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Kapitel 1

Einleitung

Pordses Siliciums (PS) wurde bereits vor iber 30 Jahren durch A. UHLIR entdeckt. Bei seinen
Untersuchungen zum Elektropolieren von Silicium-Wafern beobachtete er bei bestimmten Para-
metern die Ausbildung einer braunen Schicht. Spater wurde festgestellt, dal} diese Schichten eine
pordse Struktur aufweisen. Deren Bedeutung wurde 1990 durch die Entdeckung einer starken,
sichtbaren Photolumineszenz bei Raumtemperatur [1] unterstrichen.

Die Struktur dieser Schichten kann wie folgt beschrieben werden: Durch einen elektrochemischen
Atzproze werden in dem vorhandenen Silicium-Wafer mikroskopisch kleine Atzkanile mit einem
Durchmesser zwischen 10-1000 A gebildet. Der Abstand benachbarter Atzkanile liegt in der
Groflenordnung des Durchmessers. Zuriick bleibt ein Skelett aus vernetztern, einkristallinem
Silicium, dessen Ausschen am ehesten mit dem eines Schwammes verglichen werden kann.

Der erste Einsatz von PS5 in der Mikroelektronik geschah zur Herstellung von sogenanntem SOI-
(Silicon on Insulator) Strukturen. Hierbei werden Stéreffekte durch benachbarte Transistoren,
wie sie bei den iblichen, hohen Integrationsdichten der Mikroelektronik vorkommen kénnen,
durch Isolatorschichten unter dem Silicium vermieden. Die Herstellung derartiger Bauelemente
mit den Isolatorschichten ist mittels des FIPOS (Full Insulation by Porous Oxidized Silicon)
—Verfahrens méglich geworden {2], konnte sich technologisch jedoch nicht durchsetzen. Aber
auch eine direkte Verbindung der 717 — V Halbleitertechnologie, d. h. insbesondere der opto-
elektronischen Komponenten, mit der kostengiinstigen und am weitesten entwickelten Silicium-
Technologie ist durch die Verwendung von PS als Substratmaterial fiir die 77 — V Halbleiter
vorstellbar {3]. Weiterhin kann PS infolge seiner Struktur auch als Antireflexbelag fiir Solarzel-
len {4] oder aufgrund der grofien Oberfliche fiir Sensoren und Katalysatoren Verwendung finden

(5,6l
Ein sehr grofles Anwendungspotential besitzt PS aber aufgrund der erwihnten Lumineszenzei-
genschaften. Als Erkldrung dieser Lumineszenzeigenschaften wurden anfangs sehr unterschiedli-
che und sich stark widersprechende Erklarungsansitze geliefert, die sich im wesentlichen im Me-
chanismus der Lichtemission unterscheiden. Von diesen Ansitzen hat sich das Qua,ntenmodell
behauptet, das von einem Quanten¥conﬁnement—Effekt in oberflichen-passivierten Kristalliten
‘ausgeht [7, 8, 9] und somit die Lichtemission aufgrund einer verinderten Bandstruktur im PS
unter Einbeziehung einer passivierten Oberfliche erklirt. Die modellmiBige Beschreibung des
~ Silicium—Skelettes geht dabei von sog. Quantendréhten [7] bzw. kleinen Kristalliten (sog. Nano-
“kristalliten) aus, in denen Elektronen lokalisiert sind. Ein erstes Indiz fiir die Richtigkeit dieses
‘Modelles und die damit verbundenen Quantisierungseffekte war die beobachtete Anderung des
-Bandabstandes im PS {8]. Eine endgiiltige Klarung der Details der Lumineszenzmechanismen
ist aber weiterhin Gegenstand der Forschung,
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Durch die Entdeckung der Elektrolumineszenz des PS [10, 11] erscheinen eine Fiille von neuen
Anwendungsméglichkeiten erreichbar: Zu nennen sind hier besonders Vorschlige fiir flache Bild-
schirme und Leuchtdioden zur optischen Signaliibertragung [11, 12, 13, 14, 15]. Wichtig neben
einer elektrischen Kontaktierung und Strukturierung der pordsen Schichten sind vor allem im
Hinblick auf die Anwendungen die Lumineszenzintensititen und die spektrale Lage der Lumines-
zenzen. Wihrend fiir die Photolumineszenz je nach Priparation der Proben Quanteneffizienzen
von bis zu 10 % beobachtet wurden, liegen sie fiir die Elektrolumineszenz mit Festkorperkontak-
ten noch zwei bis drei GroBenordnungen darunter. Bei den technologisch weniger bedeutsamen
Fliissigkeitskontakten wird jedoch von einer Quanteneffizienz > 1% berichtet [16].

Gerade fiir die technologische Verwendung des PS ist also die Verbesserung der Lumineszenzei-
genschaften von grofem Interesse. Fine Untersuchung der Moglichkeit, diese Eigenschaften zu
optimieren, soll im folgenden durch unterschiedliche Ansétze erfolgen:

Zum einen soll es Ziel sein, die vorhandenen Strukturen (Kristallite) weiter in ihrer Gréfle zu
reduzieren, so daf die Quanteneffekte in den Vordergrund ireten. Es wird gezeigt, da8 dies durch
eine Beleuchtung der Proben wihrend der Herstellung geschehen kann. In der Literatur finden
sich zu dieser Fragestellung vereinzelte und nicht systematische Untersuchungen, so daf im fol-
genden zunichst die Auswirkung der Beleuchtung aunf die Mikrostruktur von verschiedenartig
dotiertem Material untersucht werden soll (Kapitel 5). Die Beeinflussung der makroskopischen
und mikroskopischen Eigenschaften des PS durch die Beleuchtung wird im Zusammenspiel mit
den weiteren, im AtzprozeB variierbaren Parametern wie Stromdichte und Atzzeit analysiert.
Zudem sollen die Auswirkungen der beleuchtungsunterstiitzten Herstellung auf die Elektrolumi-
neszenz untersucht werden.

Andererseits ist fiir die meisten Applikationen — wie z. B. Flachbildschirme - neben der Effizi-
enz ‘der. Lumineszenz auch ihre spekirale Lage von Bedeutung. Ein Ansatz zur Beeinflussung
dieser spektralen Lage besteht in der Verwendung von sogenannten Ubergitterstrukiuren bzw.
komplexen Schichtsystemen aus pordsem Silicium. Bei geeigneter Wahl der Schichtdicken und
der Mikrostruktur, die die optischen Eigenschaften bestimmen, ist die Herstellung von Interfe-
renzfiltern moglich. Es sollen daher zunichst unterschiedliche Methoden zur Herstellung derar-
tiger Schichtsysteme untersucht werden und anschlieflend eine Charakterisicrung ihrer optischen
Eigenschaften erfolgen (Kapitel 6). Ein wesentlicher Punkt dieser Behandlung wird die Uber-
tragbarkelt der von Einzelschichten her bekannten Ergebnisse auf die Ubergitterstrukiuren sein.
Am Ende dieses Kapitels werden erste Anwendung der komplexen Schichtsysteme aus PS, wie
z. B. FABRY-PEROT-Filter aus PS oder vergrabene Spiegelschiichten, vorgestelit.

Die Charakterisierung der unter Beleuchtung hergestellten Proben als auch der Ubergitter er-
folgte mittels optischer und elektronenspektroskopischer Methoden. Ein Schwerpunkt der Cha-
rakterisierung von beleuchteten Proben liegt dabei auf der RAMAN-Spektroskopie als einer
zerstorungsfreien optischen Methode. Die theoretischen Grundlagen, insbesonders die RAMAN-
Streuung an Nanokristalliten, werden in Kapitel 3 erldutert. Die experimentellen Grundlagen
fiir die Charakterisierung von PS werden in Kapitel 4 beschrieben. Em besonderes Augenmerk
: erd dabei a.uf den spezlellen Meﬁbedmgungen fiir PS hegen




Kapitel 2

wschichten

erstellung pordser Siliciun

Poréses Silicium besitzt eine schwammartige Mikrostruktur mit einem nach der Herstellung noch
verbleibenden Skelett aus kristallinem Silicium (dunkle Bereiche in Abb. 2.1). Charakteristisch
fiir eine Probe ist die Dimension der stochastisch verteilten Atzkanile (sog. Poren, in Abb. 2.1
als helle Bereiche erkennbar), deren Durchmesser von 10. A bis 1000 A durch die Praparations-
bedingungen und Wahl des Substrates variiert werden kann. Sie resultieren aus einer selektiven
Ablésung vieler Silicium-Atome in einem elektrochemischen AtzprozeB. Die besondere Struk-
tur dieses Materiales wird eng mit den besonders fiir Applikationen interessanten Eigenschaften
einer intensiven, spektral breitbandigen Lumineszenz bei Raumtemperatur im sichtbaren Spek-
tralbereich verkniipft, wodurch pordses Silicium (PS) in den letzten drei Jahren sehr stark in
den Vordergrund des Interesses geriickt ist. Eine Vielzahl yon Verdffentlichungen beschiftigt
sich bereits mit den Apphkatlonen, wobei allerdings die grundlegenden physikalischen Mecha-
nismen der Bildung und Lumineszenz immer noch Gegenstand ‘der aktuellen Forschung und
Diskussion sind.. Zum Verstindnis und" na.turhch zur:Optimierung von z. B. Photodetektoren
[17, 18], Katalysatoren [5, 6], Leuchtdioden {12, 13, 14, 15] und Wellenleitern [19] auf der Basis
dieses Materiales ist die Kenntnis der verschiedenen Modellvorstellungen zum Bildungsmecha-
nismus von PSS eine wichtige Voraussetzung fiir die gezielte Beemﬂussung der Empﬁndllchke1t
bzw. Effizienz von Photo— und Eiektrolummeszenz

Bevor jedoch deta,ﬂherter auf unterschledhche Bﬂdtmgsmodeﬂe emgegangen erd werden im
folgenden kurz die hinter der Bildung von PS stehenden, elektrochemischen Reaktionen erliutert
und anschliefiend eine Ubersmht uber d1e morphologlebeemﬁussenden Parameter zur Bildung von

PS gegeben.

2.1 Elektrochemie

Porose Siliciumschichten werden in '_éinem.elek_tro_chemisch_en AtzprozeB in konzentrierter HF -
Losung hergestellt, wobei das Si-Substrat ‘die Anode und ein im Elektrolyt befindliches Platin-
gitter die Kathode bilden. Dabei erfolgt kein umfassender Abtrag der Oberfliche (sog. Elektro-
‘polieren), sonden;_ es Werden_.a,ufgx_?_urid 'de_r 'c_hemisc_:hen R_ea,kt_ionsgleichungen__ :

Sz + 2@ +2HF o, Sze + Hz ED S Fz‘“ + 2H+ + 2H2 (2.1)
-'_bz_w.__' PO __

“Sivde +2nF W gip, 1 oot T Sze“ b aE* + H, (2.2)
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unter Beteiligung von Lochern (@) lokal Si-Atome in die Lésung tberfithrt {20, 8]. Als sta-
biles Endprodukt geht in beiden Fallen SiFy~ in Lésung. Die Anzahl der fiir den Ablauf der
elektrochemischen Reaktionsgieichungen notwendigen Locher gibt Aufschlufl iber die Valenz des
ablaufenden Prozesses. Aufler den beiden aufgefithrten Reaktionsgleichungen des rein divalenien
(GL 2.1) und des tein tetravalenten (Gl 2.2) Prozesses gibt es je nach Priparation der Proben
eine unterschiedliche Wichtung beider Reaktionsabliufe, so daB die resultierende Valenz zwi-
schen 2 und 4 liegen kann. Dies bedeutet, daff 2 bis 4 Locher fiir die Ablésung eines Si-Atomes
bendtigt werden (vergl. Abb. 2.2). Reaktionsteil (1) der Gleichungen benétigt fiir die Reak-
tionskinetik eine Zufuhr von Ladungstrigern zum Ort der Reaktion, es handelt sich also um den

Abb. 2.1: TEM-Aufsichtsaufnahme einer elektrochemisch hergestellien pordsen
Silicium—Schicht unter Verwendung von p—dotiertem Substratmaterial.
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Abb. 2.2: a) I(V)-Kennlinie von n-PS wihrend der Herstellung unter Be-
leuchtung, b) Valenzen fiir n—PS und p-PS. Die charakteristische
StromstérkeerhShung /pgy, weist auf grundlegende Morphologiednderun-
gen durch die Anderung der Transportmechanismen hin. Diese Mo-
difikation spiegelt sich in dem Ubergang der Valenz n gegeniiber der
Stromstédrke I als Wandlung des hauptséichlich divalenten Prozesses in
den tetravalenten Prozef wieder [20].

t (2) einen rein chemischen Prozefl darstellt.
e’ derp'n ‘A }\]a11f 1mmpr 'nr'\{“lﬁ AYSI{'I'I{"IFT‘{’ ‘KY1T’I’!

elektrochemischen Anteil, wobei Reaktionsschritt

Eine rhﬁ'nrpn'npri'p narquuunﬁ der Rea khn-nsnrnquq
£ der neaxiion S8

ii 2i1iirals, (RT3 Ll B T)

ist in {21] zu finden.

Aufler dem elektrochemischen Reaktionsproze8 konnen aufgrund der entstehenden grofien Ober-
fldche des PS - je nach Wahl der Herstellungsparameter von 100 m?/cm® bis fiber 1000 mz/ cm
[22] = zusatzhch rein chemlsche Reaktionsschritte eine Rolle sp:elen [21]. - '

_ Si;r_o_if_p—fSpannungschara{kteristik

- Messungen der Strom-Spannungscharakteristiken an dem System Elektrolyt/Silicium deuten
an, daB es sich sowohl bei Verwendung von p-dotiertem als auch bei n—dotiertem Substrat um
ein modifiziertes Schottky-Dioden—Verhalten des Systemes handelt [20, 23, 24, 25]. Unter ka-
thodischen Bedingungen entsteht gasformiger Wasserstoff ohne Bildung einer porésen Schicht,
im Bereich anodischer Spannung schreitet die Bildung einer Schicht unter einer hauptsichlich
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divalenten Auflésung von 57 bis zu einem charakteristischen Peak Ips in der Strom—Spannungs—
Kennlinie voran {Abb. 2.2). Dieser Peak wird einer fiir die Bildung des gasférmigen Wasserstoffs
bendtigten Spannungserhohung zugeschrieben [20]. Hohere anodische Spannungen bewirken den
vornehmlich tetravalenten Proze des Elektropolierens. Eine weitere Uberhéhung der Kennlinie
mit anschlieBenden Oszillationen zu héheren Spannungen (in Abb. 2.2 nicht mehr dargestellt)
weist auf den Ubergang des tetravalenten zum chemischen Proze$ der Aufiésung eines anodisch
gebildeten Oxides hin [20, 25]. Die Unterteilung der Kennlinie im Falle von n-PS kann durch die
unterschiedlichen Transportphinomene bei der Bildung von PS erklart werden. Bis zur charakte-
ristischen Stromstarke Ipgy, bestimmt der Ladungstragertransport vom Substrat zur Oberfliche
als langsamster Schritt den Reaktionablauf, fiir I > Ipgy jedoch dominiert der Massentrans-
port im Elektrolyten, so daB ein Uberangebot an Léchern (& ) einen ganzflichigen Abtrag der
Oberfliche ermaglicht. Auf die besonderen Effekte dieser Mechanismen fiir die Bildung von
n—PS wird in Kapitel 5 eingegangen. Far p-PS wird eine analoge I-V—-Kenunlinie beobachtet, le-
diglich im Bereich kathodischer Spannungen ist eine dioden-typische Sperrcharakteristik mefibar
21, 23].

2.2 Chemische Zusammensetzung

Der in den Gleichungen (2.1) bzw. (2.2) als Reaktionsprodukt in die Losung tiberfithrte Wasser-
stoff und die in dem Elektrolyten vorliegenden Wasserstoffionen ermoglichen eine Absattigung
der freien Si-Bindungen (dangling bonds) des 57 durch Wasserstoffatome, also eine Wasserstofl-
passivierung der Si-Oberfliche durch Si-H Bindungen [26]. Mit Hilfe der Infrarot— (IR) und
der Photoakustik—Spektroskopie {PAS) kénnen deutliche, in Abh&ngigkeit von der Probenprépa-
ration verschiedene Si-H, Moden und Si-O Banden beobachtet werden [27, 28]. Der Sauerstoff
wird bevorzugt in die riickwartigen Bindungen (back bonds) von Si-Oberflichenatomen einge-
baut [29, 30}, so wie man es von den bekannten Oxidationsmechanismen der Si-Oberfliche
erwartet [31]. Andere Verunreinigungen wie Fluor und Kohlenstoff wurden in geringen Mengen
durch Photoemissions— [32, 33] bzw. Sekundérionenmassenspektroskopie [34] nachgewiesen.

