkliche Dotierungsabhéangigkeit in der Mikrostruktur [52]. Mit abnehmender Dotierung ist ein
deutlicher Trend zu kleineren Kristalliten zu erkennen, der sich auch in den TEM-Aufnahmen

(Abb. 2.4) wiederfindet.
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Abb. 2.5: Kristallitgrofilenverteilung von 73 %-PS fiir verschiedene Dotierungen, er-
mittelt aus einer Anpassung von Raman-Spektren (entnommen aus [52]).

2.5.2 HF-Konzentration

Eine zunehmende HF-Konzentration ist bei gleichbleibender Anodisierungsstromdichte fiir eine
Abnahme der Porositat verantwortlich (Abb. 2.6). Bei HF-Konzentrationen von unter 10 %
beginnt das Elektropolieren der Schicht (grofiflichiger Abtrag) [69].

2.5.3 Porositat

Untersuchungen der durch die unterschiedliche Porositit gegebenen Morphologiemodifikatio-
nen (Abb. 2.7) zeigen, dafl mit steigender Porositét fiir hochdotiertes PS eine Reduktion von
grofien Kristalliten beobachtet wird. Diese Tendenz wird auch in TEM-Bildern [51] wiederge-
funden, die mit wachsender Porositdt eine Diinnung der im PS befindlichen Stege und eine
damit einhergehende Ausweitung der Poren zeigen, wobei aufgrund praparativer Bedingungen
eine direkter Vergleich nicht moglich ist [75]. Weiterhin korreliert eine Erhéhung der Porositét
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Abb. 2.6: Abhingigkeit der gravimetrisch bestimmten Porositit von der HF-
Konzentration auf p—Substraten mit 0,01 em. Die Stromdichten neh-
men von links nach rechts von 20 mA/em? iiber 80 mA/ecm? bis hin zu
240 mA/em? zu. Daten entnommen aus [69]

in dem untersuchten Material sowohl mit einer verstarkten Modulation der gemessenen Fabry-
Perot—Schichtdickeninterferenzen [51] als auch mit einer Verringerung des Imaginérteiles der
pseudodielektrischen Funktion [76], was fiir eine grundlegende Anderung der Topologie des PS
in Abhangigkeit des Materialanteiles spricht.

Systematische Untersuchungen des Zusammenhanges von Porositit und Atzstromdichte wurden
in [20] und [31] zusammengetragen. In Abb. 2.8 ist die Porositét als Funktion der Atzstromdichte
aufgetragen.

Zu erkennen sind vor allem zwei Trends: Mit zunehmender Anodisierungsstromdichte steigt fiir
alle Dotierungen die Porositdt nahezu linear an. Lediglich in Bereichen niedriger Porositat kann
nach dem iberproportionalen starken Abfall der Porositat ein deutlicher Anstieg beobachtet wer-
den [52](in Abb. 2.8 nicht dargestellt). Weiterhin ist die Zunahme der Porositdt mit zunehmender
Dotierung nicht linear. Sowohl der Anstieg zu kleinen Porositaten als auch die Nichtlinearitét
lassen sich durch die unterschiedlichen Valenzen der chemischen Reaktionen begriinden. Die aus
eigenen Untersuchungen und Untersuchungen in [31] angepaften, funktionalen Zusammenhange
von Porositdt und Stromdichte sind in Anhang C zu finden.

2.5.4 Atzrate

In Abb. 2.9 ist die Atzrate als Funktion der Anodisierungsstromdichte aufgetragen. Die Atzrate
wurde mittels Tiefenprofiler nach Ablésen der porésen Schicht bzw. mittels Raster—Elektronen—
Mikroskop bestimmt. Analog zu dem Zusammenhang Porositdt—-Dotierung ist auch zwischen der
Atzrate und der Dotierung kein linearer Zusammenhang feststellbar. Grund ist auch hier wieder
die den einzelnen chemischen Reaktionen zugrunde liegende, unterschiedliche Valenz.
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Abb. 2.7: Kristallitgrofenverteilung von hochdotiertem PS fiir verschiedene Poro-
sititen, entnommen aus [52]

2.5.5 Alterung

Durch Zuordung der S:—H und Si—O Oszillatoren zu bestimmten Schwingungsmoden konn-
te mit Hilfe der Reflexionspektroskopie gezeigt werden, dafl bei Lagerung des PS an Luft ei-
ne deutliche Erhéhung der Sauerstoffmoden auftritt [52, 77, 78]. Im Einklang dazu befinden
sich Photoemissionsspektroskopie-Messungen (XPS), die belegen, dafi durch diese Lagerung in
Abhingigkeit der Dotierung eine Zunahme der Si*! und Si*t* Oxidationszustinde beobachtet
wird [52]. Dies wird mit der unterschiedlichen Ausbildung von Suboxiden aufgrund der do-
tierungsabhdngig nicht ideal rekonstruierten S7(100) Oberfliche von p-Material bzw. Si(111)
Oberflache von p*-Material begriindet. Eine weitere Betrachtung der Reflexionsmessungen be-
darf eines tieferen Verstdndnisses der zur Auswertung bendtigten Effektiv—Medium—-Theorien.
Photolumineszenzmessungen weisen eine drastische Abhangigkeit von Dotierung und Porositit
und Alterung auf: Mit ansteigender Porositit bei gleicher Substratdotierung und auch mit sin-
kender Dotierung bei gleichbleibender Porositdt nimmt die Photolumineszenz (PL)-Intensitat
u [52]. Gerade diese Messungen verdeutlichen, daff fiir Anwendungen die Charakterisierung
der Mikrostruktur bzw. die Vorhersage der gewiinschten Eigenschaften durch Beeinflussung der
Mikrostruktur eine wichtige Rolle spielen wird. Fiir die Alterung gibt es keine eindeutige Ten-
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Abb. 2.8: Gravimetrisch bestimmte Porositit als Funktion der Atzstromdichte fiir
verschidenen Dotierungen. Die Daten sind aus [20] und [31] entnommen.

denz des Verhaltens der PL-Intensitét, sie hingt vielmehr von Ausgangszustand und Art der
Alterung (natiirliche Oxidbildung [52, 77], Oxidbildung durch thermische [77, 79, 80] bzw. che-
mische Prozefischritte [81, 2]) ab. Als Grund fiir dieses Verhalten wird eine unterschiedliche
Oberflachenpassivierung in Abhangigkeit der Oxidationsprozesse angegeben. Photolumineszenz—
und ‘Elektron-Spin-Resonanz (ESR)-Messungen weisen eine eindeutige Abhangigkeit der PL-
Intensitidt von dieser Passivierung auf [63], da vor allem die radiativen Zerfallskanile durch
nichtstrahlende Rekombinationszentren beeintrachtigt werden.

2.5.6 Brechungsindex

Dem Brechungsindex des pordsen Materiales kommt fiir Anwendungen in der Optik eine zentrale
Bedeutung zu. Vor allem den auch in dieser Arbeit untersuchten Schichtsystemen (siehe auch
[19]) aus porésem Silicium und deren Einsatz liegt die genaue Bestimmung des Brechungsindexes
einer Schicht in Abhangigkeit der Atzparameter zugrunde. Zur Bestimmung des Brechungsin-
dexes ist es notwendig, das Medium pordses Silcium in seine Bestandteile Poren (Vakuum)
und Skelett (Silicium) aufzuteilen und aus den einzelnen dielektrischen Funktionen mittels eines
geeigneten Modelles ein Gesamtmedium, ein sog. effektives Medium, zu konzipieren. Auf die de-
taillierte Vorgehensweise wird — da diese Grundlagen auch fiir die in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse wichtig sind - in Kap. 3 ndher eingegangen. Mit Hilfe der so gewonnenen dielektri-
schen Funktion 14t sich nun der Brechungsindex bzw. die optische Dicke einer porésen Schicht
fiir bestimmte Atzstromdichten und Substratdotierungen bestimmen. Die in [31] durchgefithrten
Untersuchungen fithren zu den in Abb. 2.10 dargestellten Bereichen, in denen der Brechungsindex
fiir die unterschiedlichen Dotierungen variiert werden kann.
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Abb. 2.9: Mittels Tiefenprofiler und REM bestimmte Atzrate als Funktion der An-
odisierungsstromdichte fiir verschiedene Dotierungen. Die Daten wurden
aus [20] und [31] entnommen.

Ein wichtiges Resultat aus Abb. 2.10 ist, dafl der Brechungsindexbereich bei dem héher dotierten
pt Material einen weitaus groBeren Spielraum 148t als beim p—PS und einen anderen Bereich von
Brechungsindex-Werten abdeckt. Bei z. B. 15.000 cm ™! ist der Wertebereich der Brechungsindi-
ces bei p—PS auf den Bereich 1,36 bis 1, 75 beschrankt, bei p*—PS dagegen auf 1,7 bis 3. Je nach
Anwendung muf} somit eine geeignete Substratwahl erfolgen. Die Berechnung des Brechungs-
indexes zu der jeweils angelegten Stromdichte und die zur Erstellung von Bragg-Reflektoren
notwendigen Schichtdicken 146t sich gemafi Anhang D durchfiihren.

2.6 Modelle zum Bildungsprozef3

Die nun im folgenden vorgestellten Modelle zur Bildung von PS versuchen auf recht unterschied-
liche Weise, die eben erlauterten Strukturunterschiede zu erklaren. Allen Modellen gemeinsam
ist jedoch eine hiufig nicht naher spezifizierte Initialphase des Atzprozesses an Oberflichenver-
unreinigungen bzw. —rauhigkeiten und/oder Dotieratomen [25, 82, 83, 49].

2.6.1 Beale—Modell

Das historisch wohl &lteste Modell ist das Beale-Modell [84, 85, 86]. Es ist eine elektrostati-
sche Beschreibung der Porenbildung und postuliert eine aufgrund von Oberflichenzusténden
verursachte Ausbildung einer Raumladungszone. Eine damit verbundene Verarmung von La-
dungstriagern im oberflichennahen Bereich (Abb. 2.11 links) konnte unabhéngig von diesem
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Abb. 2.10: Brechungsindices in Abhéngigkeit der Anodisierungsstromdichte fiir (a) p—
PS und (b) pt-PS mit der Porositit bzw. Atzstromdichte als Parameter.
Die Daten sind aus [31] entnommen.

modelltheoretischen Ansatz durch Messungen der Oberflichenzustandsdichte am verbleibenden
Material nachgewiesen werden [87]. Die Geometrie der Poren bewirkt nun eine Konzentration
der elektrischen Feldlinien am Porenboden, so daff dort auch vermehrt Ladungstriger der elek-
trochemischen Reaktion zur Verfiigung gestellt werden kénnen. Somit wird die Bildung von PS
fortgesetzt. Die Entstehung einer mikroporésen Schicht auf den Atzkanilen des makroporésen
n—Materiales kann nicht erklart werden. Das fiir dieses Modell zur Erklarung pordser Schich-
ten auf n— und p-Material benédtigte Fermi-level-pinning in der Mitte der Bandliicke gilt als
problematisch [32].

2.6.2 Diffusionsbegrenztes—Modell

Mathematisch dhnlich dem Beale-Modell geht das diffusionsbegrenzte Modell von einer stocha-
stischen Diffusion der Locher (), vom Substrat zur Oberfliche aus [33, 88]. Ein charakteri-
stisches Merkmal dieses Modells ist die Diffusionslénge des Materials, die den aus Geometrie-
griinden zu den Porenspitzen hin verstirkten Transport der Locher beschreibt. Der Atzproze
setzt vornehmlich an diesen Porenspitzen ein, wobei der Rest des Materials an freien Ladungs-
tragern verarmt ist. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer Passivierung der
Porenwiande gegeniiber dem Atzproze [49]. Rechnungen zu diesem Modell liefern dem PS dhn-
liche fraktale Strukturen. Obwohl damit eine Unterscheidung von n— und p-Material ermoglicht
wird, versagt die Beschreibung bei der Differenzierung von p— und p*-Material, wobei letzteres
der héheren Dotieratomkonzentration wegen eine weitaus feinere Struktur aufweisen sollte [32].
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2.6.3 Raten—Modell

Das Raten-Modell ist im wesentlichen eine Beschreibung der Porenbildung durch konkurrierende
Prozesse der Oxidfilmbildung und anschlieflender Auflésung durch den Elektrolyten. Eine Be-
schreibung erfolgt durch die zu diesen Reaktionen gehérenden Ratengleichungen und ist infolge
der grofien Anzahl freier Parameter eine komplexe und unhandliche Darstellung [32].

2.6.4 Quanten—Modell

Das wohl bekannteste Modell ist das Quanten-Modell. In diesem Zusammenhang wird oft der
von Canham geprigte Begriff Quantum wire verwendet [89]. Er stellt bildhaft die durch die
Quantisierung hervorgerufene Anderung des Bandabstandes gegeniiber perfektem S¢ dar. Ein
Nachweis dafiir fanden Lehmann und Gosele durch den in optischen Absorptionsmessungen
bestimmten Bandabstand von 1.5eV in p-Material [30]. Mit Hilfe von theoretischen Rechnungen

Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Beale-Modells, des Quantenmodells (Bild-
mitte) und des Diffusionsbegrenzten Quantenmodells. Beim Beale-Modell
wird der Ladungstrdgertransport durch eine elektrostatische Beschrei-
bung erklirt, das Quantenmodell erliutert den AtzprozeB mit Hilfe der
Bandstruktur in Abhéngigkeit der Kristallitgrofe: Im Fall a) ist kein
Léchertransport durch vorhandene Kristallite moglich, so daff das PS an
Ladungstrigern verarmt ist, Fall b) zeigt die aufgrund der Bandstruk-
tur mogliche Atzung am Interface Si-Elektrolyt. Das Diffusionsbegrenzte
Quantenmodell postuliert ab einer bestimmten Kristallitgrofie ein Tun-
nein der Ladungstréger durch schon gebildete Kristallite bei vorhandener,
duflerer Vorspannung (c)).
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zur elektronischen Bandstruktur konnten mittels Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO)
unter Annahme von spherischen Kristalliten gute Ubereinstimmungen mit den experimentell
ermittelten Daten des Bandabstandes erzielt werden [90, 91]. Auch eine Blauverschiebung der
Peaklage der Photolumineszenz mit Abnahme des Durchmessers der Quantendrdhte unterstiizt
diese These.

Der fortschreitende AtzprozeB sorgt fiir eine zunehmende Reduktion der Kristallitgrofe bzw. des
Quantendrahtes (Abb. 2.11 b)), bis schlieflich eine Verarmung an freien Ladungstrigern weitere
elektrochemische Reaktionen verhindert (Abb. 2.11 a)). Das Quanten—-Modell ist aber nicht in
der Lage, die unterschiedliche Porenstruktur von n— und p~Material zu erklaren [33].

Héaufig zu finden ist auch die Beschreibung des Aufbaus von PS aus Kristalliten verschiedener
Grofle und somit auch aus abgrenzbaren Bausteinen mit unterschiedlichem Bandabstand. Dieses
Modell wird im Rahmen des nachsten Abschnittes niher erlautert.

2.6.5 Diffusionsbegrenztes Quantenmodell

Das diffusionsbegrenzte Quantenmodell gliedert sich im wesentlichen in zwei Teile [52]: Es be-
schreibt zum einen makroskopisch den Ladungstrigertransport fiir Kristallite mit einem Durch-
messer > 60 A mit Hilfe des bekannten diffusionsbegrenzten Modells [33, 88]. Stellt man sich nun
zum anderen die mikroskopische Struktur des PS aus einzelnen Kristalliten aufgebaut vor, so
kann man leicht erkennen, daf je nach deren Grofie die Locher (@) durch die Kristallite tunneln
miissen, um zum Elektrolyten zu gelangen und den durch obige Reaktionsgleichungen beschrie-
benen Atzprozef in Gang zu setzen (Abb. 2.11 d)). Aufgrund des aus theoretischen Rechnungen
ermittelten Zusammenhanges zwischen Bandabstand und Kristallitgrofle und der analogen Be-
handlung der Tunnelbarriere Si-Kristallit-Elektrolyt mit der Barriere einer Schottky-Diode un-
ter zu Hilfenahme der thermischen Emissionstheorie ergeben sich die folgenden Effekte [52, 92]:
Summiert man die durch die berechnete Tunnelwahrscheinlichkeit ermittelten Stréme durch die
Kristallite zum Gesamtstrom auf und wichtet diesen mit dem Kristallitvolumen, so erhélt man
eine Modulation des Stromes in Abhéngigkeit der Kristallitgrofle und der an dem Kristalliten
abfallenden Spannung. Die Maxima der Strommodulation ermdglichen ein Fortschreiten des Atz-
prozesses und somit eine weitere Reduktion in der Grofe der betroffenen Kristallite. Ab einer
gewissen Grofie bzw. ohne dufiere Spannung ist kein Tunneln mehr méglich (Abb. 2.11 ¢)), so
daB eine Verarmung an Ladungstrigern auftritt. Besonders im Hinblick auf die in den folgen-
den Kapiteln durch Raman—Messungen gewonnenen KristallitgroBenverteilungen gewinnt dieses
Modell an Bedeutung, da es zundchst das einzige ist, welches Modulationen in der gewonnenen
Kristallitgrofenverteilung beschreiben kann. Sicherlich ist es noch auf seine Anwendbarkeit im
Hinblick auf n—und p— Material unter dem Einflul des morphologiebeeinflussenden Parameters
der Beleuchtung zu iiberpriifen.

Gewif konnte hier nur ein Ausschnitt der {iber vierzig modelltheoretischen Anséatze zur Erklarung
der Bildung von PS gegeben werden. Jedoch ermdglicht dieser Einblick ein tieferes Verstdndnis
der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Verfahren zur Strukturbestimmung.

2.7 Lumineszenz

Aufgrund der anfénglichen Bedeutung der Lumineszenz fiir das Forschungsgebiet pordses Sili-
cium [2] soll an dieser Stelle eine kurze Ubersicht {iber die Lumineszenz— bzw. Elektrolumines-
zenzeigenschaften des porosen Siliciums gegeben werden.
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Die Lumineszenz von pordsem Silicium umfasst im wesentlichen drei beobachtete Lumineszenz-
banden, die infrarote (0,8 — 1,3eV) [84, 93, 94], die rote (S-Bande, 1,0 — 2,0eV) [2] und die
blaue (F-Bande, 2,0—3,0eV) [95]. Sie unterscheiden sich neben dem Energiebereich deutlich in
Quanteneflizienz und Lebensdauern und vor allem in der Erklarung der Mechanismen der Lumi-
neszenz, die ebenso vielfiltig wie die Modelle zur Bildung von pordsem Silicium sind ([28, 27]).

Untersuchungen der Elektrolumineszenz gehen auf eine Vielzahl von unterschiedlich hergestell-
ten pordsen Schichten ein, wobei die Problematik in der Kontaktierung der pordsen Schicht zu
suchen ist. Es werden fiir unterschiedliche Materialsysteme (Ubersicht siehe [28]) Quanteneffi-
zienzen von 107% % ([96]) bis zu 0,2% ([13]) angegeben. Bei letzterem wurde eine pn—Diode
als Substrat verwendet und mit ITO (Indium-Tinn-Oxide) kontaktiert. Die Spannung liegt in
diesem Fall bei 3V, so dafl die Verwendung als Leuchtdiode auf Siliciumbasis mit akzeptablen
Effizienzen bei CMOS kompatiblen Spannungen mdéglich scheint. Problematisch ist momentan
nur die Lebensdauer der Leuchtdiode, die mit mehreren Stunden angegeben wird. Héhere Effi-
zienzen im Bereich von 1% werden durch Verwendung von Fliissigkontakten erzielt [97], wobei
die Lebensdauer durch ein Ausfillen von Bestandteilen des Fliissigkontaktes auch auf wenige
Stunden begrenzt ist [28].
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Kapitel 3

Grundlagen der Meflmethoden

In dem folgenden Kapitel sollen einige Grundlagen der in dieser Arbeit verwendeten Mefime-
thoden kurz beschrieben werden. Vor allem soll dabei auf die spektroskopischen Mefimethoden
und deren anschlieflenden Auswertung eingegangen werden. Fiir eine detaillierte Darstellung der
Sachverhalte sei aber auf weitere Literatur verwiesen.

Zunichst wird aufgrund ihrer zentralen Bedeutung in dieser Arbeit die Reflexionsspektroskopie
und die dahinter stehenden Modellvorstellungen zu porésem Silicium veranschaulicht. Es folgen
in Abschnitt 3.2 Ausfithrungen zu Raman-spektroskopischen Untersuchungen an pordsem Si-
licium und die dabei verwendete Streuung an Nanokristalliten sowie kurze Erlauterungen zur
Photolumineszenzspektroskopie, Rontgenphotoemissionsspektrometrie und Rontgenbeugung.

3.1 Reflexionsspektroskopie

Die Reflexionsspektroskopie bietet eine zerstorungsfreie Bestimmung der dielektrischen Funktion
eines zu untersuchenden Materiales. Je nach betrachtetem Spektralbereich kénnen damit unter-
schiedliche Informationen der chemischen Zusammensetzung und der optischen Eigenschaften
gewonnen werden. Die dielektrische Funktion € stellt dabei die Antwort des zu untersuchenden
Materiales auf eine Anregung in einem &ufieren Feld E dar. Mit ihrer Hilfe berechnet sich die
Polarisation des Materiales P in dem elektrischen Feld E mit der Suszeptibilitat y zu

P=e -x E (3.1)

mit € = 1 + x. Die dielektrische Funktion € ist abhangig von der jeweiligen Frequenz des reflek-
tierten Lichtes w und 148t sich aufgrund der vorhandenen Absorption in einen Real- (¢'(w)) und
Imaginirteil (¢’(w)) gemaf

ew) = €(w) +1-€'(w) (3.2)

zerlegen. Zur vollstindigen Bestimmung der dielektrischen Funktion mufi daher sowohl das
Reflexions— als auch das Transmissionsvermégen gemessen werden, was aufgrund der prépa-
rativen Gegebenheiten bei PS sehr problematisch ist.

Im Infraroten (IR) kann durch eine Erweiterung des Modelles unter Berficksichtigung von har-
monischen Oszillatoren die Suszeptibilitat zur Bestimmung der chemischen Komposition dienen,
im sichtbaren (VIS) und ultravioletten Spektralbereich (UV) miissen auf das jeweilige Material
abgestimmte Modelle herangezogen werden. Beide Ansétze sollen im folgenden kurz erldutert
werden.
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3.1.1 Beschreibung im Infraroten

Im Infraroten werden Frequenzbanden sichtbar, die durch mikroskopische Bewegungen von Ato-
men und Atomgruppen zustande kommen. Die Resonanzfrequenzen dieser Schwingungen sind
charakteristisch fiir die beteiligten Species und kénnen somit hinsichtlich der Zusammensetzung
als qualitative Analyse der untersuchten Stoffe dienen. Im Infraroten 148t sich die Suszeptibilitat
demzufolge durch eine Uberlagerung von harmonischen Oszillatoren beschreiben gemif

0%
Xharmonic = 2 5 : .
0z f2_ifq,

(3.3)

Hierbei ist Q% die Oszillatorstirke , ), die Ddmpfung und ) die Resonanzfrequenz. Diese Re-
sonanzfrequenzen sind in [98, 99] fiir die in dieser Arbeit wichtigen Moden aufgelistet bzw.
tabelliert.

Eine Erweiterung dieses Modelles wurde von Brendel [100] vorgeschlagen, um verschiedene Bin-
dungswinkel und Variationen von Ladungstragerkonzentrationen zu beriicksichtigen. Ausgehend
von Abweichungen um die mittlere Resonanzfrequenz Qp 148t sich die Suszeptibilitit xBrender
durch eine GauBverteilung der Breite o der einzelnen Resonanzfrequenzen geméif

o

_ 1 (z — Qo)? 0%
XBrendel = / ETP (" 952 . 22 — f2 .. fﬂ,r dx (34)

2-70

beschreiben. Der Ansatz von Brendel ist daher nichts anderes als eine Uberlagerung von harmo-
nischen Oszillatoren mit einer Gaufi—formigen Frequenzverteilung um 0y herum. Dieses Modell
wird im folgenden fiir die Auswertungen im Infraroten verwendet.

Neben der Beschreibung der Oszillatoren wird die dielektrische Funktion mit Hilfe der Fresnel-
Formeln zur Reflexion an einer Grenzfliche aus den Reflexionsspektren bestimmt. Die Inten-
sitdten des reflektierten bzw. transmittierten Lichtes Ry, bzw. T,; ergeben sich als

Rab =I Pab IZ Tab :| Tab |2 (3.5)

wobel p,; und 7,44 €1 Amplitudenreflexions— bzw. Amplitudentransmissionskoeflizienten sind. Die
Koeflizienten sind nach den oben genannten Fresnel-Formeln bei senkrechtem Einfall des Lich-
tes von einem Medium a mit komplexem Brechungsindex n, in ein Medium b mit komplexem
Brechungsindex n; definiert als

Ng — Ny 2na

Tab = .
Ng + Ny Ta + Np

Pab = (3.6)

Bei diinnen Schichten und Schichtsystemen mufl zusatzlich zur Einrechnung der phasenrichtigen

Uberlagerung von Teilstrahlen die Amplituden— und Phasenénderung beim Durchgang durch
dieses Medium beriicksichtigt werden. Details dazu sind in [98] zu finden.

3.1.2 Effektiv-Medium Theorie

Im sichtbaren bzw. im ultravioletten Spektralbereich bedient man sich zur Beschreibung des
porosen Siliciums der effektiv-Medium Theorien. Effektiv-Medium Theorien finden dann Ver-
wendung, wenn das zu beschreibende Medium aus einem Gemisch von verschiedenen Komponen-
ten besteht. Im Falle des pordsen Siliciums wéren dies das in den Poren befindliche Vakuum und
das Silicium im verbleibenden Silicium-Skelett. Zusétzlich ist fir die Giiltigkeit des Modelles
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erforderlich, daf§ die Strukturgrofien in dem Medium kleiner als die Lichtwellenlange sind. Auch
dies ist im Falle des pordsen Siliciums fiir die hier verwendeten mikroporosen Schichten gegeben.

Fir alle Theorien und die damit durchzufithrenden Simulationen der gemessenen Reflexion er-
gibt sich die Auswertung in einem immer gleich ablaufenden Drei-Schritte~Prozefi: Nach der
Ausarbeitung einer dielektrischen Funktion der Einzelmaterialien, im Idealfall also von der di-
elektrischen Funktion € des Si-Skelettes und der der umgebenden Luftmatrix ey, erfolgt die
Mittelung dieser beiden Funktionen unter Beriicksichtigung der Mikrostruktur zu einer effekti-
ven dielektrischen Funktion €.s. Im Anschlufl an diese Mittelung kann das Reflexionsspektrum
der gesamten Schicht berechnet werden.

Die Aufgabe der Effektiv-Medium Theorien besteht nun in der Art der Mischung der Medien
unter Einbeziehung der topologiecharakterisierenden Faktoren wie Perkolation! und Fiillfaktor?

Einfachere Modelle wie das Maxwell-Garnett Modell [101] benutzen nur den Fiillfaktor zur
Beschreibung der Topologie, wahrend z. B. das Bruggemann—Modell [102] und das Looyenga—
Modell [103] zusétzlich die Perkolation mit einbeziehen. Den allgemeinsten Ansatz jedoch bietet
die Bergman-Darstellung [104, 105]. Auf die beiden letzteren Modelle soll kurz eingegangen
werden, da sie in dieser Arbeit Verwendung finden.

Bergman—Theorie

Die Bergman-Theorie bietet den allgemeinsten Ansatz einer Effektiv-Medium Theorie. Sie ist auf
strukturell analoge Systeme (z. B. pordse Glaser) und andere Materialeigenschaften (z. B. ther-
‘mische Leitfdhigkeit) {ibertragbar. Dies geschieht durch die Einfithrung einer alle topologischen

1
Details umfassenden Funktion, der sog. spektralen Dichte g(n) mit n € [0,1] und [ g(n)dn =1
0

(106, 107].

Diese Grofle g(n) beschreibt die durch die Geometrie ohne Einflufl eines dufleren Feldes vorgege-
bene Polarisation der Teilchen, die als geometrische Resonanzen bezeichnet werden. Die effektive
dielektrische Funktion €.¢s kann somit beschrieben werden als

n

€eff = €M (1 — f/dn-t:g—(_—@> ‘ (37)

mit ¢ = epr/(epr — €).

Looyenga—Theorie

In der Praxis hat sich fiir die Berechnung der dielektrischen Funktion die Berechnung nach der
Looyenga Theorie [103] als vorteilhaft herausgestellt. Wahrend die in 3.7 enthaltene spektrale
Dichte physikalisch sinnvoll, in der Anwendung aber schwer zu bestimmen ist, stellt die Looyenga
Darstellung eine Sonderform der Gleichung 3.7 dar. In ihr bestimmt sich die effektive dielektrische
Funktion zu

1/3 1/3

erfi = feé+ (1 - fey (3.8)
1Perkolation = Grad der Vernetzung des Si-Skelettes
2Fiillfaktor f: f = 1 — P mit P als Porositit, d. h. des Volumenanteiles der Luft mit der dielektrischen

Funktion ey in Bezug auf das verbleibende Si mit €
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Man erkennt, daf als einziger freier Parameter und somit auch als ein die Geometrie beriicksich-
tigender Parameter der Fillfaktor f eingeht. Diese Tatsache erleichtert es auch schlieflich, aus
einer Simulation des Mefispektrums den Fiillfaktor und damit die Porositit zu bestimmen. Nach-
teilig wirkt sich bei dieser Beschreibung aus, daf} es eine von 0 verschiedene Perkolation fiir alle
Porositaten gibt. Der Geltungsbereich der Beschreibung muf} sich damit auf hohe Porosititen
und damit niedrige Perkolationen einschrinken.

Mit Hilfe des Programmpaketes SCOUT [108], in dem diese Berechnungen implementiert sind,
koénnen die gemessenen Spektren angepafit und ausgewertet werden.

3.1.3 Ellipsometrie

Prinzipiell unterscheidet sich die Ellipsometrie von den vorhergehenden Methoden der Reflexi-
onsspektroskopie darin, daff eine direkte Bestimmung der dielektrischen Funktion aus der Ande-
rung des Polarisationszustandes des reflektierten bzw. transmittierten Lichtes mdglich ist. Das
eingestrahlte, monochromatische und linear polarisierte Licht wird nach der Reflexion an der
Probe mittels Photomultiplier in Abhangigkeit der Analysatorstellung detektiert [109]. Es er-
geben sich die sog. Fresnel-Koeffizienten r, := E,,/E;, und r, := E,;/E;; aus dem Verhéltnis
in der Einfallsebene senkrechten und parallelen Komponenten der elektrischen Feldvektoren des
einfallenden (E;, und E;,) bzw. reflektierten Lichtes (E,, und E,;) [110, 111]. Aus ihnen ergibt
sich unter Einbeziehung des Einfallswinkels ¢o im sog. Halbraummodell die dielektrische Funktion
€ zu

. . 1-p 2
< € >= sin’d + sin’dtan’® (———) 3.9
sinp + sinotan’y ( 1 (3.9)

mit p = r,/rs [112]. Der apparative Aufbau ist in [113] ndher beschrieben.

Die in 3.9 beschriebene Funktion wird aufgrund der Mittelung verschiedener dielektrischer Funk-
tionen z. B. in einem Schichtsystem oder aber auch durch verschiedene Anteile von Oberflichen—
und Volumenbeitragen als pseudodielektrische Funktion bezeichnet.

3.2 Raman—Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie ist eine zerstérungsfreie, optische Analyse-Methode. Als Raman—
Streuung bezeichnet man den von C. V. Raman und K. S. Krishnan [114] sowie von G. Landsberg
und L. Mandelstam [115] gleichzeitig entdeckten Effekt der inelastischen Lichtstreuung. Bei der
Wechselwirkung von Licht mit Materie kommt es zu elementaren Anregungen im Festkorper
und somit zur Erzeugung oder Vernichtung von z. B. optischen und akustischen Phononen,
Plasmonen, Polaritonen und Magnonen [116, 117, 118, 119, 120]. Im Experiment lassen sich
daher neben dem elastisch gestreuten Rayleigh—Licht in der Frequenzlage geschobene Strukturen
beobachten, deren Energie gerade um die der Elementaranregungen oder einer Kombination derer
verschoben ist.

Mit Hilfe der Raman—Streuung lassen sich nicht nur Halbleiterdotierungen, Materialzusammen-
setzungen und —konzentrationen, sondern auch Verspannungen, Orientierungen und Material-
temperaturen bestimmen (siehe [118, 119, 120]). Im vorliegenden Fall des pordsen Siliciums wird
die Untersuchung auf die Form und Lage des optischen Phononpeaks beschrankt.

Eine Beschreibung des Raman-Effektes kann sowohl durch eine mikroskopische als auch durch
eine makroskopische Theorie erfolgen.
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3.2.1 Makroskopische Theorie

Die makroskopische Theorie der Raman-Streuung schildert ph&nomenologisch die Wechselwir-
kung von Licht mit Materie in einer Dipolnaherung mit linearer dielektrischer Suszeptibilitit
[121]. Dadurch entsteht eine durch ein zeitabhangiges elektrisches Feld erzeugte Polarisation

Ps(ws) = €0 x(wi,ws) - Ei(w) (3.10)

die eine Verschiebung der Valenzelektronen gegeniiber den Atomriimpfen verursacht. Hierbei ist
x(wi,ws) ein Tensor 2. Stufe und stellt die Ubergangssuszeptibilitit bzw. den Ramantensor dar,
€o ist die dielektrische Feldkonstante, w; und w, sind die Frequenzen des einfallenden und des
gestreuten Lichtes.

Die durch die inelastische Lichtstreuung erzeugten elementaren Anregungen wie z. B. Phononen
bedingen zeitliche und raumliche Suszeptibilitatsfluktuationen, die in einer Taylor-Reihe nach
den Normalkoordinaten der Anregung entwickelt werden kénnen.

dx 0?
_ W0 B, Xep 04
Xeb = Xat ¥ 50, 7 T Fusuy,

= X% + Xap(7)5 + Xap(f, 5 Yuju + - - (3.11)

Die orts— und zeitabhéngigen Normalkoordinaten eines Phonons sind durch

u; = uyo - € (AT~ Y (3.12)

gegeben. Wihrend der Term 0. Ordnung mit w; = w; in Gl. 3.11 das Verhalten ohne Fluktua-
tionen und somit die Rayleigh-Streuung beschreibt, gibt die Ordnung der weiteren Terme die
Anzahl der an der Anregung beteiligten Phononen wider. Die Erzeugung eines Phonons wird als
Stokes—ProzeB (Frequenz des gestreuten Lichtes fiir einen Ein—Phononen-Proze wgiokes = wi—wj)
und die Vernichtung der Elementaranregung als Antistokes—Prozefl (wantistokes = wi+wj) bezeich-
net.

Aufler der hier vorgestellten mechanischen Verzerrung des Kristallgitters durch Phononen, der
sog. Deformationpotentialstreuung tritt bei polaren Halbleitern wie z. B. GaAs die Fréhlich—
Wechselwirkung auf, bei der die Modulation der dielektrischen Suszeptibilitat durch ein mit dem
Phonon verbundenes elektrisches Feld erfolgt.

Unter der Voraussetzung eines unendlich ausgedehnten Kristalles kann wie fiir alle Streuprozesse
gezeigt werden, dafl die Erhaltung des Quasiimpulses und der Energie

k, = ki+q;+G (3.14)

mit G als reziprokem Gittervektor giltig ist. Auf die Stérung der Translationssymmetrie durch
Streuung an endlich ausgedehnten Kristalliten wird in Kapitel 3.2.3 eingegangen. Fiir die Raman-—
Streuung 1. Ordnung kann iiberdies durch einfache Abschitzung fir typische k—Vektoren des
sichtbaren Lichtes nachgewiesen werden, dafl nur Phononen aus dem Zentrum der Brillouinzone
an einem Streuprozef beteiligt sind. Bei Beteiligung mehrerer Phononen bestimmt die Zustands-
dichte der Phononen den spektralen Verlauf.
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Streuquerschnitt

Als differentiellen Streuquerschnitt bezeichnet man die auf die eingestrahlte Leistung normier-
te, in einem bestimmten Frequenzintervall dw und Raumwinkel df) abgestrahlte Leistung. Die-
se ergibt sich unter Zuhilfenahme der Dipolndherung und Berticksichtigung des Fluktuations—
Dissipations—Theorems [122] zu

do‘z w:V ) ) 5
dQdw (47c?)? les- x(7) - e]” (n(w;)+1) 6(w; —w) % (3.15)

Eine wichtige Konsequenz von GI. 3.15 ist zum einen die Proportionalitdt von Streuquerschnitt
zum Streuvolumen V und zum anderen die durch den Suszeptibilitatstensor x(j) gegebene Po-
larisationsabhéngigkeit. Durch das Modell eines gedampften harmonischen Oszillators fiir die
Linienform des Phononenpeaks ergibt sich fiir die Beschreibung des Spektrums eine einfache
Lorentzfunktion, deren Halbwertsbreite durch die Dampfung des Phonons bestimmt wird. Somit
ist die Lebensdauer eines Phonons umgekehrt proportional zur gemessenen Halbwertsbreite des
Raman-Signales.

Mit Hilfe der in Gl. 3.15 benutzten Beschreibung der thermischen Besetzung n(w;) der Phonon-
zustdnde durch die Bose-Einstein—Verteilung 148t sich in guter Naherung durch das Verhéltnis
der Stokes-Zu—Antistokes Intensitaten

I
Ias

th

= C-exp <kB—T> (3.16)

mit

C =

is_(ws )3 0s o;t+aas

tas \was/ 0as o;+ Qs

die Probentemperatur bestimmen [123]. Der Korrekturfaktor C' mit der darin enthaltenen Trans-
mission des Spektrometers fiir Stokes— (ts) und Antistokesstreulicht (¢45), den zugehérigen
Streuquerschnitten og und o 45 und den Absorptionsdaten o der Probe fiir die entsprechenden
Frequenzen beriicksichtigt eine Abweichung aufgrund der in der Probe definierten Streuquer-
schnitte von der auflerhalb der Probe gemessenen Intensitat. Fiir einkristallines St wurde der
Faktor C fiir Energien des einfallenden Lichtes in ausreichend grofiem Abstand des niedrigsten,
direkten Ubergangs im Si (3.4eV) zu anndhernd 1 bestimmt.

Auswahlregeln

Der in Gl. 3.15 enthaltene Term |e, - x(j) - €;|* bestimmt unter Beriicksichtigung der Kristall-
symmetrie, ob fiir eine gewahlte Streukonfiguration ein Phonon symmetrieerlaubt oder symme-
trieverboten ist. Mit Hilfe der Gruppentheorie lassen sich fiir die Punktgruppe des betreffenden
Kristalles (S7 gehort zur Punktgruppe Ty) in Abhéngigkeit der Streugeometrie die betreffenden
Auswahlregeln fiir die erlaubte Raman—Streuung 1. Ordnung angeben. Angaben hierzu sind im
Anhang A zu finden. Ein Verstof} gegen diese Auswahlregeln wird z. B. durch Stérung der Kri-
stallsymmetrie auf Grund von Stref oder Verletzung der k-Erhaltung bei kleinen Kristalliten
herbeigefiihrt.
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Abb. 3.1: Quantenmechanische Darstellung der Raman-Streuung als ein Drei-
Stufen—Prozel im Feynman-Diagramm (a) und im Energieschema fiir den
Stokes—Proze (b).

<————BM——]>I

3.2.2 Mikroskopische Theorie

Die mikroskopische Theorie beschreibt die Raman-Streuung mit Hilfe eines Quantenmechani-
schen Drei-Stufen—Prozesses unter Beriicksichtigung der Energieerhaltung fiir den Gesamt— und
der Impulserhaltung fiir die jeweiligen Teilprozesse wie folgt [123]:

e Absorption eines Photons der Energie Aw; und Anregung eines Elektron-Loch—Paares in
den Zustand [n>.

o Wechselwirkung des Elektron-Loch-Paares mit dem Gitter und Ubergang unter Erzeugung
oder Vernichtung eines Phonons der Energie Aw; in den Zustand |m >.

e Rekombination des Elektron—Loch—Paares aus dem Zustand |m > unter Emission eines
Photons der Energie hw, in den Ausgangszustand.

Da es sich bei diesen drei Prozessen sowohl um reale als auch virtuelle Zustande handeln kann, ist
keine konkrete Reihenfolge des Ablaufes vorgegeben. Die Ubergangssuszeptibilitit 1. Ordnung
ergibt sich durch Permutation dieser Beitrége in 3. Ordnung der zeitabhéngigen Stérungsrech-
nung mit dem Hamilton-Operator H.; der Elektron-Phonon—Kopplung und den polarisations-
abhingigen Dipoloperatoren p, und ps zu [123]:

b a, b :
x(@) ~ > (<0|Pﬁ(l7£ >_<7ZZ)| )(gni ;:])p 0> + 5 weitere Terme) (3.17)

Da die Dipoloperatoren in Gl. 3.17 ungerade Operatoren sind, 148t sich fir Kristalle mit Inver-
sionszentrum relativ einfach anhand der Vektoren |m > bzw. |n > abschétzen, welche Moden
Raman-aktiv sind, denn nur gerade Moden (und somit Moden mit geradem Hamilton-Operator)
sind Raman-aktiv.

Der erste, ausgeschriebene Term der Ubergangssuszeptibilitat besitzt als einziger einen sog.
doppelten Resonanznenner, was zur Konsequenz hat, da durch gezielte Wahl der einfallenden
Laserwellenlange und damit verbundener Resonanziiberhéhung der Suszeptibilitét eine resonante
Raman—Streuung erzielt werden kann. Auf Grund von GI. 3.17 bedeutet dies eine Zunahme der
Streuintensitat.
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3.2.3 Raman—Streuung an Nanokristalliten

In Kapitel 3.2.1 wurde die Problematik eines endlich ausgedehnten Kristalls fiir die Raman-
Streuung schon angedeutet. Sowohl die Annahme des verschwindenden Impulsiibertrages auf
ein Phonon am I'-Punkt der Brillouinzone als auch die Einhaltung der Auswahlregeln fiir die
erlaubte Raman-Streuung kénnen nicht mehr gelten. Der Impulsvektor der Phononen wird jetzt
nur noch durch die Geometrie bzw. die Grofle L der Kristallite vorgegeben. Als Ansatz zur
Beschreibung dieses Verhaltens dient eine ortsabhéngige Beschreibung der Phononamplitude mit
Hilfe einer Funktion W(r, L) [124, 125], so daff die gednderte Phononwellenfunktion ausgedriickt
werden kann als:

\I](qoar) = W(ra L) ‘b(qﬂvr) = u(q07r) @/(q()’r) (318)

Hierbei ist ®(qp,r) die durch die Modulation mit der gitterperiodischen Bloch-Funktion u(qp, r)
gebildete Wellenfunktion des Phonons in einem unendlich ausgedehnten Kristall und qo der zu-
gehorige Wellenvektor des Phonons. Die Wichtungsfunktion W (r, L) kann dabei in diesem Modell
als ein physikalisch sinnvoller Ansatz an den Réndern des jeweiligen Kristalliten zu null gesetzt
werden (sin(ar)/ar Verteilung mit o = 2x/L [74, 125]). Dieser Ansatz steht damit in Analo-
gie zur Wellenfunktion eines Elektrons im Potentialkasten mit unendlich hohen Wanden. Durch
die integrale Darstellung von ®(qo,r) vollzieht man den Ubergang von Orts— zu Impulsraum
und erhélt die Raman- Streuintensitdt als Superposition der durch die Fourier-Komponenten
C(qo,q) gegebenen lorentzformigen Streubeitrige mit der Intensitdt |C'(qo, q)|? gemah [74]:

(a0, @)
I(w) ~ [d ! (3.19)
i (o —wl@) + (%)

Infolge der Dispersionsbeziehung wird eine asymmetrische Verbreiterung des Phonons und eine
Frequenzverschiebung zu niedrigen Wellenzahlen hin in diesem Modell vorhergesagt (Abb. 3.2).

Obwohl im Zusammenhang mit diesem Modell nicht explizit der Grund fiir die Verwendung
der Dispersionrelation fiir die longitudinal-optischen Phononen (LO) erwahnt wird (die feh-
lende k-Vektor Erhaltung ermdoglicht die Verwendung sowohl der longitudinal- als auch der
transversal- optischen Dispersionrelation), vermag die bildhafte Vorstellung der Expansion und
anschlieflender Kontraktion der Kristallite durch die elementaren Anregungen bei Verwendung
der LO-Dispersionrelation ein besseres Modell des physikalischen Sachverhaltes geben, da dort
im Gegensatz zu gegeneinander bewegten Kugelschalen die koaxiale Expansion und Kontraktion
der Kugelschalen ermdéglicht wird (siehe [29], Kap. 14).

Durch Variation der Kristallitgrofien erfolgt die Berechnung eines aus den verschiedenen Bei-
tragen unterschiedlicher KristallitgroBen synthetisierten Modellspektrums. Aus dessen numeri-
scher Anpassung an ein gemessenes Spektrum mit Hilfe der Beziehung

1 sin*(qL/2) 1

5 3.20
)Pt = L (o — w(q))? + () )

Ip(w) ~ / dq éﬁ

1aBt sich nun der Streubeitrag der Kristallite mit Gréfe L im Verhéltnis zu anderen Streu-
beitragen berechnen. Dieses Verfahren wird vor allem fiir die Untersuchungen in Kapitel 5.3
wichtig sein und im nichsten Abschnitt noch ndher untersucht. Es ist leicht vorstellbar, daf}
die Verteilung der Kristallitgrofien von dem geometrischen Modell der Kristallite abhéngig ist.
Eine Verwendung zylinderformiger Kristallite im Gegensatz zu den in diesem Modell und auch
in dieser Arbeit verwendeten spherischen Nanokristallite fithrt zu einer Verschiebung der Kri-
stallite mit Schwerpunkt um 22 A zu ca. 10 A kleineren Kristalliten hin, wahrend die Gestalt
der Verteilungsfunktion — bis auf die nicht auflésbaren Umgewichtungen zwischen benachbarten
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Modellierung des Raman—Spektrums fiir
Nanokristallite. Die Funktion |C(qg,q)|? bestimmt die Intensitdt des
Streubeitrages mit dem Wellenzahlvektor q. Das Raman—Spektrum I(w)
ist eine Uberlagerung von lorentzformigen Streubeitrigen, deren Frequenz
durch die Dispersionsbeziehung w(q) bestimmt wird.

Stiitzstellen — unverandert bleibt [20]. In Zylindern ist zusitzlich eine geringere Beschrankung der
Phononwellenfunktion und somit ein geringeres confinement aufgrund der Ausbreitungsmoglich-
keit in Richtung des Zylindermantels moglich, was eine geringere Raman—-Intensitat fiir groflere
Zylinder zur Folge hat.

3.2.4 Numerische Anpassung

Bei der numerischen Anpassung der Ramanspektren werden zu vorgegebenen Kristallitgroflen
Modellspektren mit einer fiir alle Kristallitgréfen konstanten, natirlichen Halbwertsbreite Iy
berechnet. Diese Halbwertsbreite ist umgekehrt proportional zur Lebensdauer der Phononen in
einem Kristallit. Rechnungen mit einer zu der Grofie der Nanokristallite umgekehrten Halb-
wertsbreite zeigten keine nennenswerten Anderungen der Verteilungen [52]. Als weiterer freier
Parameter wird ein digitalisiertes Spektrum von amorphem Silicium a — St [126] beriicksichtigt,
das der unzureichenden Unterscheidbarkeit von sehr kleinen Nanokristalliten (< 12 A) zu a — 54
Rechnung tragen soll. Untersuchungen haben nun gezeigt, dafl eine Wahl von 32 Stiitzstellen und
Kristallitgréfien im Bereich von 12,5 A bis 150 A einen sinnvollen Kompromi von Anpassung
der Raman-Spektren und Auflésung in der Kristallitgrofienverteilung darstellen [52]. Umgewich-
tungen von Anteilen benachbarter Stiitzstellen verhindern letzteres. Eine zweckméfige Auswahl
der Stiitzstellen wird durch den Zusammenhang der Kristallitgrofie mit dem Frequenzshift vor-
gegeben [74]. Aus Konvergenzgriinden des Fitalgorithmus miissen als Startparameter schliefilich
noch die Halbwertsbreite I'g und die Frequenzlage w, vorgegeben werden, die die Giite der
Anpassung entscheidend beeinflussen. Die vorhandene Software [74] berechnet hieraus neben
der Kristallitgrofenverteilung die Standardabweichung innerhalb eines frei definierbaren Berei-
ches um den vorgegebenen Startwert wy herum. Eine Uberpriffung der Simulation ergab durch
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Oxidationsform | chemical shift bzgl. S7+° Oxidtyp
(eV) (stochiometrisch)
Syttt 1.0 S1,0
Sit? 1.8 S0
Sit3 2.6 S1503
Sitd 3.5 S10,

Tabelle 3.1: Relative Energie der Silicium-Oxidationsformen des S: 2p—Niveaus, wie
sie fiir die numerische Anpassung angenommen wurden {134].