2.3 Mikrostruktur

Da die Herstellung von PS {iber die Ablosung von Si-Atomen aus einer einkristallinen Probe
verlduft, bleibt auch in der pordsen Struktur die Kristallinitidt des Ausgangsmateriales erhal-
ten, was XRD Studien von Barla et al. belegen {35]. Neben dem Substratpeak 148t sich der
Peak der an den Netzebenen der porésen Schicht gebeugten Rontgenstrahlen mit einer geringen
Erhéhung der Halbwertsbreite gegeniiber dem perfekten Si-Einkristall erkennen. Aufgrund der
Winkelseparation aus den Messungen symmetrischer und asymmetrischer Reflexe wurde festge-
stellt, daf} paralle]l zur Oberfliche nur eine geringfiigige Anderung des Netzebenenabstandes im
Vergleich zum ungestérten Si vorliegt, wohingegen die Gitterkonstante senkrecht zur Oberfliche
mit abnehmendem Volumenanteil, d. h. héherer Porositit, zunimmt [36, 37, 38]. Die im pordsen
- Material somit gréfere Gitterkonstante gegeniiber dem Substrat wird aufgrund der Verbindung
zu diesemn auf dessen Gitterkonstante festgelegt. Infolge fehlender Relaxationsméglichkeiten in
eine neue Gleichgewichtslage kommt es zu Stress in der porésen Schicht. Eine deutliche Blauver-
schiebung der Absorptionskante aus Reflexionsmessungen [39, 40, 41] und fehlende Strukturen in
‘der.Spin-Bahn—Aufspaltung des Si2p—Niveaus im PS lassen groflere Anteile von amorphem—S3
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(a—S7) im Material unwahrscheinlich erscheinen, wie auch durch Réntgenabsorptionsmessungen
gezeigt werden konnte [42].

Vor einer Diskussion méglicher Strukturbeeinflussungen sollen jedoch zunichst die unterschied-
lichen Begriffsbildungen zur Beschreibung der Morphologie fiir eine anschliefende Bewertung
von verschiedenen Modellansitzen zur Bildung von PS an Hand von vier typischen TEM—Quer-
schnittsaufnahmen verdeutlicht werden (Abb. 2.3).

Die Klassifizierung der unterschiedlichen Strukturen erfolgt Giblicherweise nach der Gréfle der
Poren in dem betreffenden Material [43] und soll hier zum besseren Verstindnis der in der Li-
‘teratur verwandten Begriffe erldutert werden: Wéahrend man bei p-Material mit seiner stark
vernetzten, isotropen Struktur von sogenanntem Mikro-PS (Porengrdfie < 2nm) spricht, be-
zeichnet man das anisotrope p¥— und n*-Material mit seinen deutlichen Atzkanilen und einer
Porengréfie von 2nm bis zu 50 nm als Meso—PS. Das hier abgebildete n-Material mit den deut-
lich gerichteten, einigen Mikrometer langen Atzkanilen klassifiziert man mit einer Porengrofie

> 50 nm als Makro-PS.

Neben den hier durch die Dotierung des Substratmateriales vorgegebenen, groben Klassifizierun-
gen 188t sich ein weiterer EinfluB auf die Morphologie durch die Wah! der Atzparameter wihrend
der Herstellung ausiiben. Ein Uberblick wird im folgenden Abschnitt gegeben.

Abb 2 3:. Querscnmtts—TEM—Aufnahmen zeigen che grundsatzhchen Unterschlede
B in.der Morphologie von PS auf unterschiedlich dotierten Substraten: a)

P, b) n, ¢) p*, d) n* [21).
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2.4 Strukturbeeinfiussung

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

¢ 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 bewihrt. Mit Hilfe der Stromdichte 188t sich in bestimmten
_Grenzen die Porositat einstellen. Allerdings iiben auch die nachfolgenden Parameter z.T.
entscheidenden Einfluf auf die Porositat aus [22, 44] (siehe auch Kapitel 5, 6.1.6).

e Dotzerungskonzentmtzon und -art haben einen wesentlichen Einflu auf die Mikrostruktur
des PS. Da z. B. in n—dotiertem Material die fiir den Atzprozef bendtigten Locher &
Minoritatsladungstrager sind, miissen dort durch Beleuchtung der Probe photogenerierte
Ladungstrager zur Verfiigung gestellt werden. Bestimmte Vorstrukturierungen erméglichen
fiir n—-Material aber auch die Bildung von sog. Makroporen ohne Beleuchtungseinflul mit
einer fiir Ladungstragerdurchbriiche infolge erhdhter Felder geeigneten Geometrie [25] (filr
eine detaillierte Diskussion sei auf Kapitel 6.3 verwiesen).

s Die HF-Konzentration im Elektrolyten nimmt einen merklichen Einflul auf die Morpho-
Jogie. Mit ansteigender HF-Konzentration erfolgt bei gleicher, angelegter Stromstirke
eine Abnahme der Porositat bei gleichzeitiger Reduktion der mittleren Porenradien [2, 45].
Diese Ergebnisse wurden indirekt durch (3asadsorptionsmessungen verifiziert [22, 2]. Der
zur Verwendung der Schmhthersteﬂung benutzte Elektrolyt setzt. sich normalerweise zur
besseren - Benetzung der Oberfliche aufgrund des hydrophoben Verhaltens von PS aus
Wa,ssnger HF —Losung und Etha.nol ZUSAIMMEN: .17 o S

e Die Atzzezt bestzmmt dle Schmhtdlcke der pordsen Schicht Emﬂusse der Verweﬂzelt im
Elektrolyten und da,mlt ein rem chemlsches Atzen Werden in I{apltel 6 1 6. diskutzert

e Eme Beleuchtung der Proben fuhrt eine zusatzhche Anzahl von varnerbaren “Parame-
tern mit sich. Sowohl Porositit als auch Schichtdicke und Morphologie werden von Be-

leuchtungswellenlinge und ~art (monochromatisch oder spektral ‘breitbandig), Beleuch-
. 1 1ﬂgssuu_rk33 Belmw-h{-nncrqdanpr und schliefilich avch vom Bpienchﬁ]nﬁ‘szeﬂmunkt (Be}euch-

Qialll ARid RS

_-"tung wihrend oder nach der ﬂerstehung) beemﬁuﬁt Dlese Pun.kl:e werden In z{apltel
-noch emgehend beha.ndelt ' o el e

[

e Die Geometrie der Atzzelle, d h Groﬁe Form und Abstand des Platmdrahtes von der Ano-
= de, sowie die Umgebungstemperatur fiihren zu weiteren moglichen-Varationsparametern,
“die im wesentlichen die Homogemtat der Probe beeinfiussen [46] Zu diesem Parametersatz
ﬁnden smh in der theratur nur sehr Wemge Anga.ben E EEER

" Vor allem die Einfliisse von Substratdotierung und Porositit auf die Struktur werden nun an
" Hand von pordsen Proben aus p-Material exemplarisch erlautert. Aufgrund des komplexen Auf-

" 'baus und der grofien Anzahl variierbarer Parameter bei der Herstellung des PS ist es schwierig,

" MeBmethoden zu seiner umfassenden Charakterisierung zu finden. In der Literatur sind neben
~ abbildenden Verfahren wie TEM vor allem spektroskopische und nukleartechnische Untersu-
- chungsmethoden zur Klérung des Einflusses von Substratdotierung, Porositit, Alterung und
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Abb. 2.4: Kristallitgroflenverteilung von 73 %-PS fiir verschiedene p-Dotierungen,
ermittelt aus einer Anpassung von RaMAN-Spektren (entnommen aus

[28]).

chemischer Zusammensetzung anzutreifen. Auf die erstgenannten von diesen Finfliissen soll im
folgenden Abschnitt kurz eingegangen werden. '

Die Verwendung verschiedener spektroskopischer Methoden beinhaltet vielschichtige und um-
fangreiche Auswertungen mit Hilfe modelltheoretischer Ansdtze, die im Hinblick auf:die diese
Arbeit betreffenden Melimethoden in Kapitel 3 noch ndher erldutert werden.

Dot_ie_ru_ng.. G e

Inshesonders findet sich zu der Auswertung der RAMAN—Spektroskopie an PS ein komplexes Mo-
dell {3], was in Kapitel 3.1.3 prézisiert werden wird. Zum Verstdndnis in diesem Zusammenhang
soll nur erwihnt werden, daB sich der zu niedrigen Wellenzahlen verschobene und asymmetri-
sche Raman—Peak von PS mit Hilfe des Modelles der RAMAN-Streuung an Nanokristalliten
_ aus iberlagerten Streubeitrigen einzelner sog. Nanokristallite unterschiedlicher Grofie syntheti-
_siert [3]. So lassen sich durch Simulation der Ramanspektren Kristallitgrofienverteilungen — also

““Verteilungen der Streubeitrige von Kristalliten einer bestimmten Grofe — und somit Aussagen =~ ©

iiber die Mikrostruktur gewinnen. Untersuchungen der Dotierungsabhangigkeit der Mikrostruk-
tur (Abb. 2.4) zeigen [28}, daf mit abnehmender Dotierung ein deutlicher Trend zu kleineren
_---Krlsta,]hten zu erkennen ist, der.sich auch in den TEM-Aufnahmen (Abb..2.3) wiederfindet.
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Raman intensity (arb. units)

i |
0 20 40 60 80 100 120 140

Size (A)

Abb. 2.5: Kristallitgréfenverteilung von p*-PS (0.01 £2¢m) fiir verschiedene Poro-
sititen, entnommen aus [28]

Porositit

Analoge, porositdtabhangige Mikrostruktur—Untersuchungen zeigen, dafl mit steigender Poro-
sitit fiir hochdotiertes PS eine Abnahme in der Anzahl von grofien Kristalliten beobachtet wird
{Abb. 2.5). Diese Tendenz wird auch in TEM-Bildern [27] wiedergefunden, die mit wachsender
Porositit eine Diinnung der im PS befindlichen Stege und eine damit einbergehende Auswei-
tung der Poren zeigen. Aufgrund praparativer Bedingungen ist ein direkter Vergleich jedoch
nicht moglich [47]. Weiterhin kann aus Reflexionsspektren von p-dotiertern PS entnommen wer-
den, daB eine Erhohung der Porositit in dem untersuchten Material sowohl mit einer verstérkten
Modulation der Fabry—Perot-Schichtdickeninterferenzen [27} als auch mit einer Verringerung des
Imaginérteiles der dielektrischen Funktion [48] korreliert. Letzteres spricht fir eine grundlegeade
Anderung der Topologie des PS in Abhanglgkel‘é des abgelosten Materla.la.ntelles T E

_ ._Alterung_' e

‘Durch Zuordung ‘der Sz—H und Si-0 Oszillatoren zu besmmmten Scnwmgungsmoaen konnte
-_Imt Hilfe von Infrarot-Reflexion-Messungen gezeigt werden, daf bei Lagerung des PS an. Luft
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eine deutliche Erhéhung der Sauerstoffmoden auftritt [28, 49, 50]. Im Einklang dazu befinden
sich Photoemissionsspektroskopie-Messungen (XPS), die belegen, dal durch diese Lagerung in
Abhéingigkeit der Dotierung eine Zunahme der Si*! und Si** Oxidationszustinde beobachtet
wird [28]. Dies wird mit der unterschiedlichen, dotierungsabhingigen Ausbildung von Suboxiden
aufgrund von Modellen beziiglich idealen, nicht rekonstruierten S¢(100) Oberflichen von p-
Materlal bzw. Si(111)- Oberﬁachen von pt-Material begriindet [58]. .

Photolumineszenzmessungen weisen cine drastische Abhingigkeit von Dotierung und Porositét
und Alterung auf: Mit ansteigender Porositét bei gleicher Substratdotierung und auch mit sin-
kender Dotierung bei gleichbleibender Porositat nimmt die Photolumineszenz (PL}-Intensitit
zu [28]. Gerade diese Messungen verdeutlichen, daf} fiir Anwendungen die Charakterisierung der
Mikrostruktur bzw. die Vorhersage der gewiinschten Eigenschaften durch Beeinflussung der Mi-
krostruktur eine wichtige Rolle spielen wird. I'ir die Alterung gibt es keine eindeutige Tendenz
des Verhaltens der P1-Intensitat, sie hingt vielmehr vom Ausgangszustand und Art der Altemng
(natiirliche Oxidbildung [28, 49], Oxidbildung durch thermische [49, 52, 9] bzw. chemische Pro-
zeBschritte {7, 53]) ab. Als Grund fiir dieses Verhalten wird eine unterschiedliche Oberflichenpas-
sivierung der freten Si-Bindungen in Abhéngigkeit der Oxidation angegeben. Photolumineszenz—
und Elektron-Spin-Resonanz (ESR)-Messungen weisen eine eindeutige Abhidngigkeit der PL-
Intensitdt von dieser Passivierung auf [54], da vor allem die Wahrscheinlichkeit der Rekom-
bination iber radiative Zerfallskandle durch nichtstrahlende Rekombmatmnszentren drastlsch
reduzmrt WH‘d ' : BRI '

Einen: Welteren Schritt zum Verstdndnis der gerade beschriebenen Moglichkeiten der Strukturbe—
einflussung liefern die im folgenden Abschnitt erlauterten Modelle, die den Bildungsprozef der
porésen Strukturen und somit auch den EinfluB einzelner Parameter verstehen helfen.

}2,5 Modelle zum --Biidungspfezeﬁ

Die nun im folgenden vorgestellten Modelle zur Bildung von PS versuchen auf recht unterschied-
liche Weise, die eben erliuterten Strukturunterschiede zu erkldren. Allen Modellen gemeinsam
ist jedoch eine hiufig nicht niher spezifizierte Initialphase des Atzprozesses an Oberﬂa,cheqver—
unremlgungen bzw —rauhlgkexten und/oder Dotleratomen [21 25 55 56] ' :

Bede4Modeilz '

:Das h1stor1sch alteste Modell ist das BEALE-Modeli [1, 57 58] Es ist eine elektrostatische Be-
schreibung der Porenbildung und postuliert eine aufgrund von Oberflichenzustédnden verursachte
Ausbildung einer Raumladungszone. Damit korrespondiert eine Verarmung von Ladungstrigern
im oberflichennahen Bereich (Abb. 2.6.a), die unabhingig von diesemn modelltheoretischen An-
satz durch Messungen der Oberflichenzustandsdichte am verbleibenden Material nachgewiesen
“werden konnte {59]. Die Geometrie der Poren bewirkt nun eine Konzentration der elektrischen
Teldlinien am Porenboden, so daf dort auch vermehrt Ladungstriger der elektrochemischen
‘Reaktion zur Verfiigung gestellt werden kdnnen und die Bildung von PS fortgesetzt wird. Die
Entstehung einer mikropordsen Schicht auf den Atzkanilen des makropordsen n—Materiales kann
nicht erklart werden. Weiterhin gilt das fiir dieses Modell zur Erklarung pordser Schichten auf
-n— und p-Material bendtigte Fermi-level-pinning in der Mitte der Bandliicke als problematisch

18]
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@?

N

Abb 2 &: ‘Schematische Darstellung des a) BEALE-Modells, des b) Quantenmo-
- dells und des ¢) diffusionsbegrenzien Quantenmodells. Beim BEALE-
-_'Modell wird der Ladungstrigertransport durch eine elektrostatische Be-

.. schreibung erklirt, das Quantenmodell erlgutert den AtzprozeB mit Hilfe

-.der Bandstruktur in Abhingigkeit der KristallitgréBe: Im Fall ¢) ist der

- Lchertransport durch vorhandene Kristallite unwahrscheinlich, so daf

...das PS an Ladungstrégern verarmt. ist, Fall #¢) zeigt die aufgrund der

- Bandstruktur mégliche Atzung am Interfa.ce Si /Elektrolyt. Das diffu-

~sionshegrenzte Quantenmodell postuliert ab einer bestimmten Kristal-

" litgréBe ein Tunneln der Ladungstrager durch schon gebildete Kristallite
bei vorhandener, duflerer Vorspannung (iv).
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Diffusionsbegrenztes—Modell:

Mathematisch dem BEALE-Modell &hnlich geht das diffusionsbegrenzte Modell von einer stocha-
stischen Diffusion der Locher (@) vom Substrat zur Oberfliche aus [6, 60]. Ein charakteristisches
Merkmal dieses Modells ist die Diffusionslinge, die durch die Dotieratomkonzentration des Ma-
teriales vorgegeben wird und den aus Geometriegriinden zu den Porenspitzen hin verstirkten
Transport der Locher beschreibt. Der Atzproze setzt vornehmlich an diesen Porenspitzen ein,
wobei der Rest des Materials aufgrund von Oberflichenzustinden (vergl. BEALE-Modell) an
freien Ladungstrigern verarmst ist. Rechnungen zu diesem Modell liefern dem PS &hnliche, frak-
tale Strukturen. Obwohl damit eine Unterscheidung von n— und p-Material erméglicht wird,
versagt die Beschreibung bei der Differenzierung von p— und pt-Material, wobei letzteres der
héheren Dotieratomkonzentration wegen eine weitaus geringere Diffusionslinge und somit feinere
Struktur aufweisen solite [5]. ' -

Raten—Modell:

Das Raten—Modell ist im wesentlichen eine Beschreibung der Porenbildung durch konkurrierende
Prozesse der Oxidfilmbildung und anschlieBender Auflosung dieses Oxides durch den Elektro-
Iyten. Eine Beschreibung erfolgt durch die zu diesen Reaktionen gehérenden Ratengleichungen
und ist infolge der grofen Anzahl freier Parameter eine komplexe Darstellung, mit der beinahe
jedes Ergebnis beschrieben werden kann [5].