Auswertung des Anpassungsfehlers, daf§ nicht nur ein lokales, sondern ein absolutes Minimum
gefunden wurde [20].

3.3 Rontgenphotoemissionsspektroskopie

Das Mefprinzip der Rontgenphotoemissionsspektroskopie [127, 128, 129] beruht auf dem von
Einstein entdeckten Photoeffekt. Durch Bestrahlung der Probe mit Rontgenlicht werden auf
Grund der hohen Energie des Lichtes Elektronen aus besetzten Zustidnden, so z. B. auch Rumpf-
elektronen aus sog. core levels der Atome, in leere Zustédnde oberhalb des Vakuumniveaus an-
geregt und konnen schlieflich unter Uberwindung der Austrittsarbeit nach ihrer kinetischen
Energie

Ekin =hy — EB — @ (321)

analysiert werden. Laut Gl. 3.21 ist damit aus Griinden der Energieerhaltung die kinetische
Energie Ej;, die um die Bindungsenergie® Fp und die Detektoraustrittsarbeit ® verminderte
Energie des eingestrahlten Rontgenquants Av. In [130] sind die Bindungsenergien verschiedener
Elemente fiir haufig verwendete Rontgenlinien aufgefiihrt. Weitere Effekte wie z. B. inelastische
Streuprozesse der Elektronen auf dem Weg zur Oberfliche, Verschiebung der Rumpfniveaus
(chemical shifts) durch Adsorbate, Multiplett—-Aufspaltungen und Satellitenpeaks auf Grund
von Zweielektronenprozessen haben Einflul auf die Struktur der XPS—-Spektren. Die geringe
Ausdringtiefe der Elektronen (im Bereich von bis 3nm fur Si bei der MgK, Linie [131]) ist der
Grund fiir die Oberflichensensitivitat der Photoemissionsspektroskopie.

Auswertung der XPS—Spektren

Die Auswertung der Photoemissionsdaten erfolgt durch eine numerische Anpassung. Eine rechne-
rische Separation ermdoglicht die bei Verwendung einer nicht monochromatisierten Réntgenquelle
nicht auflésbare Spin—Bahn—Aufspaltung und Oxidationsstufen darzustellen: Sie erfolgt mit Hil-
fe einer Linienformanalyse basierend auf einem Fitalgorithmus nach der Levenberg-Marquardt—
Methode [132, 133] und ist in [52] beschrieben.

Fiir eine Abgrenzung einer eventuellen Oxidation der Proben von chemisch nicht gebundenem

Sauerstoff (physisorbierter Sauerstoff) mufl neben einer Betrachtung des Sauerstofigehaltes die

3Ep wird im Festkdrper iiblicherweise vom Fermi-Niveau aus betrachtet, d. h. : Fg = Ep — E
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Beeinflussung des Si2p- Niveaus untersucht werden, welches Aufschluff iiber eine chemische
Bindung des Sauerstoffes an Si gibt. Die hier untersuchte Aufspaltung des Si2p-Niveaus in
unterschiedliche Oxidationsformen erfolgt unter zu Hilfenahme der in Tab. 3.1 aufgefiithrten sog.
chemical shifts, d. h. der Energieverschiebung des S7 2p—Niveaus beziiglich des ungestérten Sit0~
Zustandes. Der relative Energieunterschied wird bei der numerischen Anpassung vorgegeben, die
absolute Lage der Bindungsenergie kann jedoch durch den Algorithmus variiert werden.

Die Anpassung des Ols Zustandes erfolgt in analoger Weise.




32




33

Kapitel 4

Experimentelle Grundlagen der
Charakterisierung und Herstellung

In diesem Kapitel erfolgt zunéchst eine kurze Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten
Mefverfahren und der dazugehorigen Meflapparaturen. Im besonderen werden dabei jeweils auch
die speziellen Mefibedingungen, die zur Charakterisierung von porésem Silicium notwendig sind,
erldutert. Eine detaillierte Beschreibung findet sich im Falle der Raman—-Streuung in [135], fiir die
an der RWTH-Aachen vorgenommenen Reflexionsmessungen im sichtbaren (VIS) und infraroten

(IR) Spektralbereich in {106, 98].

Anschlieflend folgt eine Erlauterung des Herstellungsprozesses von Einzelschichten und Schicht-
systemen aus porosem Silicium. Dabei wird auf die Praparation der Substrate und auf den elek-
trochemischen Atzproze$ eingegangen. Danach wird die beleuchtungsunterstiitzte Herstellung
von pordsen Schichten beschrieben werden.

4.1 Raman—Spektroskopie und PL-Messungen

Raman und Photolumineszenzmessungen wurden an der gleichen Meflapparatur durchgefiihrt.
Dieser Mefiplatz soll im folgenden kurz beschrieben werden. Im Anschluff daran wird auf die fiir
die Messungen am pordsen Silicium notwendigen Mefbedingungen kurz eingegangen.

4.1.1 Aufbau des Messplatzes

Eine schematische Ubersicht iiber die verwendete MeBanordnung ist in Abb. 4.1 wiedergegeben.
Der Raman—Mefplatz kann in die im folgenden kurz beschriebenen Komponenten Eingangsoptik,
Spektrometer und Detektor aufgeteilt werden.

Eingangsoptik

Die Anregung der inelastischen Lichtstreuung und der Photolumineszenz (PL) erfolgt durch
Argon- bzw. Krypton—lonen-Laser (Typ: Coherent, INNOVA 90 — 5 bzw. INNOVA 200 — K2).
Zur spektralen Kalibrierung fiir hochauflésende Raman—Spektren werden die durch die nicht-
lasenden elektronischen Ubergiinge in den Gasen erzeugten Plasmalinien verwendet. Sie kénnen
bei Bedarf fiir PL-Messungen zur Vermeidung von intensitatsstarken Storpeaks in den Mef-
spektren durch ein Geradsichtprisma unterdriickt werden. Eine Einkopplung des Lasers in eine
Ultrahochvakuumkammer mit einem Basisdruck von p < 1078 Pa erméglicht eine Untersuchung
der Proben ohne Einflufl atmosphérischer Umgebung. Das zu detektierende Signal kann sowohl
durch ein Mikroskop (Mikro—Raman) als auch durch ein Makro-Objektiv (Brennweite 50 mm,
Offnungswinkel 47° ) auf den Eintrittsspalt des Spektrometers abgebildet werden, fiir Messungen
von in der UHV- Kammer befindlichen Proben steht nur das Makro-Objektiv zur Verfligung.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Raman—Mefplatzes.

Fiir die Messungen am PS mit seiner geringen Warmeleitfahigkeit wird aufgrund eines grofieren
Laserspots von 100 um und den damit verbundenen geringeren Leistungsdichten nur das Makro-
Objektiv verwendet [136]. Die Messungen wurden in exakter Riickstrahlgeometrie durchgefiihrt,
wobei das von der Probe ausgehende Licht durch ein Linsensystem auf den Eingangsspalt des
Spektrometers abgebildet wird.

Spektrometer

Der fiir die Messungen verwendete Tripelmonochromator (Dilor XY) ist mit holographisch an-
gefertigten Gittern (1800 Striche pro mm) in Czerny-Turner-Anordnung ausgestattet und kann
sowohl im Normal- als auch im HD-Modus betrieben werden. Im Normal-Modus sind die bei-
den ersten Gitter im sog. Vormonochromator zu einem Bandpafl zusammengeschaltet, was vor
der endgiiltigen spektralen Zerlegung im Spektrographen eine bessere Streulichtunterdriickung
gewahrleistet. Fiir eine hohere spektrale Aufldsung sorgt die im HD-Modus weitere Zerlegung
des im Vormonochromators aufgespaltenen Signales, so daf} sich die dispersiven Wirkungen von
Vormonochromator und Spektrograph addieren. Aufgrund der fiir die Auswertung des Raman-
Signales bendtigten hohen Aufldsung wurden die Raman-Messungen an pordsem Silicium im
HD-Modus, die Photolumineszenzmessungen jedoch im Normal-Modus durchgefiihrt.

Detektor

Das Dilor-Spektrometer ist sowohl mit einem Vielkanalanalysator (Optical Multichannel Ana-
lyser, OMA) als auch mit einem Einkanaldetektor (GaAs-Photomultiplier, Typ: Hamamatsu
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R943-02) ausgestattet. Der fiir Raman—Messungen wegen der deutlich geringeren Mefizeiten be-
nutzte Vielkanalanalysator besteht im wesentlichen aus einer Micro Channel Plate (MCP) als
Verstéarkerstufe und einem linearen Silicium-Photodioden—Array (1024 Dioden, EG&G Reticon
S 1024/W/IV/G). Rauschen und unterschiedliche Diodenverstarkung machen eine zuséitzliche
Messung eines Dunkelspektrums notwendig. Die bei Messungen mit dem Vielkanalanalysator
auftretenden Stérpulse werden Software-méafig entfernt [52].

Fiir Photolumineszenzmessungen wird ausschliefilich der Photomultiplier verwendet, so daf}
durch ein Verfahren des Vielkanalanalysators iiber den fiir PL. Messungen notwendigen weiten
spektralen Bereich der sog. vignetting Effektes [135, 137] vermieden wird. Alle in dieser Arbeit
gezeigten PL-Spektren wurden auf die Charakteristik des Detektors und der Gitter korrigiert.

4.1.2 MefBbedingungen fiir pordses Silicium

Aufgrund der schlechten Wirmeleitfahigkeit mit typischen Werten von 1, 5W/mK (ca. 100 mal
kleiner als bei kristallinem Silicium, [138]) und der grofien Oberfliche miissen sowohl bei der
Raman—Spektroskopie als auch bei Photolumineszenz—Messungen Erwiarmung bzw. photosti-
mulierte Oxidation beriicksichtigt werden. Die unerwiinschte Probenerwarmung fithrt zu einer
spektralen Verschiebung und einer Zunahme der Halbwertsbreite des Phononpeaks, wodurch die
Auswertung der Raman-Spektren unmoglich wird. Leistungsabhingige Raman-Messungen an
hochdotiertem p—~PS mit einer Porositat von 75 % im UHV zeigen aus Bestimmung der Proben-
temperatur durch die Auswertung der Frequenzverschiebung eine deutliche Probenerwirmung
mit zunehmend eingestrahlter Leistung [52]. Anharmonische Effekte spielen nun fiir die Gitter-
schwingungen eine zunehmend gréfere Rolle, so dafi hhere Ordnungen in der Reihenentwick-
lung des Kristallpotentiales beriicksichtigt werden miissen [139] und somit die Auswertungen
wesentlich erschweren. Die Leistung des anregenden Lasers fiir die in dieser Arbeit verwende-
ten Untersuchungen betrigt fir p-PS 1mW, so daf} eine Erwarmung in Anbetracht der aus
dem Stokes—Zu-Antistokes—Intensitatsverhaltnis bestimmten Probentemperatur von 300 430 K
ausgeschlossen werden kann.

Fiir n-Material konnte die maximale Anregungsleistung aufgrund des Stoke-Zu—Antistokes In-
tensitatsverhaltnisses zu 0,5 mW bestimmt werden [20].

Infolge der Sensitivitit der Photolumineszenz auf die Wasserstoffpassivierung miissen auch fiir
Photolumineszenzmessungen Photooxidation und eine thermische, photostimulierte Desorption
des Wasserstoffs beriicksichtigt werden [140]. Photolumineszenzuntersuchungen an im UHV ge-
heizten Proben demonstrieren einen Abfall in der Signalstirke mit steigender Probentemperatur
und einen deutlichen Einbruch nach etwa 300°C' [141]. Eine laserleistungsabhéngige Messung der
PL einer 75 % p—Probe unter der 457 nm Linie zeigte durch Verhéltnisbildung von eingestrahlter
Leistung zu der iiber der Mefizeit (ca. 45min) aufintegrierten Countrate des Photomultipliers
eine deutliche Abnahme von der PL-Intensitat mit zunehmender Anregungsleistung [20]. Die
schlechtere Effizienz kann durch eine Degradation infolge zu hoher Leistungsdichten verstanden
werden. Fiir PL-Messungen wurde daher in dieser Arbeit die Leistung der anregenden Laserlinie
infolge der auch unter UHV-Bedingungen deutlichen Degradation bei 1 mW der PL-Intensitat
auf 0,01 mW reduziert und der Laserfokus auf der Probenoberfliche auf die Grofe des Eintritts-
spaltes defokussiert, was einer Leistungsdichte von 127 mW/cm? entspricht.

Untersuchungen der Raman-Streuung unter atmosphérischen Bedingungen zeigen deutliche,
zeitliche Verdnderungen des Raman-Signals durch photostimulierte Oxidation [52]. Sowohl ei-
ne durch diese Oxidation bedingte Zunahme des Streff als auch eine Reduktion in der Signal-
intensitit machen eine anschlieBende Auswertung sinnlos. Raman— so wie Photolumineszenz—
Messungen in dieser Arbeit wurden daher ausschliefilich im UHV durchgefiihrt.
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4.2 Photoemissionsspektroskopie (XPS)

Die Photoemissionsspektroskopie-Untersuchungen kénnen in der oben erwahnten UHV-Kammer
durchgefiithrt werden.

Mefiplatz

Zur Verfiigung steht eine nicht monochromatisierte Doppelanoden-Réntgenquelle (Typ: XR2E2,
VG) mit der hier verwendeten Mg K, ,—Linie (Aw = 1253.6 eV, Halbwertsbreite Ahw = 0.68 eV
[127]). Die Rontgenquelle bietet eine maximale Leistung von 300 W. Die laterale Auflésung wird
durch den hemisphérischen Analysator (Typ: CLAM 2, VG) gegeben und betrigt ca. 5mm.
Die Messungen erfolgten bei einer Durchgangsenergie von 50eV im Modus gleichbleibender
Analysator—-Energie (CAE) mit konstanter, absoluter Energieauflésung. Die Detektion der Elek-
tronen erfolgt in einem Channeltron.

Mefibedingungen fiir PS

Die Proben wurden direkt nach der Herstellung zur Vermeidung einer natiirlichen Oxidation in
die UHV-Kammer eingebaut, wofiir eine Zeit von ca. 5min veranschlagt werden mu8. Fiir das
Abpumpen bis auf einen Druck von 1072 Pa werden ca. 10-15 min einberechnet.

Infolge der Struktur des PS ist die Ausdringtiefe der Elektronen hdher als die fiir perfektes S7
(siehe auch Kapitel 3.3). Eine Abschétzung kann {iber die Porositdt gemafl Aps = Ags;/(1 — P)
erfolgen und liefert Werte von ca. 5-10nm fiir 75 %—p-Material. Weiterhin haben Untersuchun-
gen gezeigt, dafl unter Einflu der Rontgenbestrahlung im UHV eine deutliche Reduktion der
PL-Intensitat zu beobachten ist [52]. Aus diesem Grunde finden Raman- und PL-Messungen
grundsétzlich vor XPS-Untersuchungen statt.

4.3 Rontgenbeugung und Synchroton—Topographie

Die Rontgenbeugung (XRD) ermoglicht eine einfache und schnelle Bestimmung von Schichtqua-
litdt und der in der Probe inhirenten Verspannung [142], wohingegen die Réntgen—-Synchrotron—
Topographie geeignet ist, Informationen {iber die Lateral- und Tiefenverteilung von Gitterde-
fekten zu bestimmen.

In diesem Abschnitt sollen die grundlegenden, experimentellen Gesichtspunkte behandelt wer-
den.

4.3.1 MeBanordnung Rontgenbeugung

Fiir die Rontgenbeugungsexperimente wurde ein 5-Kristall-Diffraktometer der Firma Philips
mit einer Long-Fine-Focus—-Rohre benutzt. Eine Kupferanode mit einer maximalen Betriebslei-
stung von 2,2 kW diente dabei als Strahlquelle. Germanium-Einkristalle ermdglichen bei dieser
Apparatur eine starke Monochromatisierung der Cu — K,,-Linie (A = 1, 540598 A) und damit
ein Auflosungsvermdgen von bis zu 5”. Die reflektierte Intensitat wird mittles eines Detektors in
Abhéangigkeit des Einfallswinkels der Rontgenstrahlen auf der Probe gemessen.
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Abb. 4.2: Schematische Anordnung der Rontgenbeugung. Aufgrund der Wel-
lenldngendispersion hinter dem Silicium 111 Doppelmonochromator findet
Beugung der Strahlung fiir mehrere Netzabstinde der zu untersuchenden
Probe statt. Aus diesem Grund ergibt sich das im unteren Teil der Abbil-
dung gezeigte X-ray Topographie (XRT) Bild als Streifenbild entlang des
Winkels AG®

4.3.2 Meflanordnung Rontgen—Synchrotron—Topographie

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurde monochromatische Rontgen—Topographie be-
nutzt, um eine sehr hohe Sensitivitit gegeniiber auch kleinen Bereichen von Verspannungen zu
gewahrleisten. Es wurde eine Energie von 17keV der Synchrotronquelle des ESRF in Greno-
ble fiir die Untersuchungen benutzt. Der Monochromator bestand aus einem vertikalen Silicium
(111) Doppelkristall laut Abb. 4.2. Zur Analyse kénnen zwei verschiedene Geometrien verwendet
werden:

1. Die Beugungsebene der Probe stimmt mit der Polaristionsrichtung des Monochromators
iberein, d. h. es liegt o—Streugeometrie vor.

2. Die Beugungsebene der Probe ist senkrecht zur Polarisationsebene des Monochromators.
Es handelt sich um 7—Streugeometrie.

Im Falle der 7—Streugeometrie ist die optische Aufldsung und daher auch die Sensitivitat auf
Gitterfehler hoher.

Im Gegensatz zu den Rontgen-Diffraktometer-Spektren, bei denen die laterale Auflésung durch
den Strahlquerschnitt auf der Probenoberfliche gegeben ist und somit die Informationen iiber
diesen breiten Bereich integriert werden, bietet die Topographie die Moglichkeit, sich ein Bild
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von den in dem ausgeleuchteten Bereich liegenden Defekten mit einer Auflésung von wenigen
pm zu machen.

Aufgrund der am ESRF vorliegenden Erfahrungswerte und Messungen kénnen den einzelnen
Strahlgeometrien bei genauer Betrachtung des Aufbaus Empfindlichkeiten zur Bestimmung der
senkrechten Gitterfehlanpassung m, von 2-107° und 6-10™* fiir 7 bzw. c~Geometrie zugeordnet
werden [143].

4.3.3 Auswahl des Reflexes

Zur Untersuchung wurden die Rocking-Kurven des (004) Reflexes ausgewertet. Die Begriindung
hierfiir liegt fiir PS auf (100)-orientierten Substraten in dem biaxialen Feld von Verspannungen
parallel zum Interface PS/Substrat (siehe 2.4). Dieses Feld induziert eine tetragonale Verzerrung
der kubischen Zelle von PS mit einer c-Achse parallel zur Oberflichennormalen der Probe.
Daraus folgt, daB die symmetrischen Reflexe mit einem Beugungsvektor senkrecht zur Oberflache
nur auf diese Verzerrung sensitiv sind.

In den Experimenten sind in den Rocking-Kurven Substrat— und Schichtpeak voneinander ge-
trennt zu beobachten. Die Auswertung der Verspannung erfolgt durch die Auswertung des Ab-
standes des Schicht— vom Substratpeak.

4.3.4 MeBbedingungen fiir poréses Silicium

Bei Rontgenbeugungsexperimenten an pordsem Silicium ist zu beachten, daf§ auch hier die Oxi-
dation durch die Aussetzung der Probe mit Rontgenstrahlen deutlich beschleunigt wird und so
das Ergebnis verfilscht. Untersuchungen haben gezeigt [20], daf z. B. bei Bestrahlung einer 75 %
pordsen und 5 um dicken Probe mit der Cu — K,,-Linie die Verspannung in den ersten 10 min
linear mit der Bestrahlungszeit zunimmt. Nach ca. 20 A Bestrahlung hat die Verspannung um
ungefahr 20 % zugenommen. Es ist also auf kleine Bestrahlungszeiten zu achten.

Weitere Ausfithrungen, vor allem zur Rontgenbeugung an Schichtsystemen aus porésem Silicium,
sind in den entsprechenden Kapiteln aufgefiihrt (siehe z. B. Kap. 6.1.3).

4.4 Reflexionsmessungen

Reflexionsmessungen sind eine einfache und schnelle Moglichkeit, Aufschluf iiber die optischen
Eigenschaften und damit {iber die Struktur von porésem Silicium zu bekommen. Sie sind zersto-
rungsfrei iiber einen breiten Spektralbereich. Nachteilig ist bei den verwendeten Proben, dafl diese
nur aufgrund der Herstellung auf kristallinem Substrat im Infraroten durchléssig sind, so dafl oh-
ne grofen praparativen Aufwand nur Reflexionsmessungen moglich sind. Die Messungen kénnen
zunachst in drei Hauptgruppen eingeteilt werden: Intensitatsabhéngige Reflexionsmessungen im
sichtbaren Spektralbereich (VIS), intensitdtsabhangige Messungen im infraroten Spektralbereich
(IR) und polarisationsabhingige Messungen (Ellipsometrie). Auf die apparativen Aufbauten soll
im folgenden kurz eingegangen werden.
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Reflexionsmessungen im VIS und UV

Fiir Reflexionsmessungen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich steht ein Gitterspek-
trometer (Perkin Elmer Lambda 2) mit einem nutzbaren Wellenldngenbereich von 9000 cm = bis
50.000 cm™! zur Verfiigung. Das Gitter ist dabei ein Konkavgitter mit 1055 Strichen/mm. Als
Lichtquellen werden zwei verschiedenen Lampen verwendet: Unterhalb von 30.000 cm™! wird eine
Halogenlampe, oberhalb eine Deuterium-Lampe eingesetzt. Als Detektoren dienen Photodioden.

Die absolute Reflektivitdt wird mit Hilfe eines Aluminium—beschichteten Referenzspiegels ge-
messen.

Reflexionsmessungen im IR

Im infraroten Spektralbereich werden die Reflexionsspektren mit Hilfe eines Fourier—Spektral-
photometers (Bruker IF'S 45) aufgenommen. Das Spektrometer 148t sich in einem Wellenzahlbe-
reich von 500 cm™! — 5000 cm ™! verwenden. Gemessen wird das Signal durch einen pyroelektri-
schen Detektor.

Das Mefiprinzip 148t sich kurz wie folgt erklaren: Die Fourier—Spektroskopie erlaubt die Messung
von intensitdtsarmen Signalen, da nicht die Intensitat als Funktion der Frequenz aufgezeichnet
wird, sondern ein Interferogram, welches zu jedem Zeitpunkt die vollstindige, spektrale Infor-
mation enthalt. Die den Detektor erreichende Intensitat () ist somit gegeben durch

(e o] o0

I(z) = I / R(w)dw + I / R(w)cos(zwiz-)dw (4.1)

0

Hierbei ist R(w) die gemessene, frequenzabhangige Reflexion und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Die
Integration und damit die Fouriertransformation wird von einem Rechner ausgefiithrt. Die maxi-
male Auflosung dw dieser Mefimethode ist durch die maximale Spiegelverschiebung zo gegeben
zu bw/e =~ xyt.

In den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wird in s—Polarisation bei einem Einfallswinkel
von 30° bei einem Spotdurchmesser von 5mm gemessen. Damit wird eine maximale Auflésung
von 4 em™! erreicht. Als Referenz diente eine Goldspiegel.

Ellipsometrie

Das fiir die Ellipsometrie-Messungen verwendete Spektrometer wurde an der TU-Berlin kon-
zipiert und aufgebaut. Es besteht im wesentlichen aus einer Xenon-Hochdrucklampe als Licht-
quelle, einem Jobin—Yvon HUV10 Monochromator und einem Photomultiplier EMI 95558QB
als Detektor. Detaillierte Beschreibungen des Aufbaus und der Signalverarbeitung finden sich in

[109].

4.5 Herstellung von porésem Silicium

Die Herstellung von porosem Silicium ist recht einfach und preisgiinstig. Dennoch miissen aus
Griinden der Reproduzierbarkeit die Praparationsschritte auf das empfindlichste genau einge-
halten werden, da Verunreinigungen oder geringfiigige Abweichungen zu nicht nachvollziehbaren
Fehlern fithren. Aus diesem Grunde soll der Herstellungsprozefl an dieser Stelle detailliert be-
schrieben werden.
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Bezeichnung | Widerstand | Dotierung | Dicke @ Hersteller Kristall-
in dieser [Q cm] [em ™3] [wm] [Zoll] Ziehverfahren
Arbeit
n 0.5—1 2x 10 13754+20| 3 |HEK-MCP Cz
P 0.17 — 0.23 1x10'7 |381+£25] 3 Wacker FZ
pt 0.005—0.020 | 1x 10" [525+£25| 4 Wacker Cz
pT 0.007 —0.015 | 1x 10" |5004£25| 4 VSI Cz

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Silicium—Substrate. In der
Spalte fiir das Kristallziehverfahren steht Cz fiir CZOCHRALSKI Verfahren
[144] und FZ fiir float zone Verfahren [145]. Die angegebene Dotierung
wurde aus den gemittelten Widerstandswerten des Herstellers gemf [146]
berechnet.

4.5.1 Substratpriparation

Diein dieser Arbeit verwendeten Substrate waren Bor—und Phosphor dotierte, <100>~orientierte
Silicium-Wafer der Qualititsklasse prime. Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Substrate gibt
Tabelle 4.1. Die Bezeichnung der Substrate erfolgt in dieser Arbeit nach der aus den Wider-
standsangaben des Herstellers berechneten mittleren Dotierung.

Homogenitit des Substrates

Der Homogenitdt der Substratdotierung kommt hinsichtlich der Herstellung von pordsem Si-
licium eine entscheidende Bedeutung zu. Daher soll an dieser Stelle detailliert auf die damit
verbundene Problematik eingegangen werden:

Der elektrochemische Atzprozef zur Herstellung von Schichten aus porésem Silicium ist abhangig
von der Substratdotierung und somit sehr sensitiv auf Dotierungsschwankungen innerhalb des
Substrates [20, 31]. Wie im Kapitel 2 gezeigt wird, ist die Mikrostruktur deutlich durch die Dotie-
rung beeinflufbar. Von entscheidender Bedeutung ist die Dotierungsselektivitat des Atzprozesses
nicht nur fiir die Herstellung von homogenen Einzelschichten, sondern vielmehr auch fiir Schicht-
systeme aus porosem Silicum (siehe Kap. 6). Diese Dotierungsschwankungen kénnen zu un-
gewiinschten Atzraten- und Porosititsschwankungen fithren. Laterale Dotier-Inhomogenititen
wirken sich bei Filterstrukturen aus pordsem Silcium nachteilig auf die laterale Homogenitat
der Filtereigenschaften aus, was sich z. B. in Farbénderungen iiber die Probe duflert. Schwan-
kungen der Dotierung in der Tiefe kdnnen mit Hilfe des in Kapitel 5 vorgestellten Verfahrens
kompensiert werden und sollen hier zunéchst nicht betrachtet werden.

Aus der Literatur ist es bekannt, daf§ die Dotierung iiber einen Wafer im allgemeinen von der
Wafermitte zum Rand hin abnimmt [147]. Weiterhin werden je nach Kristallziehverfahren mehr
oder weniger grofie radialsymmetrische Schwankungen der Dotierung beobachtet [147], die in
der Englisch—sprachigen Literatur als striations [148] bekannt sind. Die Inhomogenitit der Do-
tierstoffkonzentration scheint weiterhin sehr sensitiv auf das jeweilige Kristallziehverfahren zu
sein, was Widerstandsmessungen mit einer sehr hohen Ortsauflésung iiber einen Wafer bele-
gen [149]. Deutliche, regelméaflige Variationen iiber einen Bereich von wenigen Millimetern sind
vor allem beim float zone (FZ) Verfahren [145] aufgrund der sich wiederholenden Aufschmel-
zungsvorginge bei jeder Kristallrotation im ZiehprozeS zu sehen. Die Streuung des Schicht-
widerstandes kann hierbei je nach Orientierung um einen Faktor drei hoher sein als beim
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Abb. 4.3: Lateraler Verlauf des Widerstandes auf den verschiedenen Substraten vom
Flat aus gesehen.

Czochralski-Wachstumsverfahren [144], bei dem der Kristall aus der Schmelze gezogen wird
und somit Verunreinigungen dort zuriickbleiben. Ausgangsmaterial, das mit dem Czochralski-
Wachstumsverfahren hergestellt wurde, ist daher vorzuziehen.

Unabhéngig davon sind die vom Hersteller gelieferten Substrate iblicherweise durch die prozen-
tuale Abweichung der Dotierung {iber einen Wafer in drei Gruppen klassifiziert: Prime-Qualitat
(hier: n-Material) signalisiert minimale Widerstandsschwankung und ist die bestmogliche Qua-
litat kommerziell erhéltlicher Wafer. Monitor— bzw. Testwafer (hier: p*—Material) unterscheiden
sich zum einen durch den weiten Schwankungsbereich des Schichtwiderstandes und zum anderen
durch die deutliche Schwankung des Widerstandes {iber einen Wafer.

Aufgrund der oben genannten Bedeutung der lateralen Dotierungshomogenitit wurden die Dotie-
rungsschwankungen fiir die in dieser Arbeit verwendeten Substrate iiberpriift. Zu diesem Zweck
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wurden die Substrate nach Entfernung des Oxidfilmes durch eine Ammoniumfluorid—Atzmi-
schung (Firma Riedel-de Haén, AF 91-9(48)) mit dem Resistivity MeBigerit (Firma Veeco Instru-
ments, Automatic Resisitivity Probe AP-150) untersucht. Das Mefigerdt bestimmt zunéchst in
einer spiralférmigen Bahn von der Probenmitte bis zum Rand hin durch Vier-Punkt—Messungen
die Leitfdhigkeit und durch Umrechnung dieser den spezifischen Widerstand an der betreffenden
Stelle. Die Art der Messung bietet den Vorteil, daff sie unabhéngig vom Kontaktwiderstand zwi-
schen Mefispitze und Probe arbeitet. Der spezifische Widerstand ist somit abhingig vom Kehr-
wert der Schichtdicke, die dem Mefigerat vorgegeben werden mufl. Aus diesen Werten wurde nun
exemplarisch der laterale Widerstandsverlauf vom Flat des Wafers bis zur gegeniiberliegenden
Seite vermessen und in Abb. 4.3 fiir die verschiedenen Substrate aufgetragen. In Abb. 4.3 (a) und
(b) ist jeweils noch der aufgrund der MeBungenauigkeit der Substratdicke und des Widerstandes
auftretende Fehler eingetragen. Deutlich ist aus den Messungen zu erkennen, daff zumeist — auch
bei prime Wafern — der gesamte von den Herstellern angegebene Widerstandsbereich iiber einen
Wafer hinweg ausgeschépft wird. Das in der Literatur [147] angegebene Profil der abnehmen-
den Dotierung von der Mitte zum Rand hin wird hier deutlich bei allen untersuchten Substraten
wiedergefunden. Die Abweichungen betragen beim p-dotierten Substrat der Firma Wacker sogar
iiber 10%.

Um Schliisse auf die vorhandene Mikrostrukturdnderung bzw. Porositatsénderung aus den vor-
handenen Daten zu ziehen, miissen folgende Punkte beriicksichtigt werden:

e Bei Substraten mit niedriger und mittlerer Dotierung (2 - 10'® cm=2, 1 - 10'" cm™3) ist
im Rahmen des Meffehlers keine eindeutige Abhéngigkeit der gravimetrisch bestimmten
Gesamtporositét von der Substratdotierung feststellbar (siehe [31}).

e Die gravimetrisch bestimmte Porositdt gibt eine mittlere Porositat iiber die gesamte porose
Schicht an. Gradienten bleiben dabei zunéchst unberiicksichtigt.

e Es gibt keine allgemeine monotone Abhéngigkeit der Porositit von der Substratdotierung
fiir verschiedene Dotierungen. Grund dafiir ist, daf§ mit zunehmender Dotierung die Valenz
n zunimmt. Die Valenz gibt dabei die Anzahl der im Mittel pro gelostem Silicium—Atom
geflossenen Elementarladungen an. Da sowohl Porositit als auch Atzrate von der Valenz
abhingen (siehe auch Gln. 5.4), kann eine Porositidtsinderung bei gleichbleibender Valenz
durch eine Atzrateninderung kompensiert werden.

Diese Punkte verdeutlichen, dafi zunéchst keine Faustregel fiir die mit der Dotierungsinderung
verbundene Mikrostrukturdnderung gegeben werden kann.

Aus diesem Grunde wurden Reflexionsmessungen im sichtbaren (10.000 — 50.000 cm™!) und
infraroten (500 — 5.000 cm™') Spektralbereich an den Proben durchgefiihrt, um anhand des
Reflexionsspektrums Aussagen iiber den Trend des Strukturverlaufes lateral {iber eine Probe zu
treffen. Eine genaue Beschreibung des dafiir verwendeten Aufbaus findet sich in Abschnitt 4.4.

Vorteilhaft ist die Betrachtung in beiden Spektralbereichen, um die unterschiedlichen Detekti-
onstiefen zu beriicksichtigen und sowohl Effekte im oberflichennahen Bereich als auch in der
pordsen Schicht selber zu betrachten.

Bei der Herstellung wurden die porésen Schichten beginnend beim Flat des Wafers bis zum
anderen Ende des Wafers gedtzt, womit ca. 5 Proben pro Wafer bei einem 3’ und 6 Proben
bei einem 4' Wafer der Gréfe 0,71 cm? fiir einen Vergleich herangezogen werden konnten. Die
Anodisierungsstromdichte betrug fir das p-dotierte Substrat 30mA/cm?, die Atzzeit betrug
40,2 s (entsprechend einer Schichtdicke von ca. 1 ym). Fiir die Proben auf p-Wafern waren die
Atzparameter 244 mA/cm? und 27,5 s (Schichtdicke ca. 5 um). Die Proben wurden anschlieBend
in Stickststoff-Umgebung eingeschweifit und zum Mefplatz transferiert.
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Reflexionsspektren im infraroten (linke Spalte) und sichtbaren Spektralbe-
reich (rechte Spalte) von pordsen Schichten auf unterschiedlichen Substra-
ten. (a) p-PS auf Substraten der Firma Wacker, (b) p+-P5 auf Substra-
ten der Firma Wacker und (c) p+-PS auf Substraten der Firma VSI. Die
genauen Daten sind in Tab. 4.1 aufgelistet. Zur Uberpriifung der Dotie-
rungsselektivitdt des Atzprozesses wurden vom Flat des jeweiligen Wafers
weg Proben pripariert und das Reflexionsvermogen gemessen. Die Zahlen
in der Legende geben die Reihenfolge der Messungen vom Flat weg an.
Details der Herstellung sind im Text angegeben.
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Abhéngig vom untersuchten Wellenzahlbereich duflert sich eine Anderung der Porositit und /oder
Atzrate ohne weiterfithrende Auswertung der aufgenommenen Spektren an verschiedenen Stellen:
Im infraroten Spektralbereich (IR) verschieben sich durch diese Anderungen die Schichtdickenin-
terferenzen. Diese Schichtdickeninterferenzen sterben bei ca. 26.000 cm™! aufgrund der Absorp-
tion in der porésen Schicht aus. Ab ca. 26.000 cm™! ist aufgrund der Eindringtiefe des Lichtes,
die laut [31] in diesem Wellenldngenbereich < 100 nm ist, nur die dielektrische Eigenschaft der
pordsen Struktur im oberflachennahen Bereich fiir den Verlauf des Reflexionsvermégens verant-
wortlich. Hiermit konnen Aussagen tiber die vor allem bei p-Material gefundene, diinne Deck-
schicht [150], die haufig deutlich andere Porositatswerte als die darunterliegende Schicht aufweist,
getroffen werden. Die Strukturen in Abb. 4.4 (c) und (d) in der Reflexion kénnen mit Hilfe der
Gaplagen des kristallinen Siliciums erklart werden: Bei den beiden Strukturen handelt es sich
um die bei hohen Dotierungen {iblichen verschobenen E] + F; -Gaps des kristallinen Siliciums
und das F, Gap, wobei ersteres bei niedrigen Substratdotierungen fehlt.

In Abb. 4.4 sind die Reflexionsspektren fiir verschiedene Dotierungen aufgetragen, wobei die
n—Dotierung aufgrund ihrer inhomogenen Mikrostruktur (siehe [20]) nicht betrachtet wurde.
In Abb. 4.4 (a) erkennt man, dafi im IR eine leichte Verschiebung der Interferenzen zu be-
obachten ist. Im UV ab 26000cm™' wird der Unterschied im Reflexionsspektrum deutlicher
sichtbar, die Spektren unterscheiden sich vor allem in der Hohe ihres Reflexionsvermégens. Bei
genauer Betrachtung 148t sich feststellen, dal vom Wafer-Rand bis hin zur Mitte das Reflexi-
onsvermogen ab und anschliefend zur gegeniiberliegenden Seite hin wieder zunimmt. Analoges
Verhalten war beim Schichtwiderstand in Abb. 4.3 zu beobachten. Bei den Proben auf den bei-
den p—dotierten Substraten lassen sich hingegen deutliche Unterschiede erkennen. Wahrend in
Abb. 4.4 (b) merkliche Differenzen der Spektren vergleichbar hergestellter Proben im IR und VIS
zu beobachten sind — wobei der Trend im VIS analog zu Abb. 4.4 (a) von groferem Reflexions-
vermogen zu kleinerem und wieder zuriick verlduft — lassen sich in Teil (c) fiir das Material mit
dem geringsten Widerstandsbereich kaum Anderungen feststellen. Nicht nur im oberflichenna-
hen Bereich, sondern auch iber den ganzen Wafer sind die Dotierungsinderungen und die damit
verbundenen Atzraten— bzw. Porosititsinderungen feststellbar. Effekte, die ausschlieflich durch
ein gedndertes Reflexionsvermdgen im oberflichennahen Bereich durch Oberflichenrauhigkeiten
(diffuse Lichtstreuung) und Absorption in der Schicht beeinflufit werden, kénnen somit ausge-
schlossen werden. Vielmehr ist die Anderung in der gesamten porésen Schicht sichtbar. Aus den
Spektren lassen sich die folgenden Schliisse ziehen:

Eine hohere Absorption und damit eine geringere Reflexion ist somit verbunden mit einer héheren
Porositdt der hergestellten, porésen Schicht. Dies bedeutet, dafi die Porositdt vom Rand hin
bis zur Mitte des Wafers ab und danach wieder zunimmt. Dieser aus dem Reflexionspektrum
gewonnene Befund konnte auch experimentell verifiziert werden, wenn man auf einem solchen
p—Wafer in Nihe des Substratrandes hochporose und somit mechanisch instabile Proben atzt:
Beim Trocknungsproze platzen die Proben zumeist an der dem Waferrand zugewandten Seite
halbmondférmig ab.

Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen, dafl der Dotierungsbereich des Substrates moglichst
klein sein sollte, vor allem bei der technisch etwas schwerer zu kontrollierenden héheren Dotierun-
gen. Fiir die weiteren Versuche wurde schlieBlich nur noch p-Material der Firma VSI (Virginia
Semiconductors) benutzt.

Kontaktierung

Die in Tabelle 4.1 als p, pund n bezeichneten Wafer besitzen eine durch den Hersteller elektro-
chemisch polierte Vorderseite. Die porose Schicht wird auf den polierten Seiten hergestellt.
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Fir den niederohmigen p—~Wafer und fiir das n—-Material wurde auf die unpolierte, rauhe Riick-
seite nach Entfernung des natiirlichen Oxides mit Hilfe einer Ammoniumfluorid-Atzmischung
(Firma: Riedel-de Haén, AF 91-9(48)) ein Riickseitenkontakt fiir eine Verbesserung der Leitfahig-
keit zu einer darunterliegenden Kontaktplatte aufgedampft. Ohmsche Kontakte werden bei p—
dotiertem Material sowohl durch die Metallisierung mit 40nm Titan (zur Haftvermittlu) und
anschliefendem Aufdampfen einer 40 nm Platinschicht gefolgt von 100 nm Gold als auch durch
eine Metallisierung mit 200 nm Aluminium und anschlieender Einlegierung bei 400° C fiir 50s
erzielt [52]. Fiir das n—dotierte Material hat sich ein Kontakt aus einem Metallisierungssystem
bestehend aus 5nm, 150 nm Gold/Antimon (Konzentration des Antimon-Dotierstoffes im Gra-
nulat: 12 %) und 20 nm Gold als Deckschicht bewéhrt [20]. Eine anschliefend erforderliche Ein-
legierung wird in einem RTP-Ofen bei 350° C fiir drei Minuten in Stickstoffumgebung durch-
gefiihrt.

Fiir pt—Substrate ist keine Kontaktierung der Riickseite notwendig, da ein hinreichend guter
Stromflufl durch das Tunneln der Ladungstrager durch die Verarmungsrandschicht gewahrleistet
wird. Dennoch mu$ unmittelbar vor dem Atzvorgang die natiirliche Oxidschicht des Wafers
mittels der Ammoniumfluorid-Atzmischung entfernt werden.

Reinigung der Proben

Nach erfolgter Kontaktierung bzw. nach dem Entfernen des Oxides bei hochohmigen Substraten
werden die Proben — sofern nicht ganze Wafer gedtzt werden — entlang der kristallographischen
<110>-Richtungen in Teilstiicke gespalten. Danach werden die Waferstiicke bzw. der Wafer in
einem Ultraschallbad in Propanol (MOS-Puranal, Teilchenklasse 0) fiir mindestens 3 min gerei-
nigt. Das Propanol wird durch Abspiilen des mit deionisiertem Wasser entfernt. Anschlieffend
wird der Wafer mit trockenem Stickstoff abgeblasen.

4.5.2 Herstellung von Einzelschichten

Nach dem Reinigungsprozeff im Anschluf an den Aufdampfprozefl werden die porésen Si—
Schichten in der in Abb. 4.5 schematisch dargestellten Anordnung hergestellt. Auf den auf einer
vergoldeten C'u-Platte liegenden Wafer wird eine Zelle aus Teflon (PTFE) gesetzt. Die in der
Grofle der herzustellenden Probe gedffnete Unterseite (Durchmesser variiert je nach der verwen-
deten Zelle von ca. 0,9 cm iiber 2 cm bis hin zu 6 em) wird mit einem O-Ring aus Viton gegeniiber
der Probe abgedichtet. Nach dem Auffiillen der Zelle mit dem Elektrolyten (bis auf spezielle Un-
tersuchungen ausschliefilich eine 1 : 1 Mischung aus 50 % HF (MOS-Selectipur, Staubklasse 0)
und Ethanol absolut (MOS-Puranal, Teilchenklasse 0) wird ein durch einen Teflonring stabili-
siertes Platinnetz in die Zelle als Gegenkathode zu dem auf anodischem Potential liegenden Wafer
eingelassen. Zur Herstellung wird eine Konstantstromquelle des Typs Keithley 238 benutzt (ge-
naue Spezifikationen siehe [151]). Mit einem fiir diesen Zweck geschriebenen Programm kénnen
nach dem Herstellungprozefl Spannungs- und Stromstarke zeitabhangig protokolliert werden.
Anderungen zu diesem Aufbau zwecks Probenbeleuchtung und/oder doppelseitigem Atzen wer-
den in den folgenden Abschnitten erlautert.

4.5.3 Herstellung von Schichtsystemen
Die Herstellung von Schichtsystemen unterscheidet sich im experimentellen Aufbau nicht von der

der Einzelschichten. Fiir die in Abb. 4.6 dargestellte automatische Modulation der Stromstérke
und gleichzeitiger Spannungsauslesung kann in einem dafiir geschriebenen Programm die Anzahl,
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Abb. 4.5: Querschnittsansicht der Atzzelle. Der AnpreBdruck des PTFE-Blockes

sorgt fiir die n6tige Abdichtung des Elektrolyten gegen die Probe durch
einen Viton-Dichtring (O-Ring).

Stromstirke und Atzdauer fiir die einzelnen Schichten vorgegeben werden. Die materialspezifi-
schen Grenzen fiir die Werte Anzahl, Stromstirke und Atzdauer werden in dem Kapiteln 5 und 6
untersucht. Zu beachten ist zudem hierbei, dafl die Stromquelle innerhalb von 0,3 ms die Werte
umzuschalten vermag (siehe [20]).

Die gemaf den obigen Paramtern hergestellte Art von Schichtsystemen reprisentiert nur eine
von insgesamt zwei verschiedenen Typen von Schichtsystemen [19]: Im wesentlichen kénnen die
Atzparameter (wie z. B. die Anodisierungsstromdichte oder die Beleuchtungsintensitét) wihrend
der Schichtherstellung gedndert werden (Typ I) oder es wird ein schon vor dem Beginn der
Atzung dotierungsmoduliertes Substrat mit konstanten Atzparametern anodisiert (TypII). Dain
dieser Arbeit nur Schichtsysteme vom Typ I mit gednderter Anodisierungsstromdichte behandelt
werden, wird fiir weitere Details der Typ II Ubergitter auf [20, 31] und fiir eine Erlduterung der
Auswirkung der Anderung der Beleuchtungsintensitit auf [20] verwiesen.

4.5.4 Herstellung von Proben unter Beleuchtung

Die beleuchtungsunterstiizte Herstellung von pordsem Silicium ist experimentell lediglich eine
Erweiterung zu der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Anordnug zur Herstellung von Einzel-
schichten. Die Probenbeleuchtung findet senkrecht von oben statt. Das Platingitter wird durch ei-
ne runde Platinschlaufe zur Vermeidung der direkten Abbildung des Gitters auf der Probenober-
flache ersetzt. Als Beleuchtungsquellen dienten verschiedene Laserlinien eines Argon—lonenlasers
(Coherent INNOVA 90-5) und eines Krypton-Ionenlasers (Coherent INNOVA 200-K2) und ein
HeNe (< 5mW) Laser. Leistungen und verwendete Laserlinien werden in den jeweiligen Ka-
piteln gesondert aufgefiithrt. Die Laserleistung wurde wiederum auf der Probenoberfliche unter
Berticksichtigung der Absorption des diffusen Streuers durch ein Power—Meter bestimmt.
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Abb. 4.6: Herstellung von verschiedenen pordsen Schichten durch Wechsel der
Stromdichte von niedrigem Wert zu hohem Wert. Auf der rechten Sei-
te ist eine TEM Querschnittsansicht eines solchen Mehrschichtsystemes
zu sehen. Die hellen Schichten entsprechen Schichten héherer Porositit
und demzufolge hSherer Anodisierungsstromdichte.

4.5.5 Nachbehandlung

Nach der Herstellung der Proben nach einem der in den vorherigen Abschnitten angegebenen
Verfahren wird der Elektrolyt aus der Atzzelle mit einer Pipette abgesaugt bzw. nach dem
doppelseitigen Atzen wird die Probe direkt aus der PTFE-Wanne genommen. Die Proben werden
mehrmals mit reinem Ethanol gespiilt und danach mit trockenem Stickstoff abgeblasen. Gerade
bei letzterem Prozefischritt ist — vor allem bei hochpordsen Proben — grofite Sorgfalt geboten, da
die Proben aufgrund ihres grofen inhirenten Stresses {58, 62, 60] leicht abplatzen kénnen. Ein
Ausweg aus dieser Problematik bietet das {iberkritische Trocknen der Proben [152], auf welches
hier jedoch nicht ndher eingegangen werden soll.

4.5.6 Gravimetrie

Die Gravimetrie beinhaltet die Moglichkeit, die Porositat, also das Volumenverhéltnis von Poren
zu umgebenden Silicium-Skelett zu bestimmen. Dies bedeutet, daf die Proben sowohl vor (m;)
als auch unmittelbar nach der Herstellung (m3) und anschliefend nach einem Ablosen (m3) der
pordsen Schicht durch 1-molare NaOH-Lauge gewogen werden (Prazisionswaage Fa. Mettler,
Typ: UM3) und die Porositat mittels

my — My
mq — My
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bestimmt wird. Fehlerquellen der gravimetrischen Bestimmung sind neben den Wiegefehlern sel-
ber vor allem verbleibender Elektrolyt in den Schichten, nicht abgeldste porose Schichtteile und
eine schon direkt nach der Herstellung beginnende Oxidation (siehe [31]), so daf der systemati-
sche Gesamtfehler fiir die hier verwandten typischen Schichtdicken (10um) aus den Einzelfehlern
insgesamt zu £2 % abgeschatzt werden kann.
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Kapitel 5

Optimierung der Herstellung von
Einzelschichten

Aufgrund der wachsenden Zahl von Applikationen aus porosem Silicium, sei es nun fiir aktive
oder passive Anwendungen, kommt der homogenen, reproduzierbaren Herstellung der Schichten
grofie Bedeutung zu. War in den vergangenen Jahren noch das Material an sich Gegenstand um-
fangreicher Untersuchungen, so stehen nun auf Anwendungsfragen optimierte Herstellungspro-
zesse im Vordergrund. In den folgenden Abschnitten sollen Untersuchungen diskutiert werden,
die sich auf die Homogenitat der Proben sowohl lateral als auch in der Tiefe beziehen sowie
bewuBte Anderungen dieser Homogenitit fiir bestimmte Applikationen implizieren. Aus den
durchgefiihrten Untersuchungen soll die Diffusionskonstante der Flufisiure-Molekiile bestimmt
werden (Abschn. 5.2).

Als Hilfsmittel zur bewuflten Steuerung der Gradienten dient die Kontrolle und Nachsteuerung
der Atzparameter, wobei Herstellungsparameter wie Temperatur und Beleuchtung eingefiihrt
werden. Auch neue Methoden, die bewuft die laterale Charakteristik der porésen Schicht &ndern,
werden vorgestellt (siehe auch 7.3).

5.1 Tiefenhomogenitédt von Schichten aus pordsem Sili-
cium

Der Tiefenhomogenitat von pordsem Silicium ist bisher fiir nano- und mesoporéses Silicium
in der Literatur wenig Bedeutung beigemessen worden. Sie ist jedoch essentiell fiir die erfolg-
reiche Herstellung von Schichtsystemen, gerade wenn mehrere pum dicke Einzelschichten z. B.
fiir Infrarotfilter oder mehrere Wiederholungen der Schichtabfolgen [HL] zur Verbesserung der
Reflexionscharakteristik notwendig werden.

Aus den Untersuchungen zur Herstellung von makroporésem Silicium [17, 153] ist bekannt, daf
zur Erhaltung eines konstanten Porendurchmessers mit zunehmender Schichtdicke die Beleuch-
tung des Substrates nachgeregelt werden muf, um eine Spannungserh6hung an den Porenspitzen
zu kompensieren. Im Gegensatz dazu ist fiir nano- und fiir mesopordse Schichten weder fiir unter
Beleuchtung hergestellte Proben noch fiir unbeleuchtet hergestellte Schichten auf p-dotiertem
Substrat eine solche on-line Kontrolle durchgefithrt worden. Sie soll im folgenden vorgestellt
werden.

Vor der Untersuchung einer méglichen Korrektur der Atzparameter sollen zunichst jedoch die
Ursachen fiir Schichtinhomogenitaten erértert werden. Folgende Ursachen kénnen bei konstan-
ter Anodisierungsstromdichte und der Atzung ohne Beleuchtungseinflufl fiir die Anderung der
Mikrostruktur bzw. Atzrate der pordsen Schicht in der Tiefe angegeben werden:

e Chemisches Atzen ohne Stromfluf

e Transportlimitierung des Elektrolyten aufgrund des diffusiven Transportes in den Poren
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e Verbrauch des Elektrolyten bei geschlossenen Systemen

e Anderung des Ladungstriger— und damit des Licher-Transportes in der porésen Struktur

Im einzelnen soll an dieser Stelle nur auf die beiden ersten Punkte eingegangen werden, in
Abschnitt 5.1.5 wird der Verbrauch des Elektrolyten in geschlossenen Systemen diskutiert.

Chemisches Atzen

Die Grundlagen des chemischen Atzens sind in Kapitel 2 vorgestellt worden. Insbesondere wird
die chemische Reaktion durch GI. 2.3 beschrieben. :Es wird erwartet, dafl diese Reaktion als
Funktion der Lagerungszeit im Elektrolyten und der Oberfliche der schon gedtzten Struktur
auftritt. Im folgenden soll der Begriff des chemischen Atzens erweitert werden, so daf auch der
Atzproze an schon verarmten Strukturen wihrend der fortschreitenden Ablésung von Silicium-—
Atomen am Porenboden unter Stromflufl darunter verstanden wird.

Diffusionsgradienten im Elektrolyten

In diesem Modell des Diffusionsgradienten sei angenommen, daff der Atzproze$ mafigeblich am
Porenboden stattfindet. Der {ibrige Bereich ist durch Verarmung an Ladungstriagern nicht mehr
am Atzprozef beteiligt, was natiirlich nur in erster Naherung stimmt (siehe 5.1.2 und 6.1.2).
Demnach wird das Atzverhalten an dem Porenboden nicht nur durch die Atzstromdichte, sondern
auch durch die Temperatur und die Elektrolytkonzentration bestimmt.

Oc

Inr==D- 5

(5.1)

wobei Iy der Teilchenstrom, D die (temperaturabhéngige) Diffusionskonstante fiir HF-Molekiile
und c die Konzentration der HF-Molekiile in einer Tiefe d ist. Der Strom der HF-Molekiile Iy F
ist proportional zur angelegten Anodisierungsstromdichte j. Fiir den Fall des Gleichgewichtes der
HF-Konzentration innerhalb einer Pore und der Annahme eines konzentrationsabhéngigen Teil-
chenstromes ist in Anhang B der Zusammenhang von Molekiilstrom Iz und Atzstrom [ = j- A
iiber die Diffusionkonstante D berechnet worden.

Die Diffusion in den Poren ist damit und mit den Ergebnissen aus Anhang B von der ange-
legten Stromdichte und der durch die Dotierung vorgegebenen Mikrostruktur abhéngig. Eine
Erweiterung dieses Modelles ist in der zusétzlichen Beriicksichtigung der Diffusion der Reakti-
onsprodukte (SiFy~) zu suchen, die aber an dieser Stelle nicht weiter diskutiert werden soll.

In den folgenden Unterabschnitten soll zundchst qualitativ die Tiefenhomogenitat der durch die
vorhergehenden Ursachen beschriebenen Herstellungsprobleme anhand von Mikrostrukturande-
rungen gravimetrisch und spektroskopisch untersucht werden. Zu diesem Zwecke werden verschie-
dene Methoden angewandt, die eine unterschiedliche Detektions— und Informationstiefe besitzen:

e Gravimetrie: Mit Hilfe der Gravimetrie kénnen Gesamténderungen in der Porositat beob-
achtet werden. Sie dient damit als erste Methode, einen méglichen Unterschied in der Poro-
sitit festzuhalten, ist jedoch ungeeignet, kleinere Anderungen sowie eine Tiefen—Auflésung
der Anderung zu ermitteln.
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e Ellipsometrie: Die Ellipsometrie bietet aufgrund ihres wellenlangenabhéngigen Signales
spektroskopische Tiefeninformationen iiber Anderungen der optischen Eigenschaften, je-
doch ist bei Anderungen in tieferen Schichten auch immer die Information der dariiberlie-
genden Schichten enthalten und kann nur in Simulationen separiert werden.

e XRD: Aufgrund ihrer grofien Eindringtiefe bieten die Réntgenstrahlen eine sehr grofie In-
formationstiefe und geben Auskuntt iiber die integrale Anderung des Netzebenenabstandes.
Diese Anderung muf nicht mit der Anderung der optischen Eigenschaften korreliert sein.

e XPS: Die Photoemissionspektroskopie ist eine sehr Oberflichen—sensitive Technik und
gibt Auskunft {iber Anderungen der chemischen Zusammensetzung im Bereich von ei-
nigen 10 A. Sie ist damit geeignet zur Analyse von Kompositionsénderungen durch z. B.
Anderungen wie chemisches Atzen an der Probenoberfliche.

e Raman: Mit Hilfe der Raman—Spektroskopie konnen tiefenaufgeléste Informationen {iber
die Struktur erhalten werden, jedoch ist auch hier die Information eine integrale Infor-
mation {iber den gesamten Detektionsbereich. Mit Hilfe der Verwendung einer gezielten
Anregungswellenlange 158t sich der Informationsbereich jedoch durch die Lichteindringtie-
fe bestimmen.

Die Ergebnisse dieser unterschiedlichen Untersuchungsmethoden werden sodann verglichen.

Anschliefiend folgt die Untersuchung dieser Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften von
Schichten. Anhand der durchgefithrten Experimente soll in Abschnitt 5.1.3 abschliefend ein
quantitatives Maf} fiir eine mogliche Korrektur, z. B. durch Stromdichtednderung wahrend des
Herstellungsprozesses, gegeben werden.

5.1.1 Untersuchung der tiefenabhingigen Mikrostrukturinderung

Aufgrund der oben getroffenen Unterscheidung der Ursache moglicher Schichtinhomogenititen
zwischen chemischem Atzen und Diffusionproblemen stellt sich zunéchst die Frage, welche Effekte
unter gegebenen Umsténden fiir eine mogliche Tiefenabhéngigkeit der Mikrostruktur dominant
sind. Zur Orientierung soll zundchst Abb. 5.1 einen Uberblick itber den Zusammenhang von
Porositit und Atzrate zum Herstellungsparameter Anodisierungsstromdichte geben.

Aus der Abbildung kann entnommen werden, daf§ z. B. fiir die gleiche Porositdt der porésen
Schicht von 70% fiir p-Material eine Stromdichte von 50 mA/cm?, bei pt-Material eine Strom-
dichte von 275 mA/cm? angelegt werden muf}, also eine um einen Faktor 5 grofiere Stromdichte.
Dagegen ist bei den gewahlten Werten die zugehorige Atzrate bei p-PS ca. 45nm/s und bei
pT-PS ca. 180nm/s, so daf fiir die Herstellung von PS auf pt—dotierten Schichten bei dieser
Porositat eine ca. 4 mal geringere Zeit bendtigt wird. Dies bedeutet also, dafl bei p mit geringe-
ren Stromdichten linger geitzt wird als bei pt-PS. Effekte wie z. B. das chemische Atzen, die
durch langere Lagerung im Elektrolyten forciert werden, sollten demnach bei p—PS zum Tragen
kommen. Effekte wie z. B. Probleme im diffusiven Transport sollten aufgrund der Proportiona-
litit von Atzstrom und Teilchenstrom bei hohen Stromdichten, also hauptsichlich bei pt-PS
auftreten.

Im folgenden werden nun verschiedene Mefimethoden vorgestellt, um diesen Gradienten zunéchst
qualitativ an p— und pT-PS dotierten Proben zu erfassen. Daran schliefit sich die Diskussion der
Ergebnisse und ein Vergleich der Resultate fiir die verschiedenen Mefimethoden an.
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Abb. 5.1: (a) Atzrate und (b) Porositit fir p und p*. Die Daten wurden aus Gra-
vimetriemessungen bzw. aus Messungen der Schichtdicke mittels Tiefen-
profiler un%] REM bestimmt.

Analyse der Homogenitit durch Gravimetrie

Zunichst wurden Proben der beiden Dotierungen mit Hilfe der Gravimetrie analysiert. Zu diesem
Zweck wurden Schichten mit den Anodisierungsstromdichten von 12,6 mA/cm? auf p-dotiertem
Substrat und 50,42mA/em? auf pt-dotiertem Substrat mit den in Tabelle 5.1 angegebenen
Atzzeiten bzw. Dicken hergestellt. Die Soll-Schichtdicken wurden dabei zunéichst aus der Extra-
polation der gemessenen Schichtdicken von 1 gm dicken Proben berechnet.

Wie in Kap. 4.5.6 beschrieben, wurde die Porositét der Proben gravimetrisch bestimmt. Nach
dem Abldsen der Schicht wurde mit Hilfe eines Tiefenprofilers (Typ: Sloan Dektak) die Dicke
der zuvor auf dem Substrat befindlichen porésen Schicht bestimmt. Die Werte sind ebenfalls
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Schichtdicke soll | Atzzeit | Schichtdicke ist | Atzzeit | Schichtdicke ist
in [um] fiir p [s] fir p [pm] | fiir p* [s] | fiir pt [um]

0,1 8 51 0,11 1,61 0,09

1 85,12 0,98 16,16 1,02

2 170,23 2,02 32,32 2,01

5 425, 58 4,91 80, 83 4,98

10 851, 16 9,51 161,66 9,87

20 1702, 32 19,27 323,32 19, 88

70 5958, 12 66,21 1131,62 68,98
100 8511,63 94,24 1616, 67 98,15

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Atzparameter

in Tab. 5.1 eingetragen. Aus Vergleich zu Messungen der Dicke mit Hilfe des Rasterelektro-
nenmikroskopes kann ein Fehler in der Schichtdickenbestimmung zu 3% abgeschitzt werden.
Beim Vergleich der Soll- und Ist-Schichtdicken ist auffallig, daff die Ist-Schichtdicke - vor al-
lem bei hohen Schichtdicken — geringer ist als eingestellt. Dieses Verhalten wird in Abschn. 5.2
zur Bestimmung der Diffusionskonstanten herangezogen. Dabei 138t sich beobachten, daf dieser
Effekt bei Proben auf p-dotiertem Substrat deutlicher ausgepragt ist. In Abb. 5.2 wurden die
gravimetrisch bestimmten Porositdten der Proben aufgetragen. Fiir grofie Schichtdicken platzt
beim hochdotierten Substrat die Schicht beim Trocknen an Luft ab, so daf hier keine Werte zur
Verfiigung stehen.
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Abb. 5.2: Anderung der gravimetrisch bestimmten Gesamtporositit fiir pordse
Schichten auf (a) p— und (b) pt-dotiertem Substrat. Die Atzstromdichte
betrug bei allen Proben auf p—Substrat 12,6 mA/em?, fiir die Schichten
auf pt—Substrat 50,42 mA/cm?.
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Im <e>

Energy (eV)

Abb. 5.3: Aus Ellipsometriemessungen bestimmte Imaginérteile der dielektrischen
Funktion I'm < ¢ > von Proben unterschiedlicher Schichtdicke bzw. Lage-
rungszeit im Elektrolyten. Bis ca. 3,5 eV sind Schichtdickeninterferenzen
zu beobachten.

Analyse der Homogenitat mit Reflexionsspektroskopie

Fiir die Bestimmung der pseudodielektrischen Funktion von Einzelschichten in Abhingigkeit
der Schichtdicke stehen Einzelschichten auf p-dotiertem Substrat der Dicke 0, 1pm, 1um, bum,
20pum und 100um zur Verfiigung. Weiterhin wurde eine 5pm dicke Schicht nach ihrer Herstellung
fiir 4000 s im Elektrolyten belassen, was von der Lagerungszeit der Herstellungszeit einer 100um
dicken Probe entspricht.

Aus Ellipsometrie-Messungen wurde der Imaginéirteil der dielektrischen Funktion (Im < € >)
fiir die unterschiedlichen Schichtdicken bestimmt. Da das der Auswertung zugrunde liegende
Halbraummodell fiir geringe Schichtdicken an seine Grenzen st68t, werden die Spektren dem-
zufolge nur fiir Energien oberhalb von 3 eV interpretiert. Mit zunehmender Schichtdicke ist aus
Abb. 5.3 eine deutliche Verringerung des Im < € > bei einer gleichzeitigen Verschiebung zu
hoheren Energien zu beobachten.

Analyse der Homogenitat mit XRD

XRD-Messungen geben Aufschluf} iiber Verspannungen in der Probe gegeniiber einkristallinem
Silicium. Fiir sehr dicke Proben (> 100um) wird diese Auswertung jedoch erschwert, da die ge-
ringe Substratintensitit die Auswertung der aus der Winkelseparation gemessenen Verspannung
nahezu unmdglich macht. Die Verbreiterung des Substratpeaks ist daher auf eine zusétzliche
Kriimmung des Substrates zuriickzufiihren.

Bei beiden Dotierungen ist eine — wenn auch unterschiedliche — Zunahme des Mismatches mit
zunehmender Probendicke zu beobachten. Wahrend bei Schichten auf p-dotiertem Substrat
(Abb. 5.4(a)) der Mismatch im Bereich von 3360 bis 3780 ppm nahezu linear zunimmt, ergibt
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sich auf p*—dotiertem Substrat (Abb. 5.4(b)) eine iiberproportionale Abnahme auf einem brei-
teren Bereich der Verspannung. Leider konnten auch hier fiir gréflere Schichtdicken aufgrund des
Abplatzens der Probe direkt nach der Herstellung keine Messungen durchgefiithrt werden.

Analyse der Homogenitat mit XPS

XPS ist eine oberflichensensitive Technik. Mit ihrer Hilfe sollen Anderungen im oberflichen-
nahen Bereich in den Oxidationszustdnden als Funktion der Schichtdicke beobachtet werden.
Da die Proben direkt nach der Praparation in die UHV-Kammer eingeschleufit wurden, ist ei-
ne Kontamination nur durch den kurzen Transport von Préparationsraum zur UHV-Kammer
gegeben. Anderungen der Oberflichenbindungen mit zunehmender Schichtdicke sind nicht nur
auf die von der Probenoberfliche ab beginnenden Oxidation zuriickzufiihren, sondern spiegeln
auch eine Anderung der Mikrostruktur und damit verinderte Bindungsverhaltnisse wieder. In
Abb. 5.5 sind die Suboxidverhéltnisse von unterschiedlich dicken Proben fiir p—- und p*—Material
dargestellt. Auf beiden Substraten sind die Si*! Suboxide dominant, so daf} eine nichtstéchio-
metrische Oxidformation vorliegt. Im Vergleich zu p*—dotiertem Material sind bei p-PS deutlich
hohere, mit zunehmender Schichtdicke abnehmende Anteile der Sit! Suboxide zu beobachten,
wohingegen diese Anteile bei der héheren Dotierung nahezu konstant sind. Die Ausbildung des
Sit*—Zustandes fiir die 0,1 urn—Probe liegt immer noch unter der fiir perfektes p—Si bei Lagerung
an Luft (vergl. [52]), doch 148t sich eine merkliche Anderung in Abhangigkeit der Schichtdicke
beobachten, die ein Hinweis auf eine gednderte Orientierung der oberflichennahen Bindungen
sein konnte [154, 155].
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Abb. 5.4: Mit Hilfe von XRD bestimmter Mismatch in den porésen Schichten aunf
p— (a) und pt-dotierten (b) Substraten.




56 Kapitel 5. Optimierung der Herstellurig von FEinzelschichten

T T T A | T ¥ L | ! T 1 ' L ! ' | ' 1 L |
0,12 = (a4 o012} (b)-
0,10 |- 4 0,10} .
o - - - E
* o
= 008+ 4 0,08 | —m—Si/si® -
5 | & —e—Si%si®
—h— S/
°§ 0,06 |- o 7 0’06 i open symbols: Spum 4000s 7]
Q
= 004+ 1 004} i
prd | -
\!\
0,02 - o 4 0,02 F = B
[ K | [ xl?z\e |
000 o X 4 21 000} Ty ]
1 ! 1 M) 1 | PR BT | | S | - | SRR | 1 1 [ |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Thickness (um)

Abb. 5.5: Aus den XPS-Spektren ermittelte Suboxidverhéltnisse von Proben unter-
schiedlicher Schichtdicke, aber konstantem Anodisierungsstrom. (a) auf
p— und (b) auf pt-dotiertem Substrat.

Analyse der Homogenitit mit Raman—Spektroskopie

Raman—Spektroskopie beinhaltet eine integrale Mikrostrukturanalyse iiber einen Bereich, der
durch die Eindringtiefe der jeweiligen Anregungswellenldnge vorgegeben ist. Zunachst einmal
wird die KristallitgroBenverteilung fiir einige der Proben aus Tab. 5.1 bei der fiir Raman—
Experimente typischen Anregungswellenlinge von 457 nm ermittelt.

Anschlieend soll durch eine Anregung mit unterschiedlichen Laserlinien von 413 nm bis 647 nm
eine unterschiedliche Eindring— und somit Detektionstiefe erreicht werden, so daf} tiefenaufgeloste
Aussagen iiber die Mikrostruktur moglich sind.

Aus diesem Grunde ist es zundchst wichtig, die Eindringtiefen und somit der Informations-
tiefen der jeweiligen Wellenldngen zu kennen. Es wurden daher fiir eine p—Probe (45 pym dick,
Atzstromdichte 12, 6 mA/cm?) und eine pt— Probe (20 ym dick, Atzstromdichte 50, 42 mA/cm?)
die Eindringtiefen fiir die jeweilig verwendeten Laserlinien bestimmt. Dies erfolgt durch eine An-
passung des Reflexionsspektrums der Probe im sichtbaren Bereich mit Hilfe des Forouhi-Bloomer
Modells [156], bei welchem durch Variation verschiedener in die Anpassung einfliefiender Ban-
dabsténde von Valenz— und Leitungsband und Intensititen eine gute Ubereinstimmung mit dem
gemessenen Spektrum erzielt wird. Man gelangt damit zu einer funktionalen Darstellung des
MeBspektrums. Geht man davon aus, daf die Lichteindringtiefe als Dicke der Probe bezeichnet
werden kann, bei der die Lichtintensitit auf 1/e abgefallen ist, so ergibt sich aus der Betrach-
tung des zeitunabhéngigen elektrischen Feldes (vergl. [157]) die Lichteindringtiefe d mit x als
Imaginarteil der komplexen Brechzahl zu

d= (5.2)

KW

mit dem physikalisch einzig sinnvollen Wert
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Abb. 5.6: Eindringtiefen in p— und p*—Material fiir die verschiedenen Wellenléingen.
Die Daten wurden bestimmt aus Reflexionsspektren an einer 45 um dicken
p-Probe (Stromdichte 12,6 mA/cm?) und an einer 20 um dicken pt- Pro-
be (Stromdichte 50,4 mA/cm?).

_ | a, Jd. 8
K,—\l 2+ +4, (5.3)

wobel € der Real- und €, der Imaginarteil der dielektrischen Funktion sind. Anhand dieser
Gleichungen und der aus den Reflexionsdaten ermittelten dielektrischen Funktion ergibt sich die
in Abb. 5.6 dargestellte Lichteindringtiefe. Im Vergleich dazu sind die aus [158] entnommenen
Daten fiir perfekt kristallines Si eingetragen. Aufgrund des Anteiles an grofleren Kristalliten
([20, 52]) beim hoher dotierten Material ist dort die Lichteindringtiefe aufgrund des gréfieren
Beitrages der Silicium-Komponente zum gesamten Medium geringer.

Aufgrund der Daten aus Abb. 5.6 betragt die Eindringtiefe fiir eine Anregungswellenlange von
457 nm fiir Schichten auf p-5i ca. 5,8 um und fiir p*-Si 3,7 um. Gerade bei den dickeren Proben
werden nur Anderungen im oberflichennahen Bereich analysiert.

Fir die Auswertung mufte zunichst auf die diinnen Proben bis 2 um verzichtet werden, da die
Schichtdicke zu gering war, um ein Raman—Signal mit einem verwertbaren Signal-Zu-Rausch—
Verhéltnis zu bekommen.

Betrachtet man nun den Verlauf der integralen Schwerpunkte der Kristallitgrofenverteilung
zundchst fiir p-Material (Abb. 5.7), so 148t sich die Zunahme des amorphen Anteiles unter
Reduktion vor allem grofierer Kristallite feststellen. Die fiir langere Zeit im Elektrolyten belas-
sene Probe zeigt dagegen eher eine Verringerung des amorphen Anteils und dafiir eine Erhéhung
der Schwerpunkte um 15 A bzw. 25 A. Die zunehmende Amorphisierung wird durch ein Anstieg
der aus der Anpassung gewonnenen Halbwertsbreiten und Frequenzshifts gegeniiber perfektem
S7 unterstrichen. Die langer im Elektrolyt belassene 5 um-Probe weist gegeniiber einer direkt
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Abb. 5.7: Integrale Schwerpunktsverteilung der Kristallitgroflen fiir verschiedene
Atzzeiten

nach dem AtzprozeB aus der Zelle entnommenen eine geringfiigige Erhohung von Halbwertsbrei-
te (0,2cm™) und eine deutliche ErhShung des Phononshiftes (0,6 cm™) auf, wobei diese Werte
noch merklich unterhalb denen der 20 prm-Probe liegen.
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Abb. 5.8: Integrale Schwerpunktsverteilung der Kristallitgrofien fiir verschiedene
Atzzeiten auf pT-PS.
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Fiir p*t-Si liegen die Schwerpunkte der Verteilung aufgrund der anderen, makroporésen Mikro-
struktur zu gréferen KristallitgroBen verschoben, wie schon aus Kap. 2 deutlich wurde. Weiterhin
ist aus Abb. 5.8 ein Anstieg der relativen Haufigkeit von kleineren Kristalliten mit zunehmender
Probendicke bei gleichzeitiger Reduktion der gréferen Kristallite festzustellen, doch ist dieser
Trend lange nicht so deutlich wie bei dem niedriger dotierten Material.

Durch die Messung des Reflexionspektrums und der anschlieBenden, in Kap. 3.2.3 beschriebenen
Auswertung der Kristallitgrofien konnten nun Anregungswellenldngen-abhéngige Verteilungen
gewonnen werden. In Abb. 5.6 ist der Verlauf der Schwerpunkte in der Verteilung dargestellt.
Mit zunehmender Eindringtiefe lassen sich groflere Kristallite beobachten, der Schwerpunkt der
Beitrige um 25 A verschiebt sich bis zu 60 A. Eine Auswertung der 647 nm-Linie zeigt merkliche
Beitrage fiir noch groflere Kristallite, wobei die fehlende Schwerpunktsbildung fiir diese Kristallite
auf eine Durchsicht auf das Substrat schliefen 148t, was anhand der Eindringtiefe bestatigt
wird. Eine Betrachtung des relativen amorphen Anteiles durch Bildung des Verhaltnisses der
Streuintensititen von amorphem Si (< 12,5 A) mit den restlichen Beitrigen der Verteilung
belegt zu héheren Anregungswellenlédngen einen Abfall des amorphen Anteiles.

Freitragende Schichten

Um die Trends der aus den vorhergehenden Untersuchungen ermittelten Ergebnisse zu bestati-
gen, wurden vom Substrat abgeloste, sog. freitragende, pordse Schichten, analysiert. Zunachst
wurden Schichten mit 120mA/em? fiir 423 s auf p*-PS (ca. 35 um) und mit 30mA/cm? fir
1790 s auf p-PS (ca. 25 pm) hergestellt. Nach dem Herstellungsprozefi wurden die Proben im
Elektrolyten belassen und jeweils kurzzeitig fiir 4 s einem Strom von 3 A/cm? ausgesetzt. Dieser
hohe Strom sorgte am Interface PS/Substrat fiir eine solch hohe Porositat, daff die Schichten
vom Substrat abgelost und auf einen Objektriger aufgeschwemmt werden. Nach dem vorsichtigen
Trocknen konnten sie weiter untersucht werden.
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Abb. 5.9: Integrale Schwerpunktsverteilung der Kristallitgréfien fiir verschiedene
Anregungswellenlingen. Die Eindringtiefe wurde aus Abb. 5.6 bestimmt.
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Jeder freitragende Film wurde nun in zwei Teile geteilt und jeweils Vorder— und Riickseite mittels
Ramanspektroskopie und Photolumineszenzspektroskopie untersucht. Die Vorgehensweise hat
den Vorteil, daf gezielt die Mikrostruktur von Vorder- und Riickseite der Schichten auch fiir sehr
dicke Schichten analysiert werden kann, ohne daf§ fiir Detektionstiefen von mehreren um iiber die
dariiberligende Mikrostruktur aufintegriert wird und zudem die Mikrostruktur in Tiefen gréfier
als die Lichteindringtiefe analysiert werden kann. Nachteil dieses Verfahrens ist es zunichst, daf
unbekannt ist, in wie weit der Abloseprozeff bei den hohen Stromdichten die Mikrostruktur der
abgeldsten Oberfliche beeinflufit.
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Abb. 5.10: Integrale Schwerpunktsverteilung der Kristallitgréflen von freitragenden
Filmen auf der Vorder- und Riickseite fiir (a) p—PS und (b) p*-PS. Zum
Vergleich ist zusdtzlich die PL Intensitdt der Schichten eingetragen.

Aus Abb. 5.10(a) kann zunichst fiir die p*—Probe festgestellt werden, dafi die PL-Intensitét
auf der Riickseite deutlich héher ist als auf der Vorderseite. In Ubereinstimmung hiermit zeigt
auch die Kristallitgréfenverteilung Unterschiede in der Mikrostruktur auf, die von der jeweili-
gen, betrachteten Seite abhangen. Hohe Anteile von grofen Kristalliten (30 A-150 A) werden
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an der Vorderseite beobachtet, wihrend der Beitrag von Kristalliten mit Schwerpunkt um die
12 A sehr gering ist. Genau der entgegengesetzte Trend ist auf der Probenriickseite zu beob-
achten. Die Beobachtungen von KristallitgroBe und PL-Intensitdt kénnen somit sehr gut im
Rahmen des Quanten-Modells verstanden werden [2]. Im Gegensatz dazu wird fiir Proben auf
p-Material der entgegengesetzte Trend beobachtet: Auf der Probenvorderseite befinden sich die
kleineren Kristallite, auf der Riickseite vornehmlich Anteile von gréferen. Dementsprechend
ist die PL-Intensitst auf der Riickseite niedriger als auf der Vorderseite. In Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen aus dem vorherigen Abschnitt 148t sich nun feststellen, dafl ein deutlicher
Porositatsgradient in beiden Materialen feststellbar ist. Dieser Gradient konnte mit Hilfe der
Mikrostrukturuntersuchung an Probenober- und Unterseite festgestellt werden: Bei p~Material
ist der Gradient von kleineren Strukturen an der Probenoberfliche zu groflen Strukturen am
Interface PS/Substrat gerichtet, bei pt—Material ist er entgegengesetzt. Anhand der Proben auf
p—Material kénnen auch die anfangs erwidhnten Bedenken einer Mikrostrukturdnderung durch
den kurzzeitigen Stromstof verworfen werden, da hier eindeutig gezeigt werden konnte, daf an
der Riickseite grofie Kristallite dominieren, was bei einer deutlichen Erh6hung der Porositét nicht
der Fall gewesen ware.

Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der durchgefithrten spektroskopischen Untersuchungsmethoden und die Gravime-
trie haben wie bereits in der Vorstellung der Methoden erwahnt — auch im Falle der freitragenden
Schichten — den Nachteil, dafl sie iber einen Tiefenbereich integrieren und damit keine raum-
lich aufgeloste Informationen geben kénnen. Aus den Untersuchungen lassen sich zunéchst nur
Trends ablesen. Zusammenfassend 148t sich feststellen, daf} alle durchgefiihrten Analysemetho-
den eindeutig die Problematik der Tiefeninhomogenitat der porosen Schichten belegen. Sei es die
Zunahme der Porositat mit zunehmender Schichtdicke bei den gravimetrischen Untersuchungen
einhergehend mit der Zunahme der Verspannung aus den XRD-Spektren, dem Anwachsen von
Anteilen grofierer Kristallite in der Auswertung der Raman-Kristallitgroenverteilung oder aber
der Anstieg der Reflexion in den Ellipsometriespektren. Die Ergebnisse zeigen, dafi allen Proben
eine mit der Zeit zunehmende Anderung der Mikrostruktur gemeinsam ist. Die Auspriagung der
Anderung ist jedoch deutlich unterschiedlich. Die Porositits— bzw. Verspannungsinderung ist
bei pt-PS merklich héher als bei p-PS. Ein Grund fiir diese Anderung war am Anfang dieses
Kapitels bereits aufgefithrt worden: deutlich unterschiedliche Atzzeiten und Stromdichten fiir
Schichten gleicher Porositat und Dicke implizieren eine unterschiedliche Auspragung der fiir die
Inhomogenitaten verantwortlichen Aspekte. Eine erste Untersuchung der Richtung des Struk-
turgradienten vermittelten die mit verschiedenen Informationstiefen aufgenommenen Raman-
Spektren. Die weiterfithrende Diskussion an freitragenden Filmen ermdoglichte die deutliche Un-
terscheidung von chemischem Atzen, welches die wichtigste Ursache fiir Strukturanderungen an
p-PS im oberflichennahen Bereich war, wihrend bei p™—PS die Porositéit stark mit der Tiefe
zunahm, was nur durch einen Konzentrationsgradienten des Elektrolyten erklart werden kann.
Eine detaillierte Analyse der Qualitdt und vor allem der Quantitiat des Gradienten erfolgt im
nachsten Abschnitt.

5.1.2 Quantitative Bewertung des Tiefengradienten

Fiir die Anwendungen ist es wichtig, den in den vorherigen Abschnitten festgestellten Struktur-
gradienten in einer Anderung der optischen Eigenschaften des Materiales auszudriicken und der
Ausbildung dieses Gradienten entgegenzuwirken. Als Beispiel fiir die Auswirkungen der vorhan-
denen Strukturgradienten auf die optischen Eigenschaften dienen die in Abb. 5.11 dargestellt
Rugate-Filter.
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Abb. 5.11: Auswirkung von Strukturgradienten auf optische Filter. Als Beispiel sind
zwel sog. Rugate Filterstrukturen gezeigt, bei denen der Brechungsin-
dex periodisch gedndert wird. Es lassen sich somit Einzel- (a) wie auch
Mehrfach—Peaks (b) im Reflexionsspektrum realisieren.

In dieser Abbildung sind optische Filter dargestellt, die auf dem Prinzip der graduellen Ande-
rung des Brechungsindexes mit zunehmender Schichtdicke beruhen. Details zu diesem Filtertyp
werden in Kap. 6.5 erlautert. Wichtig ist an diesen Beispielen, dafi sowohl bei Einfach- als
auch bei Mehrfachpeakstrukturen die Zunahme der Filterdicke eine Verschiebung im Frequenz—
bzw. Wellenldngenspektrum bedeutet. Die hier beobachtete Blauverschiebung 1aBt sich auf eine
Erhohung der Porositdt und damit Verringerung des Brechungsindexes mit zunehmender Schicht-
dicke zuriickfithren. Aus diesem Beispiel wird ersichtlich, wie wichtig eine gezielte Kontrolle bzw.
Korrektur des Mikrostrukturverlaufes wahrend des Atzprozesses ist.

Mit Hilfe der im folgenden durchgefithrten quantitativen Beschreibung des Gradienten und der
anschliefenden Diskussion iiber die Vermeidung sollen Art und Richtung dessen fiir die optischen
Eigenschaften gezeigt werden. Auflerdem soll aufgelost werden, inwieweit chemisches Atzen und
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Diffusionsprobleme im Elektrolyten eine Rolle spielen, wohingegen bei den vorhergehenden Mes-
sungen nur beide Effekte zusammen ausgewertet werden konnten.

Versuchsaufbau

In einem ersten Schritt soll zundchst qualitativ mit Hilfe der Reflexionsspektroskopie der Ein-
fluB des chemischen Atzens bzw. der Diffusionsprobleme im Elektrolyten an Hand von Schich-
ten aus p—PS ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurden zunéchst fiir eine feste Elektrolyt—
Konzentration von 50 %-tigem HF und reinem Ethanol im Verhaltnis 1 : 2 Schichtsysteme
hergestellt. Um die Effekte von chemischen Atzen und Diffusionsgradienten zu trennen, beste-
hen diese Schichtsysteme aus einer sog. ., Testschicht® und einer ,Fiillschicht“. Die Dicke der
Testschicht verbleibt bei allen Proben konstant etwa 1,1 pm, wohingegen die Fiillschicht in ih-
rer Dicke von 1 um (entspricht ca. 12.s) bis zu 20 um (entspricht ca. 240 s) variiert wird. Die
Atzstromdichten wurden so gewshlt, daf die Fiillschicht mit 1007mA/em? nicht wesentlich die
Ausbildung der mit 200 mA/cm? gedtzten Testschicht beeinflufit.

(a) (b)

|t Probe-layer

| (Filling-layer Filling-layer

Probe-layer

Abb. 5.12: Schematische Anordnung des Schichtsystems bestehend aus Testschicht
und Fiillschicht zum Aufbau des fiir die Bestimmung des Strukturgradi-
enten gemessenen Schichtsystemes. In (a) liegt die Testschicht iiber der
Fiillschicht, was zur Bestimmung des Einflusses des chemischen Atzens
notwendig ist, in (b) ist die Schichtreihenfolge umgekehrt zwecks Bestim-
mung von Diffusionsproblemen mit Hilfe der Reflexionsspektroskopie.

Je nach den Erfordernissen zur Messung des chemischen Atzens bzw. der qualitativen Erfas-
sung der Diffusionsprobleme liegt die Fiillschicht unter (Abb. 5.12(a)) bzw. iiber der Testschicht
(Abb. 5.12(b)). Dies hat den Vorteil, dafl bei obenliegender Testschicht durch sukzessive Ver-
groferung der Fiillschicht das chemische Atzen in der Testschicht analysiert werden, bei ver-
grabener Testschicht der Einfluf} der Diffusion durch die dariiberliegende Fiillschicht gemessen
werden kann.

Auswertung

Von diesen Schichtsystemen wurden nun die Reflexionsspektren im Bereich von 9000-20.000 ¢ ~?
gemessen. Durch die Uberlagerung der Beitrige von beiden Schichten entsteht eine Schwebung
in den Schichtdickenoszillationen, so wie sie in Abb. 5.13 dargestellt ist. Durch die Verwendung
von Effektiv—-Medium-Theorie und Anpassung der Spektren (siehe auch Abb. 5.13(a)) kann nun
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die optische Dicke des Testlayers ausgewertet werden. Wie in Abb. 5.13 ersichtlich ist, kann
das Spektrum recht gut durch die verwendete Theorie angepafit werden. Die Fitparameter der
Anpassung sind die Dicke und der Fillfaktor einer jeden Schicht im Schichtsystem. Aus die-
sem Fit kann nun die optische Dicke, also das Produkt n - d aus geometrischer Dicke d und
Brechungsindex n bestimmt werden.
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Abb. 5.13: (a) Reflexionsspektrum (durchgezogene Linie) und Anpassung (gestri-
chelte Linie) mit Hilfe von Effektiv—Medium Theorie (Looyenga—Model)
an ein Zweifach—Schichtsystem bestehend aus einer 10 ym Fiillschicht
(100 mA/em?) und einer 1 um Testschicht (200 mA/cm?). (b) Optische
Dicke der Testschichten als Funktion der Dicke der Fiillschichten ober-
halb der Testschicht. (c) Optische Dicke der Testschicht als Funktion der
Dicke (Atzzeit) der vergrabenen Fiillschicht.

Die Einzelwerte sind aus den vorhandenen Daten nicht ermittelbar, da z. B. durch die Variation
von n Anderungen durch die Dicke kompensiert werden. Lediglich durch die Bestimmung von
d mit Hilfe z. B. des Rasterelektronenmikroskopes kann die Porositat ermittelt werden, was im
Anschluf erfolgen soll. Fiir eine Wellenzahl von 12.000 cr~! sind die optischen Dicken nun fiir
beide Falle der vergrabenen Testschicht und der vergrabenen Filllschicht in Abb. 5.13 aufgetra-
gen. Effekte durch Gradienten in der Testschicht selber sind dabei vernachlissigt worden, so daf
die angegebenen optischen Dicken einen Mittelwert {iber die gesamte Testschicht angeben.

Interpretation der Ergebnisse

Zunichst kann festgestellt werden, daf Effekte, die vermutlich durch Anderung in der HF-
Konzentration im Elektrolyten verursacht werden, fiir die optische Dicke eine grofiere Rolle
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spielen (Anderung der optischen Dicke um 32 %) als Anderungen, die auf das chemische Atzen
zuriickzufithren sind (Anderung in der optischen Dicke ca. 7%). Interessant ist in diesem Zusam-
menhang auch, daff in Abb. 5.13(c) die optische Dicke fast linear mit zunehmender Fiillschicht-
dicke abnimmt. Dies spricht dafiir, dal diese Abnahme hauptsichlich durch die Lagerungszeit
im Elektrolyten unter StromfluB — also hier als chemisches Atzen bezeichnet — verursacht wird.

Als nichstes soll die Anderung des Brechungsindexes in beiden Fallen untersucht werden. Dieser
kann recht einfach aus den optischen Dicken und den mittels Rasterelektronenmikroskop be-
stimmten Schichtdicken berechnet werden. Er ist in Abb. 5.14 analog zu Abb. 5.13(a) und (b)
aufgetragen. Daraus kann durch die in Anhang C und D angegebenen Formeln durch numerische
Intervallschachtelung die Porositat fiir die betreffende Fiill-Schichtdicke berechnet werden.
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Abb. 5.14: (a) Anderung der Porositét der Testschicht fiir eine p—Probe aus den Da-
ten der Abb. 5.13 und REM—-Messungen der Schichtdicke im Fall der ver-
grabenen Testschicht (Diffusionsprobleme). (b) Porosititsverlauf fiir eine
oberhalb der Fiillschicht liegende Testschicht (chemisches Atzen).

Die vorliegenden Untersuchungen wurden auch fiir andere Elektrolytkonzentrationen durch-
gefiihrt. Dabei stellte sich zunichst heraus, daB aufgrund der grofen Porositdtsinderung mit
zunehmender Fiillschichtdicke vor allem bei vergrabener Testschicht nur kleine Konzentrati-
onsanderungen untersucht werden konnten, da ansonsten die Schichten abplatzen. Im folgenden
wurden nun zusatzlich die Schichtsysteme analog zu den oben erwihnten Systemen bestehend
aus Fiill- und Testschicht fiir die Elektrolykonzentrationen von HF(50%) : CoHsOH im Volu-
menverhiltnis von (1 : 0,9) und (1 : 1, 1) hergestellt. Auch hier wurde die dielektrische Funktion
der Testschicht in Abhangigkeit der Fiillschichtdicke ausgewertet und in Abb. 5.15 aufgetragen.
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Abb. 5.15: Anderung der optischen Dicke 7+ d als Funktion der Atzzeit und Elektro-
lytkonzentration. (a) Bestimmung der optischen Dicke einer vergrabenen
Einzelschicht (Probleme durch diffusiven Transport) und (b) Bestimmung
der optischen Dicke einer oben liegenden Einzelschicht (Probleme durch
chemisches Atzen).

Zum Vergleich sind die Daten aus Abb. 5.13(b) und (c) fiir eine Elektrolytkonzentration von
(1 :1) hinzugefiigt worden.

Zur Verdeutlichung soll die gesamte Abnahme der optischen Dicke in % vom fiir die jeweilige
Konzentration maximalen Wert in Tabelle 5.2 dargestellt werden.

Aus Abb. 5.15 und Tabelle 5.2 wird erkennbar, da die Anderung der optischen Dicke deutlich von

Volumenverhaltnis Anderung in n - d fir
HF : CoHsOH Diffusionsprobleme chemisches Atzen
(Fiill- tiber Testschicht) | (Test— tiber Fillschicht)
1:0,9 7% 3%
1:1 19% ™%
1:1,1 12% 9%

Tabelle 5.2: Anderung der optischen Dicke der Testschicht (a) als Funktion der

dariiberliegenden Schicht und (b) als Funktion der darunterliegenden
Schicht fiir verschiedenen Elektrolytkompositionen, die in der Legende
eingetragen sind.
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der Elektrolyt-Zusammensetzung abhangen. Der Gesamteffekt fiir Fiillschichten geringer Dicke
kann folgendermaflen beschrieben werden: Bei kleineren HF-Konzentrationen ist die Porositit
der Testschichten gréBer und somit die optische Schichtdicke geringer, wie es in Ubereinstimmung
mit elektrolytkonzentrationsabhéngigen Untersuchungen der Porositat in der Literatur zu finden
ist [69]. Mit zunehmender Schichtdicke der Fiillschicht dndert sich dieses Verhalten. Das mit der
geringsten HF-Konzentration gedtzte Schichtsystem weist die hochste optische Dicke auf. Dies
bedeutet, dafl eine hohere optische Schichtdicke mit einer geringen Elektrolyt—Konzentration
korreliert ist. Aufgrund der aus einer hoheren HF-Konzentration resultierenden niedrigeren Po-
rositat [69] kann dieses Phdnomen nur auf zwei Arten erklart werden: Entweder dndert sich die
Atzrate drastisch oder aber die Konzentration des Elektrolyten dndert sich mit der Schichttiefe.
Das erste Argument kann ausgeschlossen werden, da Dickenmessungen mit dem REM an diesen
Proben eine nur um 3-4 % abweichende Schichtdicke vom eingestellten Wert zeigen. Der zwei-
te Grund der Anderung des Elektrolyten innerhalb der Schicht muf zunichst getrennt gesehen
werden von Anderungen der HF-Konzentration in der Schicht. Hierbei spielt die Elektrolyt-
zusammensetzung aus Wasser, Ethanol und FluBsdure eine wichtige Rolle. Dies vermag auch
der Grund fiir die Uberkreuzung der funktionalen Zusammenhinge von optischer Dicke und
Fiillschichtdicke fiir die verschiedenen Elektrolytkonzentrationen sein.

5.1.3 Vermeidung von Gradienten durch Atzstromkorrektur

Wéhrend im vorherigen Abschnitt der Gradient zunichst qualitativ analysiert wurde und als
bedeutendste Quelle dieses Gradienten Diffusionsprobleme im Elektrolyten lokalisiert wurden,
soll in diesem Abschnitt eine quantitative Erfassung dieses Gradienten durchgefithrt und We-
ge zur Vermeidung der Inhomogenitit aufgezeigt werden. Abschliefiend sollen hochauflésende
Roéntgenuntersuchungen helfen, mégliche, noch vorhandene strukturelle Inhomogenitaten bei den
optimiert hergestellten Proben zu erkennen.

Zunéchst soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dafl mit gednderter Elektrolyt— bzw.
HF-Konzentration sich die Valenz der ablaufenden chemischen Reaktion &dndert (siehe auch
Kap. 2.2.2), so daB sich sowohl die Porositéit als auch die Atzrate indern kann, welches bei der
Erfassung der Anderung bedacht werden muf. Beide Anderungen werden durch die Erfassung
in der optischen Dicke abgedeckt. Im vorherigen Abschnitt wurde die optische Schichtdicke nach
dem Atzprozef durch Reflexionsmessung bestimmt. Als Ergebnis konnte festgehalten werden,
daf die Diffusionsprobleme - also eine Verringerung der Elektrolytkonzentration am Porenboden
~ dominant sind. Aus diesem Grunde ist es fiir Anwendungen wichtig, genau diese Anderung
zu erfassen und auszuwerten. Es wurde dafiir eine Versuchsanordnung aufgebaut, wie sie in
Abb. 5.16 schematisch dargestellt ist.

Versuchsaufbau fiir die Messung der Schichtdickenoszillationen

Der Meflaufbau besteht im wesentlichen aus einem Diodenlaser!, der in Kapitel 4 vorgestellten
Atzzelle und einer Photodiode?. Zur Vermeidung des Einflusses der Probenbeleuchtung wihrend
der Herstellung ([159] und Abschn. 5.3) wurde der von der Laserdiode abgehende Strahl durch
einen Abschwacher auf 0,3 mW reduziert. Der Laserstrahl wurde mit Hilfe der aufgesetzten,
mitgelieferten Optik auf der Probe defokussiert und hatte einen Durchmesser von ca. 5mm. Die
Photodiode wurde nun so justiert, daf§ der von der Probe reflektierte Strahl genau die Detek-

torfliche traf. Der an der Photodiode bei einer Vorspannung von 0V wahrend des Atzprozesses

Firma RS-Components, Wellenlange 785 nm, Maximale Leistung < 3mW

ma
2Typ RS~Components, Empfindlichkeit 0,45 A bei 800 nm, Wellenlingenbereich 400-1200 nm. Oberflache
41,3 mm?, Ansprechzeit 25 ns

1
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Abb. 5.16: Schematischer Aufbau fiir in—situ Reflexionsmessungen.

flieflende Strom wurde nun mit Hilfe des Keithley 238 Spannungsmefgerites aufgezeichnet. Bei
den ersten Versuchen stellte sich heraus, dafl aufgrund der Oberflichenbewegungen im Elektro-
lyten durch natiirliche Erschiitterungen im Raum das Rauschen das Meflsignal iiberlagerte und
eine Auswertung unmoglich machte.

Aus diesem Grunde wurde eine beidseitig polierte Kalziumfluorid-Scheibe mit einer Dicke von
3mm so in den Elektrolyten eingetaucht, daf der Fliissigkeitsspiegel in der Atzzelle bis zur halben
Dicke der Scheibe heranreichte. Die Scheibe wurde ein wenig schrig gestellt, um den entstehenden
Wasserstoffblasen ein Abflufl zum Rand der Kalziumfluorid-Scheibe zu ermdéglichen.

Fiir eine feste Beleuchtungswellenldnge werden nun aus einer Messung der Reflexion Schichtdicken—
Oszillationen aufgrund der Zunahme der Dicke der pordsen Schicht erwartet. In Abb. 5.17 sind
diese Oszillationen als Funktion der Atzzeit fiir eine Anodisicrungsstromdichte von 80 mA/em?
dargestellt.
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Auswertung des Mefisignales

Aufler der auf die Zunahme der Schichtdicke zuriickzufiihrenden Absorption und der damit gerin-
ger werdenden Amplitude der Oszillationen 148t sich bei genauerer Auflésung der Oszillationen
(unterer Teil der Abb. 5.17) erkennen, daf sich die Periodizitit der Oszillationen mit zunehmen-
der Herstellungszeit dndert.
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Abb. 5.17: In-situ Oszillationen der Reflexion wihrend der Herstellung einer porésen
Schicht auf p-~Material mit einer Anodisierungstomdichte von 80 mA/cm?.