Quanten—-Modell:

Das jiingste Modell ist das Quanten-Modell {41, 61]. In diesem Zusammenhang wird oft der von
CANHAM fiir poréses Silicium geprigte Begriff Quantendrahi (engl.: quantum wire) verwendet
[61]. Er stellt bildhaft die durch die Quantisierung hervorgerufene Anderung des Bandabstandes
gegeniiber perfektem Si dar. Ein Nachweis dafiir fanden LEHMANN und GOSELE durch den
in optischen Absorptionsmessungen bestimmten Bandabstand von 1,5eV in p-Material [41].
Mit Hilfe von theoretischen Rechnungen zur elektronischen Bandstruktur konnten mittels Line-
arkombination von Atomorbitalen (LCAQ) unter Annahme von spherischen Kristalliten — aus
denen sich ein solcher Quantendrahi aufgebaut gedacht werden kann — gute Ubereinstimmungen
mit den experimentell ermittelten Daten des Bandabstandes gefunden werden [39, 62, 63]. Auch
eine Blauverschiebung der Peaklage der Photolumineszenz an diesem Material mit Abnahme des
Durchmessers der QQuantendrihte unterstizt diese These.

Der fortschreitende AtzprozeB sorgt fiir eine zunehmende Reduktion der Kristallitgrofe bzw. des
(Quantendrahtes, bis schlieBlich eine Verarmung an freien Ladungstrigern weitere elektrochemi-
sche Reaktionen verhindert (Abb. 2.6.b}). Das Quanten-Modell ist aber nicht in der Lage, die
unterschiedliche Porenstruktur von n- und p-Material zu erkléren [6].

Diffusionsbegrenztes Quantenmodell:

In einem einfachen Modell kann in Anlehnung an die im Qunantenmodell erlduterten Quan-
tendrahte die mikroskopische Struktur des PS durch eine Komposition aus einzelnen, spherischen
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Kristalliten beschrieben werden, die sich im Durchmesser und somit auch in ihren Bandstruk-
turen unterscheiden [3]. Das diffusionsbegrenzte Quantenmodell basiert auf diesem Modell und
gliedert sich im wesentlichen in zwei Teile [28]: Es beschreibt den Ladungstragertransport fiir
Kristallite mit einem Durchmesser > 60 A rnit Hilfe des bekannten diffusionsbegrenzten Modells
6, 60]. Fiir kleinere Kristallite dominieren jedoch die Quanteneffekte, so dafl je nach Grofe dieser
Kristallite und Energie der Locher & diese durch die Kristallite tunneln kénnen, um anschliefiend
zum Elektrolyten zu gelangen und den durch obige Reaktionsgleichungen beschriebenen Atzpro-
zel} in Gang zu setzen (Abb. 2.6.c). Aufgrund des aus theoretischen Rechnungen ermittelien
Zusammenhanges zwischen Bandstrukiur der Kristallite und Kristallitgrofie und der analogen
‘Behandlung der Tunmelbarriere Si-Kristallit/ Elektrolyt mit der Barriere einer SCHOTTKY—
Diode unter zu Hilfenahme der thermischen Emissionstheorie ergeben sich die folgenden Effekte
[28, 64): Summiert man die durch die berechnete Tunnelwahrscheinlichkeit ermittelten Stréme
durch einen Kristallit zum Gesamtstrom durch diesen Kristalliten auf und wichtet diesen mit
dessen Volumen, so erhilt man fiir verschiedene KristallitgrBen eine Modulation des Stromes
in Abhingigkeit von der KristallitgréBe und der an dem Kristalliten abfallenden Spannung.
Die Maxima der Strommodulation mit ihrer hoheren Stromdichte erméglichen ein verstarktes
Fortschreiten des anodischen Atzprozesses und somit cine weitere Reduktion in der Grofle der
betroffenen Kristallite. Ab einer gewissen Grofle bzw. ohne duflere Spannung ist kein Tunneln
mehr méglich (Abb. 2.6.c (iv)), so daf eine Verarmung an Ladungstrigern auftritt. Besonders
im Hinblick auf die in den folgenden Kapiteln durch RAMAN-Messungen gewonnenen Kristal-
litgroBenverteilungen gewinnt dieses Modell an Bedeutung, da es zunéchst das einzige ist, welches
die experimentell gefundenen Modulationen in dieser Verteilung beschreiben kann. Sicherlich ist
es noch auf seine Anwendbarkeit im Hinblick auf n— und p-Material unter dem Einfluf des
morphologiebeeinflussenden Parameters der Beleuchtung zu iberpriden.

Neuere theoretische Rechnungen, die ein zweidimensionales, zweikomponentiges Widerstands-
netzwerk in Analogic zu der mit der Verarmung bzw. Tunnelbarriere verkniipften Widerstands-
veranderungen im PS simulieren, zeigen eine den pordsen Strukturen &hnliche Vernetzung und
kénnen daher zum weiteren Verstindnis des Bildungsmechanismus auf dem Hintergrund dieses

Modelles beitragen {65].

Gewif konnte hier nur ein Ausschnitt der iiber ungefihr vierzig modelltheoretischen Ansétze zur
Erkiarung der Bildung von PS gegeben werden. Jedoch erméglicht dieser Einblick ein tieferes
Verstandnis der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Verfahren zur Strukturbestimmung.
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Kapitel 3

Spektroskopische
Charakterisierungsmethoden

Im folgenden Kapitel sollen die fiir das Verstindnis der Arbeit notwendigen Grundlagen der
spekiroskopischen Charakterisierungsmethoden und die anschliefiende Auswertung der Mefer-
gebnisse mit ihrer hier verwendeten Notation erldutert werden. Fiir eine detaillierte Darstelung
sel jedoch auf weitere Literatur verwiesen.

Zundchst einmal wird infolge der zentralen Bedeutung der RAMAN-Streuung fiir diese Arbeit
das Prinzip der RAMAN-Streuung an Nanokristalliten veranschaulicht. Anschliefen werden sich
hieran in Abschnitt 3.2 Erlauterungen zur Rdntgenphotoemissionsspektroskopie, mit deren Hilfe
Einflisse der Herstellungsparameter auf die Oxidationszustinde der Proben analysiert werden
sollen. Als weitere spekiroskopische Untersuchungsmethoden werden die Reflexionsspektroskopie
und die Ellipsometrie aufgefibrt, die vor allem fir die in Kapitel 6 betrachteten Schichtsysteme
zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von Bedeutung sind. Weitere Ausfithrungen zu
a,llgemein iblichen MeBmethoden wie Photolumineszenzmessungen und Réntgenbeugung sind
im Zusammenhang mit den fiir dieses Ma,terlalsystem notwendlgen Besonderhelten in den ent-
sprechenden Kapiteln erwihnt. o o ' g

3.1  Raman-Streuung.

ls RAMAN-Streuung bezeichnet man den von C.V. RAMAN Lﬂr* K.S. K“IQHN}N fﬂﬂ] sowie

Y LTI 1Akl

von G. LANDSBERG und L. MANDELSTAM [67] gieichzeitig entdeckten Effekt der meiastlschen
Lichtstreuung. Unter der Wechselwirkung von Licht mit Materie kommt es zu elementaren An-
regungen im Festkdrper und somit zur Erzeugung oder Vernichtung von z. B. optischen.und
akustischen Phononen, Plasmonen, Polaritonen und Magnonen [68, 69, 70, 71, 72]. Im Experi-
ment lassen sich daher neben dem elastisch gestrenten RAYLEIGH-Licht zusitzliche Seitenbanden
beobachten, deren energetische Lage gerade um die Energie der Elementaranregungen oder eine
Kombination derer verschoben ist. Fine Beschreibung des RAMAN-Effektes kann sowohl durch
eine makroskopische als auch durch eine mikroskopische Theorie erfolgen.

=

.-Dle "naﬁrOakoplsche Themle del RAMAN- St reuung schﬂderu pua,nomenologlsch die Wechselw;r—
kung von Licht mit Materie in einer Dipolnédherung .mit linearer dielektrischer Suszeptibilitat
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[73]. Dadurch entsteht eine durch das zeitabhingige elektrische Feld der Lichtwelle erzeugte
Polarisation

Ps{ws) = g0 x(wi, wg) - Ei(wy) (3.1)

die eine Verschiebung der Valenzelekironen gegeniiber den Atomriimpfen beschreibt. Hierbei ist
x(wi,ws) ein Tensor 2. Stufe und stellt die Ubergangssuszeptibilitdt dar, &y ist die elekirische
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 rdumliche Suszeptibilitétsflukiuationen, die in einer TAYLOR-Reihe nach
den Normalkoordinaien der Anregung entwickelt werden kéunnen.

: Xt X
Xog = X""8 + Buj it Ou;0u; %ujf e
= X0+ Xes(9)u; + Xap(Js § ) usuz + - - 32

Die orts— und zeitabhingige Normalkoordinate eines Phonons ist durch
oy = gy - @ @ . | (3.3)

gegeben. Wihrend der Term 0. Ordnung mit w; = w, in Gl. 3.2 das Verhalten ohne Fluk-
tuationen und somit die RAYLEIGH-Streuung beschreibt, gibt die Ordnung der weiteren Terme
die Anzahl der an der Anregung beteiligten Phononen wieder. Die Erzeugung eines Phonons
wird auch als Stokes—Prozef (Frequenz des gestreuten Lichtes fiir einen Ein-Phononen-Prozef
Wtokes = Wi — wj), die Vernichtung der Elementaranregung als Antistokes—ProzeB (wansistokes =
wj + w;) bezeichnet.

AuBer der hier vorgestellten mechanischen Verzerrung des Kristallgitters, der sog. Deformations-
potentialsireuung, tritt bei polaren Halbleitern wie z. B. GaAs die FROHLICH-Wechselwirkung
auf, bei der die Modulation der dlelektnschen Suszeptlbihtat durch ein mit dem Phonon ver-

mmaenes eleKl.vI.iSC.U.Cb Jf(:.Ld erfmgu :

Unter der Voraussetzung eines unendlich ausgedehnten Kristalles kann wie fiir a.lle Streuprozesse
gezelgt Werden da,ﬁ dle Erhaltung der. Energle und des Quasumpulses :
ko= kEq4G 0 (39)

mit G als reziprokem Gittervektor gitltig ist. Auf die Stérung der Translationssymmetrie
“bei Streuung an endlich ausgedehnten Kristalliten wird in Kapitel 3.1.3 eingegangen. Fiir

die RAMAN-Streuung 1. Ordnung kann {iberdies durch einfache Abschitzung fiir typische k .

—Vektoren des sichtbaren Lichtes nachgewiesen werden, da nur Phononen aus dem Zentrum der
- Brillouinzone an einem Streuprozef beteiligi sind. Bei Beteiligung mehrerer PhOHO'lBIl an dem
.'Streuprozeﬁ bestimmt dle ‘phononische Zustandsdichte den spektralen Verlauf. -
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Streuquerschnitt

Als differentiellen Streuquerschnitt wird die auf die eingestrahlte Leistung normierte, in ei-
nem bestimmten Frequenzintervall dw und Raumwinkel d) abgestrahlte Leistung bezeichnet.
Diese ergibt sich unter Zuhilfenahme der Dipolnéherung und Beriicksichtigung des Fluktuations—
Dissipations—Theorems [74] zu

do? WiV

5

dfl dw (47‘02)2

o0 x() e (nfe) +1) 8y — ) 5 (3.6

Eine wichtige Konsequenz von Gl. 3.6 ist zum einen die Proportionalitit von Streuquerschnitt
zum Streuvolumen V und zum anderen die durch den Suszeptibilititstensor x(j) gegebene Po-
larisationsabhingigkeit. Durch das Modell eines geddmpften harmonischen Oszillators fiir die
Linienform des Phononenpeaks ergibt sich fiir die Beschreibung des Spektrums eine einfache Lo-
rentzfunktion, 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. 3.6 benutzten Beschreibung der thermischen Besetzung n(w;) der Phonon-
gustinde durch die BOSE-EINSTEIN-Verteilung 148t sich in guter Naherung durch das Verhiltnis
der Stokes-Zu—Antistokes Intensititen

IS _ fiw_.,
T = C - exp (k}gT) 3.71)

mit

3
o - ts  ws ) o5 ot aas
tas \was/ 0as oa;+as

die Probentemperatur bestimmen {75]. Der Korrekturfaktor C' mit der darin enthaltenen Sensi-
tivitat des Detektors fiir Stokes— (#5) und Antistokesstreulicht (¢ 45), den zugehérigen Streuquer-
schnitten og und 045 und den Absorptionsdaten « der Probe fiir die entsprechenden Frequenzen
beriicksichtigt eine Abweichung aufgrund der in der Probe definierten Streuquerschnitte von der
nnﬂprhaﬂﬁ der Probe gemessenen Intensitat. Fir mnl{mstaﬂlnps 857 wurde der F‘:ﬂz'}nr ' fiir Ener-
gien des einfailenden Lichtes in ausreichend groBem Abstand des niedrigsten, direkten Ut bergangs
im S (3 4€eV') zu annéhernd 1 bestimmt {76]. :

Auswahlregein

Der in Gl. 3.6 enthaltene Term |e; - x(7) - ;> bestimmt, ob fiir eine gewihlte Streukonfigu-
ration ein Phonon symmetrieerlaubt oder symmetrieverboten ist. Mit Hilfe der Gruppentheorie
lassen sich fur die Punktgruppe des betreffenden Kristalles (St gehort zur Punktgruppe 7y)
in-Abhéngigkeit der Streugeometrie die betreffenden -Auswahlregeln fiir die erlaubte RAMAN-

. Streuung 1. Ordnung angeben. ':Anga,ben hierzu sind in der Literatur zu finden [69]. ‘Ein Verstof

‘gegen diese Auswahlregeln wird z. B. durch Stérung der Krlsta,ﬂsymmetne aufgrund von Stress
“oder durch die Verletzung der k-Erhaltung fiir Nanokristallite und der daher nicht ‘mehr den—
-nierten Richtung des Phonon-Wellenzahlvektors herbeigefiihrt. o
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3.1.2 Mikroskopische Theorie

Die mikroskepische 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 [77]:

(b)

E
Photon T Photon é 0>

Abb. 3.1: Quantenmechanische Darstellung der RAMAN-Streuung als ein Drei-
Stufen—ProzeB im FEYNMAN-Diagramm (a) und im Energieschema fiir
den Stokes—Prozef (b).

o Absorption eines Photons der Energie fiw; und Anregung eines Elektron-Loch-Paares in
den Zustand |n>.

e Wechselwirkung des Elektron-Loch-Paares mit dem Gitter und Ubergang unter Erzeugung
eines Phonons der Energie Aw; (Stokes) in den Zustand im>.

::@ Rekombination des Elektron-Loch-Paares aus dem Zustand [m > unter Emission eines
~ Photons der Energle hw; in den Ausgaﬂgszustand ' o

Da es sich bei diesen drei Prozessen sowohl um reale als auch virtuelle Zustinde handeln kann, ist
keine konkrete Reihenfolge des Ablaufes vorgegeben. Die Ubergangssuszeptibilitit 1. Ordnung
ergibt sich durch Permutation dieser Beitrage in 3. Ordnung der zeltabhangigen Storungsrech-
nung mit dem HAMILTON-Operator #,; der Elekiron—Phonon-Kopplung und den polarisations-

abhingigen Dipoloperatoren p, und g zu [77]:

e [0
Z (<0]Pﬁ3m> <m}Hjn> <n|pal0> 45 weitere Terme) 68

B X(J)’” (B — hiws) (En = Toi) - -

e

" Der erste, ausgeschriehene Term der Ubergangssuszeptibilitdt besitzt als einziger einen-sog.
doppelten Resonanznenner, was zur Konsequenz hat, dafl durch gezielte Wahl der einfallenden
" Laserwellenlinge und damit verbundener Resonanzitberhohung der Suszeptibilitat eine resonante
“RAMAN-Streuung erzielt werden kann.- Auf Grund von Gl 3 8 bedeutet d1es eine Zunahme der

Streuintensitat.
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Phonon dispersion relation: w(q)

Raman spectrum

1 C(0,0)] °

I(w) e g

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Modellierung des RaMAN-Spektrums fitr
Nanokristallite. Die Funktion |C{qgo,q)!? bestimmt die Intensitit 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. Sowohl
die Dispersionskurve als auch die Intensitit der Streubeitrige kann im
Dreidimensionalen fortgesetzt vorgestellt werden. . R

3.1.3 Raman-Streuung an Nanockristalliten

In Kapitel 3.1.1 wurde die Problematik eines endlich ausgedehnten Kristalls fiir die RAMAN—
Streuung schon angedeutet. Sowohl die Annahme des verschwindenden Impulsitbertrages auf
ein Phonon am I'-Punkt der Brillouinzone als auch die Giiltigkeit der Auswahlregeln fir die
erlaubte RAMAN—Streuung sind nicht mehr gewahrleistet. Der Impulsvektor der Phononen wird
jetzt nur noch durch die Geometrie bzw. die Grdfe L der Kristallite vorgegeben. Als Ansatz
zur Beschreibung dieses Verhaltens dient eine Wichtung der Phononamplitude mit Hilfe einer
Funktion W{r, L) [78, 79], so daB die gednderte Phononwellenfunktion ausgedriickt werden kann
als: S ' S : o

.:'lI‘_.(qg,r).z W (r, L) @(ch, v} = u(qo. ¥) '(qo,r) .'_'_.(3.9)

Hierbei ist @(qp, r} die durch die Modulation mit der gitterperiodischen BLocH-Fanktion u(qq, r)
gebildete Wellenfunktion des Phonons in einem unendlich ausgedehnten Kristall und gq der zu-
gehorige Wellenvektor des Phonons. Die Wichtungsfunkiion W(r, L)} beinhaltet dabei in diesem
~Modell .eine an den Réndern des jeweiligen Kristalliten zu null gesetzte sin(ar)/ar Verteilung
“mit o = 27 /L [3,79]. Diese ist auf Grund der Analogie zur Wellenfunktion eines Elektrons im
:Potentlalka.steﬂ mit unendlich hohen Winden physikalisch sinnvoll. Durch die integrale Dar-
stellung von &'(qo,r) wird der Ubergang von Orts— zu Impulsraum vollzogen, so daf sich die
RAMANfSt_reuintenmtat als Superposition der durch die FOURIER-Komporenten C(qg, q) gege-
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benen lorentz{érmigen Streubeitrage mit der Intensitat |C'{go, q)|* gemiB

g0, Q)
Hw)~ {d 3 3.10
) f[q(w—w(q))2+(2—ﬂ) (310

ergibt [3]. Infolge der Dispersionsbezichung wird eine asymmetrische Verbreiterung des Phonons
und eine Frequenzverschiebung zu niedrigen Wellenzahlen hin deutlich {Abb. 3.2).

Durch Variation der Kristallitgrofen erfolgt die Berechnung eines aus den verschiedenen Beitragen
unterschiedlicher Kristallitgrofien synthetisierten Modellspektrums. Aus dessen numerischer An-
passung an €in gemessenes Spektrum mit Hilfe der Beziehung

sin (qL/Q) 1
_//dq (27)% ¢? =L (4 w(q) + (1;_0)2 (3.11)

cylindrical cryst.

Raman intensity (a. u.)

40 60 70 80
Size (A)

. Abb 3. 3 KristallitgroBenverteilung einer 75 % p—Probe, resultierend aus einer Li-
: menforma.nalyse des optischen Phonons ans RaMaN-Spektren. Die An- *

passung an das Meflspektrum erfolgte in der unteren Abbildung mit

"Hilfe eines Fitalgorithmus {siehe auch 3.1.4) unter Annahme spherischer -
Nanokristallite urd in der oberen Abbildung unter der Anna,hme thn-
derfdrmiger Kristallite.

fiir Kristallite mit Durchmesser L 138t sich nun der Streubeitrag dieser Kristallite im Verhaltnis
zu anderen Streubeitrigen gewinnen. Dieses Verfahren wird vor allem fiir die Untersuchungen
in Kapitel 5 wichtig sein und im nichsten Abschnitt noch néher untersucht. Es ist leicht vor-
‘stellbar, dafl die Verteilung der Kristallitgrofien von dem geometrischen Modell -der Kristallite
“abhingig ist.” ‘Eine Verwendung zylinderformiger Kristallite im Gegensatz zu den in diesem
Modell und auch in dieser Arbeit verwendeten, spherischen Nanokristalliten fithrt zu einer Ver-
_schiebung des Schwerpunktes der Kristallite bei 22 A um-ca. 10 A zu kleineren Kristalliten hin,
‘wihrend die Gestalt der Verteilungsfunktion - bis auf die nicht auflosbaren Umgewichtungen
zwischen benachbarten Stiitzstellen — unverindert bleibt (Abb. 3.3). In Zylindern ist zusétzlich
‘eine geringere Beschrinkung der Phononwellenfunktion (engl.: confinement) aufgrund. der-Aus-
*breitungsmoglichkeit in Richtung der Zylinderlingsachse moglich. Um dies zu kompensieren,
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ist zu erwarten, daff die KristallitgréBenverteilung Anteile von vor allem kleineren Kristalliten
liefert, was tendenziell in Abb. 3.3 zu beobachten ist.

3.1.4 Numerische Anpassung

Wichtig fir die Aussagekraft einer nach dem oben erwihnten Modell berechneten Kristal-
litgréBenverteilung ist neben der physikalischen Bewertung auch eine Untersuchung des in [3]
verwendeten Algorithmus zur Anpassung der Modellspektren. Ohne jetzt im Detail auf die
numerische Anpassung einzugehen, seien zunichst kurz einige prinzipielle Merkmale der Gene-
rierung der Modellspektren erwihnt.

Prinzip der numerischen Anpassung

Auf Grund von Gl. 3.11 werden zu vorgegebenen Kristallitgrofen Modellspektren mit einer fiir
alle Kristallitgrofen konstanten, natiirlichen Halbwertsbreite I'y berechnet. Rechnungen mit ei-
ner zu der Gréfe der Nanokristallite umngekehrt proportionalen Halbwertsbreite zeigten keine
nennenswerten Anderungen der Verteilungen [28]. Als weiterer freier Parameter wird ein Spek-
trum von amorphem Silicium a - St {80] beriicksichtigt, das der unzureichenden Unterscheidbar-
keit von sehr kleinen Nanokristalliten (< 12 A) zu @ — i Rechnung tragen soll. Untersuchungen
haben nun gezeigt, dafl eine Wahl von 32 Stiitzstellen und KristallitgraBen im Bereich von 12,5 A
bis 150 A einen sinnvollen Kompromif von Anpassung der RAMAN-Spektren und Aufldsung in
der Kristallitgrofenverteilung darstellt [28]. Umgewichtungen von Anteilen benachbarter Stiitz-
stellen verhindern eine bessere Grofenaufidsung. FEine zweckmiBige Auswahl der Stiitzstellen
wird durch den Zusammenhang der Kristallitgrofie mit dem Frequenzshift vorgegeben [3]. Aus
Konvergenzgriinden des Fitalgorithmus miissen als Startparameter schliefilich noch die Halb-
wertsbreite I'y und die Frequenzlage wo vorgegeben werden. Die vorhandene Software {3] berech-
net hieraus neben der KristallitgroBenverteilung die Standardabweichung innerhalb eines frei
definierbaren Bereiches um den vorgegebenen Startwert wo herum.

Uberpriifung der numerischen Anpassung

Zunachst wurde die Abhingigkeit des aus dem Vergleich von Anpasssung mit dem gemessenen
spektrum resultierenden Fehlers von den Vorgabeparametern I'y und wp getestet. Dazu wur-
den fiir die Berechnung dieses Fehlers verschiedene Fenster um den Wert von wp definiert, die
eine Gewichtung der Anpassung auf unterschiedliche Fitbereiche zum Ausdruck bringen sollen
(Abb. 3.4.a—). Die Giite der Anpassung an das MeBspektrum 1aBt sich vor allem im Bereich um
den vorgegebenen Startwert wy erkennen, da dort der Fit durch die Summation aller Modellspek-
tren sehr-empfindlich auf eine unzureichende Verteilung der Streubeitrige reagiert. Dies resul-
~tiert aus einer mit abnehmendem RAMAN-Shift verringerten Beteiligung von grofleren Kristalli-
‘ten an der Summation der Einzelbeitrige zum gesamten Modellspektrum. Der hohe Rechenauf-
wand fir die Ermittlung des mittleren Fehlers x? unter Variation der Vorgabeparameter mit der
fiir diese Rechnungen notwendigen Genauigkeit (Variationsbereiche: 3,5em™ < Ty < 8em™?,
~i515em™ < wg < 522 cm ™ jeweils in Schritten von 0,1em™1) lie nur eine Betrachtung dreier
unterschiedlicher Fenster zu. Betrachtet man das Fehlerquadrat fiir den gesamten Fitbereich von
400 crn~! bis 600 em ™!, so erkennt man aus Abb. 3.4.a fir das in diesem Fall aus der Anpassung
'.'j:_esult_ieren_de Minimum bei I'; = 3,5¢m ™! und w, = 519, 5 em ™! eine relativ schlechte Anpassung
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400 em’* - 600 crn’” :
o, = 519.5 cm

r,=35cm’

0 10 20 30 40 50 60

=518.6 o’
I,=50cm"

| ‘Raman intensity (arb. units)

-1

-15em™ < coO-Acn<50m'

510 515 520 5250 11U
. -1 . - -

© Raman shift (cm™) =~ Size (A)
bb 3.4: Synthetisierung eines RaMAN-Spektrums von p-PS fiir das Minimum
. der Abweichung von MeB-und Modellspektrum unter Variation der Vor-
.. - gabeparameter I'p und wo. .Gegeniibergestellt sind Anpassung an MeB-
_.spektrum und zugehdrige KristallitgroBenverteilung. In den Legenden
sind jeweils die aus der Anpassung erhaitenen Groﬁen T, und w, und die

'Auswerteberelche r5w um wg angegeben

: _'des gemessenen Spektrums fir die hochenergetlsche Flanke. Die entsprechende Kristallitgréfien-
"'verteﬂung unterscheidet sich drastisch von derjenigen zu einem Minimum bei I'y = 5,0cm™
‘und w, = 518,6 em” -1, die in einem Fensterbereich von —15em 1 bis 420 em ™" um die Position
- von wy eine optimale Anpassung aufweist. Vor allem Anteile groferer Kristallite treten bei bes-
. serer Anpassung zu Gunsten kleinerer in den Vordergrund, was aufgrund ihres eben erwihnten
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groferen Beitrages zur Form der hochenergetischen Flanke verstindlich ist. Die in den Abbil-
dungen zur Ubersichtlichkeit ausgelassenen, niederenergetischen Bereiche zeigen in allen Fillen
eine gute Anpassung. Beachtet man nun zusétezlich, daB das Minimum der Abweichung von
Modell~ und Mefspektrum im Fall a) auf der Grenze des gewdhlten Bereiches der Halbwerts-
breite liegt, so 148t sich an Hand eines Auftrages dieser Abweichung gegen die Vorgabeparameter
ein Minimum auflerhalb des Bereiches zu kleineren Halbwertsbreiten vermuten. Werte fiir T,
kleiner als die natiirliche Halbwertsbreite des Si (3,5 ™) sind physikalisch nicht sinnvoll. Eine
Verringerung des Fensters auf einen Bereich von —5cm™ bis +10 em™! um die hochenergetische
Flanke gegeniiber dem vorher definierten Fenster (Abb. 3.4.c) zeigt eine geringe Verlagerung von
‘Anteilen einzelner Kristallitgrofen durch die im Algorithmus nicht auflésbaren Umpverteilungen
benachbarter Stiitzstellen. Die zu diesern Minimum gehérenden Parameter T, = 5,1¢m ™! und
w, = 518,9cm™! zeigen vor allem fiir den Frequenzshift eine offenkundige Abweichung, die auf
eine schlechtere Anpassung des Spektrums im Bereich des Maximums zuriickzufithren ist.

Ein wichtiger Aspekt zur Beurteilung des Fitalgorithmus ist die Bewertung des aufgefundenen
Minimums. Abb. 3.5, worin der Anpassungsfehler x* des Fits beziiglich des Me8spektrums fiir
verschiedene Werte von ' und wy aufgetragen ist, belegt eindeutig die Existenz eines absoluten
Minimums in dem physikalisch sinnvollen Bereich der Vorgabeparameter. Durch die hier gewon-
nenen Erkenntnisse wird die Beurteilung der physikalischen und numerischen Qualitat der Anpas-

| VAP U,

2 ar, unis)

Y

Lmmm =
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53 43

Abb 3 5: Abhingigkeit des Anpassungsfehlers x* von den Vorgabeparametern I'y
e ~und wg. Die Auswertung des Anpassungsfehlers erfolgte fiir einen Fen-
- sterbereich von —15 cm‘1 bis +20 em~! um den vorgegebenen Wert von
wp. Das Minimum ist bei den Wertenw, = 518,6ecm™ und I', = 5em™!
zu finden.
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sung erweitert. Das oben beschriebene Fenster von —15cm™ bis 420 cm ™! um den Vorgabewert
wo zur Auswertung der Abweichung von Modell- und MeBspektrum wird auch in dem in [28]
erliuterten Programmaufsatz als Selektionsbereich verwendet. Eine Berechnung der Anpassung
mittels des in diesem Programm enthaltenen genetischen Algorithmus zur gezielten Variation der
Startparameter liefert einen fiir den Frequenzshift geringfiigig anderen Wert (w, = 518,5cm™"),
wahrend die Halbwertsbreite urn 0,7 ¢m ™! zu hoheren Wellenzahlen abweicht. Eine Betrachtung
der Standardabweichungen zeigt, daB dieses Programm nicht das absolute Minimum findet. Ein
erncuter Durchlauf der Fitroutine mit dem im ersten Durchgang gefundenen Minimum der Vor-
gabeparameter liefert eine weitere Reduktion der Standardabweichung bei dem Parametersatz
w, = 518,5¢m~! und T, = 5,4cm™! ohne merkiiche Anderungen der Verteilung, so daf ein
zweimaliger Durchlauf eine gute Niherung des unter Variation einzelner Parameter aufwendig
gefundenen Minimums darstellt. Die geringfiigige Abweichung im Bereich der dehnungsindu-
zierten Frequenzverschiebung liegt im Fehlerbereich von 0,1 em™ und stellt einen sehr guten
KompromiB zu der im oben benutzten Verfahren doch deutlich erhdhten Rechenzeit von ca. 1

Woche pro definiertem Fenster dar.

Die G_enauigkeit des so erhaltenen Endwertes der Frequenzverschiebung gegeniiber einkristal-
linem S7 hangt aber ebenso, wie oben gezeigt, entscheidend von dem selektierten Fenster der
Berechnung der Abweichung von Modell- und MeBspektrum und der damit verbundenen An-

passung ab.

Infolge dieser Ergebnisse wurde fiir die Ermittlung der Kristallitgrofieverteilungen in dieser Ar-
beit der Fitalgorithmus mit den im ersten Durchlauf gefundenen Parametern erneut ausgefithrt.

3.2 R@n‘tgenphat@emissieﬂsspektreskopie

Das MeBprinzip der Réntgenphotoemissionsspektroskopie [81, 82, 83] beruht auf dem von EIN-
STEIN entdeckten Photoeffekt. Durch Bestrahlung der Probe mit Rontgenlicht werden Elektro-
nen aus besetzten Zustinden, so z. B. auch Rumpfelektronen (aus sog. core levels) der Atome,
in leere Zustinde oberhalb des Vakuumniveaus angeregt. Diese kénnen schliefllich unter Uber-
windung der Austrittsarbeit nach ihrer kinetischen Energie

Ekin =hy — EB - & (312)

analysiert werden. Gl. 3.12 besagt damit, daf aus Griinden der Energieerhaltung die kinetische
‘Energie Eyi, die um die Bindungsenergie g ( im Festkdrper iiblicherweise vom FERMI-Niveaun
‘aus betrachtet, d. h. : Eg = Ep — E) und die Detektoraustrittsarbeit @ verminderte Ener-
‘gie des eingestrahlten Réntgenquants v ist. Die kinetischen Energien verschiedener Elemente
fiir hiufig verwendete Rontgenlinien sind in [84] aufgefihrt. Weitere Effekte, wie z. B. inclasti-
“sche Streuprozesse der Elektronen auf dem Weg zur Oberfliche, Verschiebung der Rumpfniveaus

“(chemical shifts) durch Adsorbate, Multiplett-Aufspaltungen und Satellitenpeaks auf Grund von
Zweielektronenprozessen haben EinfluB auf XPS-Spekiren. Die geringe Ausdringtiefe der Elek-
‘tronen (bis 3nm fiir Si bei der MgK,—Linie [85]) ist der Grund fiir die Oberfléchensensitivitit
_der__ Photoemissionsspektroskopie.
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Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Photoemissionsprozesses im Festkdrper.