Die Periodizititen bzw. die Anderungen von ihnen kdnnen nun wie folgt ausgewertet werden:
Jeweils drei benachbarte Peaks der Oszillationen werden mit Hilfe einer Sinusfunktion angepaft,
um die Frequenz der Oszillation zu bestimmen. In Abb. 5.17 wiren dies also am Beginn des
Atzprozesses eine Frequenz von 3,927, im mittleren Bereich von 3,54 s™! und am Ende des
auswertbaren Bereiches 3,41 s7!. Danach wird die Absorption im Material so grof, daff das
Rauschen des Photodiodensignales grofler als die zu beobachtenden Oszillationen sind. Tragt
man nun diese, auf die jeweiligen Anodisierungsstromdichten normierten Frequenzen unter der
Beriicksichtigung der jeweiligen Atzraten (siche Anhang C) fiir Stromdichten im Bereich von
40 mA/cm? bis hin zu 200 m A/cm? fiir p-Material als Funktion der aus REM-Daten bestimmten
Schichtdicke auf, so erhalt man die in Abb. 5.18(a) dargestellten Zusammenhénge.

Die Atzrate r ist nun als Funktion der Anodisierungsstromdichte j allgemein durch folgenden
Zusammenhang

N Ar]
(i) = P(j,c)-v(j)-e-N-p (5.4)
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gegeben, wobei A, die relative Atommasse von Silicium, N die Molzahl, P die Porositit, ¢ die
HF-Konzentration und p die Dichte von Silicium ist. Damit ergibt sich fiir die optische Atzrate

ropt(j>3

ropt(J) o PGY-70) (5.5)

Unter der Annahme, dafl zunachst die Valenz v weder von der HF-Konzentration ¢ noch von der
Stromdichte j abhingt - was fiir kleine Anderungen durchaus zu rechtfertigen ist — und auBerdem
die Porositat und die Atzrate zusitzlich Funktionen von ¢ sind, mu# fiir eine homogene optische
Schicht in der Tiefe mit Verwendung von GI. 5.5 gelten:

Topt(C) n(P) — cons .
; x P t. (5.6)

Erster Ausdruck in GI. 5.6 ist dabei ein Ma$ fiir die in Abb. 5.18(a) aufgetragene, auf den Strom
normierte Frequenz der Schichtdickenoszillationen. Aufgrund der im vorherigen Abschnitt be-
obachteten Anderung der HF-Konzentration in der Tiefe der porosen Schicht mufl in GIl. 5.6

LI B S L e B B B M B B R a AN BN M B B R e

—_ —BE—40 mA/cm?
w35 R —O—60mAem | & 200 A .
h —@&-— 80 mA/cm? E 1
L &= —O0— 100 mA/cm? o I
i E‘ —&-— 120 mA/cm?
u
© & 3.0 E_t_, —A—200 mA/cm? E 150 - N
e 8/ .u:\lj\ b 1
Q) ey ..‘ ED\EU ¥ oew=l \ 2
= e g0 ( N
%) o ® oo | & 100 o A -
g = 2,5 taoo '.‘o O \\ 3
O “7 [fa o “®ee-ege. - e o A
= ] Ap O, ®" e 4 E
e 2 000 e \
< \A\ Yo-0.N 3 qﬁ) = )
| 50 _\' -
8 2 A A\ \o g:
v 20 2 A =
N N frtng2n/2 71O
S AT DI BT REV JUTI BEE I 0 M B IR BRI
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10

Thickness (um)

Abb. 5.18: (a) Frequenz der Schichtdickenoszillationen fiir PS auf p—dotiertem Sub-
strat fiir die in der Legende angegebenen Anodisierungsstromdichten. Die
Frequenz ist auf die jeweilige Stromdichte normiert worden. Die gestrichel-
te, horizontale Linie im unteren Bereich der Abbildung gibt die Frequenz
der Oszillationen fiir ein Ablésen der pordsen Schicht vom Substrat an.
Die Herleitung der Abbildung (b) aus Abb. (a) wird im Text erliutert.
In (b) wird somit ein Rezept fiir die Anderung der Stromdichte mit zu-
nehmender Schichtdicke zur Herstellung von PS mit homogener optischer
Schichtdicke angegeben.
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die Stromdichte nachgeregelt werden, um die Porosititsinderung durch die Elektrolyt-Kon-
zentrationsdnderung zu kompensieren. Um diese Regelung quantitativ zu erfassen, wurden in
Abb. 5.18(a) Schnittpunkte der gemessenen Frequenzwerte mit konstanten, normierten Frequen-
zen gesucht: Startet man z. B. bei einer Stromdichte von 200mA/cm? (Punkt 1 in Abb. 5.18(a))
und legt eine horizontale Gerade durch diesen Punkt, so schneidet er in den Punkten 2 und 3
zwel weitere Kurven gemessener Oszillationsfrequenzen, nadmlich die zu den mit 120mA/cm?
und mit 100mA/cm? gedtzten Proben. Trigt man nun die zu den jeweiligen Punkten gehérigen
x—Werte, also die zugehorigen Schichtdicken auf, so erhilt man die in Abb. 5.18(b) dargestell-
te Anderung der Stromdichte fiber den Verlauf der Schichtdicke, bei der die optische Dicke
der Probe konstant bleibt. Abb. 5.18(b) gibt also ein Rezept fiir eine fiir die Homogenitit der
Probe wichtige Stromnachregelung an. Analog zu den oben vorgestellten Untersuchungen auf
p—dotiertem Material kann nun die Inhomogenitit auf p*—-Material untersucht werden. Hier
wurden die Schichtdickenoszillationen fiir einen Anodisierungsstrombereich von 50 mA/cm? bis
zu 400 mA/cm? untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.19 aufgetragen.

Ubertragung der Ergebnisse auf den Herstellungsprozef3

Aus den vorgehenden Untersuchungen fiir Schichten auf p~ und p*-PS und den mit der Tiefe
notwendigen Stroménderungen kénnen nun die funktionalen Zusammenhénge von Stromdichte
und Atztiefe angepaBt werden und bei vorgegebenen Startwerten der Anodisierungsstromdichte
die Proben homogen geatzt werden. Als einziges Problem besteht nun die Frage, in welcher
Weise aufgrund der geringen Zahl der Datenpunkte diese Anpassung durchgefithrt werden soll.
Aufgrund von Abb. 5.20 besteht die Moglichkeit, sowohl eine Exponentialfunktion als auch eine
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Abb. 5.19: (a) Analog zu Abb. 5.18 wurden die normierten Frequenzdnderungen als
Funktion der Schichtdicke aufgetragen. (b) Rezept zur Herstellung Schich-
ten mit konstanter optischer Dicke auf pT—Material.
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lineare Funktion zur Anpassung zu benutzen. Diese Funktionen sind exemplarisch fiir eine p—-PS
Probe mit einer nominellen Anfangsstromdichte von 200 mA/cm? in Abb. 5.20 aufgetragen.
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Abb. 5.20: Verlauf des Atzstromes nach Anpassung gemaf$ des in Abb. 5.18 gefunde-
nen Zusammenhanges. Es wurde sowohl eine exponentielle als auch eine
lineare Anpassung durchgefiihrt.

Die am Anfang des Atzprozesses oberhalb von 200 mA/em? liegenden Anodisierungsstromdich-
ten kommen durch die Extrapolation der aus Abb. 5.18 ermittelten Anpassung zustande. In
den Abb. 5.21 und 5.22 sind jeweils die urspriinglichen, auf die Stromdichte normierten Oszil-
lationen sowie die bei exponentieller und linearer Anspassung der Stromdichte mit der Tiefe
resultierenden Schichtdickenoszillationen zu sehen.

Wahrend bei einer exponentiellen Anpassung fiir alle Anfangs—-Stromdichten eine sehr gute Kor-
rektur im Rahmen der zur Anpassung benutzten Stiitzpunkte besteht (vergl. Abb. 5.21), ist
bei der linearen Anpassung vor allem im mittleren Bereich der Atztiefe keine gute Korrektur
erfolgt (Abb. 5.22). Dies ist darauf zuriickzufithren, daf§ bei der linearen Anpassung im Ver-
gleich zur exponentiellen eine zu hohe Stromdichte angelegt wurde, die die durch die geringere
HF-Konzentration erhohte Porositét nicht mehr zu reduzieren vermag.

Es 1483t sich feststellen, daff durch die in—situ Messung der Schichtdickenreflexion eine Prozef-
kontrolle der optischen Homogenitat ermdoglicht wurde. Wahrend in diesen Beispielen noch eine
Anpassung fiir die jeweilige Startstromdichte und eine nachtriagliche Korrektur an einer neu
zu atzenden Probe demonstriert wurde, ist es durchaus vorstellbar, auch direkt wahrend des
Herstellungsprozesses die Oszillationen auszuwerten und computergestiizt zu korrigieren.

Untersuchung der Homogenitat mit HXRD—-Spektroskopie

Weiterhin sollte eine Untersuchung mit Hilfe von hochauflésender Rontgendiffraktometrie und —
topographie Aufschluf} iiber die Lateral- und Tiefenhomogenitit der mit einem Stromgradienten
hergestellten Proben geben, um ihre Verwendbarkeit fiir die Anwendung zu hinterfragen.

Es wurden Proben gemédf der in Abb. 5.20 dargestellten funktionalen Zusammenhinge von
Stromverlauf mit Atzzeit prapariert und mit Hilfe von hochaufldsender Rontgendiffraktometrie in
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Abb. 5.21: Exponentielle Anpassung des Stromverlaufes zur Korrektur des Tiefen-
p 1Y g
gradienten.

Zusammenarbeit mit dem ESRF in Grenoble untersucht. Fiir die verschiedenen Proben wurden
Spektren aufgenommen, wobei die Probe lateral in einem Gesamtbereich von 7mm gescannt
wurde.

Zunichst kann aus Abb. 5.23 entnommen werden, dafi neben dem deutlichen Substratpeak bei
einem Winkel oberhalb von 34,3° zu kleineren Winkeln eine breitere Struktur auftaucht. Die
Struktur selber ist dabei abhangig von der lateralen Mefiposition der Probe. In der breiten
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Abb. 5.22: Lineare Anpassung des Stromverlaufes zur Korrektur des Teifengradien-
ten.
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Struktur sind zwei dominierende Peaks zu erkennen. Ahnliche Spektren sind fiir alle drei un-
terschiedlich praparierten Proben zu beobachten, wobei die Ausprdgung der breiteren Struktur
merklich variiert.

Anderung der Verspannung bei konstanter Stromdichte

Bei der Interpretation soll zunachst auf die mit konstanter Stromdichte gedtzten Probe (Abb. 5.23
(a)) eingegangen werden. Die beiden hervortretenden Peaks in der breiten Struktur reprisen-
tieren zwei verschiedene, mittlere Gitterfehlanpassungen m, (engl.: mismatch) senkrecht zur
Oberfliche. Obwohl eine quantitative Bestimmung dieses Mismatches erst durch eine Simulati-
- on der Spektren gewonnen werden kann, so kann im folgenden der Variationsbereiche von m
durch die folgende Formel abgeschétzt werden:

Ad Al -
" d  tanfs (5.

my

Hierbei ist A6 die Winkelabweichung vom Winkel des Substratpeaks fs. Diese Formel gilt aller-
dings nur bei Vernachlassigung von Verkippungen der Netzebenen innerhalb des porésen Silici-
ums. Daraus ergeben sich gemif Abb. 5.23 (a) Werte von 1,4 - 1072 bis zu 2,06 - 1072 fiir die
erste und ein Bereich von 1,19 - 1073 bis 2,14 - 1073 fiir die zweite Struktur. Der Wertebereich
stimmt sehr gut mit den in der Literatur beobachteten Verspannungen von einigen 1072 relativ
zum Substratwert fiir p—dotiertes Material {iberein [160]. Bei den wie hier verwendeten Proben
kann eine Oxidation nicht die Ursache fiir die unterschiedlichen Verspannungen und die breite
Deformation des Schichtpeaks des PS sein, so daff angenommen werden muf}, dal mindestens
zwel verschiedene Strukturen in der Tiefe der Probe mit unterschiedlichen Porositdten vorlie-
gen. Bemerkenswert ist auch die Abweichung der Kurven fiir unterschiedliche Mefipositionen,
wobei zum Rand hin andere Verspannugen als in der Mitte zu beobachten sind. Dies kann an
der in Abschnitt 4.5.1 festgestellten Dotierungsinhomogenitit oder aber in einer inhomogenen
Feldverteilung zwischen den Atzelektroden liegen.

Anderung der Verspannung bei linearer Stromkorrektur

Analoge Uberlegungen kénnen nun fiir die Probe, bei der eine lineare Stromkorrektur durch-
gefiihrt wurde, gemacht werden. Aus denen in Abb. 5.23 (b) dargestellten Spektren lassen sich
Werte von 1,47 - 1072 bis hin zu 2,48 - 1073 fiir m, berechnen. Die pordse Schicht 148t sich nun-
mehr anhand einer breiten Struktur identifizieren, wobei die Breite des Schicht—Peaks merklich
reduziert ist gegeniiber der bei konstanter Stromdichte hergestellten Probe. Auch die Gesamt-
porositit. die natiirlich mit der Verspannung korreliert ist (vergl. [160]), variiert damit weniger
iiber die Probentiefe, so dafl die Tiefenhomogenitat verbessert ist. Die Porositét ist zudem gerin-
ger als bei der vorhergehenden Probe, was aufgrund der Stroménderung auch zu erwarten war.
Die laterale Homogenitat der Probe — zu erkennen an der Verschiebung des Schichtpeaks mit
geanderter Mefposition — ist gegeniiber der im vorigen Abschnitt vorgestellten Probe deutlich
verbessert. Dies kann darin liegen, dafl die Verspannungen geringer und damit gleichméafiger
verteilt sind. mechanische Instabilitdten und Abléseprozesse vom Substrat sind vermindert.

Anderung der Verspannung bei exponentieller Stromkorrektur

Fiir die mit exponentieller Stromkorrektur gedtzten Probe zeichnet sich ein scharfer, deutlicher
Schichtpeak vom Untergrund ab. Dieser Peak ist mehr betont als in den beiden anderen Féllen.
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Abb. 5.23: Lateraler Scan von HXRD-Spektren fiir p—Proben iiber einen Bereich von
7mm zur Untersuchung der Tiefenhomogenitit. Die Abb. (a) stellt hier-
bei die Spektren der unkorrigierten Probe, (b) die der mit einer linearen
Anderung mit zunehmender Schichttiefe korrigierten Stromdichte und (c)

die mit einer exponentiellen Korrektur der Stromdichte h

be dar.
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Fiir die Verspannung m_ ergeben sich Werte im Bereich von 1,22-1073 bis hin zu 1,93-1073. Die
Werte sind somit niedriger als bei linearer bzw. gar keiner Korrektur. Auffallend ist die Anderung
des Schichtpeaks mit geadnderter Mefiposition. Die laterale Inhomogenitat ist bei dieser Probe
am grofiten. Ein Grund fiir dieses Verhalten konnte die gegeniiber den anderen Proben erhohte
Anfangsstromdichte sein, die erneut zu einer mechanischen Instabilitdt im Oberflichen-nahen
Bereich fiihrt, so dafl auch hier Schichten mit deutlich gednderter Porositat entstehen.

Es 14t sich festhalten, dafl im Hinblick auf die Gitterfehlanpassungen die exponentielle Strom-
korrektur die besten Resultate zeigt, die laterale Homogenitit jedoch am schlechtesten ist. Aus
diesemn Grunde sind weitere Untersuchungen zur Korrektur der Homogenitatsprobleme notwen-

dig.

Untersuchung der Homogenitdt mit Réntgentopographie

Aus Auslastungsgriinden des Synchrotrons am ESRF konnte nur die Probe mit linearem Strom-
gradienten vermessen werden. Sie wurde in der /D19 Strahllinie des Synchrotrons untersucht. Die
topographischen Untersuchungen sollen einen Aufschluf} {iber die Verspannungen in der pordsen
Schicht bzw. {iber die Gitterdefekte geben.

Abb. 5.24: Rontgentopographische Aufnahmen links von kristallinem Silicium, in der
Mitte von einer 2 pm dicken porésen Einzelschicht und rechts der im vor-
herigen Abschnitt diskutierten Probe mit linearer Stromkorrektur.

Bei der Untersuchungsmethode der Rontgentopographie soll zunéchst einmal eine typische to-
pographische Aufnahme des Substrates in 7= Konfiguration erfolgen. Dies ist in Abb. 5.24(a)
dargestellt. Ist die Oberfliche vollstindig mit dem monochromatischen Strahl ausgeleuchtet,
so ist ein dunkler, nach beiden Seiten scharf begrenzter Streifen beobachtbar. Die Entstehung
des Streifens ist durch die Wellenldngendispersion des nach dem Monochromator austretenden
Strahles zu erklaren, der dann anschliefend von der Probe reflektiert auf der lichtempfindlichen
Schicht abgebildet wird. Dieser Streifen bewegt sich aus dem observierten Bereich heraus, wenn
die Probe um die Position ihres Bragg-Reflexes bewegt wird, da dann der Einfallswinkel des
Synchrotronstrahles auf der Probenoberflache abnimmt. Untersucht man nun PS mit der hier
vorgestellten Methode, so erscheint das Beugungsbild der pordsen Schicht zu schmaleren Einfalls-
winkeln des Strahles zur Probenoberfliche, da die Gitterkonstante gréfier als die vom Substrat
ist. In der topographischen Abbildung wird ein zweiter Streifen erkennbar (Abb. 5.24(b)). Wire
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die Dicke der pordsen Schicht ungefdhr in der gleichen Gréfle wie die Wellenlange der verwen-
deten Strahlung und wére sowohl lateral als auch in der Tiefe homogen, so besifie aufgrund
der destruktiven Interferenz der Rontgenstrahlen der zur porsen Schicht gehdrende Streifen
ungeféhr die gleiche Breite wie der des Substrates. An dieser Stelle sei noch einmal erwéhnt, daf}
mit Hilfe der Topographie nicht zwischen lateralen oder tiefenabhingigen Gitterabweichungen
unterschieden werden kann. Betrachtet man nun die zu untersuchende Probe mit dem linea-
ren Stromgradienten in einem Einfallswinkel, der zwischen dem Bragg-Reflex des Substrates
und dem der porésen Schicht liegt, so erhélt man das in Abb. 5.24(c) dargestellte Bild. Es sind
deutlich Bereiche mit unterschiedlichen Gitterparametern zu finden. Vor allem gibt es einen kreis-
runden mittleren Bereich umgeben von einem dunklen Bereich mit deutlich anderem Mismatch.
Die Abbildung zeigt, dafl bei der vorliegenden Probe merkliche Inhomogenitaten auftreten, die
z. T. auf das bekannte Tiefenprofil der porésen Schicht mit der Topf—Struktur zuriickzufiihren
ist. Um jedoch eine vergleichende Beurteilung der Proben mit unterschiedlicher Stromkorrektur
zu erhalten, miissen weitere Experimente durchgefiithrt werden. Festzuhalten ist, dafl trotz der
geringeren lateralen Anderung der Verspannung aus den HXRD-Spektren gegeniiber der Pro-
be ohne Stromkorrektur mit der empfindlicheren Methode der Rontgentopographie merkliche
Verspannungsunterschiede in der Probe zum Vorschein kamen. Diese Methode ist trotz ihres
Aufwandes am besten geeignet, um Inhomogenitaten in der Schicht aufzuspiiren.

5.1.4 Vermeidung von Gradienten durch Atzpausen

Neben der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Art der Korrektur der Anodisierungsstrom-
dichte gibt es eine weitere, einfachere Moglichkeit, Diffusionsprobleme in den Poren zu reduzieren,
wie man aus Gleichung 5.6 bei konstanter Stromdichte j erkennen kann: Man gibt dem Elektro-
Iyten die Méglichkeit des Konzentrationsausgleiches, hilt also ¢ wahrend des Atzens konstant.
Aus den vorhergehenden Untersuchungen wird klar, daf dies besonders fiir p*¥—PS wichtig wird,
so daf dieses Material Gegenstand der weiteren Untersuchungen war.

Auswirkung von Atzpausen auf die Morphologie

Die Anderung der Konzentration bzw. die Regeneration des Elektrolyten, welches gleichbedeu-
tend mit einem Konzentrationsausgleich ist, kann durch Pausen im Atzproze$ erreicht werden.
Eine REM-Aufnahme einer Einzelschicht, geatzt mit 450 mA/cm? und einer Atzzeit von 2 s nach
jeweils 10s Atzpause ist in Abb. 5.25 vorgestellt. In dieser Abbildung kann eine Schichtstruktur
mit sichtbaren Grenzschichten beobachtet werden, die entweder auf die Konzentrationsdnderung
des Elektrolyten wihrend des Atzens oder ein chemisches Atzen wihrend der Atzpausen zuriick-
zufithren ist. Am Anfang einer jeden Schicht ist die Porositdt gering (im REM helle Bereiche)
und wichst graduell bis zu den Bereichen, in denen der Atzproze$ gestoppt wird, an. Durch die
hier vorgestellte neue Atztechnik wird der ansonsten bei durchgehendem AtzprozeB entstehen-
de Gradient aufgeteilt in viele, einzelne kleinere Gradienten innerhalb einer einzelnen Schicht.
Zusatzlich kann eine leichte Zunahme der Atzrate mit zunehmender Schichtdicke beobachtet
werden, die die Vermutung unterstiitzt, daB dennoch ein leichter Gesamtgradient vorhanden ist,
der im nichsten Abschnitt betrachtet werden soll. Wichtig ist es nun im folgenden ein fiir die
Erholung des Elektrolyten notwendiges und geeignetes Verhéltnis von Atz—Zu—Pausenzeit her-
auszufinden, also die minimale Relaxationszeit des Elektrolyten #,.; zu bestimmen. Dies kann z.
B. durch die gravimetrische Untersuchung der Gesamtporositit als Funktion des Verhiltnisses
von Atz—Zu-Pausenzeit erfolgen, da dessen Anderung ein Maf fiir einen in der Einzelschicht
befindlichen Gradienten ist.
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Abb. 5.25: REM Aufnahme einer Probe mit Atzpausen. Die Probe wurde mit
450 mA/cm? geitzt. Nach jeweils 25 Atzzeit wurde eine Pause von 10 s
eingelegt, um dem Elektrolyt die Moglichkeit des Konzentrationsausglei-
ches zu geben.

Gravimetrische Untersuchungen

Die Herstellung der Schichten gedtzt mit 450 mA/cm? auf p™-PS erfolgte fiir drei verschiedene
Pausen—Zeiten von jeweils 1 s, 5s und 10s. Aus Abb. 5.26 kann eine deutliche Zunahme der Ge-
samtporositit von 72 % auf 79 % fiir kleine Atz—Zu—Pausen—Zeit Verhiltnisse beobachtet werden.
Fiir in der Abbildung nicht dargestellte, geringere Verhiltnisse von Atz-Zu-Pausen-Zeit (< 0,2)
ist keine weitere Abnahme der Gesamtporositat von 72 % feststellbar. Verdeutlicht wird dieses
Verhalten in Abb. 5.27, bei der die Untersuchung auf eine feste Atzzeit von 1s beschrankt ist:
Unterhalb einer Pausenzeit von 10 s bleibt die Gesamtporositat im Rahmen der MeBgenauigkeit
konstant.

Dies ist ein Hinweis darauf, daf fiir diesen Fall die HF-Konzentration mehr oder weniger regene-
riert wird. Andererseits verbleibt die Gesamtporositat fiir Verhéltnisse > 1 ebenso unverandert
und nimmt die gleichen Werte an wie fiir eine Probe, welche ohne Atzpausen hergestellt wurde.
Dies bedeutet, dafl die HF-Konzentration nicht gentigend Zeit hat, sich zu regenerieren. Die
Anderung der Atzzeit dndert natiirlich auch in negativer Weise die Lagerungszeit im Elektroly-
ten, was gleichbedeutend mit einer Zunahme des chemischen Atzens ist. DaB dieser Effekt trotz
grofler Pausenzeiten keine bedeutende Rolle spielt, zeigt Abb. 5.27. Eine fiir die Gesamtzeit aller
Pausen (bei 30 s Pausen) nach dem AtzprozeB im Elektrolyt belasssene Probe zeigt keine Zu-
nahme der Gesamtporositat. Dies ist verstindlich, da nach den Ergebnissen aus Abschn. 5.1.1
das chemische Atzen eine untergeordnete Rolle spielt und vom Interface PS/Luft an langsam in
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der Tiefe fortschreitet. Fiir die Gesamtporositat spielt dies also eine untergeordnete Rolle.

Anwendungsbeispiel: Herstellung von Infrarotfiltern mit Atzpausen

Als Anwendungsbeispiel soll im folgenden mit Hilfe der Technik der vorgestellten Unterbrechung
des Atzprozesses ein Infrarotfilter auf p™—PS hergestellt werden. Dies stellt natiirlich besonde-
re Anforderungen: Aufgrund des gewiinschten Reflexionsmaximums im Infraroten betrigt die
geometrische Dicke einer jeden A/4-Schicht des Bragg-Reflektors mehrere hundert nm. Stellt
man nun einen solchen Filter fiir z. B. eine Wellenzahl von 3.500 cm™" bei Stromdichten von
20mA/em? bzw. 450mA/cm® her (Einzelschichtdicken 277 nm bzw. 514,5nm), so platzt die
Schicht und damit der Filter ohne Atz-Pausen nach der Herstellung aufgrund des Gesamtgra-
dienten vom Silicium~Substrat ab. Aufgrund der vorhergehenden Untersuchungen bei einem
idealen Verhaltnis von Atz—Zu—Pausen—Zeit von 0,1 in der mit der hohen Stromdichte gestzten
Schicht verbleibt die Schicht auf dem Substrat und das in Abb. 5.28 gezeigte Reflexionsspek-
trum konnte ermittelt werden. Die Verschiebung des erwiinschten Reflexionsmaximums ist dabei
auf den bei der Reflexionsmessung verwendeten Detektionswinkel von 30° zuriickzufithren. Die
Absorption im Bereich zwischen 3.000 em™ und 4.000 em™! ist in der Anwesenheit von Wasser

bel der Messung begriindet.
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Abb. 5.26: Gravimetrische Bestimmung der Porositdt einer Einzelschicht auf p“':PS
(Atzstromdicpte 450 mA/cm?) mit den in der Legende angegebenen Atz-
pausen. Die Atzzeit zwischen den Pausen betrug jeweils 2 s, die Abfolge
Atzpause/Atzen wurde 38 mal wiederholt.
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Abb. 5.27: Anderung der Gesamtporositit bei konstanter Atzzeit von ls. Zum Ver-
gleich ist noch einmal eine Probe eingetragen, die ohne Atzpause 38 s
gedtzt wurde und anschliefiend im Elektrolyt fiir 19 min belaseen wurde,
was der Gesamtzeit der Atzpausen entspricht.

Zusammenfassung der Ergebnisse

Zusammenfassend 148t sich festellen, daB die Konzentrationsinderung bei hohen Stromdichten —
im wesentlichen also bei den fiir p*—Schichten notwendigen Stromdichten, eine merkliche Rolle
spielt. Dabei ist die Relaxationszeit bei konstanter Elektrolyt—-Anfangskonzentration von dem
Verhéltnis von Atz—Zu-Pausenzeit abhingig. Bei Uberschreitung des optimalen Verhaltnisses
und damit einer Mindestpausenzeit ist keine Porositatsinderung bemerkbar, d. h. die Elektrolyt-
konzentration ist ausgeglichen. Dieses Verh&ltnis mufl in Abhangigkeit von der Substratdotierung
und der Anodisierungsstromdichte fiir jeden Parametersatz ermittelt werden. In Abschnitt 5.2
soll aus dieser Relaxationszeit die Diffusionkonstante berechnet werden.

5.1.5 Abhingigkeit der Tiefenhomogenitit von Elektrolytmenge und
Elektrolytbewegung

Interessant ist es natiirlich, herauszufinden, wodurch der oben festgestellte Gesamtgradient der
Mikrostruktur in der Probe mit den Atzpausen wahrend der Herstellung verursacht wird. Zum
einen kann es ein Effekt sein, da$ die Atzpausen nicht sukzessive entsprechend dem zunehmenden
Diffusionsweg fiir die HF-Molekiile durch die Poren vergréfiert wurden und somit die morpho-
logische Anderung der Struktur in die Diffusionkonstante einbezogen wurde. Andererseits kann
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Abb. 5.28: Bragg-Reflektor aus pordsem Silicium, der mittels der Technik der Atz-
stops hergestellt wurde.

aber auch ein Verbrauch des Elektrolyten oder mangelnde Diffusion in den Poren die Ursache
fiir diesen Gradienten sein. Diese moglichen Ursachen fiir Gradienten miissen vor allem auf dem
Hintergrund einer Serienproduktion von Mehrschichtsystemen auf der Basis von porésem Sili-
cium gesehen werden, damit die ermittelten optischen Eigenschaften der Proben in dem bisher
fiir Prototypen verwendeten experimentellen Aufbau auf groBere Atzanlagen iibertragen werden
kénnen.

Vor einer Untersuchung des Einflusses der mechanischen Unterstiitzung der Diffusion durch
Umriihren des Elektrolyten soll zunachst der Elektrolytverbrauch wahrend der Herstellung be-
trachtet werden. Beide hier untersuchten Effekte sollen einen FluBsiurekreislauf durch die Atz-
zelle fiir spatere Anwendungen simulieren.

Abschiatzung des Elektrolytverbrauches

Geht man von einer chemischen Reaktion gemaf Gln. 2.3 aus, so werden fiir das Abldsen eines
Silicium—Atomes unabhingig von der Valenz des ablaufenden Prozesses 6 Fluor Atome benétigt.
Man kann sich nun in der folgenden Uberschlagsrechnung verdeutlichen, wieviel Fluor-Atome fiir
die Herstellung einer Schicht mit Stromdichte j und Atzzeit ¢ bendtigt werden: Sei m die Menge
des Elektrolyten in ml bestehend aus HF(50wt%) : Ethanol : H,O im Volumenverhéltnis
Vur @ VEthano : Va,0 und A die um das Tiefenprofil korrigierte Flache der Probe (siehe dazu
[31]), so ergibt sich die Anzahl der gelsten Silicium-Atome ng; aus Anhang C zu

Am-Ny j-A-t
§ A, e-v

(5.8)
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Entsprechend berechnet sich die Menge der im Elektrolyt vorhandenen HF-Molekiile ngpr mit
den Werten aus Anhang E zu

npE = L (5.9)
- Var+VEthanot 1V e
10 - Myp - HF+VEthanot +VHy0

Var

Berechnet man nun diese Werte fiir eine 5um dicke Schicht (¢ = 71,89 s) mit einer Stromdichte
von 100mA/cm? auf p-Substrat und bestimmt die Valenz aus den gravimetrischen Daten zu
v = 2,3 gemafl Anhang C, so erhélt man fiir ein Gesamtvolumen m = 5ml des Elektrolyten
bei einem Verhéltnis der Komponenten HF' : Ethanol : H,O von 1 :1 : 2 ein Molekiil/Atom—
Verhaltnis von

npr
ns;

~ 315

Dieses Verhaltnis verringert sich natiirlich deutlich, wenn man die oben gestellte Annahme
beriicksichtigt, dafl pro geléstem Si-Atom 6 F'~Atome benotigt werden.

Auf das Elektrolyt-Gesamtvolumen gesehen ist dies allerdings nur ein Effekt von 2%, der
zunichst nicht wesentlich zu einer Anderung der Struktur beitragen sollte. Die Tatsache, daf HF
eine schwache Séure ist und nur zu 0, 63 % dissoziiert ist®, kann nicht zu einer weiteren Verschlech-
terung der Konzentration beitragen, da man davon ausgehen muf}, daff der Dissoziationsprozefy
sofort ablduft. So kann auch eine geringe, allgemeine Dissoziation im Gesamivolumen nicht zu
einem Konzentrationsgefille fithren, es sei denn, der Transport in die Poren ist beschrankt, so
daf nicht mehr genug undissozierte Molekiile nachgeliefert werden kénnen, wenn die dissozierten
Species in der chemischen Reaktion des Atzprozesses aufgebraucht wurden. Ein solcher einge-
schrankter Transport ist im wesentlichen auf zwei Effekte zurlickzufiihren: Der Transport ist
entweder durch die begrenzten Ausmafle einer Pore von wenigen nm beschrankt oder durch ei-
ne Zwischenschicht auf der Oberfliche der porésen Struktur zwischen dem Elektrolyten in den
Poren und dem Elektrolytvolumen in der Atzzelle verhindert einen schnellen Ionenaustausch.
Beide Effekte werden durch die Diffusionskonstante D beschrieben, die in Abschn. 5.2 berechnet
werden soll. Nach der in diesem Abschnitt durchgefiihrten Uberschlagsrechnung soll im folgen-
den experimentell die Auswirkung des Elektrolytvolumens auf die pordse Schicht, insbesondere
auf die optischen Eigenschaften untersucht werden.

Einflufl des Elektrolytvolumens auf die optischen Eigenschaften

Das vorgestellte Zahlenbeispiel verdeutlicht also, dal durchaus Probleme aufgrund des Verbrau-
ches von Fluor-Atomen auftauchen koénnen, die abhangig vom jeweils verwendeten HF-Reservoir
(Gesamtvolumen oder Volumen in den Poren) sind. Um dies naher zu untersuchen, sollen Proben
mit konstanter Atzstromdichte von 100 mA/cm? auf p*—Substrat in einer Dicke von 5 um herge-
stellt werden. wobei die Elektrolytmenge von 5ml bis 50 ml in 5 ml-Schritten sukzessive erhdht
wird. Vor allem im UV-Bereich sind ohne weiterfithrende Auswertung der Spektren deutliche
Anderungen der Reflexion in Abhingigkeit des Elektrolytvolumens zu beobachten (Abb. 5.29).

3Der Grad der Dissoziation kann mittels der Dissoziationskonstanten K, berechnet werden, wobei bei einer
. . S " . Htl[B~ . . .
chemischen Reaktion BH = B~ 4 H7 sich der K, Wert zu K, = [ [B]}[q] ] berechnet. In der Literatur ist zumeist
pK, = —log K, tabelliert und ergibt sich laut [161] in wissrigen Losungen zu pK,; = 3,20 bei 25° Celsius. Dies
bedeutet, dal weniger als 1% (genau 0,63 %) der Flufisdure in dissoziierter Form vorliegt.
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Abb. 5.29: Anderung der Reflexion im UV bei geindertem Elektrolytvolumen. Es
wurden Proben mit 100 mA/cm? auf pT~Substrat mit Elektrolytvolumina
von 5 ml bis zu 45 ml in 5 ml Schritten geétzt. Deutlich zu erkennen ist eine
Zunahme der Reflexion mit zunehmender Elektrolytmenge (Inset). Fiir
eine Wellenzahl von 35.000 cm™~! ist die Zunahme des Reflexionsmaximum
in Abhéngigkeit des Elektrolytvolumens dargestellt.

Die Zunahme der Reflexion im UV korrespondiert mit einer Abnahme der Porositit im ober-
flichennahen Bereich. Dies steht zunéchst in Ubereinstimmung mit einer moglichen Zunahme
der HF-Konzentration aufgrund einer grofieren Elektrolytmenge.

Der in Abb. 5.29 auftretenden, deutlichen Anderung der Reflexion im UV wird bei einer An-
passung im gesamten Spektralbereich durch die Annahme eines zwei-Schicht—-System bestehend
aus einer Gradientschicht an der Schichtoberfliche und einer darunterliegenden Einfachschicht
Rechnung getragen. Fiir die ausgewdhlten Spektren von 5mli, 25ml und 45ml lieferte die An-
passung mit Hilfe des LOOYENGA-Modells deutlich unterschiedliche Werte fiir Porositat und
Dicke der Schichten, welche in Tab. 5.3 aufgelistet sind.

Auch aus in Tab. 5.3 fiir den sichtbaren Spektralbereich aufgelisteten Daten wird ersichtlich,
daf} die Porositat und Schichtdicke mit zunehmender Elektrolytmenge entsprechend einer zuneh-
menden Elektrolytkonzentration abnimmt. Die Anderung der optischen Werte ist in der letzten
Spalte dokumentiert. Die Brechungsindices stimmen sehr gut mit den in der Literatur bekannten
Werten fiir pt—PS$ iiberein [31]. Alle Werte liegen deutlich {iber einer zwei-Prozent Anderung, die
aufgrund des Verhéiltnisses von Fluor-Zu-Silicium Atomen im vorherigen Abschnitt festgestellt
worden war.

Bei einer ausschliefilich auf die Diffusion in den Poren zuriickzufiihrende Konzentrationsabnahme
des Elektrolyten miifite eine Zunahme der Elektrolytmenge einen sehr geringen oder gar keinen
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Elektrolyt— | Porositdt | Dicke Oberflachenschicht | Dicke Schicht | Brechungsindex

volumen (%] [um] [pm] bei 15.000 cm ™!
5ml 66 0,25 5,2 2,045
25ml 62 0,21 5,0 2,128
45ml 60 0,19 4,9 2,176

Tabelle 5.3: Porositédt, Dicke und Brechungsindex fiir Proben, die mit unterschiedli-
chen Elektrolytvolumen hergestellten wurden.

Einflul auf die Struktur der pordsen Schichten haben. Treten aber Probleme beim Transport
aus den Poren in den Elektrolyten auf, so sollten die beobachteten Phinomene durchaus nicht
vernachléssigbar sein.

Diese Transportprobleme, die in der obigen Diskussion bereits als durch eine Art Zwischenschicht
(Diffusionsschicht) beriicksichtigt wurden, sollen nun weiter untersucht werden.

Diffusionsschicht im Elektrolyten

Die moglicherweise vorliegende Zwischenschicht scheint ein Konzentrationsgefélle zwischen dem
Elektrolytreservoir und dem in den Poren befindlichen Elektrolyten zu verursachen. Sie ist in
der Elektrochemie aus Untersuchungen zur RDE(Rotating Disc Elektrode) bekannt als Nernst—
Schicht, die innerhalb einer sog. Prandtl-Schicht liegt [162]. In den Untersuchungen zu RDE wird
eine Scheibenelektrode benutzt, die zentrisch in einen im iibrigen aus einem Isolator bestehenden
Zylinder eingebaut ist {163, 164]. Der Zylinder wird in Rotation versetzt (bis zu 10.000 U/min)
und pumpt dadurch die zu untersuchende Losung von unten zur Elektrodenfliche. Die Losung
flieBt anschliefend zum Rand hin in radialer Richtung ab. Die Dicke der Prandtl-Schicht ist da-
durch als Abstand senkrecht zur Elektrode z gekennzeichnet, bei der die senkrecht zur Elektrode
bestimmte Stromungsgeschwindigkeit v, ein Maximum hat. Genaueres zu diesem Versuch ist in
[163] zu finden. Als Resultat des RDE~Versuches ist festzuhalten, daf die Stromungsgeschwin-
digkeit der Ionen senkrecht zur Elektrolytoberfliche v, durch die Elektrodenbeschaffenheit, die
Winkelgeschwindigkeit der Elektrode w, der Viskositat der Flissigkeit » und dem Abstand zur
Elektrodenoberfliche 2 gemaf}

vy = —0,51 - w? - p7 - ? (5.10)

bestimmt wird [164]. Wichtig fiir die Ubertragung auf die hier durchgefithrten Versuche ist, daf
sich die Ausdehnung der Prandtl-Schicht dp,nqy mit

i -
2 W

BO[e=

dprandst = 2,7 -V (5.11)

und damit gekoppelt auch die der Nernstschen—Diffusionschicht mit der Rotationsgeschwindig-
keit der Elektrode (also mit der Rithrgeschwindigkeit des Rithrfischchens) dndert. Typische Werte
fiir die Ausdehnung der Prandtl- und Nernst-Schicht in wissriger Losung bei f = 30 Hz sind
dprandgtt = 0,2mm und dyernst = %O - dpranat- Eine einfache Betrachtung mit w — 0 verdeutlicht
die Problematik eines nicht umgertihrten Elektrolyten. Die Diffusion kann somit sicherlich von
der Elektrolytmenge beeinflult werden.
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Einflu8 der konvektiven Diffusion — mechanisches Riihren des Elektrolyten

Das Problem des Konzentrationsgefélles im Elektrolyten scheint also nicht auf die Poren be-
schrankt zu sein. Aus diesem Grunde ist es interessant, den Einfluf} einer verbesserten Elektrolyt-
diffusion z. B. durch mechanisches Rithren zu untersuchen. Dieses kann durch die als Rithrfisch-
chen bekannten, Teflon-ummantelten kleinen Permanentmagneten geschehen, die sich auf einer
Unterlage mit rotierenden, in der Rotationsfrequenz steuerbaren Magnetfeldern befinden. Eine
erste Abschétzung der im vorherigen Abschnitt diskutierten Prandtl-Schicht fiir die Verwendung
eines solchen Rithrfischchens ergibt bei einer Bewegung des Rithrfischchens mit 100 U/min im
Elektrolyten eine ca. 4 mal grofiere Prandtl-Schichtdicke. Diese Grofle ist zunéchst nur eine gro-
be Abschédtzung, da das Rithrfischchen nicht mit einer rotierenden Elektrode verglichen werden
kann, gibt aber dennoch einen Eindruck von der Ausdehnung der im Elektrolyten befindlichen
Zwischenschichten.

In dem folgenden Versuch sollen nun Einzelschichten und Mehrschichtsysteme hergestellt werden,
bei denen der Elektrolyt mittels der oben beschriebenen Methode mechanisch umgertihrt wird.
Betrachtet man zunéchst ein Ubergitter hergestellt mit den Parametern 30 mA/cm? /120 m A/ cm?
und Zeiten von 2,92 s/1,13 s (ergibt nach den bisherigen Kalibrationsmessungen einen Filter bei
18182 cm™!), so erkennt man aus Abb. 5.30 deutlich die Verschiebung des Reflexionsmaximums
zu hoheren Wellenzahlen im Vergleich zur Probe ohne Einsatz des Rithrfischchens.
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Abb. 5.30: Anderung der Reflexion durch Rithren des Elektrolyten mit einem sog.
Rithrfischchen.

Weiterhin ist eine Abnahme der Reflexion im UV zu beobachten. Aus dieser Untersuchung ist er-
kennbar, dafl nicht nur durch die Diffusion in den Poren, sondern vor allem im oberflichennahen
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Bereich die Struktur verdndert wurde. Den Reflexionsmessungen zufolge weist diese Oberflachen-
schicht aufgrund ihrer niedrigeren Reflexion eine hohere Porositit auf. Diese Anderung koénnte
durch ein verbessertes chemisches, konvektionsunterstiitztes Atzen hervorgerufen werden. Um
zunachst jedoch auszuschliefen, dafl das fiir die Bewegung des Riihrfischchens bendtigte Ma-
gnetfeld die pordse Struktur analog zu den in [72] gefundenen Ergebnissen gedndert hat, wurde
als Kontrolle eine Probe mit und ohne Magnetfeld geétzt, wobei keine Anderung der Reflexion
zu beobachten war. Auch eine Probe mit einem im Elektrolyten befindlichen Riihrfischchen mit
seinem geringen Eigenmagnetfeld zeigte keine Anderung der Reflexionseigenschaften gegeniiber
einer ohne das Stdbchen gemessenen Probe. Ein Einflul des Magnetfeldes ist aus diesen Un-
tersuchungen auszuschlieBen. Um die Anderung der Diffusion quantitativ zu erfassen, wurden
analog zu Abschnitt 5.1.1 Proben unterschiedlicher Dicke prapariert und die Diffusionskonstan-
ten gemessen. Dies wird im né&chsten Abschnitt beschrieben.

5.2 Bestimmung der Diffusionskonstanten von HF

Aus den vorhergehenden Untersuchungen wurden verschiedene Techniken zur Bestimmung und
Analyse der Tiefeninhomogenitat von porésen Schichten durchgefithrt. Dabei wurden als Ursache
immer wieder Diffusionsprobleme im Elektrolyten festgestellt. In diesem Abschnitt soll daher die
Diffusionskonstante u. a. aus den in den vorherigen Abschnitten durchgefithrten Untersuchungen
bestimmt werden.

Die Diffusionskonstante D 148t sich mit Hilfe der vorliegenden Ergebnisse auf zwei Arten be-
stimmen:

1. Aus der Abhéngigkeit der eingestellten Anodisierungszeit zur experimentell bestimmten
Schichtdicke (#(d)-Relation, siehe Anhang B).

2. Aus der Bestimmung der Relaxationszeit t,.;, die als Mindestatzpause nach einer kurzen
Anodiserung eingehalten werden muf}, damit sich die Konzentration am Porenboden auf
die Anfangskonzentraion des Elektrolyten einstellt.

Die Berechnungen sollen im folgenden durchgefithrt werden.

Berechnung von D mit der t(d)-Relation

Fiir die Untersuchungen in Abschnit 5.1.1 wurden in Tab. 5.1 bereits die Schichtdicken fir
PS auf p- und p*-Substrat in Abhéngigkeit der Anodisierungszeit bestimmt. Mit Hilfe der

Gleichung B.11
t=a-d+b-d° (5.12)

aus Anhang B konnte nun eine Anpassung an die experimentell bestimmten Schichtdicken vor-
genommen werden. Die Ergebnisse der Anpassung sind in Tab. 5.4 aufgelistet.

Die Diffusionskonstante D ergibt sich aus dem Parameter b geméfl D = 2 - %lcf (sieche Anh. B).
Fir die Konzentrationsabhingigkeit der kritischen Stromdichte « variieren die Werte in der
Literatur von a = 1 [165], a = 4/3 [166] iiber o = 1,35 [167, 168, 73] und o = 1,5 [48], was
z. T. auf die pH-Sensitivitdt von « zuriickzufiihren ist. Fiir die vorliegenden Rechnungen soll
ein Wert von a = 1,35 verwendet werden. Mit NV der Anzahl der Silicium—Atome pro Volumen
(N = 5-102c¢m™3), n der Anzahl der pro geldstem Silicium Atom benétigten HF-Molekiile
(n = 6) und der Anfangskonzentration von ¢y = 25 % ergeben sich die in Tab. 5.4 eingetragenen
Werte fiir die Diffusionkonstante D. Die einzige Schwierigkeit in der Berechnung ist die richtige
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Dotierung a b D
[s/pm] | [s/pm?] | [107% cm?/s]
P 88,605 | 0,0187 0,124
p geriihrt | 14,150 | 0,0087 0,266
pt 16,246 | 0,0023 1,0

Tabelle 5.4: Anpassungssparameter der {(d)-Relation

Angabe von cp: Die Konzentration muf in der Einheit [Molekiilenr/lgicktrotyt] angegeben werden.
Eine Umrechnung zeigt, dafl bei co = 25v0l% sich ein Wert con 8, 73-10%° Molekilenr /! gickirotyt
ergibt. Anhand der Werte 148t sich sehr gut erkennen, daf3 D fiir verschiedene Strukturen bzw.
Morphologien deutlich unterschiedliche Werte annimmt. So ist fiir eine feinere, nanoporoses
Struktur des p-PS die Diffusionskonstante um einen Faktor 5 geringer, was einem um einen
Faktor 5 schlechteren Teilchentransport entspricht. Bei der groberen, mesoporésen Struktur des
pt—PS ist dieser Transport durch die grofieren Poren erleichtert.

Im Falle der mechanischen Elektrolytbewegung mufl die Ficksche Gleichung uin einen {iberla-
gerten, linearen und konvektiven Transportbeitrag erweitert werden:

de d*c dc

- VgE " g

Fithrt man jetzt mit einem Tiefenprofiler Messungen der Schichtdicke als Funktion der Atzzeit
fiir Proben (geétzt mit 96,64 mA/cm?) auf p-PS durch, bei denen das Atzmittel (Menge 30 mi)
mit einem Riihrfischchen bei 300 U/min umgeriihrt wurde, so ergeben sich die in Tab. 5.4 unter
»p gerlihrt“aufgefithrten Werte. Im Vergleich zu der p—Probe mit nicht geriihrtem Elektrolyten
ist erkennbar, dafi die Diffusionkonstante aufgrund der Subtraktion des durch die mechanische
Elektrolytbewegung verursachten, zweiten Termes in Gln. 5.2 erh6ht und die Diffusion damit um
einen Faktor 2 verbessert wird. Da durch das Rithren der Transport in den Poren selber nicht ent-
scheidend verbessert werden kann, ist die Anderung durch eine Reduktion der Diffusionsschicht
zu erklaren.