Auswertung der XPS-Spekiren

Die Auswertung der Photoemissionsdaten erfolgt durch eine numerische Anpassung. Eine rech-
nerische Separation ermdglicht, die bei Verwendung einer nichf monochromatisierten Réntgen-
quelle auch nicht auflésbare Spin-Bahn—-Aufspaltung und Oxidationsstufen darzustellen. Sie
erfolgt mit Hilfe einer Linienformanalyse basierend auf dem F1talgor1‘shmus der LEVENBERGv
MARQUARDT Methode [28 86, 87] -

Oxidationsform Chemicai shift bzgl. Si+Y Oxiatyp
1 o (eV) o |(stochiometrisch)
Gt E 1.0 S0
g D26 | 8,08
Si+4 3.5 . ' - 5202 :

Tabelle 3.1: Relative Energze der Oxidationsformen des §i2p-Niveaus, wie sie fiir die
" numerische Anpassung angenommen wurden [88]. Fiir den Zustand S z"“* )
muf teilweise eine hhere Energie angenommen werden. e

Fir eine Abgrenzung einer eventuellen Oxidation der Proben von chemisch nicht gebundenem
~Sauverstofl muf neben einer Betrachtung des Sauerstolfgehaltes die Beeinflussung des Si2p—
Niveaus untersucht werden, welches Aufschluff fiber eine chemische Bindung des Sauerstoffes




26 Kapitel 3. Spektroskopische Charakterisierungsmethoden

an 57 gibt. Die hier untersuchte Aufspaltung des Si2p-Niveaus in unterschiedliche Oxidati-
onsforimen erfolgt unter Zuhilfenahme der in Tab. 3.1 aufgefiihrten sog. chemical shifts, d. h.
der Energieverschiebung des S:2p-Niveaus beziiglich des ungestérten Sit°-Zustandes. Der rela-
tive Energieunterschied wird bei der numerischen Anpassung vorgegeben, die absolute Lage der
Bindungsenergie kann jedoch durch den Algorithmus variiert werden.

3.2 Reflexionsspektroskopie

Als eine zerstorungsfreie und praparativ wenig aufwendige Mefmethode wird die Reflexions-
spektroskopie als Standardmethode zur Bestimmung der Eigenschaft freier Ladungstrager und
Verunreinigungen benutzt. Um unterschiedlichen experimentellen Mefibedingungen und ver-
schiedenen Effekten in den spektralen Bereichen gerecht zu werden, unterteilt man dabei den
zu untersuchenden Wellenlingenbereich in den sichtbaren, infraroten und den UV-Bereich ein
(siehe auch Kapitel 4). Fiir die Bestimmung der dielektrischen Funktion des PS und somit auch
von Reflexion und Absorption dieses Materiales sind jedoch umfangreiche Simulationen auf der
Basis von Effektiv—Medium-Theorien notwendig, da die Strukturen eines in der Gréfle weit unter-
halb der Wellenlange des detektierenden Lichtes liegenden, inhomogenen Materialsystems nicht
getrennt aufgeldst werden kénnen. Dies entspricht einer Mittelung der mikroskopischen dielek-
trischen Funktionen der individuell beteiligten Materialien zu der makroskopisch beobachtbaren,
effektiven dielektrischen Funktion [89, 90]. Im Infraroten kénnen mit Hilfe des DRUDE-Modelles
und einer Sumnme vor harmonischen Oszillatoren fiir Phononen oder molekularen Schwingungs-
moden relativ einfache, modellitheoretische Ansitze zu guten Beschreibungen der experimentell
gewonnenen Daten filhren.

Die fiir den sichtbaren bzw. UV-Bereich notwendigen Simulationen sind in einem Drei-Schritte-
Prozefl beschreibbar [49]: Nach der Ausarbeitung einer dielektrischen Funktion der Einzelma-
terialien, im Idealfall also von der dielektrischen Funktion ¢ des Si—Skelettes und der der um-
gebenden Luft—-Matrix ey, erfolgt die Mittelung dieser beiden Funktionen unter Berticksichti-
gung der Mikrostruktur zu einer effektiven dielektrischen Funktion e.f7. Im Anschluf an diese
Mittelung kann das Refiexionsspekirum des gesamten Schichtsystems berechnet werden. Ein
wichtiges Kriterium dieser Anpassung sind die in den Modellen unterschiedlich behandelten to-

pologiecharakterisierenden Faktoren wie Perkolation (Grad der Vernetzung des Si—Skelettes)
und Fillfaktor f (f = 1 — P mit P als Porositit, d. h. des Volumenanteiles der Luft mit der di-

elektrischen Funktlon epr in Bezug anf das verbleibende 57 mit ¢). Wahrend einfachere Modelle
wie das von MAXWELL-GARNETT [91] nur den Fiillfaktor zur Topologiebeschreibung benutzen,
beziehen BRUGGEMAN- [92] und LOOYENGA-Modell [93] zusdtzlich die Perkolation in fester
Abhéngigkeit des Fiillfaktors in die Rechnungen mit ein. Den allgemeinsten Ansatz mit einer
Ubertragbarkeit auf struktuell analoge Systeme (z. B. porése Gléser) und andere Materialeigen-
schaften (z. B. thermische Leitfshigkeit) bietet die BERGMAN-Theorie mit der Einfiihrung der
~alie topologischen Details umfassenden spektralen Dichte g(n) mit n € [0,1] und fo nydn =1
[94]. Diese Grofie bezieht die durch die Geometrie ohne Einflufl eines dufleren eiektmschen Feldes
: vorgegebene Polarisation der Teilchen (als geometrische Resonanzen bezeichnet) durch alleinige
- Beriicksichtigung der Lage und Stirke der Resonanzen in (he Betra.chtungen ein. Die d1elektr1—'

- sche. Funktlon kann somit beschrieben werden als - - -

_.%_c(.w )Z;M(I_f'/:dn'tg(_%) e (313)
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mit & = egpr/(err — €).

Mit Hilfe des Programmpaketes SCOUT (SCientific Objects and UTilities, [95]) kann eine An-
passung der gemessenen Spektren unter Zuhilfenahme verschiedener Effektiv—Medium-Theorien
tber den gesarmnten erwidhnten Spektralbereich und somit die Ermittelung der dielekirischen
Funktion erfolgen. Es lassen sich hiermit anch Aussagen iiber Interface- und Oberflichenrau-
higkeiten oder Schichtdicken in Schichtsystemen erzielen (siehe hierzu vor allem auch Kapitel 6).

3.4 Ellipsometrie

Der prinzipielle Unterschied der Ellipsometrie zu der oben behandelten Reflexionsspektroskopie
ist eine direkte Bestimmmung der dielektrischen Funktion aus der Anderung des Polarisationszu-
standes des reflektierten bzw. transmittierten Lichtes. Nach Einstrahlung von monochromati-
schem, linear polarisiertem Licht wird das reflektierte Licht mittels Photomultiplier in Abhsngig-
keit der Analysatorstellung detektiert. Aus dem Verhilinis der Komponenten der elektrischen
Feldvektoren des einfallenden (E;, und E;,) bzw. reflekticrten (E,, und E,,) Lichtes (Abb. 3.7)
berechnen sich die sog. FRESNEL-Koeffizienten zu r, := E,,/E;, und r, := E,, /E;s. Aus denen
ergibt sich unter Einbezichung des Einfallswinkels ¢y im sog. Halbraummodell die dielektrische
Funktion & gemaf

2
e = sin’¢ -+ sinngtanzgé(%;—i) (3.14)

mit p = r,/r, [97, 98, 99].

Die so in Gl 3.14 ermittelte Funktion wird auch aufgrund der Mittelung verschiedener dielektri-
scher Funktionen z. B. in einem Schichtsystem oder aber auch durch unterschiedliche Anteile von

Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Ellipsometrie in Reflexion, entnommen aus
[96]. Linear polarisiertes Licht wird nach der Reflexion durch die Probe
elliptisch polarisiert und die dielektrische Funktion mit Hilfe des Polari-
sationszustandes bestimmit.
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Oberflichen— und Volumenbeitrigen als pseudodielekirische Funktion bezeichnet. Auf die Pro-
blematik dieser Bezeichnung und die der Verwendung des Halbraummodelles in Zusammenhang
mit Schichtsystemen wird in Kapitel 6 eingegangen.

Insbesonders Probenpriparationseinfliisse kénnen infolge der Sensitivitdt der Ellipsometrie auf
Verinderungen der dielektrischen Funktion in der Nihe der Energie der Interbandiiberginge
verdeutlicht werden [100}.
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Kapitel 4

Experimentelle Grundlagen der |
Herstellung und Charakterisierung

Nach einer kurzen Beschreibung der {iblichen Herstellung der Proben soll in diesem Kapitel vor
allem die Préparation von Schichtsystemen aus PS und die Herstellung unter Beteuchtungseinflu$
erldutert werden. Daran schlieft sich eine kurze Darstellung der Mefaufbauten fir die spek-
troskopischen Untersuchungen unter Einbeziehung der fiir dieses Materialsystem notwendigen
MeBbedingungen an. Eine eingehendere Beschreibung sowohl der Substratpraparation als auch
der hier verwendeten MeBaufbauten findet sich im Falle der RAMAN-Streuung in [3, 27, 28], fiir
die vorgenommenen Reflexionsmessungen (intensititsabhingige Messungen) im Sichtbaren und
Infraroten in [101] und im speziellen fur dle Elhpsometne—Messungen (polarlsa,tionsabhanglge
Messung) in [96]. S s

4.3 Substratpréparati@ﬁ |

In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich n— '.'u.nd .p—dotierte Si-Wafer in <100>. .Orientierung mit
den in Tab. 4.1 aufgefiihrten Parametern untersucht Als Dotlerstoff Wurde in den p—oubstraten
Bor und im n—Matena,l Phosphor Verwendet SRt

Bezeichnung| Widerstand |Dotierung! Dicke | @ | Hersteller | Kristall-
in dieser [ en] [en™] [um] | [ZoH] Ziehverfahren
Arbeit
om0} 05-1 1 2x10™ 13754£20] 3 |HEK-MCP Cz
L p 1 017-023 | 1 x10%7 1381 £25¢ 3 Wacker FZ
- pt 0.005—0.015] 1 x 10™ [525£25| 4 Wacker Cz

‘I‘abeHe 4.1: Tabelle der verwendeten §%(100)-Substrate und Bezeichnungen. Cz
- steht fir Kristallzucht nach CzocHRrALSKI [102], FZ fiir Float-Zone

_ [103] Die angegebene Dotierung wurde aus den gemittelten Wider-
-standswerten der Hersteller gemaf [104] bestimmt. o

: ‘Homogenit#t des Substrates ..

-Als ein Wichtiges Kriterium der Substratgiite hat sich die Homogenitat der Dotierung heraus-
- gestellt, da wie aus Kapitel 2.4 bekannt, die Dotierung einen erheblichen Einflu8 auf die Mi-
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krostruktur hat. Die vom Hersteller gelieferten Substrate sind {iblicherweise durch die prozen-
tuale Abweichung der Dotierung in der gelieferten Charge in drei Gruppen klassifiziert: Prime-
Qualitit (hier: p- und n-Material) signalisiert minimale Widerstandsschwankung und ist die
bestméglichste Qualitit kommerziell erhaltlicher Wafer. Monitor— bzw. Testwaier (hier: pt-
Material} unterscheiden sich zum einen durch den weit vorgegebenen Bereich des Schichtwider-
standes und zum anderen durch die deutliche Schwankung des Widerstandes {iber einen Wafer.
Zur Uberpriifung wurden die oben angegebenen Substrate nach der Entfernung des Oxidfil-
mes durch eine Ammoniumfluorid-Atzmischung (Firma Riedel-de Haén, AF 91-9(48)) mit dem
Resistivity-Mefgerit (Firma Veeco Instruments, Automatic Resistivity Probe AP-150)) auf ihre
-Homogenitst hin iberpriift. Das MeBgerat bestimmt in einer spiralférmigen Bahn von der Pro-
benmitte bis zum Rand durch vier-Punkt-Messungen die Leitfahigkeit und durch Umrechnung
dieser den spezifischen Widerstand an der betreffenden Stelle. Diese Art der Messung bietet
den Vorteil, da sie unabhingig von dem Kontakiwiderstand zwischen Mefispitze und Probe ar-
beitet. Der spezifische Widerstand ist somit abhéngig vom Kehrwert der Schichtdicke, die dem
MeBgerat vorgegeben werden muS.

3em - Qem
| 3 [ 10.1900 -- 0.1945
2 om 0.1945 -- 0.1990
icmw: 50.1990 -- 0.2035
j - 0.2080
0 orm - 0.2080 - 0.2125
- 0.2125 -- 0.2170
-1 cm - 0.2170 - 0.2215
7 0.2215 - .2260
2 o - 0.2260 -- 0.2305
3 om 0.2305 - 0.2350
T T 7T T 71 O MEASUREMENT
dem . -Zem Ocm 2 cm 4 em
 Abb. 4.1: Zweidimensionale Projektion des aus einer Korrelationsanalyse benach-
barter Werte gewonnenen Schichtwiderstandsverteilung fiber einen 3-
Zoll p-Wafer (PRIME-Quality, angegebener Schwankungsbereich der
Dotierung 0,17-0,23Q¢m). Die Punkte geben die Mefipunkte auf dem
Wafer an.

In Abb. 4.1 ist eine durch Korrelationsanalyse benachbarter Mefpunkte gewonnene Projektion
"der gemessenen Widerstandswerte auf die Wafer-Flache exemplarisch fitr die fiir Schichtsysteme
_verwandten p-Substrate dargestellt. Erkennbar ist eine deutliche, symmetrische Reduktion des

Schichtwiderstandes von der Mitte zum Rand des Wafers hin. Die prozentuale Abweichung iiber
‘das gesamte Substrat betriigt hierbei ca. 10%. Analoge Messungen an pT— und n— Substraten

lieferten auf einen Wafer bezogen Abweichungen von 19% bzw. 16 %. Die von GaAs-Wafern

‘bekannte Diinnung des Wafers zu den &ufleren Réindern spielt sicherlich fir die Bewertung der

hier angegebenen Abweichung eine Rolle, da beide Effekte eine Schichtwiderstandserh6hung mit
- sich fithren.- Unter der Beriicksichtigung der vom Hersteller bezifferten Dickentoleranz {Tab. 4.1)
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p - doped (0.2 Qcm) n - doped (0.75 Qcm)
I=68 mA/cm’ -~ I=6.5mAlm’
0.68 fﬁ;adﬁ,;.-wg_,,oaa_';,-a».:l :
— e Al SR A;dié:mf¥1;Cr/Aqu/Pt;*ﬁ
0.66 - —— 'Al same Wafei"‘ o different Wafer
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Abb 4. 2 Abhanglgkelt der wihrend des Herstellungsprozesses an der Atzzelle an-

. liegenden Spannung von der Zeit fiir verschiedene Substratdotierungen

und/oder Wafer. Abb. a) zeigt den Spannungsabfall an unbeleuchtetem

‘p-Material, in Abb. b} ist der Spannungsa,bfa]l fiir halogenbeleuchtetes
n—’\ﬁa‘cenal dargestellt. :

kann aber eine alleine auf einer Schichtdickendifferenz beruhende Zunahme nicht erklirt werden.
In der Literatur wird von der Abhingigkeit der radialsymmetrischen Schichtwiderstandsvaria-
tion von Substratdotierung, Substratorientierung und Kristallziehverfahren berichtet [105]. In
Ubereinstimmung mit obigen Messungen wurde dort eine deutliche Reduktion des Schichiwider-
standes zur Wafermitte beobachtet. Die Inhomogenité,t der Dotierstoﬂkonzentration scheint sehr
sensitiv auf das jeweilige Kristallziehverfahren zu sein, was Messungen mit einer sehr viel hdheren
Ortsaufiésung {iber einen Waler belegen [105]. Deuthche regelmaflige Variationen iiber einen
Bereich von wenigen Millimetern sind vor allem beim ﬁoat zone (FZ) Verfahren [103] aufgrund
der sich wiederholenden Aufschmelzungsvorginge bei jeder Kristallrotation im Ziehprozef zu
sehen. Die Streuung des Schichtwiderstandes kann hierbei je nach Orientierung um einen Faktor
drei héher sein als beim CZOCHRALSKI-Wachstumsverfahren [102], bei dem der Kristall aus der
Schmelze gezogen wird und somit Verunreinigungen dort zuriickbleiben. Auf die Verwendung
der vorliegenden p*- Substrate wurde daher aufgrund der schlechteren Quahtat in der Arbelt b1s

_auf emlge grundsatzhche Untersuchungen verzichtet. -

3ﬁDle vor handenen Waiel besitzen eine durch den Hersteller elektrochemisch polierte Vorderseite,
“auf ‘welcher ‘die ‘pordse Schicht geatzt wird. Auf die unpolierte, rauhe Riickseite wird nach
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Pt 50 % HF / Ethanol (1 : 1)

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Atzzelle. Der Anpressdruck des PTFE-
Blockes sorgt fiir die nétige Abdichtung des Elektrolyten gegen die Probe
~ durch einen Viton—Dichtring.

Entfernung des natiirlichen Oxides mit Hilfe einer Ammoniumfluorid-Atzmischung ein Riick-
seitenkontakt fir eine Verbesserung der Leitfihigkeit zu einer darunterliegenden Kontaktplatte
aufgedampft. Fiir eine ohmsche Kontaktierung hat sich fir das p-dotierte Material sowohl
die Metallisierung mit 40 nm Titan und anschlieBendem Aufdampfen einer 40 nm Platinschicht
gefolgt von 100nm Gold als auch eine Metallisierung mit 200 nm Aluminium und anschliefen-
der Einlegierung bewahrt [28]. Fiir gravimetrische Messungen empfiehlt sich jedoch infolge der
besseren HF-Bestandigkeit die Kontaktierung durch das T/ Pt/Au-System. Zur Erzielung ei-
nes ohmschen Kontaktes auf n-Material wird ein Metallisierungssystem bestehend aus 5nm
1'%, 150 nm Gold/Antimon {Konzentration des Antimon—Dotierstoffes im Granulat: 12%) und
20 nim- Gold als Deckschicht verwendet. Eine anschliefend erforderliche Einlegierung wird in.
einem RTP- Ofen bei 350° C in Stickstoffumgebung fiir drei Minuten durchgefiithrt.: :

Fiir den Herstellungsprozeﬁ wurde eine programmierbare Konstantstromquelle (Keithley Hzgh
Current Source Measure Unit 238) verwendet. Mit Hilfe einer zu diesem Zwecke geschriebenen
Software konnte wihrend des Atzsprozesses die Spannung in Abhéngigkeit der Stromstirke un-
ter galvanostatischen Herstellungsbedingungen aufgezeichnet werden. Bei konstanten dufleren
Bedingungen kann somit auch eine Beurteilung der Kontaktqualitit bzw. —reproduzierbarkeit
erfolgen. Die an dem System Si-HF abfallende Spannung ist (wie in Abb. 4.2 zu sehen) auf
einemn Wafer fiir p-Material sehr gut reproduzierbar und auch bei Verwendung eines anderen
Wafers ist die Abweichung unterhalb 1/100 V. Wie auch durch I(V)-Messungen bestitigt wird
[28), ist die-am ohmschen Riickseitenkontakt abfallende Spannung fiir die T4/ Pt/Au Metallisie-
~rung und somit auch der Widerstand kleiner. Der grundsitzliche Spannungsverlauf, auf den im
folgenden noch eingegangen wird, ist bei beiden p~Substraten gleich. Anders verhilt sich der
Spannungsabfall am Cr/AuSb/Au-System auf n-Material. Im Vergleich zum p-Riickseitenkon-
‘takt ist ein merklich veranderter Spannungsabfall bei zwei verschiedenen Proben zu beobachten.
‘Zwar kénnen infolge der zusitzlich notwendigen Beleuchtung auch weitere Parameter Einflufl anf
die Spannung haben, jedoch wird eine verfrithte, nicht kontrollierbare Abdampfung von Anti-
mon mit seinem niedrigeren Dampfdruck aus dem AuSb Granulat bei dem Metallisierungsprozef

_vermutet. Abhilfe kann nur durch getrennte Aufdampftiegel und der kontrollierten Steuerung - -
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der einzelnen Aufdampfraten geschaffen werden, was im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich
war. Da die an der Grenzfliche von Si-Elektrolyt abfallende Spannung davon nicht beeinflufit
wird und das Kontaktverhalten auf n-Material sehr gut ist, muf lediglich fiir eine Bewertung
der U(t) Kennlinien auf die mangelnde Reproduzierbarkeit geachtet werden.

4.2 Herstellungsprozel

‘Nach einer erneuten Reinigung in Propanol im Ultraschallbad im Anschlufl an den Aufdampf-
prozeB werden die pordsen Si-Schichten in der in Abb. 4.3 schematisch dargestellten Anordnung
hergestellt. Auf den auf einer vergoldeten Cu-Platte Hegenden Wafer wird eine Zelle aus Teflon
(PTFE) gesetzt. Die in der Grofie der herzustellenden Probe gedffnete Unterseite (Durchmes-
ser ca. 2cm) wird mit einem O-Ring aus Viton gegeniiber der Probe abgedichtet. Nach dem
Auflillen der Zelle mit dem Elektrolyten (1 : 1 Mischung aus 50 % HF MOS-Selectipur, Staub-
klasse 0 und Ethanol absolut MOS-Puranal, Teilchenklasse 0) wird ein durch einen Teflonring
stabilisiertes Platinnetz in die Zelle als Gegenkathode zu dem auf anodischem Potential liegenden
Wafer eingelassen. Zur Herstellung wird eine Konstantstromquelle benutzt (genaue Spezifika-
tionen siehe [106]).

4.3 Herstellung von Schichtsystemen

Die in dieser Arbeit zu untersuchenden Schichtsysteme aus PS unterschiedlicher Mikrostruktur
werden analog zu der in 4.2 beschriebenen Anordnung fiir die Herstellung von Einzelschichten
gedtzt. Fiur die antomatische Modulation der Stromstirke und gleichzeitiger Spannungsausle-
sung kann durch die Rechnersteuerung der Konstantstromquelle die Anzahl, Stromstirke und
Atzdauer fiir die einzelnen Schichten vorgegeben werden. In einem Testlauf wurde wihrend der
Herstellung eines Schichtsystems die Umschaltcharakteristik der Konstantstromquelle fiir ver-
schiedene Stromstéarken mittels eines Oszilloskops zeitlich aufgel6st. Betrachtet wurde dabei das
Umschaltverhalten der fiir p-Material fiir die Einzelschichtherstellung ermittelten Grenzwerte
der Stromdichte von 6 mA/em? bzw. 104 mA/em?, die einer Porositat von 61 % bzw. 78 % (siehe
dazu Kapitel 6) entsprechen. Ein Wechsel der Stromstirken erfolgte im 1/10 s— Takt. Die zwi-
schen Platinnetz und Siliciumwafer anliegende Spannung schaltete bei dem Stromstarkewechsel
innerhalb von 0,3ms um, ein Wert der unterhalb der zu 0,5ms angegebenen Spezifikation der
Konstantstromquelle liegt [106]. Der fiir diesen Test verwandte Versuchsaufbau findet auch fiir
den weiteren Herstellungsprozef Verwendung, so da$ eventuelle, durch den Aufbau sowie durch
den Elektrolyten verursachte Umladungen beriicksichtigt wurden. Somit konnte gezeigt werden,
daB diese Effekte far den Umschaltproze$ eine untergeordnete Rolle spielen.

_;4,4 Herstellung von Proben unter Beleuchtung

- Die fiir die Untersuchung des Beleuchtungseinflusses auf PS benutzte Anordnung unterscheidet
sich von der oben beschriebenen lediglich durch den Abstand des Platinnetzes von der An-
“ode. Wihrend sich beim herkémmlichen AtzprozeB die Gegenkathode ca. 1 ¢m iiber dem Wafer
‘befindet, muB fir die Beleuchtung der Probe von oben durch den Elekirolyten das Netz zur
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Verhinderung ciner direkten Abbildung dessen aul der Probenoberfliche im Abstand von ca.
5 cm iiber der Anode plaziert werden. Zusatzlich wird eine diffus streuende Plastikscheibe aus
Perfluoralkoxy (PFA) zwischen Beleuchtungsquelle und Probe angebracht, die eine gleichméfige
Ausleuchtung der gesamten Probenfliche verbessern soll. Der ibrige Teflonblock wird zur Ver-
meidung von seitlicher Streustrahlung mit Hilfe eines Kastens abgedunkelt. Die Beleuchtung
der Proben erfolgt auf zwei verschiedene Arten:

Halogenbeleuchtung

Die Beleuchtungsstirke der verwendeten Halogenlampe (Typ Phillips Dichroic, 50 W, 12V, Ab-
strahlwinkel 24°) auf der Probenoberfliche wurde mit Hilfe eines Power-Meters (Typ: CO-
HERENT 210 Power Meter) in Abhingigkeit der an der Lampe angelegten Spannung und des
Abstandes der Lampe zur Probenoberfliche bestimmt. Die spektrale Verteilung der Intensitit in
Abhingigkeit der angelegten Spannung konnte durch ein Spectroradiometer (Typ: EG&G Mo-
dell 550) im Bereich von 300-1100 nm ermittelt werden (Abb. 4.4). Erkennbar ist lediglich eine
geringe Abhéngigkeit des spektralen Verlaufes von der angelegten Spannung. Leistungsverdnde-
rung durch Abstandsvariation ist durch die zu erwartende Probenerwirmung bei zu geringem
Abstand vor allemn bei Verwendung der nachfolgend beschriebenen Filter mit hoher Absorption
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‘Abb. 4.4: Spektrale Intensititsverteilung der Halogenlampe an der Probeno-
berfiiche fitr verschiedene, an der Lampe anliegende Spannungen. Das
* ‘ Transmissionsverhalten der diffus streuenden Plastikscheibe zum Schutz
_der Halogenlampe und der Filter vor [ F-Dampfen ist in den Verlauf
. eingerechnet und im Inset zu sehen. Zusitzlich ist die Verschiebung des
- Intensitdtsmaximums fiir die unterschiedlichen Leistungen dargestellt.
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nicht zu realisieren. Falls nicht besonders erwihnt, betrigt die Distanz von Probe und Lampe
ca. 35 cm, was ausreicht, die Warmestrahlung gentigend zu reduzieren.

Die Verwendung unterschiedlicher Filter erméglicht die Untersuchung des Beleuchtungeinflusses
auf die Mikrostruktur in Abhangigkeit verschiedener spektraler Bereiche und somit Photonen-
energien. Benutzt werden hierzu Bandkantenfilter {(Typ: LOT GmbH, Abschneidekanten bei
Wellenlédngen von 475nm, 530nm, 570nm, 630nm, 695nm, 780nm, 850 nm und 1000 nm).
Eine Untersuchung des Transmissionsverhaltens dieser Filter ist in Abb. 4.5 dargestellt. Es zeigt
sich, daf} mit langwelligerer Abschneidekante die Flankenbreite zwischen volistindiger Absorp-
‘tion und maximaler Transmission deutlich zunimmt.
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Abb. 4.5: Transmissionscharakteristik der verwendeten Bandkantenfilter

Die Filter sind zum Schutz vor dem im Elektrolyt befindlichen HF vor der diffus streuenden Pla-
stikscheibe angebracht. Zur Vermeidung von Intensitéitsschwankungen wahrend der Erwarmung
der Halogenlampe wurde die Lichtquelle erst ca. 15min nach Elnschalten der Lampe iber der
'Atzzelle befestlgt und m:t dem Herstellungsprozeﬁ begonnen. : SRR

Laserbeleuchtung -

.Ahnhch dem oben beschriebenen Aufbau wird fiir die monochromatische Beleuchtung der Probe

- ein Laser 'in die Atazelle eingekoppelt. Zur Verfligung stehen hierfiir verschiedene Laserlinien

eines Argon-Tonenlasers (Coherent INNOVA 90-5) und eines Krypton-lIonenlasers {Coherent
INNOVA 200-K2). Die Laserleistung wird wiederum auf der Probenoberfliche unter Beriick-
sichtigung der Absorption des diffusen Streuers durch ein Power-Meter bestimmt. '
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4.5 Gravimetrie

Die zu bestimmende Porositit einer pordsen Schicht wird gravimetrisch untersucht, d. h. die
Proben werden sowohl vor (my) als auch unmittelbar nach der Herstellung () und anschliefend
pach einem Abldsen {m3) der pordsen Schicht durch NaOH-Lauge gewogen (Prézisionswaage
Fa. Mettler, Typ: UM3) und die Porositat gemad

p oo mIm (4.1)

my —ms

‘bestimmt. Fehlerquellen der gravimetrischen Bestimmung sind neben den Wiegefehlern selber
vor allem verbleibender Elektrolyt in den Schichten, nicht abgeldste pordse Schichtteile und
eine schon direkt nach der Hersteliung beginnende Oxidation, so daB der systematische Gesamt-
fehler fiir die hier verwandten Schichtdicken (10 gm) aus den Einzelfehlern insgesamt zu £2%

abgeschatzt werden kann.

Die Porosititsbestimmung von Ubergittern erfolgt nach dem gleichen Prinzip, die Berechnung
der Gesamtporositit in Abhingigkeit der Einzelschichtparameter wird in Kapitel 6 erlautert.

4.6 Raman-Spektroskopie und Photolumineszenz—Mes-
sungen

Sowohl RAMAN- als auch die Photolumineszenz—Messungen kénnen an dem gleichen Mefiplatz
durchgefiihrt werden. Im folgenden soll nach einer kurzen Beschreibung des experimentellen
Aufbaus auf die fiir dic Messung des PS erforderlichen Besonderheiten in Bezug auf die Wahl
der MeBbedingungen und Parameter eingegangen werden.

4.6.1 Aufbau des Mefiplatzes

Ein schematischer Uberblick iiber die Anordnung ist in Abb. 4.6 dargestellt. Im folgenden sollen
kurz die wichtigsten Komponenten des Aufbaus beschrieben werden.

Eingangsoptik

Die ‘Anregung der inelastischen Lichtstrenung und der Photolumineszenz (PL) erfolgt durch die
oben beschriebenen Argon- bzw. Krypton-lonen—Laser. Zu einer spektralen Kalibrierung hoch-
aufidsender RAMAN-Spektren werden die durch die nicht-lasenden elektronischen Uberginge in
den Gasen erzeugten Plasmalinien verwendet. Sie konnen bei Bedarf fir PL-Messungen zur
Vermeidung von intensititsstarken Storpeaks in den Mefispektren durch ein Geradsichtprisma
unterdriickt werden. Fine Einkopplung des Lasers in eine Ultrahochvakuumkammer mit ei-
nem Basisdruck von p < 107% Pa ermdglicht eine Untersuchung der Proben ohne Einfluf der
atmosphirischen 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 Verfiigung. Fir die Messungen

‘am PS . mit seiner geringen Wérmeleitfihigkeit wird aufgrund eines grofieren Laserspots von

100 wm und den damit verbundenen geringeren Leistungsdichten nur das Makro-Objektiv ver-
~ wendet {107} | |
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Abb. 4.6: Schematische Darstellung des RaMAN-Mefplatzes. Kurzbezeichnungen:
P Prisma, M Spiegel, Ph Blenden, BS Strahlteilerwiirfel, PR Polarisa-
tionsdreher, PM Powermeter, PMT2 Photomultipier, OMA optischer

Vielkanalanalysator

Spektrometer

Der fiir die Messungen verwendete Triplemonochromator (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
beiden ersten Gitter im sog. Vormonochromator zu einem Bandpafl zusammengeschaltet, was vor
der endgiiltigen spektralen Zerlegung im Spektrographen eine bessere Streulichtunterdriickung
gewahrleistet. Fir eine sehr hohe spektrale Auflésung sorgt dic im HD-Modus weitere Zerlegung
des im Vormonochromators aufgespaltenen Signales, so daff sich die dispersiven W1rkungen von

Vo chr oty nd alrtrarranh sddisren
Crinonocnromator uila uycnuugj_o.yu aaCgleren.

Detektor

Das Dzlor ~Spekirometer ist sowohl mit einem Vielkanalanalysator (OMA = Optical Multichan-
nel Analyser) als auch mit einem Einkanaldetektor (GaAs-Photomultiplier, Typ: Hamamatsu
R943-02) ausgestattet. Der fiir RAMAN-Messungen benutzte Vielkanalanalysator besteht im we-
- sentlichen aus einer Micro Channel Plate (MCP) als Photonenvervielfacher und einem linearen
- Silicium~Photodioden-Array (1024 Dioden, EG&G Reticon S 1024/W/IV/G). Rauschen und
_unterschiedliche Diodenverstirkung machen eine zusétzliche Messung eines Dunkelspekirums
. notwendig. “Die bei Messungen mit dem Vielkanalanalysator : auftretenden Storpulse werden
' '__softwarema&g entfemt [28] '

- Fiir Photolumineszenzmessungen wird ausschlieflich der Photomultiplier verwendet, so daf der
-sog. "vignetting” Effekt [108, 109], welcher durch ein Verfahren des Vielkanalanalysators iiber
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den fiir PL Messungen notwendigen weiten spektralen Bereich verursacht wird, vermieden werden
kann. Allein dieser Arbeit gezeigten PL-Spektren wurden auf die Charakteristik des Einkanal-
detektors und des Monochromators korrigiert.