Berechnung von D aus der Erholungszeit des Elektrolyten am Porenboden

Aus den Ergebnissen von Abschnitt 5.1.4 ist bekannt, dafl der Elektrolyt am Porenboden eine
gewisse Relaxationszeit bendtigt, um den urspriinglichen Konzentrationswert vom Elektrolytre-
servoir zu erreichen. Diese Zeit t,o 1a8t sich z. B. aus Abb. 5.27 aus dem Schnittpunkt der
Tangenten fir die dort resultierende Mikrostruktur ermitteln.

Es ergibt sich ein Zahlenwert von 6,88 s. Die Diffusionskonstante bestimmt sich nun mit Hil-
fe des vereinfachten 1. Fickschen Gesetzes gemafl Gln. 5.1 unter der Annahme, daf} sich die
Konzentrationsdnderung ergibt zu

trer - I
A= Crop — Chot = —J—d—fﬂ (5.14)

mit d als Schichtdicke. Es ergibt sich nun

D=— (5.15)
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Abb. 5.31: Anpassung des Porositdtsabfalles aus Abb. 5.27 zur Bestimmung der Zeit
tre; aus dem Schnittpunkt der Tangenten an die experimentell bestimmte
Kurve.

Setzt man in Gln. 5.15 die Dicke der Schicht aus TEM—-Messungen mit d = 120 nm ein, so ergibt
sich fiir D ein Wert von 2,09-107%[cm?/s]. Bei der vorliegenden Abschitzung mufl bedacht wer-
den, daf} die Porositat und damit auch die Relaxationszeit ¢,.; aus Messungen der Gesamtschicht
bestimmt wurden, wahrend hier bei der Rechnung davon ausgegangen wurde, daf§ nach einer
Zeit 1, in jeder einzelnen Schicht die Ausgangskonzentration erreicht wurde. Wie in Abschnitt
5.1.4 bereits angedeutet wurde, muf} jedoch noch ein Gesamtgradient beriicksichtigt werden, der
in der gesamten Schicht vorliegt.

Vergleich mit Literaturwerten

Die Diffusionskonstanten aus obigen Experimenten bewegen sich im Bereich von 0,2-107° cm?/s
bis hin zu 2,09 - 107% cm?/s. Werte von im Bereich von 1-107° fiir D sind typisch fiir Ionen in
wiassrigen Losungen. In der Literatur sind fiir FluBsdure jedoch nur wenige Angaben bekannt. In
[169] wurde D von Flufisiure in wéssriger Losung bei 25° Celsius zu 1,68-107° cm?/s bestimmt.
Bei der Atzung von Opferschichten aus Siliciumdioxid wurde in [170] ein Wertebereich fiir D von
2+107% cm?/s bis zu 2-107° cm?/s gefunden. In Experimenten zur Herstellung von Makroporen
auf n-PS wurde ein Wert von 1,89 - 1075 cm?/s gefunden [73]. Letzterer Wert und der Wert in
[169] sind effektive Diffusionskonstanten, bei denen auch dissoziierte Formen von Flufisdure, also
F~, H* und HF~ beriicksichtigt sind. Tatsichlich handelt es sich bei den hier durchgefiihr-
ten Experimenten auch um eine effektive Diffusionkonstante, bei der allerdings nicht nur die
dissoziierten Formen, sondern auch noch die Diffusion der Produkte beriicksichtigt werden muf.
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Es ist nicht klar, ob im Experiment der ZufluB von Fluisiure oder der Abflul von SiFg~ der
den Transport limitierende Faktor ist. Dennoch stehen die hier beobachteten Werte in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten, zumal nicht bei allen Versuchen die Konzentration
und Temperatur bekannt ist. Strukturelle Gréfien wie die Schichtmorphologie scheinen die Diffu-
sionskonstante drastisch zu beeinflussen, so daf gerade bei Schichtsystemen eine tiefenabhéangige
Diffusionskonstante angenommen werden muf.

5.3 Beleuchtungseinfluf} auf porése Schichten

In den vorherigen Abschnitten ist der Einflufl hauptsachlich des Konzentrationsgradienten des
Elektrolyten in der porésen Struktur diskutiert worden. Die Kontrolle dieses Gradienten ist
essentiell fiir die Herstellung von optimierten Schichten mit homogenem Brechungsindex. Der
Parameter der Konzentration kann allerdings nicht konkret gesteuert werden, um bewuft lateral
oder in der Tiefe kontrollierte Strukturgradienten zu erzielen.

Als ein solcher Parameter soll nun die Beleuchtung eingefithrt werden und zunéchst grundsétzlich
der Beleuchtungseinflufl auf die poroses Struktur untersucht werden. Die Beleuchtung bietet
dabei nicht nur eine zusatzliche Anzahl von Parametern zur Beeinflussung der Mikrostruktur von
pordsem Silicium, sondern ist fiir die Herstellung von pordsem Silicium auf n—dotiertem Material
aufgrund der fiir den Atzprozef notwendigen Locher sogar erforderlich. In der Literatur finden
sich Untersuchungen zum Beleuchtungseinflufl zumeist nur in Verbindung mit der Untersuchung
der Steigerung der Lumineszenzintensitat [11, 171] oder zur Unterstiitzung des Atzstromes und
zur Herstellung von pn—Dioden aus verschiedenen Materialien, um dort die Sperrichtung fiir den
Atzstrom durch den Photostrom aufzuheben [172, 65, 173]. Die Beleuchtung der Proben soll hier
vor dem Hintergrund untersucht werden, gezielt die Mikrostruktur zu beeinflussen und dabei die
speziellen Vorteile des beleuchtungsunterstiitzten Atzens wie z. B. die graduelle Anderung der
Wellenldnge oder Beleuchtungsstarke oder die Abbildung von Strukturen wie Interferenzmuster
auf einer Probe auszunutzen. Diese Untersuchungen finden somit schlieBlich Anwendung im
nichsten Kapitel 6.2.2 und im Kapitel 7.3 bei der Herstellung von Beugungsgittern.

Zunachst jedoch sollen kurz die zuséatzlichen Parameter der Probenbeleuchtung aufgelistet wer-
den, von denen dann die Beleuchtungswellenlénge und der Beleuchtungszeitpunkt bzw. die Nach-
beleuchtung mit und ohne Kurzschlu zwischen Elektrolyt und Riickseitenkontakt im folgenden
noch diskutiert werden:

o Wellenlinge: Die Beleuchtungswellenldnge sollte sowohl aufgrund der Eindringtiefe die ma-
ximale Tiefe der méglichen Strukturverdnderung durch die Beleuchtung vorgeben als auch
durch die zugehorige Energie ein Auswahlkriterium fiir die von dem Licht noch beeinfluf-
bare Krsitallitgrofie geben. Beide Einfliisse sind zu untersuchen.

e Beleuchtungsstdrke: Die Beleuchtungsstarke sollte ein Maf} der im Silicium-Skelett erzeug-
ten Ladungstriger sein. Somit wird im wesentlichen die Photostromdichte hierdurch be-
stimmt.

o Beleuchtungsdauer: Die Beleuchtungsdauer gibt im wesentlichen die mogliche Zeit fiir das
Fortschreiten des Atzprozesses auch in an Lochern verarmten Bereichen durch die Beleuch-
tung an. Da bei bestimmten Beleuchtungsenergien keine Verarmung der schon geatzten
Strukturen gegeben ist, hingt die Beleuchtungsdauer direkt mit den iibrigen Parametern
zusammen.




90 Kapitel 5. Optimierung der Herstellung von Einzelschichten

e Art der Beleuchtung: Die Proben koénnen mit verschiedenen Lichtquellen beleuchtet wer-
den. Sowohl monochromatisches Licht (Laser) als auch spektral breitbandige Lichtquellen
wie z. B. normale Halogenlampen eignen sich zur Beleuchtung. Um den Einflufi der Be-
leuchtungsenergie zu untersuchen, miissen die Versuche mit Laserbeleuchtung durchgefiihrt
werden.

e Zeitpunkt der Beleuchtung: Vorstellbar ist, dafl der Zeitpunkt der Beleuchtung, also z. B.
wihrend des eigentlichen Atzprozesses oder nach dem Atzproze ohne duferen Strom im
Elektrolyten, einen Unterschied auf die Mikrostruktur ausiibt. Der durch die Beleuchtung
erzeugte Photostrom kann den Atzstrom verstirken, kompensieren oder sogar selber allei-
niger Atzstrom sein, je nach dem, in welcher zeitlichen Reihenfolge duBerer Atzstrom und
Beleuchtung emgeschaltet werden.

e Offener oder geschlossener Stromkreis: Geht man von einer Beleuchtung der Proben nach
dem Atzprozef aus, so ist zu untersuchen, ob ein zwischen Elektrolyt und Riickseiten-
kontakt geschlossener oder offener Stromkreis Anderungen der Mikrostrukur hervorruft.
Diese Anderung kénnte durch einen fiber die externen Zuleitungen der Atzzelle definierten
Stromkreis fliefenden Photostrom oder durch einen in einem Bereich des Siliciums selber
(internen Stromkreis) fliefenden Photostrom definiert sein.

Im folgenden Abschnitt wird der EinfluB der Beleuchtungswellenlénge und des Beleuchtungszeit-
punktes ndher untersucht. Wahrend der Einflul der Beleuchtungswellenlange sowohl fiir PS auf
n— als auch auf p-dotiertem Substrat interessant ist, kommt der Untersuchung des Beleuchtungs-
zeitpunktes nur Bedeutung fiir das verwendete p-Substrat zu, da die Dotierung des n—Substrates
nicht ausreicht, ohne Beleuchtung poroses Silicium auf diesem Material herzustellen.

5.3.1 Die Anderung der Mikrostruktur durch die Beleuchtungswel-
lenldnge

Betrachtet man das Silicium Skelett im Quantenmodell ([2]) als Kristallite unterschiedlicher
Grofe (vergl. Kap. 3.2.4), so ist die Energie zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren je nach
Grofle dieser Kristallite und damit nach Abstand von Valenz- und Leitungsband unterschied-
lich. In Abb. 5.32 ist das aus [64] berechnete Bandgap der Kristallite in Abhangigkeit der Kri-
stallitgroBe aufgetragen. Zusétzlich sind die Energien der zur Verfligung stehenden Laserlinien
eingezeichnet.

Man kann also aus Abb. 5.32 entnehmen, bis zu welcher Kristallitgrofie die Energie des einge-
strahlten Lichtes noch ausreicht, um Elektron-Loch—Paare in dem betreffenden Kristallit zu
generieren, so dafl die Locher an der fiir den AtzprozeB notwendigen, chemischen Reaktion
teilnehmen kdnnen und so fiir eine weitere Reduktion der Kristallite sorgen. Der nach dem
Quantenmodell postulierte Selbstjustierungsprozefl auf eine bestimmte Kristallitgréfe durch die
Verarmung an Lochern im Kristalliten wiirde nun durch die Einstrahlung von Licht Energie
modifiziert. Die Kristallitgrofie wurde {iber die korrespondierende Gapenergie durch die gerade
nicht mehr moégliche Absorption des Lichtes festgelegt. Bei diesem Modell finden Rekombinatio-
nen von Elektronen und Lochern z. B. an nicht abgeséattigten Oberflichenbindungen (dangling
bonds) zunichst keine Beachtung.
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Abb. 5.32: Bandgap in Abhéingigkeit von der Kristallitgr68e. Die Punkte sind berech-
nete Werte fiir das Bandgap [64], die Kurve ein Fit dieser berechneten
Werte [52]. Eingezeichnet sind die Kristallitgrofien, bis zu denen mit den
Laserlinien noch Elektron-Loch—Paare angeregt werden kénnen.

Einflufl auf »-PS

Um den EinfluB der Laserbeleuchtung mit verschiedenen Wellenlingen wihrend des Atzprozes-
ses zu untersuchen, wurden Proben unter den Wellenldngen 413 nm, 457 nm. 476 nm, 488 nm
514 nm und 647 nm mit einer Anodisierungsstromdichte von 6,5mA/em? fiir 2 h gedtzt. Die Be-
leuchtungsstarke wurde auf der Probenoberfliche auf 3,2mW justiert. Von den Proben wurden
Raman-Spektren aufgenommen und die Verteilung der Kristallitgréfen ausgewertet. Die inte-
grierten Streubeitréige fiir die verschiedenen Schwerpunkte der Verteilung wurden in Abb. 5.33(a)
als Funktion der Beleuchtungswellenlinge aufgetragen. Zusitzlich sind in Abb. 5.33(b) und (c)
die PL-Intensitat und die Position des PL-Maximums als Funktion der Beleuchtungswellenlange
aufgetragen.

Aus den Abbildungen erkennt man, daff mit kiirzerer Beleuchtungswellenldnge und damit ho-
herer Beleuchtungsenergie die Beitrdge von kleineren Kristalliten zunehmen. Die Beleuchtung
der Proben wihrend der Herstellung verursacht die photoinduzierte Separation zu Elektron-—
Loch-Paaren nicht nur am Schichtiibergangsbereich von PS/Substrat, sondern vielmehr in der
gesamten Schicht abhdngig von der Lichteindringtiefe. Aufgrund des oben erwéihnten, erhShten
Bandabstandes bei kleineren Kristalliten kann diese Photogeneration nur bei Kristallitgréfien
mit einem Bandabstand auftreten, der kleiner als die Photonenenergie des eingestrahlten Lich-
tes ist. Eine Verringerung der Beleuchtungswellenldnge ist daher mit einem Anstieg von kleinen
Kristalliten verbunden, wie in Abb. 5.33 zu sehen ist. Zusatzlich weist die Photolumineszenz
eine Blauverschiebung mit abnehmender Beleuchtungswellenldnge auf. Dies ist ebenfalls in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem Quanten-Modell. Mit abnehmender Beleuchtungswellenlange
nimmt auch die PL-Intensitit ab, was auf die abnehmende Dicke der lumineszierenden mikro-
pordsen Schicht zuriickzufithren ist. Die Schichtdicke der makroporésen Schicht bleibt konstant
und skaliert nicht mit der PL-Intensitét.
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Abb. 5.33: (a) Integrierte Kristallitgrofenverteilung aus Raman-—
Spektren fiir verschiedene Laser—Beleuchtungswellenléngen. (b) Zugehori-
ge Photolumineszenz-Intensitdt und dazu korrelierende Schichtdicke der
mikroporésen Schicht. (c) Spektrale Lage des PL-Peak-Maximums als
Funktion der Beleuchtungswellenlinge.

Die chemische Zusammensetzung der Schicht im oberflichennahen Bereich kann durch XPS

5 T T T 1 T T
A
4+ 4
% —O—si"si”
= —g—Sisi*
=)
o 3r —O—8i"/si" s
c% ] —D—si™si"
2
g7 '
& o
1+ \\\\\\\ .
I 0 2}3\ '
o v vy ==l =R
1 s I L I 1 I L | L 1
400 450 500 550 600 650
[llumination wavelength (nm)
Abb. 5.34: Aus XPS-Spektren ermittelte Suboxidverhéltnisse von laserbeleuchtetem
n—PS
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analysiert werden. Die gem&f der Beschreibung in Kap. 3 ermittelten Suboxidverhéaltnisse zei-
gen, dafl mit zunehmender Beleuchtungsenergie der Si*t* Oxidationszustand deutlich zunimmt
(Abb. 5.34). Im Vergleich zu dem aus [52] ermittelten Suboxidverhéltnis Sit*/Si+0 fiir eine
unbeleuchtet hergestellte Probe auf p-Si ist der Si™* Beitrag sehr hoch. Ein Grund dafiir ver-
mag der Verlust der Oberflichenpassivierung durch Wasserstoff wahrend der beleuchtungsun-
terstiitzten Herstellung sein. Zwei mogliche Ursachen konnen fir die starke Oxidation verant-
wortlich sein: Zum einen bendtigen die Proben fiir den Transport vom Praparationsraum zur
UHV-Kammer einschliefilich Einbau ca. 5min, in denen eine Oxidation an Raumluft stattfin-
den konnte. Zum anderen aber liegt die Beleuchtungsenergie im Bereich der Bindungsenergie der
Silicium-Wasserstoffbindung, so daf8 die Beleuchtung direkt eine Veranderung des Reaktionsab-
laufes bewirken kénnte. Auch wenn die Ursache der drastischen Zunahme des Sit*-Zustandes
nicht eindeutig klarbar ist, so 1488t sich dennoch feststellen, dafl die chemische Zusammensetzung
zumindest an der Probenoberfliche deutlich durch die Beleuchtungswellenlange beeinflult wird.

Einflul auf p—PS

Da p-PS keine photoinduzierten Ladungstriger fiir den Atzprozef benétigt, wird zusitzlich zu
dem Atzstrom der Photostrom iiberlagert. In welchen Kristalliten die Separation von Ladungs-
tragern erfolgt, war aus Abb. 5.32 in Abhangigkeit der Beleuchtungswellenldnge zu entnehmen.

Analog zu den Untersuchungen im vorherigen Abschnitt wurden die p-Proben wahrend der Her-
stellung der pordsen Schicht von oben mit Laserlicht beleuchtet. Die Proben wurden 300 s lang
mit einer Stromdichte von 66,2mA/cm? geitzt, die Laserleistung betrug 10 mW/em?. Die Pro-
ben wurden nach der Herstellung mit Hilfe von Raman-Spektroskopie und XPS charakterisiert.
Die aus den Raman—Spektren gewonnenen Kristallitgrofienverteilungen wurden umgerechnet in
eine normierte, integrale Haufigkeitsverteilung der Verteilungsschwerpunkte. Die Ergebnisse sind
in Abb. 5.35 eingetragen.
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Abb. 5.35: Kristallitgroflenverteilung von laserbeleuchtetem p-PS.
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Abb. 5.36: XPS-Spektren von laserbeleuchtetem p—PS

Es ist eine Zunahme von Anteilen kleiner Kristallite mit zunehmender Energie der Laserbe-
leuchtung bei gleichzeitiger Abnahme der Anteile grofierer Kristallite zu beobachten. Die Ront-
genphotemissionsspektren (Abb. 5.36) weisen fiir hochenergetische Beleuchtung einen um einen
Faktor 3 reduzierte Intensitit des relativen Si*! Suboxid-Anteiles und ein um einen Faktor
15 reduzierten Anteil des Si™? Suboxides gegeniiber den fiir n~PS beobachteten Werten auf.
Ein charakteristischer Anstieg der Oxidationsformen zu niedrigen Wellenldngen bleibt jedoch
erhalten. im Vergleich zu n-Material dominiert vor allem der Si*! Zustand.

Aus den obigen Ergebnissen 1afit sich schliefen, dafl fiir beleuchtetes p-PS die Oberflachen-
schicht weniger oxidiert ist als bei n—PS. Die Intensitatsverhéltnisse der Suboxide der hochener-
getisch beleuchteten Probe sind mit denen einer fiir 100 Stunden an Luft gealterten und ohne
Beleuchtung hergestellten Probe zu vergleichen. Auffallig ist die im Gegensatz zu n—Material
grundsétzlich deutlich andere Ausbildung des Si*! Suboxides. Dies kann vor allem daran liegen,
dafl bei n-PS die StrukturgréBen so klein sind, daf die Kristallite sofort durchoxidiert sind und
damit nicht die Oxidationszwischenformen vorliegen. Das Vorliegen dieser kleinen Strukturen ist
wichtig fiir die beleuchtungsstrukturierte Herstellung (Kap. 7.3).

5.3.2 Die Anderung der Mikrostruktur durch den Beleuchtungs-
zeitpunkt

Abgesehen von den typischen Beleuchtungsparametern Wellenldnge, Intensitat und Dauer ist der
Beleuchtungszeitpunkt als wahlbarer Parameter vorhanden. Wahrend bei typischem n—PS die
Beleuchtung aufgrund der notwendigen Generation von Elektron-Loch-Paaren auf jeden Fall
mit Beginn des Atzprozesses einsetzt und eventuell auch nach der beleuchtungsunterstiitzten
Herstellung der pordsen Schicht erfolgen kann, kann bei p-PS der Beleuchtungsbeginn beliebig
variiert werden. Interessant ist nun in diesem Zusammenhang zu fragen, in welcher Weise der Be-
leuchtungszeitpunkt Einflufl auf die resultierende Mikrostruktur von p-PS hat. Zu diesem Zweck
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wurden Proben prépariert, bei denen die Anodisierungsstromdichte auf konstant 12mA/em=2

eingestellt wurde, die Anodisierungszeit unter duflerem Stromflufl wurde auf 14 min begrenzt.

Die so hergestellten Proben wurden nun gemé&f den Daten in der nachfolgend aufgefithrten
Tab. 5.5 behandelt:

Proben- 2L'ge.s'arm‘ 7vl'B’egz'nn tBeleuchtung /\l§ PL
bezeichnung | [min] | [min] [min]
dark 14 - - -
illum. during | 28 0 14 413nm; 3,2 mW/cm?
illum. after 28 14 14 413 nm; 3,2mW/cm?
illum. d. +a. | 28 0 28 413nm; 3,2mW/cm?

Tabelle 5.5: Herstellungsparameter zur beleuchtungsunterstiitzten Anodisation

In Abb. 5.37 sind die integrierten Streubeitrage der Kristallitgrofienverteilung fiir die verschie-
denen Atzverfahren der Proben dargestellt. Im Vergleich dazu sind die zugehdrigen, integralen
Photolumineszenzmaxima eingetragen. Vergleicht man nun die im Dunkeln gedtzte Probe mit
der nach der Herstellung unter Dunkelheit nachbeleuchteten Probe?, so sind kaum Unterschiede
in der GroBenverteilung sichtbar. Im Gegensatz dazu weist die wahrend des Atzens beleuchtete
Probe einen deutlich hheren Anteil an kleinen Kristalliten (< 12,5 A) auf, wihrend die Beitrage
von groflen Kristalliten reduziert sind. Die gleichen Ergebnisse werden erzielt, wenn die Probe
wéahrend und nach der Herstellung beleuchtet wird. Dies bestéatigt, dafl die Beleuchtung nach der
Herstellung einer Probe im Dunkeln keinen signifikanten Einflul auf die Mikrostruktur hat. Die
beobachteten Unterschiede in der Mikrostruktur finden sich ebenfalls in der Photolumineszen-
zintensitat wieder. Beide Proben, die wihrend der Herstellung beleuchtet wurden, zeigen eine
sehr hohe PL-Intensitdt im Vergleich zu den Proben, die ohne Beleuchtung hergestellt wurden.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte die durch die duflere Spannung unterstiitzte
Separation der photogenerierten Ladungstriger sein. Diese erzwungene Separation kénnte die
Ladungstrager vor einer Rekombination beschiitzen, so dafl sie fiir den AtzprozeB weiter zur
Verfiigung stehen.

5.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Aus den Untersuchungen zur Beleuchtung der Proben ist ersichtlich, dafi Art und Zeitpunkt
der Beleuchtung einen merklichen Einfluff auf die Mikrostruktur der hergestellten Proben ha-
ben. Durch die Beleuchtungswellenliange 1a8t sich der Selbstjustierungsprozef der Kristallitgrofie
durch Verarmung umgehen, so daf auch in bereits verarmten Kristalliten in Abhéngigkeit der
Beleuchtungsenergie die fiir den AtzprozeB notwendigen Locher generiert werden kénnen. Zusam-
men mit der Beleuchtungsenergie ist sowohl die Eindringtiefe als auch eine Oberflachenoxidation
verkniipft, die bei vorgegebener Beleuchtungswellenldnge unabdingbar mit dieser verbunden ist.

5.3.4 Lateral auf der Probe begrenzte Beleuchtung

Genau wie in den vorherigen Abschnitten die verschiedenen Parameter der Beleuchtung disku-
tiert wurden, ist natiirlich auch die laterale Ausdehnung der Beleuchtung auf der Probe von

“Die Probe wurde genau so lange nachbeleuchtet, wie die unbeleuchtete Probe gedtzt wurde.
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Abb. 5.37: Integrale Schwerpunkte von zu verschiedenen Zeiten heleuchtetem p-PS

Bedeutung, solange die Beleuchtungsfliche selber kleiner ist als die Gesamtflache, die dem Elek-
trolyten ausgesetzt ist. Im folgenden soll nun {berpriift werden, inwieweit die Beleuchtung in
Abhingigkeit der Dotierungsart die Struktur auf einem begrenzten Bereich beeinflufit.

Experimente

Im Falle unterschiedlicher Dotierung sind zunéchst zwei Félle bei der selektiven Probenbeleuch-
tung prinzipiell zu unterscheiden:

e n-5i: Im Falle von n—-Silicium verursacht die Beleuchtung der Proben einen Photostrom,
der aufgrund der Bandstruktur von n—dotierten Substraten dem von auflen angelegten
Strom fiir das anodische Atzen der pordsen Schicht vom Vorzeichen her gleich gerichtet
ist. Der AtzprozeB wird also verstarkt.

e p-5i: Fiir p-Silicium gilt jedoch der umgekehrte Fall. Zwar erfolgt auch hier eine zusétzliche
Generation von Elektron-Loch-Paaren durch die Beleuchtung der Probe, jedoch hat diese
Beleuchtung folgende Konsequenz: Der Photostrom ist aufgrund der Bandverbiegung in
p-dotiertem Material dem von aufen, zum Atzen angelegten Strom, entgegengesetzt gerich-
tet. Dies bedeutet, daB bei geeigneter Parameterwahl der Atzstrom durch den Photostrom
und somit durch die Beleuchtung kompensiert werden kann.

Diese Tatsachen konnen nun dafiir ausgenutzt werden, mit Hilfe der Beleuchtung definierte
Bereiche zu dtzen. Im Falle von n—PS kann also in den beleuchteten Bereichen geétzt werden.
Die Atzrate ist direkt von der Beleuchtungswellenlinge und —energie entsprechend den oben
durchgefiithrten Untersuchungen abhéngig.

Die dem Beleuchtungsfleck auf der Probenoberfliche benachbarten Bereiche werden nicht geétzt,
wie Versuche mit einem Diodenlaser® auf n—Material zeigen, welches 60 min ohne zusétzli-
chen aufleren Strom der auf der Oberfliche lateral begrenzten Beleuchtung ausgesetzt wur-
de. Abb. 5.38 zeigt das mit einem liefenprofiler ausgemessene Interface PS/Substrat nach der

SFirma RS—-Components, Wellenldnge 785 nm, maximale Leistung < 3 mW
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Abb. 5.38: Tiefenprofile von n~ und p-PS nach beleuchtungsinduziertem Atzen mit
einem Diodenlaser mit ca. 5 mm Durchmesser.

Ablésung des pordsen Siliciums durch NaOH. Aufgrund der gauférmigen Intensitétsverteilung
des Lasers ergibt sich analog dem typischen, durch die Feldverteilung gegebenen Atzprofil [174]
eine Randzone, in der die Atzrate bzw. Porositat gegeniiber dem zentralen Bereich gedndert ist.

1lluminated area

photo-
current

P - substrate

Abb. 5.39: Schematische Darstellung des lateral beleuchtungsunterstiitzten Atzens
auf p-Si. Dargestellt ist eine Seitenansicht einer pordsen Schicht, die durch
lokale Atzstréme neben dem heleuchteten Bereich hergestellt wird.
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Der abgeidtzte Bereich stimmt mit dem eingestellten beleuchteten Bereich von ca. 5 mm sehr gut
iberein.

Bei der beleuchtungsunterstiitzten Atzung von p-PS stellt sich nun die Frage, inwieweit der
Photostrom den Atzstrom kompensieren kann. Es wurde eine Probe auf p-Substrat fiir 20 min
ohne dufleren Stromflul dem gleichen Laserspot ausgesetzt wie im vorherigen Experiment der
n—Probe. Bei dieser Probe ist jedoch zu beobachten, daff in den unbeleuchteten Bereichen mit
einer sehr geringen Geschwindigkeit gedtzt wird (Abb. 5.38 unten), wihrend in den beleuchteten
Bereichen optisch das Substrat zu erkennen ist. Der Bereich des erkennbaren Substrat—Fleckes
inmitten der Probe hat die gleichen Ausmafle wie der Laserspot des benutzten Infrarotlasers.

Dieser Effekt ist schematisch in Abb. 5.39 erldutert. Der durch die Beleuchtung erzeugte Photo-
strom fliefit entgegen der fiir die Anodisierung verwendeten Stromrichtung in das Substrat hinein.
In dem beleuchteten Bereich wird daher kein PS hergestellt. Der Photostrom fliefit zu den Seiten
hin iiber das Substrat wieder zum Elektrolyten ab und kann dort aufgrund seiner Richtung als
Anodisierungsstrom dienen, so daff die seitlichen Bereiche gedtzt werden. Vermutlich kann der
Photostrom durch einen von auBen angelegten Atzstrom kompensiert werden, so daf durch die
zusatzliche Beleuchtung die Mikrostruktur lokal gedndert werden kann. Das hier vorgestellte Ver-
fahren kann zur direkten Strukturierung von porésem Silicium an Stelle der Photolithographie
verwendet werden und wurde daher in [175] als Erfindungsmeldung eingereicht.
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Kapitel 6

Optimierung der Herstellung von
Schichtsystemen aus porosem Silicium

Fiir Anwendungen von porésem Silicium in optischen Filtern, Wellenleitern [22, 176] und Detek-
toren [177, 178] kommen ausschlielich Mehrschichtsysteme zum Tragen. Diese Mehrschichtsyste-
me miissen neben der im vorherigen Kapitel diskutierten Optimierung der das Mehrschichtsystem
bildenden Einzelschichten hinsichtlich einer gezielten Verbesserung der Reflexionscharakteristik
(Abschn. 6.1), der Reproduzierbarkeit (Abschn. 6.2.1) und der Stabilitdt (Abschn. 6.3) unter-
sucht werden. Diese Verbesserung schliefit zudem neue Methoden zur Herstellung von Rugate—
Filtern mit ein (Abschn. 6.5). Die aus diesen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse konnen
zur Herstellung von neuen Filterstrukturen mit einer tiber die laterale Ausdehnung des Filters
geidnderten Reflexionscharakteristik dienen (Abschn. 6.2.2).

6.1 Gradienten im Schichtiibergangsbereich -

Die Herstellung von qualitativ hochwertigen Interferenzfiltern aus porésem Silicium beinhaltet
nicht nur die Konstanz des im vorherigen Kapitel diskutierten Brechungsindexes und damit der
Mikrostruktur in einer porosen Schicht (z. B. einer A/4-Schicht), sondern vielmehr auch die
Konstanz der geometrischen Schichtdicke. Dies impliziert natiirlich einen definierten Ubergangs-
bereich zwischen den einzelnen Brechungsindices und den verschiedenen Porosititen.

Bei herkémmlichen, dichroitischen Interferenzfiltern aus dielektrischen Materialien ist der Uber-
gangsbereich durch den Wechsel von einer zu einer anderen dielektrischen Schicht und damit
haufig von einem zu einem anderen Material definiert. Beim pordsen Silicium jedoch wird zwi-
schen unterschiedlichen Strukturgrofien mittels des Atzstromes umgeschaltet. In diesem Ab-
schnitt soll daher die durch den UmschaltprozeB gegebene Schichtdicke einer Gradientenschicht
zwischen den Schichten unterschiedlicher Atzstromdichte und damit Porositét bestimmt (Ab-
schn. 6.1.2) und anschlieend die minimale Schichtdicke in einem Mehrfachschichtsystem expe-
rimentell ermittelt werden (Abschn. 6.1.3). Zunichst soll jedoch noch ein Uberblick iiber die
Existenz von weiteren, die Reflexion nachteilig beeinflussenden Effekten durch Ubergangsschich-
ten am Ubergangsbereich Luft/PS bzw. PS/Substrat gegeben werden.

6.1.1 Rauhigkeit und Welligkeit bei Einzelschichten aus pordsem
Silicium

Als mogliche, die Reflexion beeinflussenden Effekte muf} zunéchst zwischen einer parallel zu den
Ubergangsbereichen ausgeprigten Welligkeit des Interfaces und dem zur Schichtgrenze senkrech-
ten Strukturiibergangs— bzw. Anpassungsbereich der Struktur unterschieden werden.

Es tragen Rauhigkeiten bzw. Welligkeiten der Struktur sowohl an der Oberfliche der pordsen
Schicht wie auch an der Grenzfliche PS/Substrat zu einer Verdnderung der Reflexionseigenschaf-
ten bei. Diese Effekte sind bereits in [31] und [179] fiir Einzelschichten untersucht worden. In
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[31] wurde die frequenzabhéngige Rauhigkeit der Schichtoberfliche eingefiihrt, um Reflexions-
spektren vor allem im UV-Bereich anpassen zu kénnen. Als Griinde fiir diese Rauhigkeit wurden
inhomogene Nukleation in der Initialphase des Atzprozesses bzw. Porosititsgradienten an der
Schichtoberflache angenommen. Zahlenwerte wurden allerdings nicht angegeben. In [179] wurde
die Rauhigkeit an Einzelschichten mit Hilfe des Anteils der diffusen Streuung und eines Tie-
fenprofilers bestimmt. Es wurde festgestellt, daf§ die diffusen Streubeitriage hauptsichlich vom
riickwértigen Interface PS/Substrat her stammen und fiir hochdotiertes Material (0,01 Qcm)
fast vernachlassighar sind. Fiir Material mit 6 Qe wurde an diesem Interface eine Welligkeit
im Bereich von 100 A/um beobachtet.

6.1.2 Bestimmung der Gradientenschichtdicke im Strukturiibergangs-
bereich

Es stellt sich nun die Frage, in wieweit die Interfaces zwischen den Schichten in einem Mehrfach-
schichtsystem von einer solchen Rauhigkeit bzw. Unschérfe beeinflufit werden. Da eine Separation
von diffusen Streuanteilen an den einzelnen Schichtgrenzen in einem solchen Mehrfachschicht-
system nicht moglich ist, soll der Schichtiibergangsbereich, also der Schichtbereich, der fiir die
Anderung der Struktur von einer Porositit auf eine andere bendtigt wird, bestimmt werden. Zur
Ermittlung dieses Bereiches wird zunéchst ein Modell vorgestellt, das eine rechnerische Betrach-
tung des Umschaltprozesses erméglicht. Anschliefend soll eine Uberpriifung an Ubergittern mit
verschiedenen Schichtdicken erfolgen.

Modelle zur Berechnung der Porositidt wiahrend der Strommodulation

In dem in Abb. 6.1 vorgestellten Modell soll ausgehend von einer nicht verschwindenden Aus-
dehnung d der Atzfront die Porositat P als Auflése~ bzw. Atzwahrscheinlichkeit W (z) fiir ein
Si-Atom in Abhéngigkeit der Atztiefe z dargestellt werden. Dabei wird angenommen, daf eine
Pore wahrend des laufenden Atzprozesses auf einer Tiefe d noch nicht vollstindig ausgebildet
ist, was durch noch nicht auf ihre endgiiltige Grofe reduzierte Kristallite verursacht werden kann
(Abb. 6.1). Der Bereich d ist somit nicht an freien Ladungstrdgern verarmt wie der dariiberlie-
gende Bereich und kann somit noch geétzt werden. Die Porositat zu der aktuellen Gesamtatztiefe
z ergibt sich als Integral {iber die Wahrscheinlichkeit W in Abhéngigkeit der Gesamtatzzeit T

t=T
= / W (z, zot)) dt (6.1)

Zu beachten ist, daB fiir Umschalteffekte (wie z. B. eine riickwirtige Ausdehnung der Atzfront
bei Umschaltung auf eine hohere Porositét, siehe Abb. 6.1 Modell A) die zusatzliche Beriick-
sichtigung des Anfangspunktes der Atzfront zo(t) erforderlich ist. Die Funktion W (z,zo(t)) aus
(1. 6.1 kann nun infolge der angenommenen Beziehung von Atzwahrscheinlichkeit und Atztiefe
mit s als Steigung der Funktion ausgedriickt werden gemafl

W(z,zo(t)) = Wo+ s (z — z0(t)), (6.2)

mit Wy = s-d. Die Verbindung von Atzwahrscheinlichkeit und Porositit erfolgt durch den Uber-
gang von der Zeit- in eine Lingenskala in Gl. 6.1 mit Hilfe der Atzrate v = dz/dt, so daB die
Auswertung des Integrales in den Grenzen von 0 bis d die Beziechung WZ = 2 P - s - v liefert.
Fiir eine numerische Berechnung der Porositat in Abhéangigkeit der Zeit fiir die in einer Mehr-
fachschicht vorhandenen Umschaltprozesse miissen nun zwei unterschiedliche Modellansatze und
damit auch Vorgabeparameter beriicksichtigt werden:
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Abb. 6.1: Schematische Darstellung der Aushildung einer Atzfront und unterschied-
liche Modelle zur Untersuchung des Umschaltverhaltens, d. h. der Aus-
dehnung der Atzfront d in Abhingigkeit der Atzwahrscheinlichkeit W (z)

wihrend der Strommodulation.

1. Unter der Annahme einer fiir beide Porositéten eines Schichtsystems konstanten Steigung
der Wahrscheinlichkeitsfunktion ergibt sich die Ausdehnung der Atzfront aus obigen Glei-

chungen zu

(6.3)

2. Fiir den Fall konstanter Ausdehnung kann eine Anderung der Steigung eine Porositéitsinde-

rung ermoglichen:

2.-v-P
42

s = ,d = const.

(6.4)
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Berechnung des Porositdts—Tiefenverlaufes

Die Umsetzung in ein Programm ermdglicht die Auswertung der Porositdt in Abhéngigkeit der
Atzzeit bzw. Schichtdicke fiir verschiedene Vorgabeparameter. Die darin verwendeten Atzraten
wurden aus der Anpassung der gemessenen Tiefenprofile von Einzelschichten gewonnen.

Fiir eine Untersuchung wurde fiir beide Modellansitze sowohl die Auswirkung einer Anderung
in der Steigung der Wahrscheinlichkeitsfunktion bzw. der Ausdehnung der Atzfront bei kon-
stanten Einzelschichtdicken von 400 nm fir beide Porositaten (Ubergitter aus 65 % bzw. 5%
Schichten) als auch eine Variation der Dicke der hochporésen Schicht bei konstanter Steigung
bzw. Ausdehnung der Atzfront untersucht (Abb. 6.2). Aus den Berechnungen mit konstantem s
(Abb. 6.2(a)) 148t sich entnehmen, dafi der Umschaltprozef in diesem Modell mit deutlichen Po-
rositéts—Uber— bzw. Unterschwingern von ca. 15 % verbunden ist, wobei mit geringerer Steigung
die Breite dieser Anderungen merklich zunimmt.

Analoge Berechnungen fiir eine in beiden Schichten konstante Ausdehnung d der Atzfront liefern
einen Anstieg der Porositit ohne Ausbildung von Uberhohungen, die Form des Anstiegs hingt
von der der Rechnung vorgegebenen Atzfronttiefe ab. Auch bei einer Variation der Schichtdicke
der hochporésen Schicht zeigt sich keine Uberhohung, jedoch die im vorher betrachteten Modell
merkliche Reduktion der Porositat bei geringerer Dicke der 75 %—Schicht.
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Abb. 6.2: Rechnerisch bestimmte Porositit fiir ein Ubergitter mit Porosititen
von 65 % bzw. 75 %. Den Berechnungen liegen unterschiedliche Model-
lansitze zugrunde: Bild (a) zeigt Berechnungen auf der Grundlage eines
Modelles mit konstanter Steigung der Wahrscheinlichkeitsfunktion. Da-
bei wurden die Steigungen hei konstantem Schichtdickenverhéltnis von
400 nm /400 nm fir beide Porosititen variiert. In (b) wurde fiir die Be-
rechnungen ein Modell mit beim Umschaltprozefl konstanter Ausdehnung
d der Atzfront benutzt.
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Abb. 6.3: Gravimetrisch bestimmte Gesamtporositit von 65 %/75 % Ubergittern bei
Variation beider Schichtdicken.

Vergleich mit experimentell ermittelten Daten

Die im vorherigen Abschnitt berechneten Porositidtsdnderungen kénnen nicht mit Hilfe von ab-
bildenden Verfahren oder mit Hilfe der Reflexionsspektroskopie iiberpriift werden. Mit Hilfe der
numerischen Bestimmung der Gesamtporositat eines Schichtsystemes bestehend aus 65 % /75 %
Schichten mittels der obigen Verfahren sollen im Vergleich mit den aus gravimetrischen Daten
bestimmten Geamtporositaten eine minimale Schichtdicke fiir die Strukturanpassung bestimmt
werden. Dazu wurden in dem Schichtsystem schrittweise die Einzelschichtdicken verringert. Zur
Verringerung des Meffehlers bei den gravimetrischen Daten wurde eine Gesamtschichtdicke von
5pm nicht unterschritten. Der Vergleich von experimentell bestimmten Daten und den nume-
risch ermittelten ist in Abb. 6.3 dargestellt. Zu einer weiteren Reduktion der Atzfronttiefe s bzw.
Erhohung der Steigung d gehorende Werte wurden in Abb. 6.3 nicht mehr eingetragen, da sie
nicht mehr von den Werten fiir s = 0,01 bzw. d = 100nm zu unterscheiden gewesen wéren.
Die Abweichung von Messung und Simulation verringert sich fiir diinne, niederpordse Schichten
nur fiir kleine Werte von d. Aus dem Vergleich ist ersichtlich, daff fiir den Ubergangsbereich
Schichtdicken < 15nm angenommen werden miissen. Diese Werte wurden durch Simulationen
von XRD Messungen an Ubergittern in [180, 181] bestatigt.

Zusammenfassung

Eine zusammenfassende Betrachtung der oben durchgefiihrten Vergleiche zeigt, dal aus den
Daten von Abb. 6.2 eine merkliche Uberhéhung der Porositit von ca. 15% auch fiir sehr gerin-
ge Ausdehnung dieser in den TEM-Bildern sichtbar sein miifite, welche aber nicht beobachtet
wurde, so dafl dieses Modell nicht ndher betrachtete werden soll. Die Gegeniiberstellung von Si-
mulationsdaten und gravimetrischen Messungen belegt, dafl zwar keine weitere Differenzierung
der beiden vorgestellten Modelle méglich ist, aber dennoch Aussagen {iber die Ausdehnung der
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Atzfront getroffen werden kénnen: Durch die Variation der Atzfront-beeinflussenden Parame-
ter s und d 1483t sich eine umso bessere Anpassung erzielen, je mehr die Ausdehnung reduziert
wird. Gleichwohl 148t sich auf der Grundlage dieser Daten infolge des systematischen Fehlers
der gravimetrischen Messung nur angeben, dafl die Ausdehnung fiir die hochporése Schicht des
hier verwendeten Ubergltters unterhalb von 15nm liegen muf. Analoge Rechnungen fiir einen
exponentiellen Abfall der Atzwahrscheinlichkeit ergaben gleiche minimale Ausdehnungen der
Atzfront. Die hier gewonnenen Daten sollen im nachfolgenden Abschnitt mit Hilfe von Rontgen-
spektroskopie an Mehrfachschichten iberpriift werden.

6.1.3 Bestimmung der minimalen Schichtdicke eines Mehrschicht-
systemes mittels XRD

Aus Rontgen-Diffraktogrammen lassen sich nicht nur Verspannung bzw. Kristallinitédt der Schich-
ten ableiten, sondern es konnen bei Mehrfachschichtsystemen sowohl Periodizitat als auch die
Dicke der einzelnen Schichten bestimmt werden. Der fiir die Messung des Diffraktogrammes ver-
wendete (004) Reflex wird dabei nicht nur an den einzelnen Netzebenen des Substrates bzw. der
pordsen Struktur gestreut, sondern auch den Elementarzellen der iibergeordneten Mehrschicht-
struktur, so daf der Kristallgitterstruktur zusitzlich im Diffraktogramm die Ubergitterstruktur
iiberlagert wird [180]. Aufgrund der geringen Anzahl der gemessenen Reflexe — zuriickzufithren
auf die Welligkeit der Interface — kann eine Modulation der Intensitit der gemessenen Reflexe
nicht beobachtet werden, die ansonsten zur Bestimmung der im Schichtsystem diinnsten Schicht-
dicke herangezogen werden kénnte. Ein typisches Diffraktogramm einer Mehrschichtstruktur auf
pT—dotiertem Substrat mit eingestellten Schichtdicken von 25nm/24 nm und Porosititen von
34 %/65 % ist in Abb. 6.4 zu sehen.
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Abb. 6.4: Réntgendiffraktogramm des (004)-Reflexes eines strommodulierten Uber-
gitters auf p*t—Substrat. Die Porosititen betrugen 34 %/65 %. die Schicht-
dicken 25 nm/24 nm. Die Schichten wurden 60 mal wiederholt.
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Mit Hilfe des Abstandes der benachbarten Reflexe 1iBt sich die Periodenlinge des Ubergitters
dsr, mit

A
dsp = 57— (6.5)

2-m
berechnen, wobei A die Wellenldnge der verwendeten Réntgenstrahlung und m die Proportiona-
litatskonstante ist, die mit Hilfe von

Sin(QReﬂez) = M * NReflex (6'6)

aus der kinematischen Rontgentheorie bestimmt werden kann. npgesie, ist dabei die Ordnung
des entsprechenden Reflexes, die mit Hilfe einer relativen Zuordnung ermittelt wird. Im obigen

Beispiel (Abb. 6.4) ergibt sich somit ds;, = 48nm, was in sehr guter Ubereinstimmung zu den
eingestellten Werten steht.
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Abb. 6.5: Intensititsverhiltnis von nullter zu erster Ordnung der Schichtpeaks
des pordsen Siliciums aus den XRD Spektren. Es wurden Proben mit
100 nm/z nm mit Porosititen von 40 %/65 % fir pt-PS und 66 %/80 %
fiir p-PS hergestellt. Die Schichten wurden jeweils 8 mal wiederholt.

Da XRD sehr sensitiv auf das Verschwinden von periodischen Strukturen reagiert, 1aft sich mit
Hilfe von Diffraktogrammen an Mehrschichtsystemen feststellen, ab welcher minimalen Schicht-
dicke der Strukturiibergang aufweicht und keine definierten Mehrschichtsystem—Reflexe mehr
sichtbar sind. Im Diffraktogramm kann dies sehr einfach am Verschwinden von héheren als der
nullten Ordnung des Schichtpeaks beobachtet werden.

Fiir die Bestimmung dieser minimalen, im Diffraktogramm noch sichtbaren Schichtdicke in
Abhangigkeit der Dotierung wurden nun Schichtsysteme prapariert, die aus jeweils zwei Schicht-
dicken von 100nm und z nm bestanden. Die Schichtdicke z wurde sukzessive von 50 nm auf
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40nm, 30nm, 15 nm, 10 nm, 8 nm, 5 nm und schlieBlich auf 2 nm verringert. Die Schichten wur-
den jeweils 8 mal wiederholt, die Porosititen betrugen 40 %/65 % fiir p*— und 66 %/80 % fiir
p—Material. Nach Subtraktion des Untergrundes wurde das Verh&ltnis der Intensitaten von Peak
1.-Ordnung zum Peak 0.-Ordnung gebildet und in Abb. 6.5 als Funktion der Schichtdicke 2
fiir beide Substratdotierungen aufgetragen. Zunichst erkennt man den deutlichen Unterschied
von Mehrfachschichten auf p- und p*-Substrat. Der Anstieg des Intensitatsverhiltnisses mit
zunehmender Schichtdicke und damit die Qualitit der Periodizitét bzw. der Ubergitterstruktur
nimmt bei p Material deutlich geringer zu als bei p*. Auch die minimale Schichtdicke, ab der
noch Nebenmaxima héherer Ordnung neben dem Schichtpeak auftreten, liegt bei p-Material mit
Werten von unter 10nm deutlich iiber denen von p*—Material mit ca. 5nm. Diese Werte sind
jedoch nur als eine Abschitzung der minimalen Schichtdicke zu verstehen. Generell fiir die Ver-
wendung von Mehrfachschichten aus porésem Silicium ist jedoch wichtig festzuhalten, dafi die
optische Qualitidt von Schichten auf p™—Material besser ist als auf p—-Material. Trotz des im vor-
herigen Kapitel untersuchten, stirkeren Tiefengradienten in pT—PS scheint hier die verbesserte
Interfacequalitdt zwischen Schichten einzelner Porositét diesemn Nachteil zu iiberwiegen.

6.1.4 Zusammenfassung

Abb. 6.6: TEM-Querschnittshilder von Mehrfachschichten auf einem p-dotierten
Substrat. Linke Abbildung: Schichtsystem 66 %/80 % Porositit, Schicht-
dicken 100 nm/15nm; rechte Abbildung: Schichtsystem 66 %/80 % Poro-
sitdt, Schichtdicken 100 nm/5 nm.

Sowohl aufgrund von rechnerischen Betrachtungen als auch aus Roéntgenbeugungsuntersuchun-
gen wurde ersichtlich, dafl es einen Strukturiibergangsbereich bei dem Umschaltvorgang von
einer zu einer anderen Stromdichte gibt. Dieser in der Struktur nicht definierte Bereich héngt im
wesentlichen von der Dotierung und dem Porositits— und damit auch Strukturunterschied ab.
Wahrend sich aus den Simulationsrechnungen minimale Schichtdicken von unter 15 nm ergeben,
lassen sich diese Werte mit Hilfe von XRD naher spezifizieren. Die minimale Schichtdicke einer
Schicht in einem Ubergitter wurde bei den verwendeten Atzstromdichten bei 5nm fiir pt—PS
und bei ca. 10nm bei p~PS gefunden. Dazu im Einklang stehen TEM Untersuchungen, bei de-
nen ein Strukturunterschied zwischen den zwei im obigen Abschnitt untersuchten Porositaten in
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einem Zwei-Schicht—System unterhalb von 10nm nicht mehr festgestellt werden konnte (vergl.
Abb. 6.6). Diese Schichtdicken liegen schon sehr nahe am Bereich der Strukturgréfen der Kristal-
lite im Skelett, die mittels Raman—Spektroskopie bestimmt wurden (Abschn. 3.2.3). Sicherlich
sind die hier betrachteten Schichtdicken zunéachst fiir Filterstrukturen in typischen Applikationen
nicht von Bedeutung, jedoch ist es sehr wichtig zu verstehen, in wieweit Strukturiibergangsberei-
che ausgedehnt sind und eventuell die Reflexionseigenschaften von Filterstrukturen beeinflussen.

6.2 Laterale Homogenitéat

In den Kapiteln 4.5.1 und 5.1.3 wurde schon kurz die Problematik der lateralen Homogenitat
von Einzelschichten iiber die Probenfliche hinweg diskutiert. Vor allem Dotierungsinhomoge-
nitaten und mechanische Verspannungen, die zu unterschiedlichen Gitteranpassungen innerhalb
der Probe fithrten, wurden als Ursache fiir diese strukturellen Anderungen gefunden.

In den folgenden Abschnitten soll nun die laterale Homogenitdt von Schichtsystemen (Ab-
schn. 6.2.1) bzw. die Anderung der Filterfrequenz bei Herstellung von mehreren Filtern auf
einem Wafer durch Dotierungsdnderungen bzw. Felddnderungen (Abschn. 6.2.2) untersucht wer-
den. Diese Anderungen werden teilweise zunichst an Einzelschichten untersucht, sind aber auf
dem Hintergrund der Entwicklung von Verfahren zu sehen, die eine kontrollierte, laterale Ande-
rung der Reflexionscharakteristik von Filterstrukuren beinhalten (Abschn. 6.2.2). Sie finden An-
wendung in lateralen Farbverlaufsfiltern, bei denen eine graduelle Anderung der Reflexionswel-
lenlange vorliegt.

6.2.1 Reflexionsmessungen von Ubergittern — Reproduzierbarkeit

Die reproduzierbare Herstellung von Filtern auf der Basis von pordsem Silicium ist unabdingbar
fiir den erfolgreichen Einsatz in kommerziellen Produkten wie z. B. Farbfiltern. Zwar ist eine
on-line Korrektur nach dem in Kap. 5 vorgestellten Verfahren zum Ausgleich von Dotierinhomo-
genitdten — welche als grofite Fehlerquelle bei konstanten anderen Atzparametern angenommen
wird — moglich, in der Anwendung aber die Regelzeit gerade fiir dinne Schichten in Schichtsyste-
men zu kurz, um auf solche Anderungen reagieren zu kénnen. Die on-line Messungen bendtigen
die Auswertung der Schichtdickenoszillationen und liefern nur bei mindestens 2 aufeinanderfol-
genden Perioden verwertbare Ergebnisse. Fiir geringe Schichtdicken miifite die MeBwellenldnge
verkiirzt und damit die Informations— und maximale Korrekturtiefe verringert werden.

Analog zu den Untersuchungen von Einzelschichten auf einem Wafer sollen nun Schichtsysteme
untersucht werden. Als Substrat wurde p~Material gewahlt, es wurden Proben mit 30/120 mA/cm?
Anodisierungsstromdichte und 3,24/1,21 s Atzzeit hergestellt. Die Probenanordnung sowie die
zu den Proben gehdrenden Reflexionsspektren sind in den Abb. 6.7 bzw. 6.8 zu sehen. Es wur-
de eine Kreuzstruktur gewahlt, bei der der gesamte Waferbereich abgedeckt wurde. Zuséatzlich
ist in den Abbildungen im Inset die Frequenzlage des Maximums der Reflexion als Funktion
des Probenortes aufgetragen. Fiir die jeweiligen sich {iberkreuzenden und aufeinanderfolgen-
den Probenpositionen ist ein deutlicher Trend zu beobachten: Die Position des Peakmaximums
verandert sich mit geanderter Substratposition, und zwar radial zum Rand hin weg. Die Fil-
terfrequenz andert sich um mehr als 1.000 cm™!, was einer prozentualen Anderung von 10%
entspricht. Die radialsymmetrische Anderung spricht fiir Effekte der Dotierung und Dotierstoff-
verteilung, die schon in Kapitel 4.5 (Abb. 4.4) festgestellt wurde. Die dortige Anderung des
Substratwiderstandes um fast 0,05 Qem (entspricht einer Gesamtidnderung von nahezu 30 %)
hat sich merklich auf die optischen Eigenschaften des Filters ausgewirkt. Die beobachtete Rot-
verschiebung des Peaks kann aufgrund der nichtlinearen Dotierungsabhingigkeit der Porositét




108 Kapitel 6. Optimierung der Herstellung von Schichtsystemen aus porésem Silicium

bei gleichem Anodisierungstrom — zuriickzufiihren auf unterschiedliche Valenzen bei der ablau-
fenden chemischen Reaktion — nicht eindeutig einer Dotierungsabnahme zugeordnet werden,
doch ist diese von den Ziehverfahren her bekannt [147]. Nicht nur das Peakmaximum andert
seine Frequenz, sondern auch die optischen Eigenschaften der oberflichennahen Schicht &ndern
sich, was durch ein gedndertes Reflexionsvermégen im UV erkennbar wird. Dies ist schon von den
Reflexionsuntersuchungen der Einzelschichten her bekannt (Abschn. 4.5). Auch hier waren trotz
reproduzierbarer Schichtdickenoszillationen der Reflexionsspektren im Sichtbaren Anderungen
der Reflexion im UV zu beobachten gewesen.
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Abb. 6.7: Reflexionsspektren von 5 nominell gleichen Bragg-Filtern, die gemaf der
eingezeichneten Wafer—Aufsichtsaufnahme von Filtern an verschiedenen
Waferorten (Reihenfolge A-B-C—D-FE') gemessen wurden. In dem Inset

ist die Anderung des Reflexionsmaximum als Funktion der Mefiposition
angegeben.

Aus den Untersuchungen 1afit sich festhalten, daf§ weiterhin an der Untersuchung und Behebung
der Reproduzierbarkeit gearbeitet werden mufl. Ein erster Schritt dazu ist, die Ergebnisse aus
den Abschnitten 5 und 6.2.2 einzubeziehen, so dafl zusétzlich das Elektrolytvolumen und die
Umgebungstemperatur kontrolliert und eingestellt werden, was in diesen Untersuchungen noch
nicht beriicksichtigt wurde. Trotz der Problematik der gednderten Reflexion mit der Substrat-
position sind die Filter fiir viele Anwendungen einsetzbar, da in den Anwendungsgebieten eine
Kalibrierung der Proben erfolgt. Ein gutes Beispiel dafiir ist der Einsatz im Spektrometer mit
Farbfilterrad [182, 183], bei dem mit Hilfe von den fiir die Funktion von vorne herein notwendi-
gen Lernspektren Filterabweichungen korrigiert werden. Bei dem Einsatz von Braggreflektoren
in Photodioden [177, 178] kann die Abweichnung der Filterfrequenz durch die Auswertungs—
Elektronik kompensiert werden. Ein weiterer Losungsversuch besteht in der Verwendung von
hochwertigeren Substraten, bei denen allerdings der Kostenfaktor iiberpriift werden mu$.

Aus den vorhergehenden Erlduterungen wurde ersichtlich, dafi die Dotierungsinhomogenitét zu
einer unkontrollierten Anderung der Reflexion auf einem Wafer bei konstanten anderen Herstel-
lungsparametern gefiihrt hat. Es ist nun zu tiberlegen, ob die Anderung der lateralen Charakte-
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Abb. 6.8: Reflexionsspektren von 5 nominell gleichen Bragg—Filtern, die gemaf der
eingezeichneten Wafer—Aufsichtsaufnahme von Filtern an verschiedenen
Waferorten (Reihenfolge A-F-G-H-I) gemessen wurden. In dem Inset
ist die Anderung des Reflexionsmaximum als Funktion der Mefiposition

angegeben.

ristik im kontrollierten Falle nicht fiir Applikationen genutzt werden kann. Dies soll im folgenden
Abschnitt geklart werden.

6.2.2 Gezielte laterale Anderung der Reflexion

Eine gezielte laterale Anderung der Reflexion auf einer Probe bietet vielfaltige Anwendungsméglich-
keiten. Nicht nur als Ersatz fiir photolithographische Methoden zur Erstellung von direkt benach-
barten Filtern mit unterschiedlicher Charakteristik wie z. B. fiir farbempfindliche Photodioden ist
diese Herstellungstechnik verwendbar, sondern auch fiir Spektrometer und Beleuchtungszwecke,
bei denen die Farbe des Filters lateral definiert gedndert wird. Fiir diese laterale Anderung (siehe
auch Erfindungsmeldung [184]) stehen alle Atzparameter (sieche Abschn. 4.5) zur Verfiigung. Aus
Kostengriinden soll aber eine laterale Anderung der Dotierung z. B. durch Implantation nicht
untersucht werden. Damit verbleiben hauptsachlich die Atzparameter Stromdichte (elektrisches
Feld wahrend der Herstellung), Temperatur und Beleuchtung, deren Einflufl im folgenden kurz

diskutiert werden soll.

Laterale Anderung der Stromdichte

Die Atzstromdichte bestimmt die Atzrate und die Porositit. Eine laterale Anderung dieses Para-
meters bewirkt also eine laterale Morphologiednderung. Es soll nun iiberlegt werden, in welcher
Weise die Anderung des Stromflusses parallel zum Substrat durchfiihrbar ist.

Der einfachste Fall einer solchen Stroméanderung ist gegeben, wenn ein Substrat in ein Elek-
trolytbad getaucht wird (Abb. 6.9). Die Vorder— und Riickseite des Substrates sind dabei den
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Wanden der Wanne zugewandt, an welchen die Elektroden aus Platin befestigt sind. In dem
vorliegenden Fall besaflen Vor— und Riickseite des Wafers mit dem Elektrolyten Kontakt, die
Elektroden aus Platin waren auf gleichem Potential. Der Wafer selbst diente als Gegenelektro-
de, er wurde auflerhalb des Elektrolytbades mit Hilfe einer goldbeschichteten Metallklammer
kontaktiert. Der Atzstrom muf nun von der Metallklammer durch den Wafer fliefen und legt
unterschiedlich lange Strecken bis zu seinem Austritt in den Elektrolyten zuriick. Somit ist auch
der Strom durch den Substratwiderstand unterschiedlich, er nimmt von der nicht im Elektrolyt
befindlichen Seite bis zu der am tiefsten in den Elektrolyt eingetauchten Seite linear ab.

Pt - Pt -

Metallic |
Coontaet  Clectrode 2

Electrolyte

PTFE

Abb. 6.9: Schematischer Aufbau einer Atzzelle zur Untersuchung der Herstellung
von lateral graduell verdnderlichen Farbfiltern. Diese Zellenanordnung
kann auch zur Herstellung von Filtern auf Substratvor- und —riickseite
benutzt werden.

Ein Atzversuch in dem in Abb. 6.9 skizzierten Atzbad wurde mit einem p*—dotiertem Sub-
strat durchgefithrt. Die effektive Atzfliche, also der im Elektrolyt befindliche Teil der Probe,
betrug ca. 5,72 cm?. Es wurde ein Filter mit Stromdichten von 80/170 mA/cm? und Atzzeiten
von 0,644/0,449 s mit 40 Wiederholungen hergestellt. Die resultierende Filterwellenlange sollte
550 nm (18.182cm ™) betragen. Zur Vermeidung der verstirkten Atzung der Bruchkanten des
Waferstiickes wurden diese mit handelsiiblichem Nagellack bestrichen. Nach der Herstellung der
Probe war ein deutlicher Farbverlauf zu sehen. Die Gebiete gleicher Farbe dnderten sich der Form
des Walferstiickes entsprechend sukzessive von innen nach auflen. Es wurden im Abstand von ca.
4 mm Reflexionspektren im sichtbaren Spektralbereich der Probe aufgenommen (Abb. 6.10).

Der eingestellte Wert der Reflexionswellenlange von 550 nm wird nur am untersten Rand der
Probe erreicht. Ursache hierfiir ist die unzureichende Bestimmung der Gesamtétzfldche und so-
mit des der Stromquelle vorgegebenen absoluten Atzstromes, da es sich um ein aus dem Wafer
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Abb. 6.10: Reflexionsspektren von einem Bragg-Reflektor hergestellt in einem Atz-
bad. 0 bezeichnet die Probenmitte und 8 mm das dem Wannenboden zu-
gewandte Ende des Wafers. Der laterale Farbverlauf kommt durch Ande- -
rungen des Widerstandes iiber die Probe hinweg zustande.

geschnittenes Substratstiick handelte. Die beobachtete Farbanderung im Bereich von 475 nm bis
540 nm weist die Moglichkeiten auf, laterale Farbverlaufsfilter herzustellen. Das hier vorgestellte
Verfahren ist jedoch von der Geometrie des Wafers abhéngig und somit fiir eine gezielte laterale
Anderung ungeeignet. Fiir diesen Zweck bietet es sich an, das herkémmliche Atzverfahren, also
die Auflage des Wafers auf einen Metallblock zu wihlen und entweder den Atzstrom selber oder
einen zusatzlichen Strom quer durch den Wafer zu schicken. Dies ist in Abb. 6.11 schematisch
dargestellt: Der seitlich iiber einen Metallkontakt oder ein als Kontakt verwendetes Eutektikum
in das Substrat fliefende Strom gelangt durch das Substrat mit seinem spezifischen Widerstand
zu dem Atzbereich. Je kiirzer der Abstand von Atzfliche zu Kontakt, desto grofer ist der an
dieser Stelle in den Elektrolyt flieBende Strom und desto grofler ist auch die Atzrate bzw. Po-
rositdt an dieser Stelle. Durch Wahl des geigneten Abstandes bzw. mehrerer Kontakte kénnen
damit verschiedene laterale Farbverldufe erreicht werden.

Vorversuche haben gezeigt, daB mit Hilfe dieses Verfahrens nicht nur Farbverlaufe eingestellt
werden konnten, sondern auch der Atzbereich lateral auf der Probe durch den quer fliefenden
Strom beeinflufit werden kann. Dies kann dazu fithren, dafl ganze Bereiche des Wafers trotz Kon-
takt mit dem Elektrolyten aufgrund des Substratwiderstandes tiberhaupt nicht geatzt werden.
Dies ist eine weitere Moglichkeit zur Strukturierung von porésem Silicium.

Das hier vorgestellte Verfahren, welches in seiner Komplexitit betreffend der Hohe des Atzstro-
mes und der Geometrie des Stromverlaufes sicherlich noch umfangreicher Untersuchungen und
Simulationen des Feld- bzw. Stromverlaufes bedarf, zeigt eine einfache und schnell in den Atz-
prozef} integrierbare Methode zur Beeinflussung der lateralen Reflexionscharakteristik. In den
folgenden Abschnitten sollen noch kurz weitere Verfahren diskutiert werden.
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Abb. 6.11: Feldverlauf in Querschnittsansicht bei der seitlichen Einspeisung des
Atzstromes, schematische Ansicht.

Temperaturverhalten

Neben der oben diskutierten Dotierungsinhomogenitat kann natiirlich auch eine Temperaturande-
rung durch eine Anderung der Umgebungstemperatur oder aber durch eine Erhéhung der Atz-
mitteltemperatur durch den Ladungstranport im Substrat und Elektrolyten zu einer Anderung
der Atzrate bzw. Porositit fithren. Weiterhin mu8 bei der grofflichigen Herstellung von Filtern
aus pordsem Silicium die Proportionalitit des Atzstromes zur Flache beriicksichtigt werden, so
daf3 Aufheizungseffekte im Elektrolyten zu beachten sind. Ziel dieser Untersuchungen ist neben
der Vermeidung der gennanten, unerwiinschten Effekte, einen weiteren Parameter zur bewufiten
Steuerung der lateralen Reflexionscharakteristik zu finden.

Eine solche Anderung der Atzrate mit der Temperatur soll im folgenden kurz untersucht werden.
Dazu wurden Proben auf p-PS mit einer Stromdichte von 54,22 mA/cm? fiir eine Zeit von 69 s
bei unterschiedlichen Temperaturen geatzt. Die Temperaturen wurden dadurch eingestellt, dafl
sowohl Atzfliissigkeit als auch experimenteller Aufbau entweder im Kiihlschrank auf eine defi-
nierte Temperatur abgekithlt wurden oder aber auf einer Herdplatte aufgeheizt wurden. Fiir den
Abkiihlvorgang wurde der Aufbau 12k vor Atzbeginn in das Eisfach eines Kiihlschrankes gelegt,
bei der Autheizung wurde die eingestellte Temperatur nach 5min erreicht. Bei allen Messungen
wurde die Temperatur des vergoldeten Kupferblockes mit einem Kontaktthermometer tiberpriift.
An den Proben wurde nach der Herstellung die Dicke der porésen Schicht im REM bestimmt.
Die sich daraus berechnende Atzrate ist in Abb. 6.12 aufgetragen.

Fiir Temperaturen bis 30° C' steigt die Atzrate an, danach fallt sie deutlich ab. Ursache dafiir
kann neben einer verbesserten Reaktionskinetik die von der Temperatur abhangige Diffusionkon-
stante sein. Diese nimmt mit zunehmender Temperatur zu (siehe z. B. [73]), so daf die Diffusion
erleichtert ist, die Porositit also abnimmt und bei konstanter Valenz die Atzrate ansteigt. Zu
hoheren Temperaturen verdampft das Ethanol (Siedepunkt bei 78,5° C') zunehmend, so daf§ die
HF-Konzentration zunimmt und damit die Atzrate sinkt. Der Temperaturbereich zur Regelung
der Atzrate ist damit merklich eingeengt. Trotzdem ist die Temperatur bei einem Atzproze$ zu
kontrollieren, da auch schon kleine Anderungen der Atzrate zu einer Verschiebung der Filterfre-
quenz fithren kénnen.
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Abb. 6.12: Temperaturabhingigkeit der Atzrate

Vorversuche mit einer iiber den Wafer graduellen Anderung der Temperatur zeigen, daff der
Temperaturausgleich innerhalb der Vorbereitungszeit fiir den Atzprozef abliuft, so daB ein Tem-
peraturgradient nicht zu einem lateralen Gradienten in der Atzrate bzw. Porositit fiihrt. Daher
ist die Anderung der Temperatur nicht geeignet, den gewiinschten Effekt einer lateralen Refle-
xionsdnderung zu erzielen.

Graduelle Anderung der Beleuchtung

Auch die Beleuchtung der Proben fiihrt zu einer Anderung der Morphologie in Abhangigkeit der
in Abschnitt 5.3 vorgestellten Parameter. Im Zusammenhang mit der Herstellung von lateral
graduell veranderlichen Farbfiltern kann z. T. auf die in Abschnitt 5.3.4 gewonnenen Ergebnis-
se beziiglich einer lateral begrenzten Beleuchtung zuriickgegriffen werden. Da an dieser Stelle
Verlaufsfilter hergestellt werden sollen, muf} diese lateral begrenzte Beleuchtung durch einen
Farb— bzw. Graustufenverlauf ersetzt werden. Ersteres erreicht man z. B. durch die Abbildung
eines Weiflichtstrahles durch ein Prisma auf der Probenoberfliche. In diesemm Abschnitt soll je-
doch die Reflexion lateral durch die Abbildung einer Halogenlampe auf der Probenoberfliche
durch einen einfachen Graustufentransmissionsfilter geandert werden. Ein solcher Filter ist ein-
fach mit Hilfe eines Laserdruckers auf Overhead-Folie zu erstellen. Als Lichtquelle wurde eine
50 Watt Philips Dichroic Halogenlampe verwendet, die im Abstand von 30c¢m oberhalb der
Probe positioniert wurde. Der Graufilter wurde ca. 8 cm {iber der Probe auf der Teflonzelle pla-
ziert. Es wurde anschliefend ein Filter mit Stromdichten von 30/120mA/cm? auf p-Material
mit Atzzeiten von 2,43/0,955 und einer Wiederholungszahl der Schichten von 40 hergestellt
(Soll-Reflexionsmaximum bei 476 nm). Die Probe wurde wahrend der gesamten Herstellung be-
leuchtet.

Anschlieflend wurde im Abstand von ca. 2mm die Reflexionsspektren auf der Probe vermessen,
und zwar vom Rand unter dem dunklen Teil des Keils bis zu dem vollstandig beleuchteten Teil
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Abb. 6.13: Mit einer Halogenlampe durch einen Graustufenkeil beleuchteter Bragg—
Reflektor.

der Probe. Die Wellenléngenlage des Reflexionsmaximums verschiebt sich von 510 nm bis hin zu
440 nm. Dies entspricht einer Anderung des Farbeindruckes von blau bis hin zu gelblich-griin.
Die Anderung ist jedoch auch in diesem Fall nicht linear mit der Mefiposition, da vermutlich
an der Teflonzelle gestreute Strahlung fiir eine Ausleuchtung auch der dunkleren Bereiche sorgt.
Trotzdem konnte an dieser Stelle erstmalig gezeigt werden, dafl die Beleuchtung mit verschiede-
nen, lateral gednderten hell-dunkel Werten eine weitere einfache und preisgiinstige Moglichkeit
bietet, bisher auf dielektrischen Schichten nur mit groffem Aufwand zu realisierende Farbfilter
mit Farbverlaufen auf dem Material poréses Silcium herzustellen. Auch an dieser Stelle sind
jedoch weiterfithrende Untersuchungen der Atzrate in Abhangigkeit der Beleuchtungsstirke und
Wellenldnge vor allem fiir eine spektral breite Verteilung der Energie des Lichtes wie im Falle
der Halogenlampe notwendig.

6.3 Stabilisierung von Schichtsystemen durch Oxidati-
on

Der Einsatz der Schichtsysteme als eigenstandige oder in Bauelemente integrierte Filter erfordert
die optische Stabilitat fiir den Anwendungsbereich (Umgebungsbedingungen) und den Verwen-
dungszeitraum (Langzeitstabilitdt). Aufgrund der grofen Oberflache des porosen Siliciums und
der Wasserstoffpassivation der Oberfliche direkt nach der Herstellung [50] wird in der Literatur
von der Oxidation der Schichten an Luft berichtet [185]. Diese erwartete Oxidation verandert
natiirlich nachteilig die optischen Eigenschaften {iber den Verwendungszeitraum. In den folgen-
den Abschnitten soll kurz die Auswirkung von verschiedenen Oxidationsverfahren auf die
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chemische Zusammensetzung und die optischen Eigenschaften der Proben eingegangen werden.
Einem abschlieBenden Vergleich der Oxidationsverfahren schliefit sich eine Beobachtung der Sta-
bilitit der nach den vorherigen Ergebnissen passivierten Schichten unter verschiedenen klimati-
schen Bedingungen an.

6.3.1 Natiirliche Alterung

Die natiirliche Alterung der Schichten an der umgebenden Luft ist vor allem fiir Photo- und
Elektrolumineszenzuntersuchungen betrachtet worden [71, 185]. Die Anderung der optischen Ei-
genschaften wurde fiir einige bestimmte Schichten auf p—PS in [98] betrachtet. Es wurde mit Hilfe
von Infrarotspektroskopie an Einzelschichten festgestellt, dafl die S:0, Konzentration mit zuneh-
mender Alterung zunimmt, wéhrend die passivierenden Si — H Bindungen abnehmen (Anstieg
der Sauerstoffkonzentration einer 5 um dicken, 75 % pordsen Schicht von 0 auf 3 - 10%2 em™ in
ca. 200 Tagen, siehe [98]). Diese natiirliche Oxidation hat einen merklichen Einflul auf die opti-
schen Eigenschaften, was exemplarisch an einem Fabry-Perot-Filter gezeigt werden konnte [31].
Dieser Fabry-Perot—Filter mit einem Schichtaufbau [HL)*[LH]*Lg und Atzparametern fiir die
H-Schicht von 30mA/cm?, 4,67 s (115 nm), fiir die L-Schicht von 120mA/cm?,1,78 s (146 nm)
und fiir die Abschlufischicht Lg von 139mA/cm? und 55 s Atzzeit zeigt gemal Abb. 6.14 eine

merkliche Anderung der Filterfrequenz mit zunehmender Lagerungszeit.
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Abb. 6.14: Filterfrequenzshift eines Fabry-Perot Filters durch natiirliche Alterung
(Entnommen aus [31] und mit eigenen Daten erginzt).

Diese Frequenzidnderung des Reflexionsmaximums ist sehr nachteilig in Bezug auf Anwendungen
von porosen Multischichtsystemen, so daf sich um Verfahren bemiiht werden mu$, die nach dem
Atzen erhaltene Struktur zu stabilisieren. In der Literatur sind vereinzelte Ansitze zu dieser
Stabilisierung zu finden [173], jedoch soll an dieser Stelle eine systematische Analyse von zwei
verschiedenen Alterungsmethoden — der anodischen und der thermischen Oxidation — erfolgen. In
den nachsten zwei Abschnitten werden porése Schichten mit diesen beiden Verfahren oxidiert und
ihre Brechungsindexanderung beispielhaft an Hand des Brechungsindexes im IR bei 3.000 cm™!
durch die Oxidation sowie ihre Stabilitdt tiberpriift.
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6.3.2 Anodische Oxidation

Die Technik der anodischen Oxidation wird ausfiirlich in [186, 187] beschrieben. An dieser Stelle
soll nur grob das Verfahren erldutert werden: Die Proben wurden nach der Herstellung 5min
in deionisiertem Wasser gespiilt. Sie wurden anschliefend in die gleiche Atzzelle, die auch fiir
die Anodisierung benutzt wird (Abb. 4.5), eingebaut. Als Elektrolyt wurde 1-molare H,S04
benutzt. Mit Hilfe einer drei-Elektroden Anordnung konnten durch die verwendete Tacussel
TR100 Calomel-Referenzelektrode die Potentiale wahrend der anodischen Oxidation tiberpriift
werden. Als konstanter Anodisierungsstrom wurde bei allen Proben ein Wert von 2mA/cm?
eingestellt. Diese Stromdichte ist abhangig von der Struktur und Dicke der Probe. Sie wurde so
gewahlt, dafl die Menge der ausgetauschten Ladungstréger () weit vor einem ersten Minimum Q)
im zeitlichen Verlauf der wihrend der Oxidation aufgenommenen Elektrolumineszenzspektren
liegt (siehe [187]), so daB ein Abrifl des Ladungstrdger—Transportes und damit eine undefinierte
Oxidationszeit und Schichtdicke auch fiir gednderte Oxidationszeiten nicht vorlag.

Fiir die folgenden Untersuchungen wurden beispielhaft Proben mit einer Porositat von 65 % und
einer Dicke von 5 um auf p*-PS hergestellt und nach obigen Verfahren mit Zeiten von 20 s bis
100 s anodisch oxidiert. Anschliefend wurden Reflexionspektren im IR aufgenommen und die
dielektrische Funktion mit Hilfe des Looyenga-Modelles bestimmt. Aus diesen Werten wurden
die Wellenlangen—abhingigen Brechungsindices bestimmt und in Abb. 6.15 aufgetragen.

1,40 T T L T 1 1’4(') i T T ' l
§= ] £ 135
Q (5}
S E
S 135t g -
N g .
o d [
< G 125 M
» (a4 by
()
e i
s:‘ 1’20 | I | : ! P f
N @ 1000 2000 3000 4000 5000
L -1
2 L30r B Wavenumber (cm ) 7
e
8 i B
=
1.25 1 L I L 1 : ! L | PR 1
) 0 20 40 60 80 100
Oxidation time (s)
Abb. 6.15: Wellenldngenabhéngiger Brechungsindexverlauf von hochdotierten p-
Proben im Infraroten (Inset) und Anderung des Brechungsindexes hei
3000 cm ™! bei gednderter Oxidationszeit. Es ist zu sehen, daff der Bre-
chungsindex im Bereich von 2.500c¢m~!-6.000 cm~1 nahezu konstant
verlduft. Zum Vergleich ist der Brechungsindex einer frisch priparierten
Probe eingetragen.

Der Brechungsindex nimmt mit zunehmender Oxidationszeit und damit zunehmender Schicht-
dicke des Oxides ab. Der Unterschied im Brechungsindex ist in geringem Umfang durch die
Oxidationszeit steuerbar. Er variiert in einem Bereich von 1,31 bis 1, 27.
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6.3.3 Thermische Oxidation

Die thermische Oxidation bietet neben dem frei wahlbaren Parameter der Oxidationszeit die
Oxidationstemperatur. Die Oxidation wird in einem RTA-Prozel (Rapid thermal annealing-—
Prozefl) in einem mit Quarzlampen bestiickten Ofen mit Sauerstoffzufluff durchgefiithrt. Der

Ofen zeichnet sich durch ein schnelles Erreichen der eingestellten Temperatur aus (< 3s fiir
T = 1200°0).

Aufgrund des grofien Parameterraumes von Porositdt, Schichtdicke, Mikrostruktur, Oxidati-
onstemperatur und Oxidationszeit soll hier nur ein Ausschnitt betrachtet werden, aus dessen
Untersuchungen auf eine Methode zur Stabilisierung von Schichten geschlossen werden soll.

Zunéchst soll die Anderung des Brechungsindexes bei einer konstanten, mittleren Temperatur
von 450° C fiir verschiedene Oxidationszeiten von 1mzen bis hin zu 60 min untersucht werden.
Analog zu den im vorhergehenden Abschnitt praparierten Proben wurden p*—PS Schichten
mit einer Porositit von 65% und einer Dicke von 5 ym hergestellt. Nach der Anpassung der

Reflexionsspektren erfolgte die Darstellung des oxidationszeitabhidngigen Brechungsindexes in
Abb. 6.16(a).
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Abb. 6.16: (a) Anderung des Brechungsindexes mit zunehmender Oxidationszeit bei
einer Temperatur von 450°C. (b) Anderung des Brechungsindexes mit
zunehmender Oxidationstemperatur nach einem 10 min RTO-Schritt.

Fiir die Untersuchungen der Anderungen der Oxidationstemperatur wurden Proben mit geringe-
rer Porositéit von 55 % und einer Dicke von 5 ym prapariert, da ausgeschlossen werden sollte, dafl
die Proben aufgrund des zunehmenden Volumens und der Einengung der Poren bei deutlicher
Oxidation [188, 189, 190] mechanisch instabil werden. Die Ergebnisse des oxidationstempera-
turabhingigen Brechungsindexes sind fiir diese Proben in Abb. 6.16(b) wiedergegeben. Deutlich
158t sich erkennen, daf ab 750° C der Brechungsindex rapide abnimmt. Eine deutliche Anderung
in der Morphologie zu hoheren Temperaturen wurde bereits in [74] bei Heizexperimenten von
pordsen Schichten im Ultra-~Hoch-Vakuum beobachtet, wobei ab ca. 550° C bereits eine Vorzei-
chenanderung in der Frequenzverschiebung der Phononfrequenz aus Raman-spektroskopischen
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Untersuchungen festgestellt wurde. Deutliche Anderungen in der Kristallitgrofenverteilung un-
terstiitzen eine mit der Morphologie geinderten Struktur und damit eine Anderung des Bre-
chungsindexes. Es tritt eine Amorphisierung ein, die bei oxidierten Proben geringer als bei nicht
oxidierten Proben ist [74].

Durch die Temperatur 148t sich der Brechungsindexbereich von 1,73 bis zu 1,29 steuern. Dieser
Steuerungsbereich ist nicht ausschlielich wichtig, da nicht klar ist, ob die Langzeitstabilitat bei
allen Proben die gleiche ist. Vor einer solchen Uberpriifung im néchsten Abschnitt soll untersucht
werden, in wieweit der Brechungsindexbereich, der wichtig fiir ein gezieltes Design von Filter-
strukturen ist, durch die Oxidation beeinfluft bzw. beschrankt wird. Dazu sollen Proben auf
pt-PS mit unterschiedlicher Porositat hergestellt werden. Die Schichtdicke ist bei allen Proben
5 um, die Oxidation wurde bei 950° C' fiir 5 min durchgefiihrt, um den grofitméglichen Unter-
schied zwischen oxidierten und nicht—oxidierten Proben zu beobachten. In Abb. 6.17 sind die
Werte bei einer Wellenzahl von 3.000 crn™! dargestellt.
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Abb. 6.17: Anderung des Brechungsindexes fiir Oxidation bei 950°C fiir 5min in
Abhingigkeit der Porositit der pT—Proben.

Der Bereich des maximalen Brechungsindexspielraumes wird um mehr als einen Faktor 2,5 durch
die Oxidation verringert. Die Folgen dieser Reduktion werden im Abschnitt 6.4 erlautert.

Vergleich von chemischer Zusammensetzung und Langzeitstabilitat

Die im vorherigen Abschnitt besprochenen Anderungen bzw. méglichen Bereiche des Brechungs-
indexes sind kein entscheidendes Merkmal fiir oder gegen eine bestimmte Oxidationsmethode.
Aus diesem Grunde soll in diesem Abschnitt ein Vergleich der chemischen Zusammensetzung
der Proben vor und nach den verschiedenen Oxidationsmethoden sein. Abschlielend erfolgt ein
Vergleich der Langzeitstabilitat.

Aufgrund des oben schon erwahnten grofien Parameterraumes kann hier nur in einem kleinen
Ausschnitt die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der porésen Proben erfolgen.
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Es wurden zu diesem Zweck pt-Proben mit einer Porositit von 65 % und einer Schichtdicke
von 5 pm préapariert. Anschlieffend wurde die Reflexion im IR gemessen und die Spektren mit
Hilfe modelltheoretischer Rechnungen unter Einbeziehung der im IR vorhandenen Oszillatoren
angepafit (sieche dazu Kap. 3). Die daraus gewonnenen dielektrischen Funktionen e geben Auf-
schluB iiber die Anderung vor allem der verschiedenen Sauerstoff- und Wasserstoffbanden in den

pordsen Schichten.
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Abb. 6.18: Si— O Banden in der dielektrischen Funktion von oxidierten Proben.

Aus der Anderung der dielektrischen Funktion im Bereich der Si — O Moden (Abb. 6.18)" 148t
sich feststellen, dafl bei der frisch praparierten Probe kein Beitrag zu dieser Oszillatorfrequenz
zu erkennen ist. Dahingegen sind bei dieser Probe deutliche S7 — H Scherenmoden um 910 cm ™!
zu beobachten. Die Beitrage der anodisch oxidierten Proben sind hingegen schon starker, jedoch
erreichen die thermisch oxidierten Proben die grofiten Beitrage im Beich der S¢—O Moden. Diese
treten im Bereich von 1079 em ™! und 1190 cm ™!, also den in der Literatur bekannten Werten fiir
510, Glaser. auf. Bei den Strukturen um 800cm ™! bis 900 cm ™! handelt es sich zunichst um
die auch zum S70, gehérende Oszillatorfrequenz von ca. 802 cm™, die zu hdheren Energien ver-
schobenen Beitrige sind jedoch vermutlich durch den Einbau von Sauerstoff gedampfte St — H
Banden. In der Literatur waren dazu keine Angaben zu finden. Die dielektrischen Funktionen
der anodisch oxidierten Proben und der natiirlich gealterten Proben sind sehr dhnlich, ein ge-
ringer Wasserstoffanteil bleibt erhalten. Auch bei der Untersuchung der Si — H Streckmoden
bei 2087 em™! bzw. mit in riickwértigen Bindungen eingebautem Sauerstoff bei 2100 cm™! und
héheren Wellenzahlen ist festzustellen (Abbb. 6.19), daf die Beitrage fiir thermisch oxidierte
Proben génzlich verschwinden, wohingegen bei der natiirlich gealterten und anodisch oxidierten
deutliche Oszillatorbeitrage zu beobachten sind.

Aus den Messungen wird ersichtlich, dal die anodische Oxidation sehr stark mit der natiirli-
chen Alterung verwandt ist. Mit Hilfe der anodischen Oxidation kann der natiirlichen Alterung

'Die Fequenzzuordnungen sind speziell fiir pordses Silicium in {98] bzw. in [99] fiir allgemeine Silicium-
Verbindungen im IR. aufgefiihrt
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Abb. 6.19: 5S¢ — H Banden in der dielektrischen Funktion von oxidierten Proben.

vorgegriffen werden.

Mit Hilfe einer weiteren Messung sowohl einer direkt nach der Préparation bei einer Zeit von
100 s anodisch oxidierten Probe als auch einer bei 450° C' thermisch oxidierten Probe fiir 1 min
soll die Anderung der Reflexion im IR nach 130 Tagen einen Eindruck von der Langzeitstabilitit
geben. In Abb. 6.20 sind die Infrarotspektren von Einzelschichten (p*-PS, 65% Porositat und
5 pm Dicke) aufgetragen. Deutlich 148t sich bei der anodisch oxidierten Proben beobachten, was
aufgrund der Oszillatoren vorher vermutet wurde: Die Oxidschicht ist stéchiometrisch noch nicht
perfekt, es liegen Anteile von Wasserstoff vor. Die Lagerung an Raumluft fiihrt daher zu einer
weiteren Alterung und damit Anderung der optischen Parameter.

Die anodische Oxidation ist daher fiir eine dauerhafte Stabilisierung trotz des grofieren Spiel-
raumes des Brechungsindexes nicht zu empfehlen.

Aus diesen Untersuchungen im vorherigen Abschnitt konnte nun gemeinsam in der Arbeitsgruppe
ein Oxidationsverfahren entwickelt werden, das basierend auf der thermischen Oxidation in einem
Zwei-Stufen—Prozef [191, 188] optisch stabile und temperaturbestandige Schichten hergestellt
werden konnten. Das Verfahren beruht im wesentlichen auf einer Voroxidation bei 450° C' und
einer anschliefenden Nachoxidation bei 950° C'. An dieser Stelle sei nur kurz erwahnt, dafl aus
Grinden der mechanischen Verspannung und des Oxidwachstums dieser Zwei-Schritte—Prozef}
vorteilhaft ist. Details dazu sind in [173] zu finden. Abb. 6.21 demonstriert an Hand eines Bragg—
Reflektors ([HL]'), daB die so hergestellten Proben auch bei Lagerung unter Sauerstoff und
Temperaturen von 600° wahrend dieser 16-tagigen Lagerung keine merkliche Verschiebung der
Filterfrequenz und somit auch keine Anderung der optischen Eigenschaften erfahren.

Ein weiterer Vorteil der Oxidation ist die temperaturgesteuerte Umwandlung von Silicium in
S102 und somit eine steuerbare Absorption in dem noch verbleibenden Silicium-~Skelett. Fiir
die damit verbundenen Anwendungen ist der Prozefl der thermischen Oxidation die beste Wahl,
da dort das verbleibende Silicium Skelett schnell durchoxidiert werden kann. Dies fiithrt dazu,
daf} Filter und Einzelschichten aus porésem Glas hergestellt werden kénnen. Als Beispiel dafiir
soll zunichst eine Einzelschicht auf p—PS mit einer Schichtdicke von 1 um und einer Porositat
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Abb. 6.20: Langzeitbeobachtung im IR bei verschiedenen Oxidationsmethoden

von 78 % dienen. Von dieser Schicht wurde vor und nach einer 30 min Oxidation bei 950° C
ein Reflexionsspektrum aufgenommen (Abb. 6.22). Aus den Spektren ist leicht zu erkennen,
dafl Siliclum-typische Strukturen vor allem im UV vollkommen verlorengehen. Statt dessen
ist die vollstdndige Durchoxidation der Strukturen an den bis an die Mefibereichsgrenzen sich
erstreckenden Schichtdickenoszillationen zu erkennen. Auch das gesamte Reflexionsvermdogen
nimmt zu. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden, um das Reflexionsvermogen von Filtern im
UV zu steigern.

Bei typischen Bragg-Filtern aus porosem Silicium (hier hergestellt mit Stromdichten von 30 und
120mA/cm? den Reflexionsmaximum-frequenzen angepafBten Schichtdicken gemaf Anhang D)
zeigt sich sehr schnell eine Abnahme der maximalen Reflexion mit zunehmender Wellenzahl um
fast die Halfte des Reflexionsvermdégens im roten Spektralbereich.

Durch die Oxidation der Proben bei 950° C' fiir 60 min erreicht man eine deutliche Steigerung
der Reflexion. Dies wird in Abb. 6.24 dokumentiert, bei dem die zu den Spektren oberhalb von
20.000 cm~! gehdrenden Proben oxidiert wurden. Zwar sind die Spektren durch die Oxidation
ins blaue verschoben, doch erhdht sich die Reflexion von 0,6 auf 0, 8.
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Abb. 6.21: Temperaturstabilitit von Schichtsystemen nach RTO Zwei-Stufen—Prozef

6.3.4 Klimakammer

Es konnte im vorherigen Abschnitt ein geeignetes Verfahren zur Stabilisierung von Einzelschich-
ten und Mehrfachschichten aus porésem Silicium durch thermische Oxidation vorgestellt werden.
Fiir den taglichen Einsatz von Applikationen aus porosem Silicium muf} jedoch die Stabilitat von
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Abb. 6.22: Vergleich der Reflexionsspektren direkt nach der Herstellung einer Einzel-
schicht mit der nach einem RTO Prozef.
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Abb. 6.23: Reflexionsspektren von nicht thermisch nachbehandelten
Bragg—Reflektoren fiir verschiedene Wellenldngen im Sichtbaren. Deut-
lich ist die Abnahme des Reflexionsmaximums fiir groflere Wellenzahlen .
aufgrund der Absorption im Silicium—-Skelett zu beobachten.

Filtern unter wechselnden klimatischen Bedingungen untersucht werden, um eventuelle Nachoxi-
dationen oder Einlagerungen von Stoffen in den Poren beurteilen zu kénnen.

Diese Untersuchung soll im folgenden mit Hilfe von thermisch oxidierten und unoxidierten Fil-
tern in einer Klimakammer erfolgen. In der in dieser Arbeit verwendeten Klimakammer konnten
sowohl Luftfeuchte als auch Temperatur in einem vorwahlbaren und Computer—gesteuerten Pro-
zef geregelt werden. Zuséatzlich konnte eine dem Sonnenspektrum dhnliche Beleuchtung ein- und
ausgeschaltet werden. Bei den vorliegenden Versuchen war diese Beleuchtung immer eingeschal-
tet.

Bevor auf detaillierte Untersuchungen eingegangen wird, soll zunéchst der qualitative Effekt von
verschiedenen klimatischen Bedingungen auf Interferenzfilter aus porosem Silicium untersucht
werden. Dazu wurden Bragg—Reflektoren fiir verschiedene Wellenlangen auf p-PS mit Strom-
dichten von 30/120 mA/cm? und verschiedenen Atzzeiten und somit unterschiedlichen Filterfre-
quenzen hergestellt. Die Wiederholungszahl der [H L]-Schichten betrug 20. Ansonsten wurden
die Schichten analog zu den in Abb. 6.23 vorgestellten Proben prapariert. Fiir jede Filterfrequenz
wurden zwei Proben mit gleichen Atzparametern hergestellt. Wahrend nach der Herstellung ein
Probensatz direkt fiir die Bestimmung der Reflexionsspektren ausgewdhlt wurde, wurde der an-
dere Satz thermisch in einem Zwei-Stufen Prozef oxidiert (60 min bei 450° C' und 20 min bei
950° C') und anschlieflend die Reflexionsspektren vermessen. Beide Probensatze wurden danach
in der Klimakammer fiir 10 Tage dem in Abb. 6.25 vorgestellten Temperatur— und Feuchte-
zyklus ausgesetzt. Danach wurden die Proben erneut vermessen. Die Ergebnisse der optischen
Charakterisierung sind in Abb. 6.26 aufgetragen.

Es ist zu erkennen, daf§ die klimatischen Bedingungen sowohl auf die nicht stabilisierten als auch
auf die stabilisierten Proben einen deutlichen Einflul haben. Wahrend im Falle der unbehandel-
ten Proben die Filterfrequenz zu grofieren Wellenzahlen schiebt, ist fiir die thermisch oxidierten
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Abb. 6.24: Reflexionsspektren von thermisch nachbehandelten Bragg-Reflektoren fiir
verschiedene Wellenldngen im Sichtbaren (Oxidationsparameter: Zwei—
Stufen Oxidation bei 450° C fir 60 min und 950° C fiir 20 min). Durch
die Oxidation wurde die Absorption im blauen Spektralbereich merklich
gegeniiber Abb. 6.23 vermindert.

Proben ein entgegengesetzter Trend zu beobachten. Im ersten Fall ist die Frequenzverschiebung
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Abb. 6.25: Temperatur— und Feuchteprofil, welches in der Klimakammer gefahren
wurde. Zusétzlich wurden die Proben beleuchtet.
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Abb. 6.26: Obere Abb.: Vergleich von Reflexionsspektren von unbehandelten Proben
und Proben, die 10 Tage dem in Abb. 6.25 dargestellten Temperatur—
und Feuchtezyklus einer Klimakammer ausgesetzt waren. Im Vergleich
dazu in der unteren Abbildung thermisch oxidierte Proben vor und nach
der Lagerung in der Klimakammer.

durch die zunehmende Oxidation der noch nicht oxidierten Proben zu erklaren. Die Reduk-
tion des Brechungsindexes der Silicium-Komponente durch die Oxidation ist fiir diesen Shift
verantwortlich (siehe auch néchsten Abschnitt). Die Frequenzverschiebung zu geringeren Wel-
lenzahlen im Falle der oxidierten Proben kann nur im Rahmen der Untersuchung der Proben im
IR bewertet werden. Zu diesem Zweck wurde eine Einzelschicht mit den in der Bildunterschrift
zu Abb. 6.27 aufgezeichneten Probenparametern hergestellt und sowohl vor als auch nach der
Einschleusung in die Klimakammer spektroskopisch im IR-Bereich untersucht. Die wesentlichen
Anderungen der Spektren lassen sich in den Bereichen 2.700 ¢! bis 2.900 cm™! bzw. bei ca.
3.000 cm ™! feststellen. Dort liegen Si-C-0 bzw. H,0 Schwingungsbanden (siehe [98] und [99]).

Die in den Filtern beobachtete Frequenzverschiebung kann damit durch die Einlagerung von
physisorbiertem Wasser aus der Luft in der por6sen Struktur verstanden werden. Durch die
Anderung des Brechungsindexes liegt jetzt ein effektives Medium aus den drei Komponenten
Luft, Silicium und Wasser vor. Der Brechungsindex der bisherigen Luftkomponente vergrofiert
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sich und das Gesamtbrechungsindexverhaltnis von nieder— zu hochporéser Schicht verkleinert
sich damit, was zu der gezeigten Frequenzverschiebung fiihrt. Weiterhin sind dadurch die nach
der thermischen Oxidation bereits vorhandenen Reflexionsmaxima héherer Ordnung wesentlich
ausgepragter. Aus diesen Untersuchungen 148t sich feststellen, dafl das hydrophile Verhalten der
thermisch oxidierten Proben vermutlich zu einer Aufnahme der Luftfeuchtigkeit fithrt und damit
zu einer Frequenzverschiebung .
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Abb. 6.27: Vergleich von IR-Spektren von oxidierten Einzelschichten vor und nach
der Lagerung in der Klimakammer. Die Probe wurde mit 120 mA/cm?
gedtzt, die resultierende Schichtdicke betrug 5 pm. Die Oxidation fand
nach dem im vorherigen Abschnitt erwdhnten zwei—Stufen—Prozefl im RTA
Prozef} statt.

Die Herkunft des Kohlenstoffes ist noch nicht eindeutig geklart. Im Vergleich zu natiirlich ge-
alterten Proben [98] ist der Kohlenstoffanteil in den Proben sehr hoch. Dies kann auch durch
die zuvor in der Klimakammer beobachteten Pflanzen verursacht worden sein. Eine genauere
Untersuchung war durch den nur zeitweise gegebenen Zugriff auf die Klimakammer bisher nicht
moglich.