4.6.2 MeRbedingungen fiir pordses Silicium

Aufgrund der schlechten Wirmeleitfshigkeit und der grofien Oberfliche miissen sowohl bei der
RAMAN-Spektroskopie als auch bei Photolumineszenz—Messungen Erwirmung und photostimu-
Tierte Oxidation beriicksichtigt werden. Leistungsabhingige RAMAN-Messungen an hochdotier-
tem p-PS mit einer Porositat von 75% im UHV zeigen aus Bestimmung der Probentemperatur
durch die Auswertung der Frequenzverschiebung eine deutliche Probenerwérmung mit zuneh-
mend eingestrahlter Leistung [28]. Anharmonische Effekte spielen nun fiir die Gitterschwin-
gungen eine zunehmend gréfere Rolle, so daf Multiphononprozesse eine Beriicksichtigung von
hoheren Ordnungen in der Reihenentwicklung des Kristallpotentiales verlangen [110} und so-
mit die Auswertungen wesentlich erschweren. Die Leistung des anregenden Lasers fir die in
dieser Arbeit verwendeten Untersuchungen betragt fiir p-PS 1mW, so dafl eine Erwarmung in
Anbetracht der aus dem Stokes—Zu-Antistokes bestimmten Probentemperatur von 300 & 30 K
ausgeschlossen werden kann. Fiir n-Material existieren derzeit keine Angaben, so daff auf-
grund der vollstindig anderen Mikrostruktur im folgenden eine grobe Abschétzung der Proben-
erwsrmung fiir eine typische, unter Laserbeleuchtung zwei Stunden gedtzte n-Probe mit Hilfe
des Stokes-Zu—Antistokes—Intensititsverhaltnisses (aus Gl. 3.7) gegeben werden soll. Fiir die
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Abb 4 7 Verhiltnis von Anregungslaserlelstung zur integralen PL—Inteusﬁa,t bel.
 der Messung einer 75% p-Probe mit der 457 nm-Laserlinie. Die inte- o
““grale PL-Intensitit ist die am Ende ciner Messung (Dauer ca. 45min) = -
aufintegrierte Countrate des Photomultipliers. Fiir die Theorie-Kurve
wurde ausgehend von der Messung mit 0,01 mW das Verhéltnis von ein- ...
gekoppelter Intensitdt und gemessener Countrate als 1 : 1 angenommen.
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Bewertung der so ermittelten Probentemperaturen ist allerdings zu bedenken, dafl zum einen
nicht von einer homogenen Probenerwirmung ausgegangen werden kann und zum anderen das
Verhéltnis von Absorptionskoeffizienten und Streuquerschnitt fiir die Bestimmung der Proben-
temperatur zu 1 abgeschatzt wurde, wie in Kapitel 3.1.1 erldutert ist. Durch Modifikation des
Bandahstandes im PS kann dieser aber zwischen 1,6eV und 3,2eV wvariieren. Sowohl Stokes
als auch Anti-Stokes-Signal sind fiir n—-Material auch fiir geringe Leistungsdichten noch inten-
sitdtsstark genug, wodurch Fehler durch zu geringe Signalstirke und einer damit verbundenen
geringen Separationsmoglichkeit des Signales vom Rauschen des Detektors einen nur geringen
Beitrag am Gesamifehler besitzen. Fine mégliche Abweichung von der Temperaturbestimmung
‘wird somit zu +30 K abgeschitzt, so daB fir die Messungen mit einer Anregungsleistung von
imW die Probentemperatur zu 340 K + 30 K, fiir eine Anregungsleistung von 0,5mW zu
325 K & 30 K angegeben werden kann. Da auch das Stokes—Signal fir die geringere Leistung
noch ausreichende Intensitdt zur Auswertung der Spektren lieferte, wurde fiir weitere Messungen
bis auf die ausdriicklich erwihnten Fille mit einer anregenden Laserleistung von 0,5mW bei
der RAMAN—Charakterisierung von n—-Material gearbeitet. Auch sind weitere Verminderungen
der Warmeleit{ahigkeit durch Variation der Beleuchtungsparameter nicht auszuschlieflen, so daf
die gewdhlte Leistung einen sinnvollen Kompromifl zwischen ausreichender Intensitit und einer
tolerierbaren Probenerwarmung darstellt.

Infolge der Sensitivitdt der Photolumineszenz auf die Wasserstofipassivierung miissen auch fir
Photolumineszenzmessungen Photooxidation und eine thermische bzw. und/oder eine photo-
stimulierte Desorption des Wasserstoffs beriicksichtigt werden {111]. Untersuchungen der Pho-
tolumineszenzintensitdt in Abhangigkeit der im UHV geheizten Proben demonstrieren einen
Abfall in der Signalstirke mit steigender Probentemperatur und einen deutlichen Einbruch nach
etwa 300°C [112]. Eine laserleistungsabhingige Messung der PL einer 75% p-Probe unter der
457nm Linie zeigt durch Verhéltnisbildung von eingestrahlter Leistung zu der iiber der Mef-
zeit {ca. 43min} aufintegrierten Countrate des Photomultipliers eine deutliche Abnahme von
der PL-Intensitdt mit zunehmender Anregungsleistung (Abb. 4.7). 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 wegen der auch
unter UHV-Bedingungen deutlichen Degradation der PL-Intensitidt von 1mW auf 0,01 mW
reduziert und der Laserfokus auf der Probenoberfliche so defokussiert, dafl der Eintrittsspalt
gerade vollstindig ausgeleuchtet war, was einer Leistungsdichte von 127 mW/em? entspricht.

Untersuchungen der RAMAN-Streuung unter atmosphirischen Bedingungen zeigen deutliche,
zeitliche Verinderungen des RAMAN-Signals durch photostimulierte Oxidation [28]. Sowohl eine
durch diese Oxidation bedingte Zunahme des Stresses als auch eine Reduktion in der Signal-
intensitdt machen eine anschlieBende Auswertung sinnlos. RAMAN- so wie Photolumineszenz—
Messungen in dieser Arbeit wurden daher ausschlieflich im UHV durchgefiihrt.

éq "?’ _"?'}%wi}Gemissionsspektroskapie

: D1e Photoem1ssmnsspektroskop1e Uutersuchungen konnen in der oben erwéhnten UHVmKa.mmer
: durchgefuhrt werden.

) -Meﬁpla‘tz
- Zur Verfugung steht dafiir eine nicht monochromatisierte Doppelanoden—Réntgenquelle (Typ:
“XR2E2, VG) mit der hier verwendeten Mg K., ,-Linie (Aiw = 1253.6 eV, Halbwertsbreite Afiw =
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0.68 eV [81]). Die Rintgenquelle bictet eine maximale Leistung von 300 W. Die laterale Auflésung
wird durch den hemisphérischen Analysator (Typ: CLAM 2, VG) gegeben und betrégt ca. 5mm.
Die Messungen erfolgten bei einer Durchgangsenergie von 50eV im Modus gleichbleibender
Analysator-Energie (CAE) mit konstanter, absoluter Energieauflésung AE/E. Die Detektion
der Elektronen erfolgi mittels eines Channeltrons.

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 bendtigt wird. Fiir das Abpumpen
bis auf einen Druck von 1072 Pa werden ca. 10-15 min einberechnet.

Infolge der Struktur von PS ist die Ausdringtiefe der Elektronen hoher als die fir perfektes 57
angegebene (siehe auch Kapitel 3.2). Eine erste, grobe Abschétzung kann iiber die Porositét
gemiB Aps = Asi/(1 — P) exfolgen und liefert Werte um die 5-10nm fir 75 %-p-Material.
Weiterhin haben Untersuchungen gezeigt, daff unter EinfluB der Réntgenbestrahlung im UHV
eine deutliche Reduktion der PL-Intensitit zu beobachten ist [28]. Aus diesem Grunde finden
RAMAN- und PL-Messungen grundsétzlich vor XPS-Untersuchungen statt.

4.8 Rontgenbeugung

Die Réntgenbeugung hat sich fiir Strukturbestimmungen auch auf dem Gebiet des PS etabliert
(35, 38, 113, 114]. Da mit Hilfe der Rontgenbeugung auch die Morphologiebeeinflussung der
Beleuchtung und Schichtsysteme aus PS untersucht werden, soli in diesem Abschnitt auf die
grundsitzlichen experimentellen Gesichtspunkte eingegangen werden.

Mefplata

Fiir die Messung der Réntgenbeugung (XRD) stand ein 5-Kristall-Diffraktometer der Firma
Phillips zur Verfiigung. Eine Long-Fine-Focus-Réhre mit einer Kupferanode und einer Betriebs-

leistung von max. 2,2 kW dient dabei als Strahlguelle. Die Germanium-Einknistalle ermoglichen
ine starke Monochromatisierung der Cu—X,,, Linie (A = 1, 540598 A) und damit ein Aufldsungs-

o1
ElNe starke wWitnoCiroiiatl

vermégen bis zu 57. Die reflektierte Intensitéit wird mittels eines Detektors in Abhangigkeit des
Finfallswinkels der Rontgenstrahlen auf der Probe gemessen.

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten der Netzebenen parallel und senkrecht zur Grenzflache
missen unterschiedliche Reflexe betrachtet werden. Bei den (100)-orientierten Si-Substraten
wurde der symmetrische (004)-Reflex, bei dem die Netzebenen parallel zur Oberfidche liegen,
seiner besonders hohen Reflektivitit wegen fiir die Messung der senkrechten Gitterkonstanten
ausgewdhlt. - Aus der Winkelseparation von Schicht- und Substratpeak kann das Verhéltnis
A2 pestimmt werden. Eine relative Anderung der Gitterkonstanten parallel zur Oberfliche muf
infolge der Zerlegung des Netzebenenabstandes in eine senkrechte und eine parallele Komponente
~ durch zwei separat gemessene, asymmetrische (z. B. (115)) Reflexe unter flach einfallendem
Rontgenstrahl bestimmt werden. Aus diesen gewonnenen Daten 138t sich unter Benuizung von
‘bekannten Deformationspotentialen von kristallinem St die Anderung der Gitterkonstanten in
“einen Phononshift umsetzen [115], der somit z. B. mit dem Phononshift aus RAMAN-Messungen
“wverglichen werden kann.




4.5. Réntgenbeugung 41

3800

3600 i

3400

Mismatch (ppm)

£ E ] i 3 ! ] ; ] 3 ] i ]

i
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Measuring time (min)

" Abb. 4.8: EinfluB der Bestrahlungszeit mit Rontgenstrahlung der Cu—K,,—~Linie
auf eine 75 % pordse, p-dotierte, 5 um dicken Probe. Zwischen den Mes-
sungen blieb die Rontgenquelle angeschaltet.
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Mefibedingungen fiir PS

Der von XPS-Messungen bekannte Einfluf von Réntgenstrahlung auf PS muB auch fiir die
XRD-Messungen beriicksichtigt werden, zumal diese Messungen unter atmosphirischer Umge-
bung ablaufen. Daher soll zunéchst der Einfluf der Bestrahlungzeit an einer 75 % p—dotierten
Probe mit einer Dicke von 5 um beobachtet werden. Fiir die Aufnahme eines Diffraktogrammes
1st es notwendig, zunéchst nach einem in der Diffraktometersteuerung enthaltenen Programm
durch Kippung der Probe die Intensitit des Substratpeaks zu maximieren, wofiir eine Zeit von
ca. 10 bis 15 min bendtigt wird. Die Aufnahme eines Diffraktogrammes selber muB mit ca. 30 bis
40 min veranschlagt werden, so daf alleine durch diese Zeit neben der natiirlichen Oxidation auch
eine Schidigung der Probe durch die Réntgenstrahlung zu erwarten ist. Abb. 4.8 veranschaulicht
die Zunahme der Gitterkonstanten unter dem Einfiuff der Bestrahlung in Abhangigkeit der Zeit.
Fir die Zeitspanne von Beginn bis Ende der ersten Messung ist die Anderung mit ca. 60 ppm si-
cherlich nicht sehr drastisch, doch kann aufgrund der Nichtlinearitit des Effektes keine konkrete
Aussage iiber die Auswirkung der Justierphase getroffen werden, da die Einfliisse bzw. die hinter
der Zunahme des Mismatches stehenden Prozesse durch Réntgenbestrahlung noch nicht eindeu-
tig gekidrt sind. Eine Vergleichsmessung von Phononshift relativ zum perfekten S zum einen aus
einer XRD-Messung, zum anderen aus einer RAMAN-Messung auf der unter XRD bestrahlten
Stelle mit anschlieBender Umrechnung tiber die Deformat10nspotent1ale liefert fiir eine p*- Probe
Awpoman = —0,26 em™ und Awyxpp = -~0 34em™! als Phononshift gegeniiber dem Si-Substrat.
~ Ein parallel zur Oberfliche gednderter Netzebenenabstand von 20 ppm wurde in die Umrechnung
_nicht mit einbezogen. Im Hinblick auf die Genauigkeit der Auswertung des RAMAN-Spektrums
‘ist dies sicherlich eine gute Ubereinstimmung, Effekte durch Rontgenbestrahlung kénnen infolge
der Vielzahl der Morphologiemodifikationen in PS jedoch nicht ausgeschlossen werden. Eine
Messung unter UHV-Bedingungen mit einer damit verbundenen Desorption von eventuell voz-
‘handenen Elektrolytresten — aus gravimetrischen Untersuchungen ist bekannt, da Proben aus
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diesern Grunde mit zunehmender Zeit zwischen Herstellung und Wiegen leichter werden, bevor
eine Oxidation einsetzt [28] - kann als Grund fiir die Differenz des Phononshiftes ausgeschlossen
werden, da eine fiir einen Tag im UHV gelagerte Probe eine ausgezeichnete Ubereinstimmung
im Mismatch mit einer gleichen, direkt préparierten und gemessenen 75 %—p-Probe aufweist.

4.9 Optische Reflexionsmessungen

‘Fiir dic Bestimmung der dielektrischen Funktion bieten sich infolge der Problematik der Lichtun-

durchlsssigkeit des Si-Substrates im Infraroten und einer damit verbundenen auiwendigen Pro-
benpriparation fiir Transmissionsmessungen (z. B. mechanisches Abldsen der Schicht) Messun-
gen des Reflexionsverhaltens an. In diesem Abschnitt soll der fiir die Reflexionsmessungen
verwendete Aufbau vorgestellt werden.

Intensitétsabhingige Reflexionsmessung

Fiir die intensititsabhingige Reflexionsmessung stehen fiir die unterschiedlichen Spektralbe-
reiche verschiedene MeBapparaturen zur Verfiigung. Im Infraroten wird hierfiir ein Fourier—
Spektrometer (Typ: Bruker IFS 45 Spektrometer, Spektralbereich 500-5000 cm ™) verwendet.
Die Fourierspektroskopie bietet dabei den Vorteil, trotz intensitdtsschwacher Lichtquellen im
Infraroten durch direkte Fouriertransformation zu jedem Zeitpunkt das gesamte Spektrum iiber
einen groBen Spektralbereich bei hoher Auflésung zu erfassen [116]. Als Referenz zur Bestim-
mung der Reflexion wird ein Gold-Spiegel mit einer Reflektivitét von nahezu 100 % in diesem

Spektralbereich verwendet.

Im sichtbaren bzw. UV-Bereich wird ein Gitter-Spekirometer (Typ: Perkin Elmer Lambda 2,
Spektralbereich 900050000 cm‘l) mit einem Aluminium-Spiegel als Referenz benutzt.

Ellipsometrie

Das fiir die Ellipsometrie verwendete Spektrometer wurde an der TU-Berlin aufgebaut und be-

(TR STE CU RURRU (S NPT | SN g 1 SN, « g : 1
steht im wesentlichen aus Lichtquelle (Xenon-Hochdrucklampe), Monochromator (Typ: Jobin-

Yvon HUV10) und einem Detekior (Photomultiplier, Typ: EMI 95558(38). Eine detailiierte
Beschreibung des Aufbaus sowie der Signalverarbeitung und Ansteuerung findet sich in [96].

Sowohl fiir die intensititsabhingige als auch fiir die polarisationsabhingige Reflexionsmessung
wurden die Proben direkt nach der Herstellung in eine unverschlossene Probendose (Typ: Fluor-
wafe) gelegt und nach dem Einschweifien in Schlauchfolie unter Stickstoffiiberdruck verschlossen.
Die Offnung der Plastikbeutel erfolgte unmittelbar vor den Messungen, so dafl nur von einer ge-
Tingfiigigen Oxidation ausgegangen werden kann. Die an der RWTH-Aachen und der TU-Berlin
_durchgefithrten Reflexions— bzw. Ellipsometriemessungen wurden bis auf die IR-Messungen un-
~ter ‘atmosphérischen Bedingungen durchgefiithrt, was angesichts der geringen Leistungsdichten
“gegeniiber der fiir RAMAN- bzw. PL-Messungen bendtigten Anregungsleistungsdichte auf der .