Aus den vorangegangenen Untersuchungen 188t sich erkennen, daf§ die optischen Eigenschaften
der porosen Filter durch hohe Luftfeuchte beeinfluft werden kénnen. In zukiinftigen Unter-
suchungen ist nun zu bestimmen, ab welcher Feuchtigkeit fiir die jeweilige Anwendung eine
kritische Frequenzverschiebung der Filterfrequenz auftritt. Fiir viele Anwendungen als optische
Filter oder Kaltlichtreflektor z. B. in der Beleuchtungsindustrie spielt diese Tatsache durch die
stindige Aufheizung der Probe infolge der hohen Warmeentwicklung der Lichtquelle eine unter-
geordnete Rolle. Weitaus wichtiger ist in diesem Fall ein gezieltes und verbessertes Design der
Filterstrukturen, welches nach einer kurzen Betrachtung der Beeinflussung der Reflexionscha-
rakteristik typischer Bragg-Reflektoren im folgenden Abschnitt niher betrachtet werden soll.
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6.4 Exkurs: Variation von Brechungsindexverhéltnis und
Schichtzahl in diskreten Filtern

In diesem Abschnitt soll geschildert werden, welchen Einflul die Wiederholungszahl der [H L]-
Doppelschichten und das Brechungsindexverhéltnis eines einfachen Bragg-Reflektors auf dessen
Reflexionscharakteristik haben. Ziel ist es, fiir bestimmte Anwendungen zunichst von vorne
herein im Ansatz die richtigen Parameter zur Filterherstellung zu gewinnen und zu optimieren.
Dabei ist zu beachten, daf fiir manche Anwendungen (z. B. Breitbandfilter) nicht zwangslaufig
ein scharfer und schmaler Reflexionspeak das Ziel der Herstellung ist.

Zur Untersuchung sollen zunichst Reflexionsspektren von Schichtsystemen auf p-PS simuliert
werden. In diese Simulation gehen die dielektrischen Funktionen von gemessenen porosen Einzel-
schichten der jeweiligen Porositit bzw. Anodisierungstromdichte der im Schichtsystem auftau-
chenden Schichtsysteme, deren Dicke sowie die dielektrische Funktion von kristallinem Silicium
ein. Die dielektrischen Funktionen wurden geméf der Looyenga Effektiv-Medium Theorie mit-
einander kombiniert. In Tabelle 6.1 sind die Vorgabewerte der Simulation aufgelistet. Die zu dem
Maximalreflexion bei 16.000 cm™! gehdrigen Schichtdicken der in dem Schichtsystem exempla-
risch verwendeten Schichten mit Anodisierungsstromdichten von 30 mA/em? bzw. 120 mA/em?
wurden gemaf Anhang D bestimmt.

Stromdichte | Porositdt | Brechungsindex | geometr. Dicke
[mA/cm?] (%] bei 16.000 cm™! [um]
30 67,07 1,86 0,0839
40 68,02 1,80 0, 0869
50 69,45 1,74 0, 0892
80 73,02 1,59 0, 0985
110 76,59 1,49 0,1051
120 77,78 1,46 0,1076

Tabelle 6.1: Parameter zur Simulation der Auswirkung unterschiedlicher Brechungsin-
dexverhéltnisse in einem Bragg-Reflektor auf die Reflexionscharakteristik.

Bei der Anderung der Schichtabfolge [HL]* muff zunichst beachtet werden, daf aufgrund der
unterschiedlichen Absorption der nieder— und hochporésen Schichten der Maximalwert der Refle-
xion deutlich unterschiedlich ist (vergl. Abb. 6.28 (a) und (b)). Durch die Erhéhung der Schicht-
wiederholungen wird eine geringere Halbwertsbreite, ein hoheres Reflexionsmaximum und eine
bessere Unterdriickung der Seitenbanden erreicht. Ab ca. 20 Wiederholungen macht sich diese
Anderung mit zunehmender Wiederholungszahl weniger stark bemerkbar.

Weiterhin ist aus den Simulationen in Abb. 6.29 abzuleiten, dafl bei einem geringeren Brechungs-
indexverhaltnis zwar die Halbwertsbreite des Reflexionsmaximums abnimmt, zudem aber auch
die maximale Reflexion sich verringert.

Mit Hilfe der hier kurz diskutierten, einfachen Simulationen ist es moglich, die wesentlichen
Eckdaten zur optimierten Herstellung von einfachen Filterstrukturen wie z. B. Bragg-Reflektoren
zu realisieren. Aufwendigere Filter mit iiber diesen Ansatzen hinausgehenden Eigenschaften wie
z. B. der Unterdriickung der durch die Reflexionen an den einzelnen A/4 Schichten entstehenden
Seitenbanden oder ein komplexes Design des Reflexionsspektrums mit Mehrfachmaxima sind
erst durch die Herstellung von komplexen Filterstrukturen realisierbar, so wie sie im néchsten
Abschnitt vorgestellt werden sollen.
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Abb. 6.28: Simulation der Reflexionsspektren auf der Basis der Looyenga Effektiv—-
Medium Theorie. (a) Anderung der Wiederholungsanzahlen der [H L]
Schichten. In (b) wurde mit einer L Schicht, also einer hochpordsen Schicht
begonnen.
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Abb. 6.29: Simulation der Reflexionsspektren gemif Abb. 6.28, jedoch mit gednder-
tem Brechungsindexverhéltnis aufgrund unterschiedlicher Porositédten der
H-Schicht.

6.5 Komplexe Filterstrukturen

Als komplexe Filterstrukturen werden Filter beschrieben, deren Aufbau sich nicht aus diskre-
ten Filterschichten mit einer an diesen einzelnen Schichten berechenbaren Reflexion beschrei-
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ben laft, sondern die vielmehr auf dem Prinzip beruhen, dafl die Fourier-Transformation des
tiefenabhangigen Brechungsindexes in einem Schichtsystem der Reflexion im Wellenlangenspek-
trum entspricht [192, 193, 194]. Die Realisierung dieser Filterstrukturen war bis zu dem jetzigen
Zeitpunkt schwierig, da die graduelle Anderung des Brechungsindexes nur in der Auftragung
von diskreten Schichten mit leicht gedndertem Brechungsindex realisiert werden konnte. Typi-
sche Materialien waren Si0,, und T30, [195], bei denen der Sauerstoffanteil in diskreten Schrit-
ten verdndert wurde. Im pordsen Silicium bietet sich die Herstellung geradezu an, da durch
die graduelle Anderung der Anodisierungsstromdichte auch der Brechungsindex einer graduellen
Anderung unterzogen wird. Diese Filterstrukturen, die Theorie der Brechungsindexénderung so-
wie ihre Realisation in pordsem Silicium sollen in den néchsten Abschnitten vorgestellt werden.
Erste Vorversuche dazu fanden bereits in [31] statt.

6.5.1 Theorie

Die hinter der Erstellung von komplexen Filtern — auch Rugate Filter genannt — stehende Theorie
beruht im wesentlichen auf der Fouriertransformation der wellenzahlabhangigen Reflexion R(»)
in eine tiefenabhingige Brechungsindexanderung n(z). Die Reflexion ist dabei gegeben als

R(v) - explid(v)] = /an r(a) - exp(—2irva)da

b s
rla) = 2(n — ik)

a = /0 “In(z) — ik(2)] d= (6.7)

Dabei ist ¢ eine Phasenvariable und n bzw. k sind der Real- und Imaginarteil des komplexen
Brechungsindexes. Mit Hilfe dieser Formel sind Berechnungen von R(v) als Funktion von n(z)
moglich. Hierzu gibt es vielfaltige numerische Ansatze fiir unterschiedliche Schichtsysteme, die
in Simulationen in [196] und [197] vorgestellt werden. Die grundlegende Transformationsformel
6.7 kann durch weitere zuséatzliche Faktoren die Reflexionscharakteristik beeinflussen:

e Apodisation: Apodisation bedeutet eine Amplitudenmodulation des sinus—formigen Bre-
chungsindexverlaufes. Diese Modulation kann im einfachsten Fall eine {iberlagerte cosinus—
Funktion sein, die die Modulation des Brechungsindexes zum Schichtanfang bzw. —ende
hin abklingen 148t. Rechnungen haben gezeigt, dal dadurch die Seitenbanden von Rugate—
Filtern verringert werden [198].

e Brechungsindezanpassung: Bei der Brechungsindexanpassung wird der Brechungsindex am
Schichtanfang bzw. —ende in den Brechungsindex des den Schichtanfang und das Schicht-
ende umgebenden Materiales iiberfithrt. Im Beispiel des pordsen Siliciums waren dies der
Brechungsindex von Luft bzw. Silicium-Substrat. Auch diese Mafinahme verbessert die
Unterdriickung der Seitenbanden [198, 199, 200].

Die hier vorgestellten Uberlegungen sollen nun in die Herstellung von komplexen (Rugate) Filtern
aus pordsem Silicium einflieflen. Weiterhin sei noch erwahnt, dal auch Mehrfachpeakstrukturen
im Reflexionspektrum durch Uberlagerung von Sinusschwingungen hergestellt werden kénnen.
Eine typische Uberlagerung des Brechungsindexes ist durch den folgenden Zusammenhang ge-
geben:
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Hierbei ist z die mittlere Tiefe des Gesamtschichtsystems, z die Tiefenvariable, A; die Wellenlange
vom ersten Reflexionspeak, A, fiir den zweiten, A die mittlere Wellenlénge, 7 die viertel-Periode
der Einhiillenden in nm und nyin, Nmes die jeweiligen Brechungsindices der pordsen Schichten
eines Bragg—Reflektors mit gleichem Reflexionsmaximum wie die jeweiligen Peaks der Doppel-
struktur. Die beiden Reflexionsmaxima diirfen bei dieser Berechnung aufgrund des multiplikati-
ven Mittelungsfaktors am Anfang der Gleichung 6.9 nicht zu weit auseinanderliegen.

n(z) = n())+CmeE_tm (1 + cos (f—l-z_—“?'» : (6.8)

Weitere funktionale Modulationen des Brechungsindexes wie z. B. eine gaufiférmige Variation,

die in einer spektral breiten und konstanten Reflexion fiir z. B. Antireflexschichten resultiert,
sind moglich, sollen doch an dieser Stelle nicht betrachtet werden.

6.5.2 Realisierung in porosem Silicium

Zunéachst einmal soll ein typischer Rugate-Filter auf pordsem Silicium hergestellt und untersucht
werden. Das Reflexionsmaximum eines solchen Filters ergibt sich gemafl vorherigem Abschnitt

vereinfacht aus dem Produkt von doppelter Periodenldnge der Brechungsindex-Modulation und
der mittleren Amplitude der Modulation.

Vergleicht man das Reflexionsspektrum eines Bragg-Reflektors mit dem eines Rugate-Filters
fiir eine Wellenzahl von 15.000 cm™! (siehe Abb. 6.30) auf p-PS, so erkennt man deutlich die
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Abb. 6.30: Reflexionsspektrum eines Rugate-Filters aus porosem Silicium im

Vergleich zu einem Bragg—Reflektor fiir die gleiche Wellenzahl von
15.000 cm 1.
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Abb. 6.31: Reflexionsspektrum eines optimierten Rugate-Filters aus porésem Sili-
cium im Vergleich zu einem Bragg-Reflektor mit Reflexionsmaximum
bei 11.800 cm~!. Bei dem Rugate-Filter wurde, wie im Inset angegeben,
der Brechungsindex mit einer cosinus—Funktion moduliert und schliefilich
an den Brechungsindex der umgebenden Medien angepafit. Der Bragg-
Reflektor bestand aus Schichten analog denen zur Abb. 6.30, jedoch mit
einer Wiederholungszahl [H L]*4.

geringere Halbwertsbreite und Unterdriickung der Reflexion im UV Bereich des Rugate-Filters,
vor allem der Seitenbanden. Wahrend der Bragg-Reflektor aus 40 diskreten Einzelschichten mit
Stromdichten von 30/120 mA/cm? bestand, wurde der Strom fiir den Rugate-Filter zwischen
diesen Werten als Maxima und Minima sinusférmig variiert. Die Schichtdicke des Rugate —Filters
ist etwa doppelt so groff wie die des Bragg—Reflektors.

Fiigt man nun die im ersten Abschnitt eingefithrte Apodisation und die Brechungsindexanpas-
sung in die Modulation des Brechungsindexes ein, so erhalt man das in Abb. 6.31 vorgestellte
Reflexionsspektrum eines optimierten Rugate-Filters im Vergleich zu einem Bragg—Reflektor
gleicher Maximalreflexion.

Bei diesern Rugate—Filter ist der Vorteil der Unterdriickung von Seitenbanden bzw. Reflexions-
maxima hoherer Ordnung sehr viel deutlicher als im Falle des einfachen Rugate-Filters. Das
Verhaltnis von Peakmaximum zu Reflexion in den Seitenbereichen liegt bei diesem Filter bei
25 : 1, wahrend es bei dem nicht—optimierten Filter bei 3 : 1 liegt.

Analog zum dem Rugate-Filter mit einem Reflexionsmaximum kénnen nun Brechungsindexmo-
dulationen iiberlagert werden. Gema$ der im vorherigen Abschnitt gezeigten Berechnungsformel
6.9 wurden Filter fiir zwei Reflexionsmaxima hergestellt. Ein Beispiel fiir die Reflexionseigen-
schaften der Filterstrukturen sowie deren Brechungsindexverlauf ist in Abb. 6.32 dargestellt.
Man erkennt die beiden Peaks bei 15.000 cm™" und 12.000 cm™ bei geringerer Reflexion. Die
tatsachliche Peaklage stimmt hervorragend mit der Soll-Peaklage tiberein.

An dieser Stelle sollen zwei wahrend der Herstellung beobachtete Probleme der komplexen Fil-
terstrukturen nicht unerwahnt bleiben: Zum einen werden fiir einen moglichst effektiven Rugate—
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Abb. 6.32: Doppelpeakstrukturen durch Uberlagerung zweier sinus-Funktionen. Die
Reflexionsmaxima liegen bei 15.000 cm~! und 12.000 cm™!. Im Inset ist
die tiefenabhéngige Brechungsindexidnderung gezeigt.

Filter in der Modulation des Brechungsindexes die Extremwerte zwischen minimalem und ma-
ximalem Brechungsindexwert voll ausgeschopft. Dies fiihrt in den Bereichen niedriger Porositét
zu einer erhohten Absorption im Filter im Vergleich zum Bragg-Reflektor, wie es auch in den
Spektren der Rugate—Filter beobachtet werden konnte. Zum anderen werden bei der Herstellung
der Rugate-Filter aufgrund der grofien Periodenldnge und der Notwendigkeit der Wiederholung
der Perioden doppelt bis dreifach dickere Schichten hergestellt als bei vergleichbaren Bragg-
Reflektoren. Aufgrund der in Kap. 5 erwéhnten Tiefeninhomogenitdten kommt es zu deutlichen
Verschiebungen der Reflexionsmaxima (siehe Abb. 5.11).

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafi die Herstellung von komplexen Interferenzfiltern ei-
ne Fiille von neuen Moglichkeiten fiir die Herstellung von Filtern eréffnet, die bis zum jetzigen
Zeitpunkt nur sehr schwer oder gar nicht mit anderen Materialien zu realisieren waren. Die
Rugate-Filter bieten im einfachsten Fall der sinus-férmigen Modulation des tiefenabhangigen
Brechungsindexes deutliche Vorteile im Bezug auf Unterdriickung von Reflexionsmaxima héherer
Ordnungen und von Seitenbanden der Filter, die im Falle des typischen Bragg-Reflektors durch
Reflexionen an den einzelnen Schichten bzw. am Interface Substrat/PS und Luft/PS auftau-
chen. Dabei hat sich herausgestellt, daB weitere optionale Anderungen wie die Apodisation und
die Brechungsindexanpassung die Reflexion mafgeblich verbessern. Sicherlich konnte an dieser
Stelle nur ein kleiner Ausschnitt aus den vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten gegeben werden.
Weitere, mit diesen Filtern realisierbare optische Komponenten sind

e Breitbandfilter, die im wesentlichen im sichtbaren reflektieren und im IR und UV absor-
bieren und somit als Reflektor im Beleuchtungsbereich eingesetzt werden kénnen,
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e sog. v(A)-Filter, d. h. Filter, die der Empfindlichkeit des menschlichen Auges angepafit
sind und damit spektral abhéngige Beleuchtungsstarken detektieren kénnen oder zur Ka-
libration von Farbeindriicken dienen und

e Antireflexschichten, die in weiten, spektralen Bereichen absorbieren und somit auf Solar-
zellen eingesetzt werden kénnen und zur Steigerung der Effizienz dieser fiihren.

Diese Themengebiete bleiben jedoch weiteren Untersuchungen vorbehalten.
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Kapitel 7

Applikationen

In dem folgenden Kapitel sollen neue Applikationen unter Verwendung von Einzelschichten und
Schichtsystemen aus porésem Silicium vorgestellt werden, die im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelt wurden. Angefangen von neuen Verfahren zur Herstellung von benachbarten Filterstruk-
turen (Abschn.7.1) ohne die fiir poréses Silicium schwierige, direkte photolithographische Struk-
turierung [201, 202] bis hin zu elektrisch steuerbaren Filtern (Abschn. 7.2), Beugungsgittern
aus pordsem Silicium (Abschn. 7.3) und in Solarzellen integrierte Filter aus porésem Silicium
(Abschn. 7.4.2) werden verschiedene, in den vorangehenden Kapiteln genutzte Methoden und
Ergebnisse in neue Anwendungsmoglichkeiten implementiert.

7.1 Benachbarte Filter

Aus der Literatur ist die Problematik der strukturierten Herstellung von pordsem Silicium mit
Hilfe der Photolithographie bekannt [201, 174]. Durch die Auftragung von Photolack dringt
dieser irreversibel in die Poren ein und fithrt zu einer undefinierten Anderung des Brechungsin-
dexes. Weiterhin hingt der laterale Porosititsverlauf bzw. die Atzrate eines so oder mit einer
Siliciumnitrid-Maske strukturierten Filters im wesentlichen von der Strukturgréfe und dem
Abstand zu benachbarten Filtern ab [203]. Diese nachteiligen Effekte sollen im nachfolgend vor-
gestellten Verfahren vermieden werden.

Eine mogliche Anwendung dieser Filter besteht in der Herstellung von Zeilen oder Arrays aus
Photodioden, wie sie in der Abb. 7.1 dargestellt sind. Die Herstellung solcher farbempfindli-
cher Photodioden ist bereits fiir einzelne Dioden in [173] untersucht und beschrieben. Bei dem
hier angewandten Verfahren werden mehrere Filter ibereinander gedtzt und anschlieflend late-
ral selektiv einzelne Stellen mittels RIE (Reactive-lon-Etching) freigelegt. Eine schematische
Darstellung zeigt Abb. 7.2.

Die Diskussion dieser Filter soll in zwei Teilschritten erfolgen: Zum einen soll die Herstellung
von Mehrfachschichten diskutiert werden (siehe folgenden Abschnitt), zum anderen in Abschnitt
7.1.2 die Freilegung einzelner, vergrabener Filter kurz beschrieben werden.

7.1.1 Mehrfachfilter

Stapel von Filtern, sog. Mehrfachfilter lassen sich einfach und kostengiinstig durch die zeitliche
Abfolge des Atzens von verschiedenen Filtern mit unterschiedlichen A/4 Schichten realisieren.
Aufgrund der Tatsache, daB iiber der momentanen Atzposition am Interface PS/Substrat kein
merklicher Ablésemechanismus von Silicium—Atomen einsetzt und damit schon gedtzte Bereiche
vor einer weiteren Auflosung verschont beleiben, lassen sich diese Filterstrukturen direkt unter-
einander herstellen. Sinnvollerweise ist die Filterabfolge so zu wahlen, dafl Filter in Spektralbe-
reichen hoher Absorption — dies bedeutet also beim pordsen Silicium im blauen Spektralbereich
— als oberste und somit zuerst gedtzt werden, um Absorptionsverluste durch dariiberliegendes
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Abb. 7.1: Schematische Querschnittsansicht eines Photodiodenarray mit Filtern un-
terschieldicher Wellenldnge. Fir jede Photodiode wurden drei Filter un-
tereinander in der p—dotierten Schicht hergestellt, je nach lateraler Di-
odenposition sollen einzelne der vergrabenen Filter durch RIE-Prozesse
oder selektive Beleuchtung freigelegt werden.

PS zu vermeiden. Als Beispiel soll im folgenden nun ein Mehrfachfilter realisiert werden, bei dem
entsprechend den Parametern aus Tabelle 7.1 Einzelfilter ibereinander geitzt wurden.

Aus den Reflexionsspektren (Abb. 7.3)erkennt man zunéchst vier Peakstrukturen, wobei die zu
héheren Wellenzahlen liegende Struktur um 35.000 cm™! auf den typischen Anstieg der Reflexi-
on aufgrund der Bandstruktur des Siliciums zuriickzufithren ist. Die anderen Reflexionsmaxima
zeigen eine geringere Reflexion als bei Einzelfiltern (< 0,6), die mit zunehmender Wellenzahl

Nummer des | Wellenlange | Wellenzahl | Wellenzahl | Stromdichten H/L | Atzzeiten H/L
Filters soll [nm] | soll [em™!] | ist [em™!] | Schicht [mA/cm?] Schicht [s]
1 416 24.000 22.233 30/120 2,003/0,797
2 556 18.000 16.797 30/120 2,954/1,148
3 833 12.000 11.872 30/120 4,674/1,782

Tabelle 7.1: Atzparameter der Einzelfilter im Mehrfachfilter. Der Filter mit der Num-
mer 1 ist der auf der Probenoberfliche. Jeder Filter bestand aus den ge-
nannten Schichten mit jeweils 5 Wiederholungen. Zum Vergleich ist die
aus den Reflexionspektren ermittelte Ist—Wellenzahl des jeweiligen Refle-
xionsmaximums eingetragen.
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Abb. 7.2: Schematische Querschnittsansicht von iibereinanderliegenden Filtern zur
Herstellung von lateral begrenzten Filtern mit unterschiedlicher Reflexi-
onscharakteristik. Die Filter sind dabei als F1, F2 und F3 bezeichnet,
Z1-Z3 bezeichnen dabei absorbierende Zwischenschichten und S1 bzw.
52 die in den Filtern durch RIE oder beleuchtungsunterstiitztes Ablosen
gedffneten Stellen in den dariiberliegenden Filtern.

deutlich abnimmt. Die Maxima sind von zu den jeweils anderen Filtern gehérenden Fabry—Perot
Schichtdickenoszillationen (Seitenbanden) moduliert. Zwar sind die Strukturen dadurch nicht
so deutlich ausgepragt als wie bei den Einzel-Bragg-Reflektoren, doch 148t sich ihre Struktur
deutlich erkennen. Die Ist—Wellenzahl stimmt mit zunehmender Wellenzahl weniger mit der
Soll-Wellenzahl iiberein. Griinde dafiir kénnen nicht die Kap. 5 bekannten Probleme der Struk-
turgradienten sein, da hier eine Rotverschiebung aller Peaks stattfinden sollte, die durch eine
erhdhte Porositit evt. durch chemisches Atzen oder Diffusionsprobleme nicht erklirt werden
kann. Da es sich bei dem fiir diese Zwecke verwendeten Material um eine neue Charge eines
schon bekannten Materiales handelt, sind weitere Untersuchungen der bisher durchgefiihrten
Kalibration von optischen Parametern und Herstellungsparametern notwendig.

Der Versuch hat allerdings gezeigt, dal die Herstellung von Mehrfachfilterstrukturen sehr gut
moglich ist. Diese Technik kann nicht nur fiir die im folgenden Kapitel diskutierte Freilegung ein-
zelner Filter dienen, bei denen dann schliefilich die Fabry—Perot Interferenzen und die geringere
Reflekitivitat durch die Absorption der dariiberliegenden Filter keine Rolle mehr spielt, sondern
auch fiir die bewufite Modellierung von Reflexionsspektren, so daff das gesamte Filtersystem als
ein Filter gesehen wird. In diesem Falle kann auch die Wiederholungszahl von in obigem Beispiel
5 Wiederholungen pro Filter erhtht werden, was die Gesamtcharakteristik des Filters verbessert
(siehe auch Abschn. 6.4).

7.1.2 Freilegung einzelner Filter

Die im vorherigen Abschnitt diskutierten Mehrfachfilter sollen nun fiir die Herstellung von direkt
benachbarten Filtern eingesetzt werden. Es sei an dieser Stelle noch einmal die Problematik von
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Abb. 7.3: Reflexionsspektren von iibereinanderliegenden Mehrfachfilterstrukturen.
Die Filter wurden geméaf den Parametern aus Tab. 7.1 hergestellt.

direkt benachbarten Filtern mit gednderter Reflexionscharakteristik bei herkémmlichen Litho-
graphieverfahren erwihnt [174]. Durch die selektive Beleuchtung oder aber auch durch reaktives—
Tonen—Atzen (RIE) koénnen nun Bereiche in den dariiberliegenden Filtern freigelegt werden, so
wie es in Abb. 7.2 schematisch dargestellt wurde. Auf der Basis der im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Erfindungsmeldung zur selektiven Herstellung von benachbarten Filtern [204] ist in
[173] die technologische Durchfiihrung, insbesondere Atzraten und das Verfahren zur selektiven
RIE-Atzung zu finden, an dieser Stelle soll nur kurz das Vorgehen skizziert werden: Das verwen-
dete Schichtsystem auf p*—PS bestand aus zwei iibereinanderliegenden Bragg—Reflektoren, mit
einem Filter F'1 und einem Filter F'2. Der obere Filter F'1 besaf eine Soll-Reflexionswellenzahl
von 16.666 cm™* (Schichtfolge [H L]**, Dicke ca. 3 um), der darunterliegende Filter F'2 eine Wel-
lenzahl von 12.500 cm™! (Schichtfolge [H L]'?, Dicke ca. 2 um).

Nach der Anodisierung wurde auf dem gesamten Probenstiick 100 nm Titan aufgedampft, da-
nach Photolack aufgeschleudert, der anschlieflend so strukturiert wurde, daf} in der Mitte der
kreisrunden Probe im Filter F'1 ein ca. 3 mm breiter Streifen fiir den RIE-Prozefl gedfinet wur-
de. In dem RIE-Prozefl wurde das Titan und ein Teil der porésen Schicht auf einer Tiefe von
3 um entfernt. Nach diesem Schritt wurden Photolack und die Titanschicht durch ein Tauch-
bad in einem H,0, : H3S504~Gemisch abgelost. Die resultierenden Reflexionsspektren sind in
Abb.7.4 dargestellt, sie wurden an den Stellen F'2, F'la und F1b gemessen (siehe schematische
Aufsichtszeichnung in Abb. 7.4).

Die Ist—Werte der Reflexionsmaxima stimmen im Rahmen der Herstellungsgenauigkeit sehr gut
mit den Soll-Werten {iberein (Abb. 7.4). Aus den Reflexionsspektren sind sehr deutlich die
verschiedenen Filter in den unterschiedlichen Bereichen zu erkennen. Im Vergleich zu den im
vorherigen Abschnitt vorgestellten Mehrfachfiltern ist durch die Freilegung des untersten Filters
und durch die Verwendung von groferen Schichtdicken ein Einflul des untenliegenden Filters




7.2. FElektrisch verinderbare Interferenzfilter ' 139

1.1 T T T = T T T T T
Lo F2: Top view

N -1

’ 12.898 cm of the sample
0.9 ]
0.8 Fl:

1 b
"] 16797 cm Fla [F2| F1b | ]

|

0,7
0,6
0,5
0.4
0,3
0.2
0,1
0,0

Reflectance

T

10000 20000 30000 40000 50000
Wavenumber (cm‘l)

Abb. 7.4: Reflexionsspektren von zwei libereinanderliegenden Filterstrukturen, bei
denen im obersten Filter F'1 eine Offnung zur Reflexion am unteren Filter
F2 mittels RIE gedtzt wurde. Die Filter F'1la und F1b sollten gleich sein.

F2 auf das Reflexionsvermégen von F'1 nicht zu beobachten. Auch die nicht gedtzten Filter zei-
gen nach der Strukturierung keinen negativen Einflul auf die optischen Eigenschaften auf, die
Filterteile F'la und F1b stimmen in ihren Reflexionswerten sehr gut {iberein. Das vorgestellte
Verfahren eignet sich in besonderer Weise fiir die Herstellung von strukturierten Filtern. Da
die Herstellungsmethode jedoch aufgrund der Strukturierung mittels Photolithographie sehr ko-
stenintensiv ist, ist eine Verwendung der selektiven Atzung durch Beleuchtung eine interessante
Alternative, die weiterer Untersuchungen bedarf.

7.2 Elektrisch verdnderbare Interferenzfilter

Betrachtet man die vielfaltigen Moglichkeiten des Einsatzes von optischen Filtern aus porosem Si-
licium, so ist dennoch der Wunsch bis jetzt offen geblieben, steuerbare bzw. nach der Herstellung
anderbare Interferenzfilter zu fertigen. Bisher sind die Filter nach dem Ende des Herstellungs-
und Stabilisierungsprozesses durch Einfiillen von Materialien in ihren optischen Eigenschaften
geandert worden (siehe auch z. B. [173]).

Bei der Substitution der in den Poren befindlichen Luft durch Materialien mit anderem Bre-
chungsindex wie Methanol oder Ethanol ist es jedoch fraglich, wie reversibel eine solche Auffiillung
ist bzw. ob die eingefiillte Komponente vollstandig aus dem Porengeriist entfernt werden kann.
Zwar ist es in den in [173] gezeigten Fallen moglich, die Komponenten durch Trocknen wieder aus
den Poren zu entfernen, jedoch ist diese Methode abhéngig von der Oberflichenspannung bzw.
Benetzung der zu untersuchenden Substanz. Sie kann begrenzt fiir die Detektion von Materialien
benutzt werden, jedoch ist die Sensitivitdt gering.




140 Kapitel 7. Applikationen

Fiir eine reversible Anderung des Reflexionsvermdgens durch dufere Einfliisse kommen aber nur
Komponenten in Frage, die permanent in den Poren des pordsen Siliciums bleiben kénnen und
ihre optischen Eigenschaften selbst durch die Anderung von den genannten &uBeren Parametern
andern. Dadurch werden die Eigenschaften des Gesamtsystemes auch nach der Herstellung noch
steuerbar.

Mit Hilfe derartiger Filter liefle sich beispielsweise ein Computerchip herstellen, der aus einer
matrixformigen Anordnung von Reflexionsfiltern fiir die drei Grundfarben Rot, Griin und Blau
besteht, welche sich einzeln aktivieren lassen. Dieser Chip bildet dann die Grundlage fiir ein
Projektionsdisplay (z. B. TV Gerét) ahnlich dem von Texas Instruments hergestellten Spiegelchip
[205].

7.2.1 Grundidee zur Realisation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun versucht, die Eigenschaften — also im besonderen das
Reflexions— und Transmissionsvermégen — von Interferenzfiltern aus porésem Silicium durch das
Anlegen einer elektrischen Spannung zu verdndern (siehe auch Erfindungsmeldung [206]). Dies
kann durch das Auffiillen der Poren mit einer Substanz erreicht werden, die unter dem Einfluf}
eines elektrischen Feldes ihren Brechungsindex verandert. Hierbei ist in erster Linie an Fliissigkri-
stalle gedacht, die doppelbrechende Eigenschaften besitzen und durch eine Umorientierung der
Molekiilketten im elektrischen Feld ihren Brechungsindex dndern. Diese Verdnderung des Bre-
chungdindexes von Fliissigkristallen durch elektrische Felder ist bekannt und wird beispielsweise
bei sogenannten PDLC'’s (Polymer Dipersed Liquid Crystal) Displays ausgenutzt [207].

Die Realisierung der elektrisch steuerbaren Filter beruht auf folgenden, wesentlichen Eigenschaf-
ten des pordsen Siliciums:

1. Es bietet eine porose Struktur und damit eine Gastmatrix fiir andere Materialien.
2. Die Struktur besitzt im Grundzustand die Eigenschaften eines effektiven Mediums.

3. Der Brechungsindex liegt in den Bereichen dessen von Flissigkristallen.

Die elektrisch erzeugte Anderung des Brechungsindexes der Substanz bewirkt nun je nach deren
jeweiligem Volumenanteil (d. h. Porositit) eine mehr oder weniger starke Anderung des effekti-
ven Brechungsindexes der porésen Schicht. Um eine méglichst grofe Anderung des Reflexions—
bzw. Transmissionsvermogens des gesamten Schichtsystems zu erreichen, bietet sich eine spezi-
elle Wahl der Brechungindizes von porésem Silicium—Skelett und der in die Poren eingefiillten
Substanz an. Hierzu sollte noch angemerkt werden, daf} sich der Brechungsindex des Silicium—
Skeletts z. B. durch eine Oxidation verdndern 148t (sieche Kap. 6.3). Das Endergebnis ist dann
ein Schichtsystem aus porosem Glas (S5:0,).

Entspricht der Brechungsindex der eingefiillten Substanz bei einer bestimmten Spannung (z.
B. bei angelegter Spannung) demjenigen der Silicium- oder S:O,-Kristallite, so ist der effek-
tive Brechungsindex einer Schicht nicht mehr von dem Volumenanteil der Substanz anhangig.
Als Folge davon verliert das Schichtsystem seine filternde Wirkung, da nun jede Einzelschicht
denselben Brechungsindex aufweist. In Abb. 7.5 ist der Verlauf des Brechungindexes iiber die
Schichttiefe fiir diesen Fall eingezeichnet (gestrichelter Verlauf: Spannung angelegt). Fiir die in
dem Beispiel von Abb. 7.5 angenommenen Werte ergibt sich dann das in Abb. 7.6 zuoberst
dargestellte Reflexionsspektrum. Es weist eine iiber den gesamten dargestellten Spektralbereich
niedrige Reflektivitat auf. Die geringen Oszillationen werden durch Interferenzen {iber die ge-
samte Probendicke verursacht.
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Abb. 7.5: Simulation des Brechungsindexverlaufes eines elektrisch steuerbaren Farb-
filters. Die Fillfaktoren betrugen fiir die Simulation 0,3 bzw. 0,8, die
Schichtdicken jeweils 0,85 um. Der Brechungsindex des Fliissigkristalls
wurde zu 1,46 im ausgerichteten Zustand angenommen. Ab einer Dicke
von 10, 2 um (entspricht [H L]%°) wurde eine Schicht mit linear zunehmen-
dem Brechungsindex zur Anpassung an das Substrat angenommen.

Im spannungslosen Fall (durchgezogene Linie in Abb. 7.5) &ndert sich der Brechungsindex der
in den Poren befindlichen Substanz zu grofien Werten und weicht von demjenigen der Silicium-
bzw. Si0,-Kristallite ab. Durch die unterschiedlichen Volumenanteile der Substanz in pordsen
Schichten mit unterschiedlicher Porositat ergibt sich insgesamt eine stirkere Anderung des Bre-
chungsindexes fiir diejenigen Schichten mit hoher Porositat. Der sich im spannungslosen Fall
ergebende Verlauf des Brechungsindexes iiber der Schichttiefe fithrt dann zu dem im unteren
Teil von Abb. 7.6 gezeigten Reflexionsspektrum. Fir eine bestimmte Wellenldnge, die durch die
Wahl der Herstellungsparameter des Schichtsystems vorgegeben wird, ergibt sich eine sehr hohe
Reflektivitat.

In dem hier gezeigten Beispiel wiirde sich daher im spannungslosen Fall ein griiner Farbein-
druck des Schichtsystems ergeben, wéhrend bei angelegter Spannung das Schichtsystem schwarz
erscheint.

Bevor nun zunéchst ein geeigneter Fliissigkristall fiir diese Anwendung gesucht wird, sollen kurz
allgemein die wichtigsten und grundlegenden Eigenschaften von Flissigkristallen besprochen im
folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

7.2.2 Allgemeines zu Fliissigkristallen

Der Fliissigkristall ist eine Zwischenstufe zwischen den Ordnungszustdnden Kristall und Fliissig-
keit. Er wurde 1888 von dem Botaniker F. Reinitzer entdeckt. Dies gibt auch sogleich Aufschliisse
iiber die Struktur: Fliissigkristalle sind zumeist organische Substanzen.
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Abb. 7.6: Darstellung des zu den Daten aus Abb. 7.5 gehdrenden, aus einer Simu-
lation gewonnenen Reflexionsspektrums.

Chemische Zusammensetzung

Der typische, strukturelle Aufbau eines Fliissigkristalles besteht aus Seitenketten R,R; zwei oder
mehrerern aromatischen Ringen A und A; und Verbindungsgruppen X und Y (siehe Abb. 7.7).
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Abb. 7.7: Schematische Darstellung der Molekularstruktur eines Flissigkristalls
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Die Seitenketten konnen aus Alkyl-Gruppen, Alkylkarbonat—Gruppen sowie aus Nitro— und
Cyano-Gruppen gebildet werden. Ebenso vielfdltig wie diese Seitenketten kénnen auch die Ver-
bindungsgruppen und die aromatischen Ringe ausgebildet sein, wobei letztere z. B. aus Organo—
Metallen, Fettsauren, Sterolen oder organischen Salzen bestehen. In der einschlagigen Literatur
finden sich hierzu eine Vielzahl von Beispielen (siehe [208]).

Prinzipiell unterscheidet man zunéichst drei Hauptgruppen von Fliissigkristallen, die sich in ihren
physikalischen Eigenschaften deutlich unterscheiden: Die lyotropischen, die polymeren und die
thermotropischen Flissigkristalle. Diese Hauptgruppen lassen sich wiederum in weitere Unter-
gruppen aufteilen.

Die am besten verstandenen und am meisten untersuchten Fliissigkristalle sind davon die ther-
motropen, die ihre verschiedenen fliissigkristallinen Phasen in Abhéangigkeit der Temperatur
andern. Auf diese Art soll nun kurz niher eingegangen werden.

Thermotrope Fliissigkristalle

Die thermotropen Fliissigkristalle unterteilen sich wiederum in drei Untergruppen’: Die nema-
tischen?, die cholesterischen und die smectischen® Fliissigkristalle. An dieser Stelle sei nur auf
die nematische Gruppe eingegangen, da sich in den folgenden Untersuchungen ausschliefllich mit
ihnen beschaftigt wird.

Nematische Fliissigkristalle zeichnen sich durch die vorzugsweise parallel zu einer Raumrichtung
geordneten Molekiilketten aus. Sie kommen nur bei langgestreckten (wie z. B. ellipsoidférmigen)
Molekiilen vor. Die tatsidchliche Raumorientierung ist eine in Abhangigkeit der Temperatur um
einen Winkelbereich um die parallele Ausrichtung der Molekiile abweichende und fluktuierende
Orientierung. Die nematische Phase &dhnelt in ihren Eigenschaften deutlich ferromagnetischen
Stoffen: Das Einzelmolekiil bewegt sich in einem von den Nachbarmolekiilen ausgehenden elek-
trischem Feld, welches innerhalb einer Doméane konstant ist. Der Fliissigkristall verhalt sich
optisch einachsig. In ungeordnetem Zustand reflektiert das Licht an Domé&nen unterschiedlicher
Brechzahlen, so daf die Fliissigkeit milchig-triib aussieht. Bei Uberschreiten des Klarpunktes
wird sie dagegen klar.

Zu den detaillierten physikalischen Eigenschaften, welche merklich abhéngig von den verwende-
ten Atomgruppen sind, sei auf weiterfithrende Literatur verwiesen [208, 210].

Anbindung an Oberflaichen

Auch die Anbindung der Molekiilketten an Oberflichen ist stark von der jeweiligen Spezies
abhingig, so dafl keine allgemeine Aussagen gemacht werden kénnen. Zum Teil ist die Firma
Merck auch nicht bereit, Aussagen {iber die verwendeten Molekiile zu machen [211], so daf} die
Polaritat der Molekiile nur experimentell ermittelt werden kann bzw. in der Anwendung getestet
werden muf. Aligemein findet jedoch eine Anbindung an Oberflichen gemafl Abb. 7.8 statt.
Die Anbindung ist abhingig von der Art und Struktur der Oberfliche. Bei einer eingefurchten
Flache richten sich die Molekiile entlang dieser Furchen aus, wenn die Flache unpolar ist. In
Abhéingigkeit der Oberflichenbeschaffenheit und des angelegten elektrischen Feldes @ndert sich
dann die Ausrichtung der Fliissigkristalle gem&f den spezifizierten physikalischen Daten.

'Einige Literaturquellen wie z. B. [209] z&hlen die cholesterische Phase zu den nematischen, so da8 dort nur
zwei Untergruppen auftauchen

2gr.: nema=Faden

3gr.: smegma=Schmiere
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Abb. 7.8: Schematische Darstellung der Anbindung von Fliissigkristallen an Ober-
flichen, entnommen aus [212]. Im linken Abbildungsteil ist der natiirliche
Zustand mit einer losen Ordnung entlang der parallelen Molekiilachsen
dargestellt, im mittleren Bild die Ausrichtung bei Kontakt mit einer fein
strukturierten Oberfliche und in der rechten Abbildung in der fein struk-
turierten Oberfliche.

7.2.3 Wahl des geeigneten Fliissigkristalles

Das Problem. die in der der Simulation beobachtete elektrische Steuerbarkeit eines Schichtsy-
stemes in Abschn. 7.2.1 zu realisieren, liegt nun in folgenden Anspriichen an den Flissigkristall:

1. Der Fliissigkristall muf} einen Brechungsindex in dem Bereich von pordsem Silicium haben,
moglichst in dem Bereich fiir stabilisierte, thermisch oxidierte Schichtsysteme.

2. Der Flissigkristall sollte kleine Molekiilketten haben, so daff das Eindringen in die Poren
und eine eventuelle Umorientierung im elektrischen Feld erleichtert wird.

3. Der Flissigkristall sollte eine geringe Viskositdt aufweisen.

4. Der Fliissigkristall sollte sich nach Méglichkeit nicht an eventuell polaren Oberflichenbin-
dungen ausrichten, da dann eine Umorientierung schwer moglich ist.

5. Eine Umorientierung sollte in einem vertretbaren Spannungsbereich méglich sein (< 100 V)

6. Die Brechungsindexinderung sollte moglichst grof} sein.

Zwei Flussigkristalle, die diese Anforderungen erfiillen kénnen, sind in Tab. 7.2 aufgelistet und
wurden fiir die nachfolgenden Versuche verwendet.

Typ Clearing Ne An Ae Vi10,0.20)
point [°C] | bei 589 nm | bei 589nm | bei 1 kHz V]
MLC6080 95 1,7100 0,2024 7,2 2,33
349 95 1,507 0,267 16,4 =

Tabelle 7.2: Spezifikationen des Fliissigkristalles, entnommen aus [210] und [213]. Alle
Angaben gelten fiir eine Temperatur von 20°C’. Die Bezeichnung V{10,0,20)
gibt die Spannung bei 10 % der maximalen Absorption bei einem Einfalls-
winkel von 0° und einer Temperatur von 20°C an.
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7.2.4 Untersuchung an porosen Schichten

Die Idee zur Einfiillung von Flisigkristallen in porése Strukturen ist in der Literatur diskutiert.
Die dort verwendeten Membrane bilden eine sehr gute Untersuchungsgrundlage der allgemeinen
Oberflichenankopplung von Fliissigkristallen aufgrund des grofien Oberflichen— zu Volumen-
verhéltnisses [214, 215, 216, 217]. Die optischen Achsen der Fliissigkristallmolekiile weichen nicht
wesentlich von der Langsrichtung der Porenachsen der Membranen ab. Weiterhin ist aus [215]
und [218] die Verdnderung der Oberflichenanbindung von Fliissigkristallen durch Beschichtun-
gen und Polymerbeimischung bekannt.

In [219] und [220] wurde die Molekularordnung von nematischen Fliissigkristallen in pordsen
Aluminium~- (sog. Anopore Membranen [217]) und amorphen Al;O3; Membranen untersucht.
Es wurde festgestellt, daf8 die lokale Ordnung der verwendeten Flissigkristalle nicht durch die
Geometrie der Gastmatrix beeinfluft wurde, wobei die Dimensionen der Gastmatrix im pm
Bereich lagen.

In den vorliegenden Literaturangaben wurde jedoch nur die Einbettung von Fliissigkristallen
untersucht, sowohl eine Ausnutzung von Anderungen der optischen Eigenschaften des Gesamt-
systemes als auch die Verwendung von pordsem Silicium als Gastmatrix wurde bisher nicht
untersucht.

Zur Uberpriifung, ob die vorgestellte Idee mit den ausgewshlten Flissigkristallen realisierbar
ist, wurden zunichst Einzelschichten aus pordsem Silicium auf p™—Substrat hergestellt. Um eine
hohe Porositit zu gewihrleisten, betrug die Stromdichte 300 mA/cm?, die Atzzeit betrug 10,
was einer Schichtdicke von ca. 2 ym entspricht. Nach der Herstellung wurden die Proben zur
Erlangung des benétigten Brechungsindexes in dem in Abschn. 6.3 vorgestellten, zweistufigen
Oxidationsproze oxidiert. Anschlieend wurde der Flissigkristall M LC6080 bzw. M 349 mit
einer Mikrospritze auf der Oberfliche der porésen Probe aufgebracht. Eine langsame, innerhalb
von ca. 10 men stattfindende Farbdnderung der pordsen Probe nach dem Einfiillen belegt, dafl
der Flissigkristall in die Probe eingedrungen ist.

Um das Reflexionsspektrum des in einem elektrischen Feld befindlichen Fliissigkristalles auf
der porésen Probe messen zu kénnen, wurde die mit dem Fliissigkristall betraufelte Oberfliche
mit einem Glasplattchen abgedeckt, welches zur Kontaktierung eine tranparente, diinne Schicht
Zinnoxid auf einer Glasseite besafl. Dieses mit Zinnoxid beschichtete Glasplattchen besafl bei
senkrechtem Lichteinfall eine maximale Reflexion von 0,8 und ein Plateau im Wellenldngenbe-

reich von 500 nm bis 1.400 nm. Im UV bzw. IR fallt die Reflexion auf null.

Die Reflexionsspektren vor dem Einfilllen der Fliissigkristalle bzw. nachher bei verschiedenen
Spannungen ist in den Abb. 7.9 und 7.10 aufgetragen.

Aus dem Vergleich von Reflexionsspektrum vor und nach dem Einfiillen des Fliissigkristalles
(Abb. 7.9(a)) erkennt man durch das Verschwinden der Schichtdickenoszillationen, daff der
Flussigkristall M LC6080 die Probe ausfiillt und der Brechungsindex sehr gut mit dem der
oxidierten portsen Matrix iibereinstimmt. Durch das Auffiillen der Poren mit einem Material
gleichen Brechungsindex ist nun kein effektives Medium mehr vorhanden. Erst durch Anlegen
einer Spannung wachsen die Schichtdickenoszillationen heraus, da nun der Brechungsindex durch
eine Umorientierung der Molekiilketten in den Poren gegeniiber dem der Gastmatrix verstimmt
wird. Diese Verstimmung nimmt mit zunehmender Spannung zu. Es konnte beobachtet werden,
daB die Anderung des Reflexionsspektrums mit einer gewissen Zeitkonstanten korreliert ist. Die
Molekiile scheinen sich sukzessive in einen anderen Zustand zu bewegen. Die zeitliche Anderung
bewegt sich momentan bei den durchgefiihrten Experimenten im Bereich von mehreren Minuten.
Sicherheitshalber wurde zwischen dem Anlegen eines neuen Spannungswertes bis zur Messung
des Spektrums ca. 15 min gewartet.
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Abb. 7.9: (a) Reflexionsspektren von pordsen Einzelschichten vor und nach dem
Einfiillen von Fliissigkristall M LC6080. (b) Anderung des Reflexionsspek-
trums bei Anlegen unterschiedlicher Spannungen zwischen Riickseite und
Probenvorderseite.

Analog zu den vorher durchgefiithrten Untersuchungen zeigt sich beim Einfiillen des Fliissigkri-
stalles M349, daf§ die Schichtdickenoszillationen nach dem Einfiillen verstarkt sind (Abb. 7.10(a)).
In diesem Fall ist der Brechungsindex des Fliissigkristalles im ungeordneten Zustand gegeniiber
dem der pordsen Gastmatrix gedndert. Erst durch das Anlegen einer Spannung zwischen dem
Zinnoxidplittchen und der Probenriickseite (Abb. 7.10(b)) verringern sich die Schichtdicken-
oszillationen, was darauf hindeutet, dafl sich nun der Brechungsindex des Fliissigkristalles in
Abhangigkeit des dufleren Feldes demjenigen der pordsen Gastmatrix nahert.

Aus diesen Untersuchungen sind mehrere Punkte ableitbar:

e Die verwendeten Flissigkristalle filllen die Poren, sie gehen ableitbar aus den verschwin-
denden Schichtdickenoszillationen sogar vollstdndig in die Schicht.

e Die optischen Eigenschaften der Einzelschicht lassen sich merklich durch das Anlegen der
Spannung beeinflussen.

e Die tendentielle Anderung der optischen Eigenschaften ist sehr sensitiv auf den verwende-
ten Flissigkristall.

e Der Fliissigkristall 4&ndert seine Orientierung und damit den Brechungsindex durch Span-
nungsidnderungen. Die erforderlichen hohen Spannungen sind notwendig, da sowohl der
Zwischenraum zwischen Probenoberfliche und Glasplattchen als auch die aufgefiillte Schicht-
dicke der pordsen Schicht sehr grofi und damit die fiir die Orientierungsdnderung der Mo-
lekiilketten benotigten Felder sehr hoch sind. Bei Displayanwendungen liegen die aktiven
Dicken der Fliissigkristallschichten bei wenigen nm.
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Abb. 7.10: (a) Reflexionsspektren von pordsen Einzelschichten vor und nach dem
Einfilllen von Fliissigkristall M349. (b) Anderung des Reflexionsspek-
trums bei Anlegen unterschiedlicher Spannungen zwischen Riickseite und
Probenvorderseite.

e Die Anderung der Orientierung des Fliissigkristalles nimmt mehrere Minuten in Anpruch.
Die Ursache dafiir sind entweder elektrostische Bindungen der polaren Molekiilkettenenden
an der Oberfldche der porésen Schicht oder aber ein zu geringer Raum in der mesopordsen
Gastmatrix.

Ausgehend von diesen Feststellungen sind die Voruntersuchungen sehr erfolgreich gewesen. Je-
doch miissen in zukiinftigen Untersuchungen vor allem das zeitabhangige Verhalten der Fliissig-
kristalle sowie solche mit verschiedenen polaren Enden untersucht werden.

7.3 Herstellung von Beugungsgittern

Wie aus Kapitel 5.3 bekannt, verdndert die Beleuchtung lokal die Mikrostruktur, und zwar
in Abhangigkeit der Beleuchtungsparameter. Der AtzprozeB ist also mit anderen Worten be-
leuchtungssensitiv. Es entsteht nun die Frage, wie man diesen Effekt fiir einfache Anwendungen
und Strukturierungen einer Probe verwenden kann. In den folgenden Abschnitten soll daher
kurz beschrieben werden, welche Konsequenzen sich aus einer gezielten, rdumlich begrenzten
Beleuchtung auf einer porésen Probe wahrend oder nach dem Atzen ergeben. Als ein Beispiel
dienen Beugungsgitter aus pordsem Silicium, die die Technik der beleuchtungsunterstiitzten Mi-
krostrukturierung illustrativ aufzeigen.

Wie im Abschnitt 7.1 zu sehen war, ist mit einfachen Mitteln die Strukturierung auf porésem
Silicium realisierbar. Die Frage ist nun, in welchen Bereichen dieses Verfahren eingesetzt werden
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kann. Finer dieser Bereiche ist sicherlich die in der Spektroskopie sehr wichtigen Beugungsgit-
ter, die zur Zerlegung des detektierten Lichtes verwendet werden. Deren Herstellung durch das
beleuchtungsunterstiitzte Atzen in diesem Abschnitt skizziert werden soll. Dazu ist es zunichst
prinzipiell wichtig, verschiedene Arten der Gitter auseinanderzuhalten.

7.3.1 Arten von Beugungsgittern

Grundsatzlich wird bei Beugungsgittern zwischen Reflexions— und Transmissionsgittern unter-
schieden, bei denen — wie der Name schon sagt — der gebeugte Strahl in Reflexion oder Trans-
mission beobachtet werden kann [209]. Die Verwendung von Reflexionsbeugungsgittern ist vor-
teilhaft, da dort der sog. Beugungswirkungsgrad, d. h. die in die einzelnen Ordnungen gebeugte
Intensitat in Bezug auf die eingestrahlte Intensitit, am grofiten ist. Unterstiitzt wird diese Ei-
genschaft durch ein Anschrdgen der Kanten in den Furchen, so dafl geblazte Gitter entstehen.
Typische Herstellungsmethoden dieser Gitter sind mechanisches Ritzen bzw. bei sog. hologra-
phischen Gittern die Abbildung von Interferenzen eines Laserstrahles auf photoempfindlichen
Schichten.

Weiterhin unterscheidet man zusédtzlich noch zwischen Amplituden— und Phasengittern. Unter
Amplitudengittern versteht man Gitter, die eine periodisch modulierte Durchldssigkeit besitzen
(z. B. sinus-Variation, aber keine unstetige Anderung wie bei Strichgittern), so dal dieser Be-
griff auf Transmissionsgitter eingeschrankt ist. Bei den Phasengittern dndert sich die Phase der
gebeugten Lichtwelle periodisch. Dies ist sowohl bei Transmissions— als auch Reflexionsgittern
moglich.

Die Periodizitat p eines solchen Beugungsgitters bestimmt sich gemaf

m- A

p= sin(0,,) — sin(©;) | (7.1)

wobei m die Beugungsordnung, A die Beleuchtungswellenlange, ©,, den Winkel der m-ten
Beugungsordnung und ©; den Einfallswinkel der Laserstrahlung angibt. Mit Hilfe dieser Formel
148t sich auch aus dem Beugungsbild die Periodizitat der erzeugten Struktur bestimmen.

7.3.2 Realisierung von Beugungsgittern in PS

Zur Herstellung von Beugungsgittern aus porésem Silicium bietet sich eine einfache Art der Er-
zeugung von periodischen Strukturen in der Wellenoptik an, die Interferenzerscheinungen von
kohérentem Licht. Es konnen je nach Versuchsaufbau Streifen bzw. Kreise durch Interferenz von
zwel oder mehr Laserstrahlen auf der Probenoberfliche abgebildet werden. Befindet sich diese
Probe in dem Atzbad, so setzt der ProzeB des beleuchtungsinduzierten Atzens in pordsem Silici-
um ein. Ein einfacher, schematischer Aufbau ist in Abb. 7.11 dargestellt. Dabei bedarf es keiner
wesentlicher Anderungen an der bisher verwendeten Atzzelle, lediglich die Lasereinkopplung
mufte realisiert werden.

Die Periodizitat p der Interferenzstreifen auf der Probenoberfliche 148t sich nun durch die Wel-
lenlinge A der verwendeten Laserstrahlung und durch den Abstand der Sammellinse einstellen.
Erste Vorversuche wurden an mit Photolack beschichteten Silicium—Wafern durchgefiihrt, die
anschliefend mit der 457 nm Linie eines Ar-lonenlasers im Interferenzaufbau (Abb. 7.11) be-
lichtet und danach entwickelt wurden. Unter dem optischen Mikroskop konnte die Periodizitat bei
bestimmter Anordnung des Aufbaus festgehalten werden und fiir den Einsatz des beleuchtungs-
unterstiitzten Atzens von Beugungsgittern aus PS verwendet werden. Nachteilig ist allerdings,
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Abb. T.11: Schematischer, experimenteller Aufban zur Herstellung von Beugungsgit-
tern

dafl der Photolack bei weniger energiereichen Wellenlangen nicht mehr vollstindig belichtet wur-
de und so eine Kontrolle durch Test—Proben mit Photolack nicht mehr moglich war.

In Zusammenarbeit mit der Universitdt Grenoble wurden nun im Rahmen eines gemeinsamen
Projektes Beugungsgitter hergestellt. Als ein erster Test dieses neuen Verfahrens wurde auf p-PS
eine 2.2 pm dicke, 65 % pordse Schicht hergestellt und anschliefend unter der 457 nm Laserlinie

bei 10 mW fir 3 min beleuchtet. Eine Aufsichtsaufnahme mit einem optischen Mikroskop ist in
Abb. 7.12 dargestellt.

In dieser Aufsichtsaufnahme sind deutlich Streifen unterschiedlicher Farbe zu beobachten. Sie
entsprechen unterschiedlichen Bereichen, wie eine Querschnittsansicht im REM beweist (siehe
Abb. 7.13). Im oberen Teil des Bildes ist die poroses Schicht zu sehen, im unteren das Substrat.
Aus dem REM-Bild erkennt man deutlich in der porésen Schicht die hellen Bereiche, die im
Bereich von Streifen konstruktiver Interferenz entstanden sind. An diesen Stellen ist die Po-
rositat deutlich sichtbar bis zu einer Tiefe von ca. 0,3 ym erhdht. Die Porositatserhéhung im
beleuchteten Bereich erfolgte gemaf eines sinus—férmigen Profiles, welches auf Diffusionseffek-
te der photoinduzierten Ladungstréger wiahrend der Herstellung der Bereiche unterschiedlicher
Porositat zuriickzufithren ist. In der Literatur sind dazu Angaben von Chazalviel et al. [221]
zu finden, die eine Diffusionslange der Ladungstrager von 1 pum angeben. Es ist jedoch nicht
klar, ob es sich um eine gerichtete oder ungerichtete Diffusion handelt. Im folgenden wird zu
sehen sein, dafl diese Limitierung bei Beugungsgittern unterschritten werden kann, so daf} eine
morphologieabhangige Diffusion der Ladungstriger im pordsen Silicium angenommen werden
muf.
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Abh, 7.12: REM-Anfsichisansicht einer Probe, die mit Hilfe von Interforenzstreifon
nach ihrer Herstellung im Blekirolyten beleuchtet wurde, Fiir Details siehe
Text. Die Perlodizitit betriigh ca. Hpom.

z
; Abh, 7.18:) REM Quersehnittsansicht der in Abb. 702 gezeigion Probe. f
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Ablésung von pordésem Silicium in beleuchteten Bereichen

Eine Verlangerung der Beleuchtungszeit und eine Erh6hung der Beleuchtungsstirke ermdglicht
sogar eine derart hohe selektive Porosititserh6hung, die ein Ablosen des Silicium-Skelettes in
den beleuchteten Bereichen hervorruft (Abb. 7.14). Fiir diesen Versuch wurde eine p-Probe mit
Hilfe der griinen Ar-lonenlaser-Linie im Interferenzaufbau (je Teilstrahl 10mW) fir 15 min
beleuchtet, nachdem eine 4 ym dicke Schicht mit 16,6 mA/cm? auf dem Substrat hergestellt
wurde.

{
1
H
{

Abb. 7.14: REM-Querschnittsansicht eines lateralen Beugungsgitters auf p—PS. Die
Grabentiefe betrdgt 2,5um, der Abstand der Graben 1,6 um. Herstel-
lungsparameter siehe Text.

Deutlich erkennt man die 2,5 ym dicke Ablosung der pordésen Schicht in den beleuchteten Be-
reichen. Die Homogenitét tiber der Probenflache ist in einem Bereich von 0,8 mm Durchmesser
im Zentrum der Beleuchtung homogen, um diesen Bereich wird die abnehmende Laserintensitat
deutlich. Bei einer Wahl von zu langen Beleuchtungszeiten und zu hohen Beleuchtungsstarken
konnen Defekte in den Beugungsgittern auftreten, die sich in einer mechanischen Zerstérung
der unbeleuchteten Bereiche nach dem Trocknungsprozef bei der Entnahme der Probe aus dem
Elektrolyten bemerkbar machen (Abb. 7.15). Im Vorgriff zu den Untersuchungen im folgenden
Absatz weisen diese Beugungsgitter trotzdem typische Beugungsmuster auf, wobei die einzelnen
Ordnungen verbreitert sind und eine geringere Anzahl von Beugungsordnungen zu beobachten
ist.

Beugungsbilder von 1d Beugungsgittern

Die Beugungsbilder geben Aufschlufl iiber Periodizitdt und Qualitidt der Beugungsgitter. Sie
werden durch Projektion der gestreuten Ordnungen an einer Wand dieses Bildes ausgewertet.
Auflerdem wurde zur Periodizitidtsbestimmung der Abstand Beugungsgitter-Beugungsbild be-
stimmt. Ein typisches Beugungsbild einer Probe auf n—PS ist in Abb. 7.16 dargestellt. Die 0.—te
Beugungsordnung ist von 3 weiteren Ordnungen umgeben. In diesem Fall ist sogar die 1. bzw.
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Abb. 7.15: REM-Aufnahme von Defekten in einem Beugungsgitter aus pordsem Sili-
cium auf p—PS. Diese Beugungsgitter wurde auf p—PS mit einer Beleuch-
tungsstirke von 20 mW bei einer Atzzeit von 20 men hergestellt.

—1. Ordnung von hoherer Intensitat als die 0.te Ordnung. Die aus den Abstédnden der einzelnen
Ordnungen bestimmte Periodiziat dieses Gitters 1afit sich sehr genau bestimmen und betragt
in diesem Falle 7,37 4+ 0,07 gm. Die unterschiedliche Intensititsverteilung der Ordnungen wird
bestatigt, wenn die Intensitdten der einzelnen Beugungsordnungen in Relation zur Einstrah-
lungsintensitit vermessen werden (Abb. 7.17).

Dieses Verhalten ist bei mechanisch hergestellten, sog. geblazten Gittern zu beobachten. In die-
sem Fall ist dieses Verhalten jedoch wie folgt zu erklaren: Die hier vorgestellten Gitterstrukturen
sind alle in sehr diinnen, pordsen Schichten hergestellt worden (Grofienordnung von 1 pum bis
zu 10 pm). Bei diesen diinnen Schichten treten Schichtdickenoszillationen aufgrund der Absorp-
tion des Lichtes in der porosen Struktur auf, die sich mit den Beugungsordnungen iiberlagern.
Aufgrund des unterschiedlichen Lichtweges in der porésen Struktur gibt es fiir jede Ordnung
auch eine andere Uberlagerung, so dal durch diesen Effekt die beobachtete Intensititsaufteilung
erfolgen kann. In diesem Falle der hoheren Intensitat der ersten Ordnungen liegt die spiegelnde
Reflexion (0.te Ordnung) in einem Minimum dieser Oszillationen, wahrend im Beugungswinkel
der ersten Ordnung ein Maximum dieser Oszillationen vorliegt.

Herstellung von 2d-Beugungsgittern

Bei der bisher vorgestellten Herstellungsmethode wurden Interferenzstreifen zur Projektion auf
der Probenoberfliche verwendet. Es tritt nun die Frage auf, wie man moglichst einfach kom-
plexere und z. B. auch zweidimensionale Beugungsgitter herstellen kann. Ein typischer Aufbau
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Abb. 7.16: Beugungshild eines lateralen Ubergitters aus porésem Silicium. Es wurde
auf n—PS mit einer HF-Konzentration von 15 % hergestellt. Die Strom-
dichte betrug 5 mA/em?, die Beleuchtung wurde mit einem Ar-Ionenlaser
bei 457 nm fiir 120 s und einer Stirke von 4 mW/cm? durchgefiihrt.

ware, einen weiteren Laser zu verwenden, bei dem ebenfalls Teilstrahlen zur Interferenz ge-
bracht werden und Strukturen in einer anderen lateralen Ausrichtung auf der Probenoberfliche
abbilden. Die Eigenschaft des porosen Siliciums, in den bereits gedtzten Bereichen an freien La-
dungstrigern verarmt zu sein und damit in unbeleuchteten Bereichen nur eine geringe Atzrate
aufzuweisen, 148t aber eine noch weitaus einfachere Moglichkeit der Herstellung von mehrdimen-
sionalen Strukturen zu. Man kann nach der Herstellung der ersten Streifenstruktur die Atzzelle
um einen beliebigen Winkel drehen und danch die zweite Streifenstruktur in dem Material mit
der gleichen oder einer gednderten Periodizitat herstellen. Beispiele fiir beide Fille sind in den

Abb. 7.18 bzw. Abb. 7.19 gegeben.

Von diesen Strukturen lassen sich mit Hilfe der Projektion des Beugungsbildes auf einer ebenen
Fliache wiederum Beugungsbilder gewinnen, die jetzt in zwei Dimensionen erstrecken (Abb. 7.20).

Zusammenfassung

Mit Hilfe der hier vorgestellten Verfahren konnen recht einfach und preiswert holographische
Beugungsgitter und andere Strukturen in porésem Silicium mit Hilfe der selektiven Beleuchtung
hergestellt werden. Die hier vorgestellten Phasengitter belegen dies eindrucksvoll. Momentane
Grenzen der Strukturierung von pordsem Siliicum mittels Beleuchtung sind bei Strukturgréfien
von 0,5 ym und einer Tiefe von 2,5 um erreicht. Die Grenze der minimalen Strukturgréfie ist
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Abb. 7.17: Intensitdtsverteilung der mit Hilfe eines Power-Meters bestimmten In-
tensitdt der einzelnen Beugungsordnungen bei der Beugung der 457 nm
Linie eines Ar-Ionenlasers. Das Beugungsbild ist in Abb. 7.16 vorgestellt
worden. Zur Erklirung siehe Text.

durch den diffusiven Transport der Ladungstrager in dem porosen Skelett begrenzt, kann aber
durch weitere Prozefschritte wie z. B. thermische Oxidation reduziert werden. Die maximale
Anzahl der Striche pro mm lag bei einer Grofie von 1500 Str/mm und ist daher mit typischen

Abb. 7.18: Querschnittsansicht eines 2d-Beugungsgitters. Es wurde durch Drehen der
Atzzelle nach dem ersten beleuchtungsunterstiitzten Abloseprozefl um 90°

bei gleicher Beleuchtungszeit wie fiir das erste Streifengitter hergestellt.
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Beugungsgittern vergleichbar. Bei der hier vorgestellten Methode entfallt jedoch das mechanisch
aufwendige Ritzen der Strukturen und das anschlieende Abformen fiir die Serienproduktion der
Gitter.

Weiterhin bietet dieses Verfahren den Anstof fiir eine Vielzahl von neuen Anwendungen des
pordsen Siliciums, die hier nur kurz und unvollstandig aufgezihlt werden sollen:

e Herstellung von Ringstrukturen: Durch Abbildung von Newtonschen Ringen bzw. durch
Projektion von Interferenzen an Interferenzkeilen lassen sich Ringe bzw. unterschiedlich
dicke Streifen realisieren.

o Abbildung durch Transmissionsgitter: Die Verwendung von Transmissionsgittern erlaubt
die Herstellung von Punkt- bzw. Streifenmustern ohne aufwendige Einjustage der Appa-
ratur. Es koénnen somit unter Verwendung der auch in der Graustufenlithographie bekann-
ten Verfahren [222, 223, 224] geblazte Gitter hergestellt werden, die sich durch einen sehr
geringen Verlust der gebeugten Intensitit in der ersten Ordnung auszeichnen.

e Herstellung von konkaven Beugungsgittern: Fir Anwendungen in der Optik sehr interessant
sind konkave Beugungsgitter, die bisher nur mit sehr hohem Aufwand unter Verwendung
von mehreren Reinraumprozefschritten realisiert werden konnten. Durch die Schaffung
eines geeigneten Profiles im Silicium Wafer z. B. durch eine kontrollierte Atzung einer
porésen Schicht mit einem konkaven Wannenprofil und anschlieflender Ablosung dieser
Schicht konnen erneut pordse Bereiche mit Beugungsgittern hergestellt werden, die sich
der konkaven Form anlehnen.

e Einkopplung in Wellenleiter: Die Beugungsgitter konnen zur Einkopplung von zu iiber-
tragenen Informationen in einer Lichtwelle durch Gitterstrukturen an der Oberfliche in

Abb. 7.19: Querschnittsansicht eines 2d-Beugungsgitters mit unterschiedlichen Peri- :
odizitaten. o s
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Abb. 7.20: Beugungsbild des in Abb. 7.18 vorgestellten Beugungsgitters.

den darunterliegenden Bereich eingekoppelt werden. Der darunterliegende Bereich kann z.
B. ein Wellenleiter aus pordsem Silicium [22, 176] sein. Es entfallt damit die aufwendige,
seitliche Einkopplung.

e Photonische Bandlicken: Durch die Kombination von lateralen Beugungsgittern mit den
sich in der Tiefe der pordsen Struktur erstreckenden Mehrschichtsystemen ist die Herstel-
lung von photonischen Bandliicken (siehe [73]) und damit speziellen Formen von Lichtlei-
tern moglich.

e Linfillung von Flissigkristallen: Durch die Einfiilllung von Fliissigkristallen in laterale Beu-
gungsgitter 1aBt sich analog zu Abschnitt 7.2 die Beugungsordnung elektrisch steuern.

Weiterhin wird an einem Verfahren gearbeitet, dafl den Einsatz von kostengiinstigen HeNe
Lasern mit geringeren Photonenergien zur beleuchtungsunterstiitzten Strukturierung ermoglicht.

7.4 Riickseitenreflektoren aus porésem Silicium

Aufgrund der Integrierbarkeit der optischen Komponenten aus porésem Silicium in die vorhan-
dene Siliciumtechnologie bieten sich vielféltige Verwendungsmoglichkeiten an. Zu nennen sind
hier z. B. Photodioden mit integriertem Bragg-Reflektor aus porésem Silicium [177, 178] oder
Wellenleiterstrukturen [22, 176]. Ein Problem bei dieser Integration ist die Strukturierung von
porosem Silicium, die aufgrund der pordésen Struktur und der Aufnahme von Photolack zumeist
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als letzter Schritt in der Prozessierung erfolgen sollte. In diesem Abschnitt soll auf zwei weitere
Integrationen von Filterstrukturen aus porésem Silicium eingegangen werden, bei denen keine
Strukturierung der pordsen Filterstruktur notwendig ist: Die Herstellung von Reflektoren fiir
Bolometer—Anwendungen und die Herstellung von Riickseitenreflektoren aus PS fiir Solarzellen.
Im Falle der Bolometer-Anwendungen soll nur kurz die Herstellung skizziert werden, eine Rea-
lisierung ist hier noch nicht erfolgt. Bei den Reflektoren fiir Solarzellen sind erste erfolgreiche
Vorversuche durchgefiithrt worden.

7.4.1 Integration von PS-Reflektoren in Bolometer

W. Lang et al. stellten in [7] Bolometer vor, die mit Hilfe der Herstellung von pordsem Sili-
cium und dessen anschliefender Ablosung prozessiert wurden. Dabei wurden Membranen aus
Silicium freigelegt, bei denen eine diinne Metalleiterbahn aufgedampft wurde. Der Widerstand
dieser Metalleiterbahn sndert sich sehr sensitiv auf Anderungen im langwelligen Spektralbereich
(entspricht Temperaturdnderung), so dafl das Gesamtsystem als Bolometer fungiert. Der Vorteil
eines Einsatzes von pordsem Silicium ist nun sowohl durch den bereits vorhandenen Herstel-
lungsproze von porésem Silicium als auch durch die guten Reflexionseigenschaften von pordsen
Bragg-Reflektoren im IR gegeben.

Der Ansatz der Uberlegungen ist nun, IR Filter aus porésem Silicium auf der Waferriickseite bzw.
unter der freistehenden Siliciumbriicke zu realisieren. Weiterhin besteht die Moglichkeit, einen
Wafer mit einem Reflektor aus prodsem Silicium mittels speziellem Klebstoft dauerhaft mit dem
Bolometer zu verbinden. Die Briicke lige dann in einem luftdicht abgeschlossenen Hohlraum.

7.4.2 Riickseitenreflektoren in Solarzellen

Die Verwendung von pordsem Silicium fiir Solarzellenanwendungen beschrénkte sich bis jetzt
ausschliefilich auf den Einsatz von diinnen, absorbierenden Oberflachenschichten aus porésem
Silicium, die vor allem im roten Spektralbereich eine héhere Effizienz von Solarzellen erreichen
sollen [225, 226, 227]. Nachteilig bei diesen Schichten ist jedoch die starke Absorption im blauen
Spektralbereich des porésen Siliciums. Aus diesem Grunde wurde im Rahmen dieser Arbeit in
Zusammenarbeit mit dem ZAE Bayern, Erlangen eine Methode entwickelt, den porésen Reflektor
als Riickseitenreflektor unter der eigentlichen photovoltaisch aktiven Zone zu integrieren.

Aufbau der Diinnschichtzelle

Die Herstellung von Diinnschichtsolarzellen ist aufgrund des geringen Materialverbrauches und

der schnellen Herstellung eine kostengiinstige Alternative zu herkémmlichen Zellen. Auch werden
bei dieser Technik sehr hohe Effizienzen erzielt (17,3 % in [228]).

Die beim ZAE Bayern zusammen mit dem ASE realisierten Diinnschichtzellen haben folgenden
Aufbau: Auf einem Graphit Substrat befindet sich ca. 40 yrm n—leitendes SiC. Daran schlief3t
sich eine pt-Keimschicht mit einer Dicke von 30 ym an, in der anschlieBend der pordse Riicksei-
tenreflektor geatzt werden soll. Darliber wird eine 5 pm bis ca. 30 wm dicke p-Si Schicht mittels
CVD epitaxiert, welche die eigentlich photoempfindliche Schicht ist.

In der Literatur sind verschiedene, nicht aus PS bestehende Riickseitenreflektoren bekannt (z.
B. [229]). Sie werden héufig unterhalb der epitaxierten p*—Schicht plaziert. Nachteilig wirkt sich
bei dieser Anordnung aus, daf die eigentlich sensitive pT—Schicht fiir einen hohen Reflektorwir-
kungsgrad sehr klein sein mufl.
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Abb. 7.21: Reflexionsspektren von Infrarotfiltern aus PS vor (a) und nach (b) der

Epitaxie einer CVD-Silicium Schicht. Die Schichten sind fiir den Einsatz
als Riickseitenreflektoren in der p*-Scicht.

Realisierung von Riickseitenreflektoren aus PS

Fiir den Einsatz in Diinnschichtzellen wurden Reflektoren im IR auf pt-Substrat bei Reflexions-
wellenldngen von 850 nm und 950 nm hergestellt. In Abb. 7.21(a) sind die Spektren der Filter
direkt nach der Herstellung aufgetragen. Deutlich sind die Reflexionsmaxima bei zu erkennen.
Nach einer Epitaxie einer 3 ym dicken CVD-Silicium Schicht bei 1000° C' wurden die Spektren
der Probe erneut gemessen. Sie sind in Abb. 7.21(b) aufgetragen. Die 3 urn CVD-Silicium haften
gut auf dem pordsen Silicium und sogar besser als auf dem kristallinen Silicium [230]. Diese gute
Haftung von epitaxiertem Si auf PS war bereits vorher schon festgestellt worden [74, 231, 229].
Weiterhin sind deutliche Modulationen der Reflexion durch die Schichtdickeninterferenz an der
epitaxierten Schicht festzustellen. Das Reflexionsmaximum ist zu grofleren Wellenldngen ver-
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schoben, was durch das Aufheizen der Probe wéhrend der Abscheidung begriindet sein kénnte
(siehe Untersuchungen in Abschn. 6.3). Theoretische Berechnungen des ZAE Erlangen [232]
unter Verwendung der optischen Daten des pordsen Siliciums haben ergeben, dafl eine Stei-
gerung des Photostromes bei dem hier vorgestellten Riickseitenreflektor von 19,4 mA/cm? bis
21,3 mA/cm? erreicht werden kann, wobei bei einem 100 %-Riickseitenreflektor ein Photostrom
von 22mA/cm? erreicht wird.

Die hier vorgestellte Anwendung als Riickseitenreflektor bedarf sicherlich noch weiterer, um-
fangreicher Untersuchungen vor allem des Stromflusses durch die pordse Schicht, doch konnte
eindrucksvoll gezeigt werden, daf§ mit Hilfe von geringem technologischem Aufwand eine Moglich-
keit zur Steigerung der Effizienz von Diinnschichtzellen gegeben ist. Weitere Analysen werden
sich sicherlich auch mit parallel zu den Texturen in der Form angepafiten Riickseitenreflektoren
aus PS beschéftigen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Einzelschichten und Schichtsysteme aus porésem Silicium untersucht
und mit spektroskopischen, gravimetrischen, diffraktometrischen und topographischen Methoden
sowie mit REM und TEM analysiert.

Der Schwerpunkt der Untersuchung lag dabei auf der Optimierung von Einzelschichten und
Schichtsystemen im Hinblick auf Applikationen und grundlegenden Untersuchungen zur indu-
striellen Verwendbarkeit in optischen und optoelektronischen Komponenten.

Aus den Grundlagenuntersuchungen zur Optimierung von Einzelschichten in Kap. 5 konnten
zundchst aus spektroskopischen Analysen Informationen {iber Starke und Richtung der im porésen
Silicium vorliegenden, tiefenabhéngigen Strukturgradienten gewonnen werden. Diese Tiefengra-
dienten wurden sowohl qualitatitv fiir verschiedene Elektrolytkonzentrationen als auch quanti-
tativ bestimmt. Als eine Hauptursache dieser Strukturgradienten wurden Diffusionsprobleme im
Elektrolyten lokalisiert (Anderung der optischen Dicke einer 20 ym Einzelschicht um ca. 27 %), so
dafl die Elektrolytkonzentration mit zunehmender Schichtdicke ab— und die Porositat zunimmt.
Das chemische Atzen spielt hierbei mit Anderungen der optischen Dicke im Bereich von 1 /3
bis 1/4 gegeniiber derjenigen, durch Diffusionsprobleme verursachten eine eher untergeordnete

Rolle.

Mit Hilfe einer on-line Kontrolle der Schichtdickenoszillationen wihrend des Atzprozesses konnte
bei gegebener Stromdichte ein funktionaler Zusammenhang zwischen der momentanen Atztie-
fe und der dazu korrellierenden Stromdichte hergestellt werden, welche zur Vermeidung eines
Strukturgradienten angelegt werden muf. Ein weiterer Weg zur Kompensation der Inhomoge-
nititen konnte in Abschnitt 5.1.4 beschrieben werden, wobei wihrend des Atzprozesses Pausen
eingelegt wurden, in denen sich die Elektrolytkonzentration erholen konnte. Dieser sog. etch-stop
lieferte eine Moglichkeit zur Erstellung von dicken Filtern, sowie sie fiir optische Komponenten
im IR Verwendung finden. Zusitzlich wurde ein optimales Verhaltnis von Atzzeit zu Atzpause
bestimmt. Beide Methoden fiihrten zu einer Korrektur der optischen Tiefeninhomogenitéat.

Aus rontgentopographischen Untersuchungen an diesen Proben konnte gezeigt werden, daf trotz
der Korrektur der Tiefeninhomogenitat immer noch Forschungsbedarf in Verbindung mit einem
lateralen Strukturgradienten besteht. Dieser Gradient konnte quantitativ mit Hilfe hochauflosen-
der Rontgen-Diffraktometrie bestimmt werden. Durch Anpassung der Stromdichte wahrend des
Atzprozesses konnte die Anderung der mittleren Gitterfehlanpassung iiber einen Probenbereich
von 2 cm um 1/4 reduziert werden.

Weiterhin wurden bisher in der Literatur nicht diskutierte Parameter wie Atztemperatur und
Atzmittelmenge in die Untersuchungen einbezogen, da sie bei einer Ubertragung auf eine Pro-
zeBlinie zur Herstellung von pordsen Schichten sehr wichtig sind. Aus der gravimetrischen und
spektroskopischen Analyse wurden Unterschiede in der Struktur durch die Atzmittelmenge fest-
gestellt. Durch eine verbesserte konvektive Diffusion durch Umriihren des Elektrolyten 148t sich
dieses Verhalten kompensieren. Aus den vorliegenden Untersuchungen konnten Diffusionskon-
stanten fiir das Elektrolytsystem gewonnen werden, die die Unterschiede der porosen Struktur
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in ihrer Porengréfie fiir verschiedene Dotierungen wiederspiegeln. Die Diffusionskonstanten lie-
gen im Bereich der fiir wéssrige Elektrolyten iiblichen Werte, unterscheiden sich aber je nach
Behandlungsmethode der Proben.

Fiir einige Applikationen ist eine bewufite Steuerung der lateralen Filtercharakteristik notwen-
dig. Dazu wurden Parameter wie Temperaturverhalten, Beleuchtungsabhingigkeit und laterale
Stroménderung iiber den Wafer untersucht, um geeignete Ansatzpunkte fiir ein gezieltes Design
der lateralen Filtercharakteristik zu bekommen. Es wurde festgestellt, dal die Temperatur einen
EinfluB auf die Atzrate und Porositit hat, die Anderungen aber recht klein sind und das Anlegen
eines Temperaturgradienten keine Aussicht auf Erfolg verspricht.

Der Einfluf der Probenbeleuchtung auf die resultierende Struktur wihrend und nach dem Atz-
prozef wurde zunichst iiber der ganzen Atzfliche (Abschn. 5.3) spektroskopisch untersucht. Es
konnte festgestellt werden, daf der Atzproze$ und damit die pordse Struktur sehr sensitiv auf
die Probenbeleuchtung reagierten. Wie im Quantenmodell interpretierbar ist, verringern sich
Kristallitgrofien mit zunehmender Beleuchtungsenergie zu kleineren Schwerpunktgrofien, da in
diesem Fall das Bandgap in den Kristalliten iberwunden werden kann und photogenerierte La-
dungstrager dem Atzprozef zur Verfiigung stehen. Die Beleuchtung wurde sowohl auf n— als auch
auf p—PS untersucht, bei beiden waren gleiche Tendenzen zu beobachten. Die in diesem Rahmen
untersuchte, auf der Probenoberfliche selektive Beleuchtung fithrt aufgrund des Unterschiedes
in n— und p— Material — basierend auf der unterschiedlichen Bandverbiegung in dem jeweiligen
Material — zu einer interessanten technologischen Anwendung, der die selektive Ablésung von
pordsem Silicium ohne den Einsatz aufwendiger Lithographieschritte ermdglicht. Diese Techno-
logie wurde bei den Applikationen im Bereich der Beugungsgitter noch naher betrachtet.

Im Kap. 6 wurden Untersuchungen an Schichtsystemen durchgefiihrt. Sie umfassen die Analyse
der minimal méglichen Schichtdicke in einem Mehrfachschichtsystem, der Reproduzierbarkeit,
der Stabilitat und der bewufiten Beeinflussung der lateralen Reflexionscharakteristik. Ziel war
es dabei, Grenzen der Herstellung von Schichtsystemen herauszufinden.

Als Ubergangsbereich von Schichten verschiedener Porositit konnte mit Hilfe der Gravimetrie
und einer theoretischen Berechnung ein Bereich von weniger als 15nm identifiziert werden.
Zugleich wurde aus TEM-Untersuchungen die minimale Schichtdicke in einem Mehrschichtsy-
stem zu ca. 5nm bestimmt. Im Einklang zu den Untersuchungen von Einzelschichten ist vor
allem fiir industrielle Anwendungen die Reproduzierbarkeit von Schichtsystemen z. B. fiir die
Serienproduktion von Filtern auf der Basis von porésem Silicium entscheidend. Diese Reprodu-
zierbarkeit birgt momentan noch Probleme fiir spezielle Anwendungen, jedoch kann die laterale
Reflexions—Charakteristik durch Elektrodenanordnung bzw. lateral unterschiedliche Beleuchtung
gezielt beeinfluflit werden.

Auch die Stabilitat der Filter ist aufgrund der grofien Oberflache des pordsen Siliciums von In-
teresse. Durch Vergleich von verschiedenen Oxidationsmethoden konnte gezeigt werden, dafl die
thermische Oxidation im Hinblick auf die Langzeitstabilitdt der Proben die stabilste ist. Aus
dem Vergleich der Resonanzfrequenzen im IR 148t sich erkennen, daff die anodische Oxidati-
on hingegen einer vorweggenommenen, natiirlichen Alterung entspricht und dementsprechend
noch nachaltern kann. Mit Hilfe des in dieser Arbeit untersuchten Zwei—Stufen—Prozesses der
thermischen Oxidation (RTO) sind die Proben auch unter héheren Temperaturen fiir mehrere
Wochen stabil. Untersuchungen der Proben in einer Klimakammer offenbaren ein Problem der
Stabilisierung durch RTO: Die Proben verdndern ihr hydrophobes Verhalten in ein hydrophiles,
wobei sich durch physisorbiertes Wasser die Reflexionsfrequenz dndert. Auswege hierin sind in
einem {iberkritischen Trocknen der Proben zu suchen, was weiteren Untersuchungen vorbehalten
werden muf.

Weiterhin wurde an einer Verbesserung der komplexen Filterstrukturen gearbeitet, mit Hilfe
derer durch graduelle Variation des Brechungsindexes mit der Schichttiefe sog. Rugate Filter
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mit verbesserter Reflexionscharakteristik hergestellt werden konnten. Durch eine Apodisation
und eine Anpassung des Brechungsindexes an die umgebenden Medien des Filters konnte eine
deutliche Verbesserung der komplexen Filter erzielt werden.

Die vorgestellten Untersuchungen fithren zu neuartigen Anwendungen. Vorgestellt wurden hier
vor allem integrierte Filter ohne die bekannte Problematik des Struktur— bzw. Photolackeinflus-
ses auf die Reflexionscharakteristik. Diese Filter wurden durch die aufeinanderfolgende Herstel-
lung von verschiedenen Filtern — sog. Mehrfachfilterstrukturen — erreicht.

FEine weitere Applikation besteht in der Herstellung von elektrisch steuerbaren Interferenzfiltern,
die durch das Einfiillen von Flissigkristallen in die porése Struktur erzielt werden kénnen. In der
vorliegenden Arbeit wurde das Prinzip erstmalig vorgestellt. Es konnte das spannungsabhingige
Auftauchen und Verschwinden der Schichtdickeninterferenzen bei Einzelschichten aus PS im
Reflexionsspektrum beobachtet werden. Nachteilig wirkt sich hier noch die Reaktionszeit der
Reflexionsdnderung auf Spannungsinderungen im Bereich von Minuten aus.

Mit Hilfe der selektiven Beleuchtung konnte ein neuartiges Verfahren zur einfachen Strukturie-
rung von pordsem Silicium mit Hilfe der Probenbeleuchtung vorgestellt werden. Dieses Verfahren
eignet sich nicht nur fir die Herstellung von Beugungsgittern, sondern findet in der Graustufen-

lithographie ein breites Einsatzfeld fiir die Integration und Strukturierung von porésem Silicium
in die Optik und Mikromechanik.

Abschlieflend wurden Untersuchungen zur Integration von Filtern aus PS in Diinnschichtsolar-
zellen als Riickseitenreflektoren durchgefiihrt. Die damit verbundene, erwartete Steigerung der
Photostromdichte um mehrere mA/cm?® in Verbindung mit der einfachen Herstellung ermdglicht
die Offnung eines neuen und breiten Marktes fiir die Mehrschichtsysteme aus pordsem Silicium.







Anhang A

Symmetrieauswahlregeln fiir die
Ramanstreuung

Symmetrieauswahlregeln fiir Streukonfigurationen der Raman—Streuung lassen sich mit Hilfe der
Gruppentheorie aus der Punktgruppe des Kristalles und den Symmetrieeigenschaften des Pho-
nons ableiten. Dabei erfolgt die Darstellung mit Hilfe des sog. Ramantensors R*#(3), der bis
auf Konstanten mit dem Suszeptibilitatstensor X?ﬁ (7) Ubereinstimmt. Die Multiplikation des
Raman-Tensors mit den Einheitsvektoren é; und €, welche die Polarisationsrichtung des einfal-
lenden und gestreuten Lichtes angeben, ergibt je nach Streugeometrie eine Null (symmetrieverbo-
ten) oder einen von Null verschiedenen Wert (symmetrieerlaubt). Daher sind die Symmetrieaus-

wahlregeln bereits implizit in dem Faktor 16:)&([} (4 )eiﬁ {2 der Streuquerschnittsformel enthalten.
DIe Punktgruppe des Kristalls wird in der Literatur typisch in der Schonflies-Notation angege-
ben. Da Silicium Diamantstruktur besitzt, gehort es zur Punktgruppe Op. Symmetrieeigenschaf-
ten der Phononen werden in der Bethe- oder I'- Notation angegeben. Fiir die Diamantstruktur
ist die wichtigste Symmetrie die I'y5 bzw. die I';sr Symmetrie. Die Symmetrieauswahlregeln fiir

Raman-Streuung 1. Ordnung an optischen I';5» Phononen sind in der Tabelle A.1 zusammenge-
fafit.

Ei = ——l?s & €s es“R‘”‘ﬁ(j)eiﬁi2 Phonon
<100 > [ <010 > | <010 > 0
<001 > | <001 > 0
< 010 > | <001 > d? LO <100 >
<100 > | <011 > | <011 > d? LO < 100 >
< 011> | <0I1> d? LO < 100 >
< 011> | <011 > 0
<110 > | <001 > | <001 > 0
<110 > | <001 > e? TO <110 >
<110 > | <110 > e’ TO < 001 >
<111> | <110> | <110 > | 3d% + Z¢? LO + TO
<110 > | <112 > Ze? TO
<112> [ <112> | 2d*+ 2 LO + TO
Tabelle A.1: Symmetrieauswahlregeln fiir die erlaubte RAMAN-Streuung 1.Ordnung
an I'15/T'95: Phononen in Kristallen mit Zinkblende/Diamantstruktur. Der
Vektor in der letzten Spalte gibt die Auslenkungsrichtung des Phonons an.
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Anhang B

Zieit—Tiefen—Relation der
Diffusionskonstanten

Nach dem Fickschen Gesetz ergibt sich der Flufl der HF Molekiile zu

dc
Iyp=-D- —a—m“ (B.l)

Hierbei ist D die Diffusionskonstante, ¢ die Konzentration und z die momentane Atztiefe.

Mit Hilfe der Kontinuitatsgleichung ergibt sich weiterhin

Jc d%c

Z_pD.=—=_ .

ot 0z? R (B.2)
wobei R die Verbrauchsrate von Flufisdure innerhalb einer Pore ist. R kann hierbei zu 0 gesetzt
werden, da weder FluBisdure-Quellen noch Senken in einer Pore vorliegen. Unter Annahme eines
Glelchgewwhtes in einer Pore wihrend der Atzung ergibt sich mit ac = 0 und den Randbedin-

gungen c(z = 0) = ¢o und ¢(z = d) = ¢4 der Atzstrom I, am Porenboden zZu

0
Lien(cq) = Iyp(z = d) = _D_C

5l (B.3)

Fiir eine Konzentrationsabhingigkeit des Atzstromes gemif I = I - (&)* ergibt sich nun
Gln. B.3 zu

ca\ % Oc
I () =—-p= :
0 (Co> D@m r=d (B 4)
Damit errechnet sich die tiefenabhingige Konzentration in Gln. B.1 zu
o(z) =co— 0 ; “, (B.5)
und somit der Atzstrom zu
ci\ G —Cd
I <g> = D% (B.6)

Um nun einen Zusammenhang von Atzzeit ¢ und Schichtdicke d iiber die Diffusionskonstante
D zu bekommen, muf eine Koordinatentransformation durchgefiihrt werden: Es sei d = dy - d
mit do = DTOQ und t = to -1t mit ¢y := ‘Ti = @—}V—ﬂ Hierbei ist r = gf die Atzrate N die
Anzahl der Siliciumatome pro Volumen und n die Anzahl der pro Silicium-Atom verbrauchten

HF-Molekiile.

Unter Einsetzen der Tiefenkoordinate d ergibt sich aus Gln. B.6 mit ¢z/co = v
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=0 (B.7)

Durch die Niherung (1 —w)* &~ 1 — a - w fir w < 1 und ersetzen von v = 1 — w ergibt sich bei
kleiner Konzentrationsidnderung innerhalb der Pore

¥=1—-a w= 5 (B.8)

Unter der Benutzung der transformierten Zeitkoordinate ¢ ergibt sich damit

1 0t N-n 1 .
_—= — = = = . d .
rod Is  ro-v® e (B.9)
Auflésung nach der transformierten Zeit ¢ ergibt
d .~
ot .~ = .
/—~ dd=d+ 2. & (B.10)
) 0d 2

Die Riicktransformation f — ¢ und d — d ergibt die quadratische Naherung der Zeit-Tiefenabhangig-

keit gemaf
t=a-d+b-d* (B.11)

M — n = &,
mit a = T undb_2 5




Anhang C

Ermittlung der Stromdichte und
Atzzeit

Aus den gravimetrischen Daten lassen sich Valenz v und Atzrate r gemaB folgender Gleichungen
bestimmen:

Valenz:
I-t-A,
v = C.1
e~NA-(m1-m2) ( )
Atzrate:
_ mi — Mo
r_——p'A-t (C.2)

Hierbei bedeuten I der Atzstrom, t die Atzdauer, A, die relative Atommasee von Silicium
(28,08 g/mol), N4 die Molzahl, A die Atzfliche und p die Dichte von Silicium (2,33 g/cm?).
Zur genauen Bestimmung der Atzflache aus dem Tiefenprofil siehe [31].

Fiir verschiedene, in dieser Arbeit untersuchten Dotierungen ergeben sich die Stromdichte j
in [ma/em?] und Atzrate r in [nm/s] bei vorgegebener Porositit gemif den nachfolgenden,
aus Anpassungen an gravimetrischen Daten und REM-Dickenanalysen bestimmten funktionalen
Zusammnehéngen:

C.1 Dotierung 0,17cm

Geltungsbereich der Formel: 66% — 85%

P —36
0,119

j
- 1,209 (©4)
5+ (2,776 — 0,395 - exp(7%5))

C.2 Dotierung 0,1{cm

Geltungsbereich der Formel: 40% — 65%

P —63.5
0,119
J

o —— 1,249 Cs6
£ (2,36 — 0,395 - exp(5L)) .
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C.3 Dotierung 0,01 Qcm

Geltungsbereich der Formel: 76% — 88%

P-4 :
7= 0119 (€.7)
ro= J 1,249 (C.8)

(3,08 —0,79- exp(l—;’g—,,))

100
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Anhang D

Bestimmung der Dicke von
A/4—Schichten

Im folgenden wird die Berechnung der Schichtdicke drigh, /s bzw. diow, P fir die H und L-
Schichten eines Bragg-Reflektor mit Reflexionsmaximum bei der Wellenldnge A bzw. der Wel-
lenzahl W fiir die beiden Dotierungen von xx und yy angegeben. Der Brechungsindex n(W, j) ist
dabei eine Funktion der Parameter no(j), A(j) und ¢(j), die mittels numerischer Anpassung im
Rahmen dieser Arbeit und in [31] bestimmt wurden. Der Brechungsindex berechnet sich gemaf

n(W,j) = no(j) + A() - exp (%)

Fir die jeweiligen Schichten ergeben sich folgende Berechnungen:

—Jhigh
Mopign = Moy T Mo, * €TP (T
3

_ _jlow
nolow - nol + nOz ' 6$p

Mo,

Apigh = A1+ Az -exp (—an)
3

Alow - Al + A2 CETP <_1.210w>
3

Thigh = 11412 exp (_Jhigh>

]low

tow = t1+12- ewp(

Nhigh = Nopgn + Ahigh emp( P h)
g

tlow>

Now = Mo, T Alow ea:p(

Damit ergibt sich fiir die geometrische Dicke der einzelnen A/4 Schichten:

1000 - (10000)
(Mhigh - 4)
1000 - (10000)
" (uow 1)

Dhighy /s

dlow,\/‘i

(D.1)

(D.4)

(D.5)

(D.6)
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no, o, Mo, Al A2 Ag t1 tz tg
p | 1,208 | 0,698 | 91 |0,00442 | 0,03761 | 41 | 6880 | 4373 | 28
1,28 | 1,44 {170 |0,00146 | 0,00792 | 315 | 5873 | —1158 | 300

+

Tabelle D.1: Parameter fiir die Berechnung der geometrischen Schichtdicke von A/4
Schichten

Die in der Tabelle D.1 aufgefiihrten Werte sind je nach Dotierung in die Formeln einzusetzen
(Geltungsbereich p* von 42 bis 85 % Porositét, p von 66 bis 85 %).
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Anhang E
Umrechnung Vol % in wt %

Der Elektrolyt zur Herstellung der Proben wurde zusammengestellt aus 50 %-tigem HF und
Ethanol. Fiir einige Versuche wurde die HF-Konzentration zusatzlich durch deionisiertes Was-
ser verdiinnt. Zur Umrechnung der im Text angegebenen Volumen-Prozent in Gewichtsprozent
sollen folgende Gleichungen dienen:

_¢gr T CHF * PHF * Tyol
c= = (E.1)
T+ Y PHF * Tyol + PH,0 * Yuol

Hierbei sind ¢ die Konzentration der Losung in Gewichtsprozent (wt %), cyr die Konzentration
der konzentrierten Flufisiure (wt %), = die Menge an konzentrierter HF (kg), y die Menge an
Wasser (kg), z4; die Volumenmenge von HF (1), y,, die Volumenmenge des Wassers (1) und p
die Dichten der Stoffe.

Unter Vernachlassigung einer moglichen Volumendnderung bei der Mischung ergibt sich die
molare Konzentration der verdiinnten Losung ¢, mit Hilfe der Molaren Masse von HF Myp zu

. _10-chgr-pur 1
™ Myr 1+_/Z_}Q_.(£LLE_1)

PH,0O c

(E.2)

Fiir die in dieser Arbeit verwendete Konzentration aus 25vol% HF errechnet sich damit fiir
Mit Werten von 20,01 g/mol fiir Mpyp, einem Wert py,0 = 1 g/mol und der Herstellerangabe
von 1,16 g/cm® fiix pgp kann nun zwischen der molaren Konzentration, der Gewichtsprozent-
Konzentration und dem Volumenverhéltnis umgerechnet werden.

Fiir die in dieser Arbeit verwendete Konzentration aus 25v0l% HF errechnet sich damit fiir ¢
ein Wert von 13,94 wt%.
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