:-:PI‘_Qb_eﬂ_Ob_erﬂ&che unproblematisch ist. e T R R T e
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Durch Beleuchtung des Substrates wihrend der elektrochemischen Herstellung der Proben erdff-
net sich eine Vielzahl neuer Parameter ‘zur gezielten Beeinflussung der Struktur von PS. In
der Literatur finden sich Untersuchungen zum Einflul der Beleuchtung vorwiegend im Hinblick
auf die Verbesserung der Elektrolumineszenzeigenschaften mit zum Teil sehr -unterschiedlichen
Ansitzen: Zu nennen sind dort vor allem die Beleuchtung nach dem Atzproze$ unter Kurzschlufi-
bedingungen [117, 118], Herstellung von PS mit Unterstiitzung des Photostromes [119] oder Her-
stellung von p-n-Dioden aus verschiedenartig dotierten Substraten, wobei auch durch die fiir
n-Material eingesetzte Beleuchtung EinfluB auf das dariiberliegende p-PS ausgeiibt wird [40].

In diesemn Kapitel soll nun zunéchst systematisch der Einfiuf verschiedener Herstellungsparame-
ter im Zusammenspiel mit der Beleuchtung auf n-Material untersucht werden, so daf erstmalig
KristallitgréBenverteilungen fitr unterschiedliche Parametersitze auf n-Material vorgestellt wer-
den konnen. Im Anschiuff daran wird der Beleuchtungseinflul auf p-dotiertes Material unter-

sucht. Fine Diskussion der Modellvorsteliungen zum Blldungsprozeﬁ mlt den hier gefundenen-

Ergebnissen schlieBt das Kapitel ab.

5.1 ~Beleuchtungseinflufl auf n-Material =~ =

Trotz vieler offener Fragen hinsichtlich der Auswirkungen der fiir p-PS verwendeten Parameter
ist n~P5 und damit zwangslaufig auch eine Modifikation der Strukturen durch den weiteren Para-
meter der Beleuchtung infolge einer deutlich héheren PL-Intensitat [12, 120], seinen struktuellen
Beeinflussungsméglichkeiten [25, 121] und nicht zuletzt der merklichen Elektrolumineszenz im
Flissigkeitskontakt {14, 16} technologisch von grofiem Interesse. Vor der Variation der Beleuch-
tung selber werden zundchst der EinfluB der Parameter Herstellungszeit und Stromstirke bei
konstanter Beleuchtung und im ‘AnschiuB daran eine Variation der Beleuchtungsstarke bzw. der
Beleuchtungsquelle (Halogenlampe und Laser) und der damit verbundenen unterschiedlichen
spektralen Breite untersucht. Allen unter LichteinfluB hergestellten Proben ist.die in ‘Abb. 5.1
veranschaulichte Struktur gemeinsam. Sie kann in drei Teile gegliedert werden: Die oberste
Schicht weist vor allem bei den fiir RaMAN-Messungen notwendigen Schichtdicken eine Rauhig-
‘keit auf.. Die nachfolgende, kompaktere Lage, in Abb. 5.1 als mikropordse Schicht gekennzeich-
‘net, grenzt sich unmerklich von der Oberflichenschicht ab. Nach einer scharfen Grenze folgen
stark. gerichtete, nadelférmige Kanile, die an ihrem Ende spitz zulaufen. Diese Kanale kénnen
den schon erwihnten Makro-Poren zugeordnet werden. Der hier vorgestellte Aufbau findet sich
auchi in [12(}], wobei die mikropordse Schicht auch als die PL—a.ktIVS—SChICht beze1chnet erd was
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illumination

o -macﬁ"@@raus R
(needle like)

" Abb. 5.1: Schematische Querschnittsansicht von unter dem Lichtmikroskop be-
- “{rachteten n—Proben, die stellvertretend fiir den typischen Aufbau von
‘vorderseitig beleuchtetem n—PS ist. Die Atzrichtung ist von cben nach
unten. Einer infolge der mechanischen Instabilitdt rauhen Oberflichen-
schicht folgt unmittelbar eine mikropordse Schicht. Danach folgen stark :
gerichtete, nadelférmige Makroporen. - o

aus den folgenden Messungen versténdlich wird. Optisch sehen die hergestellten n—Proben in der
Aufsicht je nach Herstellung griulich bis gelb und bei diinneren Schichten bréunlich wie pordses
p-Material aus. Aus Untersuchungen ist bekannt, daf} die Ausbildung der oberen, mikropordsen
Schicht durch alleinige Beleuchtung von der Riickseite unterbunden wird. Es.entstehen nur die
mit einer mikropordsen Schicht bedeckten Makroporen [25; 120]. - -0 v v o :

Eine weitere Interpretation der strukturellen Unterschiede und Zuordnung der einzelnen Schich-
ten erfolgt mit Hilfe der in den nachsten Abschnitten gewonnenen Erkenntnisse. Die fiir die
n—Proben typische Morphologie veranschaulicht schon vor einer detaillierten Untersuchung die
Problematik, eine fiir einen Parametersatz charakterisierende makroskopische Grofie wie z. B.
die Porositit im Falle von p-Material zu finden. Gravimetrische Untersuchungen zur Bestim-
mung des abgeldsten Materialanteiles scheitern nicht nur an der Tiefeninhomogenitit, sondern
‘vor allem an der Tatsache, daff eine fiir die Gravimetrie notwendige Abldsung des entstandenen
_Filmes einschlieBlich der Makro-Poren aufgrund des grofen Materialanteils zwischen den Poren
nicht méglich ist. Die fiir die Auflésung bendtigie NaOH ~Lauge bedingt trotz ihrer schwachen
Konzentration infolge der fiir eine Aufldsung des zwischen den Makroporen befindlichen Mate-
riales bendtigten Zeit eine Ablésung des S7 auch unterhalb der hergesteliten Schicht und fiihrt
‘somit, 'z__u.:fa_l_s_ghen.Ergeb_niss_q_sn.'_;'fﬂ RGN T e
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Abb 5.2: Kristaﬂltgroﬁenverteﬂung fiir unterschledhch lang geétztes n-PS unter '
Halogenbeleuchtung (Beleuchtungsstarke 300 mW/ cm2) o

5.__1 ._"1 o ?Va.riaﬁ_éian der 'Herstel}ungszeit

Fiir eine Ana.lyse des. Elnﬁusses der Va.na,tlon der Herstellungszeit auf die Mzkrostruktur und die
pT A](‘i'nnfnf “"“"‘4”'" 4 Proben mit einer. B\,L,m,htungssuarke von 300m lf/uu ylapa.ucib Slt:_
wurden mit der Halogenlampe auf der Probenoberfliche beleuchtet und unter einer Stromstérke
von 6,5mA/cm? gedtat. Anschlieend erfolgte die Einschleusung in die UHV—Kammer Es :

wurden sowohl RAMAN-als auch PL-Messungen durchgefiihrt.

Raman—Streuung

Eine Strukturcharakterisierung erfolgt durch die Auswertung der RAMAN-Spektren der verschie-
den lang gedtzten Proben mit Hilfe der Linienformanalyse des optischen Phonons. In Abb. 5.2
. sind die so gewonnenen KristallitgréBenverteilungen gezeigt. Auf die Besonderheiten dieser Kri-
. stallitgrofienverteilung, z. B. der merklichen Schwerpunktbildung, wurde schon i in [3 28 122]_-

'emgegangen und wird zum Abschluff dieses Abschmttes noch einmal aufgegriffen.

Mit zunehmender Dauer der Herstellung ist eine ErhShung der Anteﬂe von '{usl.a,duen mit einer
Groﬁe von 12 5—20 A zu becbachten. KristallitgréBen oberhalb von 40° A unterliegen Umvertei-
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PL intensity (arb. units)

506 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Abb. 5.3: PL-Spekiren von unterschiedlich lang unter Halogen-Beleuchtung gedtz-
ten n—Proben. Co ' L

lungen mit einer Fokussierung auf Kristallite mit einer Grofe von 60 A. Fiir die 1200 s gedtate
Probe ist auBerhalb des hier gezeigten Ausschnittes eine ErhShung der relativen Haufigkeit grofie-
rer Kristallite zu beobachten, was Ritckschliisse auf eine Durchsicht auf das Substrat aufgrund
der geringen Dicke zuldBt. Fiir die Schichten mit einer Herstellungszeit von 24005, 3600 s und
5400 s verringern sich Beitrége zu groferen Kristallitdurchmessern bei ~ 80 A-100 A. Da fir die
Proben mit 2400 s und 5400 s im niederenergetischen Bereich eine schlechtere Anpassung an das
MeBspektrum infolge eines geringeren Signal-zu-Rausch—Verhéltnisses gegeben ist, mul} daven
ausgegangen werden, daf die Anteile kleinerer Kristallite fir diese Probe nicht richtig wiederge-
geben _v_v_erden.' ‘Aus diesem Grunde ist auch keine Beurteilung von eventuellen Umverteilungen
einzelner Schwerpunkte der Verteilung von verschiedenen Proben méglich. Wihrend fiir die
Halbwertsbreite kein systematisches Verhalten zu beobachten ist, 1afit sich fiir langere Atzzeiten
eine zunehmende Frequenzverschiebung des gemessenen Spektrums gegeniiber einkristallinem 54
erkennen. . Sren I MR Y

Photolumineszenz—Messungen

*Einen Weiteren,_indirekten Aufs_chlu_ﬁ iiber die vorhandene Mikrostruktur kénnen PL—Mes.sung.en
‘geben (Abb. 5.3). Eine Erhéhung der Herstellungszeit ist mit einem Anstieg der PL-Intensitat
korreliert. Es handelt sich hierbei um eine nichtlineare Zunahme mit einer Sattigung iiir-hohere

Atzzeiten. _Da.s"Ma,ximum_-de_r-'PL schiebt nur geringfiigig und nicht systematisch. .
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Abb 5.4: a) Aus Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) Aufnahmen bestimmte

Schichtdicke der mikroporéisen Schicht. b} Lichtmikroskopische (LM)
Bestimmung der Gesamtdicke der porésen Schicht.

Dickenbestimmung

Die Bestimmung der Dicke der mikroporGsen Schicht erfolgte fiir diese Proben mittels eines
Raster-Elektronen-Mikroskopes (REM). Unter Beriicksichtigung des Einfallswinkels des Elek-
tronenstrahls kann die Schichtdicke mit einem aus der Ablesegenauigkeit des Bildes geschitzten
Fehler von £7 % berechnet werden. Die in Abb. 5.4.a gegeniiber der Zeit aufgetragene Schicht-
dicke bezieht sich auf die sog. mikropordse Schicht. Die Schichtdicke dieser kann infolge weite-
rer Untersuchungen als die durch die Lichteindringtiefe bzw. fiir kurze Atzzeiten als die durch
die Zeit charakterisierte Schicht identifiziert werden (siehe Kapitel 5.1.4). Lichimikroskopische
Abschitzungen der Dicke an einer Spaltkante liefern fiir die vorliegenden Schichtdicken keine
genaue Aussagen. Lediglich die Gesamtschichtdicke inklusive der Makroporen kann fiir die Pro-
ben mit lingerer Atzzeit mit einem Ablesefehler von +0,5um bestimmt werden und skaliert
Linear mit der Zeit (Abb. 5.4.b). Allerdings wurde ein ganzflichiger Abtrag der porGsen Schicht
auf der Oberfliche in der Grofenordnung einiger prn beobachtet, der mit einem Tiefenprofiler
(Typ: SLOAN Dektak 3030) nachgewiesen werden konnte. Fiir die Dickenbestimmung konnte
nur das noch vorhandene Material berficksichtigt werden, da infolge von Oberflichenrauhigkeit
und Waferkriimmung keine genauen Angaben iiber den Abtrag moglich sind.

Diskussion der Mefiergebnisse -

;Zunehmende Anteile von kleineren Kristalliten bei gleichzeitigem Anstieg der Frequenzverschie-
““bung ‘des RAMAN-Peaks deuten auf eine Reduktion des Durchmessers bestchender Kristallite
~mit fortschreitender Zeit hin. Diese Reduktion unterliegt trotz der durch die Beleuchtung her-
vorgerufenen fortwihrenden Erzeugung photogenerierter Ladungstriger einer Limitierung zu
sehr kleinen Kristalliten. Im Quantenmodell kann dies dadurch verstanden werden, daf mit
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abnehmendem Kristallitdurchmesser die Photonenenergie aufgrund des vergréferien Bandab-
standes nicht mehr ausreicht, eine Trennung von Elektronen und Lochern zu ermdglichen. Dies
steht in Analogie zu der fiir p-PS beobachteten Verarmung von Ladungstrigern. Eine Kon-
sequenz daraus ist, daf schlieBlich eine Ablosung der obersten Schicht aufgrund mechanischer
Instabilitaten und einer chemischen Abldsung (siehe Kapitel 6.1.6) méglich ist. Die Dicke der
mikroporésen Schicht geht mit ansteigender Atzzeit in Sattigung, was bei einer mit der Atzzeit
linear skalierenden Gesamtschichtdicke ein erstes Indiz fiir die Abhangigkeit der Dicke dieser
Schicht von der Lichfeindringtiefe ist.

‘Ein Anstieg der PL-Intensitit kann mit der Zunahme der Schichtdicke der mikropordsen Schicht
in Verbindung gesetzt werden. Durch die Verwendung der 457 nm Laserlinie fiir die Messung
18t aufgrund der Lichteindringtiefe eine iber die Schichtdicke der mikroportsen Schicht hinaus-
gehende Eindringtiefe zu erwarten, so daB mit Zunahme der Schichtdicke eine Anregung tiefer-
liegender Kristallite in der mikropordsen Schicht ermdglicht wird und so zu einem Anstieg der
PL-Intensitat fithrt. Die Ausbildung von Makroporen erfolgt nach obigen Feststellungen ohne
Beleuchtung. Uber diesen Sachverhalt wurde schon mehrfach in der Literatur berichtet [123]:
Vor allem nach einer anfanglichen Initialisierung des Atzprozesses - z. B. durch photolithogra-
phisch hergestelite Strukturen ~ bilden sich an eben diesen die nadelférmigen Makro-Poren aus
[25]. In diesem Fall kann die Initialisierung durch die von der mikroporésen Schicht erzeugten
Rauhigkeiten erfolgen. Der AtzprozeB kann ohne Beteiligung photogenerierter Ladungstrager
durch die infolge der Porengeometrie bedingte Erhohung der elektrischen Feldstarke und der
damit verbundenen Konzentration von Ladungstrigern an den Porenspitzen fortgesetzt werden.

5.1.2- . Variation der Stromstirke

Da an n-Material keine sinnvollen gravimetrischen Untersuchungen durchgefithrt werden kénnen,
soll die im folgenden analog zum vorherigen Abschnitt durchgefithrte Mikrostrukturanalyse Auf-
schluf iiber topologische Anderungen geben. Aus diesern Grunde wurden sechs Proben bei einer
Beleuchtungsstirke von 300 mW fir 1,5 Stunden und unterschiedlichen Anodisierungsstrémen
von 0mA/em?, 1,6 mA/cm?, 3,2mAfem?, 6,4mA/em?, 11,1mA/em?® und 15,9 mA/em? her-
gestellt. RAMAN-Messungen konnten aufgrund der bendtigten Schichtdicke nur fiir die letzten
drei Proben durchgefiihrt werden, da ansonsten intensitatsstarke RAMAN-Streubeitrage des Sub-
strates vergleichende Beurteilungen erschweren oder sogar unmdéglich machen.

Raman—Streuung

Die Kristallitgrofenverteilungen zeigen eine merkliche Schwerpunktsveriagerung der Anteile grofie-
rer Kristallite (~ 60 A) zu kleineren Kristallitgrofen. Halbwertsbreite und Frequenzshift neh-
men fiir die 15, 9 mA/cm? Probe im Vergleich zu den anderen beiden zu, Anteile von Kristalliten
‘< 12,5 A bzw. der integrale Anteil von Kristalliten um den Schwerpunkt bei 15 A zeigen kein
. -_'systematisches Verhalten. Bildet man in diesem Falle das Verhéitnis der Anteile von Kristalliten

<12,5A - im folgenden auch wegen der Ununterscheidbarkeit von sehr kleinen Kristalliten mit
amorpbem 57 bei der RAMAN-Streuung Kleinstkristallite genannt — zu den integralen Haufig-
“keiten der iibrigen Stiitzstellen, so zeigt dies eine Zunahme dieser Kleinstkristallite gegeniiber
~-den iibrigen Anteilen.
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Abb. 5.5: Kristallitgrofenverteilung von n—Proben, die wihrend der Herstellungs-
zeit von 1,5h mit 300 mW/em? unter einer Halogenlampe beleuchtet
wurden.

Photolumineszenz—Messungen

Photolumineszenzmessungen belegen einen linearen Zusammenhang von Anodisierungsstrom-
dichte und PL-Intensitdt (Abb. 5.6.a). Eine Anderung der PL-Peaklage mit der Stromdichte
ist jedoch nicht zu beobachten, die betreflenden Werte variieren um +10nm, was statistischen
Schwankungen zugerechnet wird. Eine lichtmikroskopische Bestimmung der Gesamtschichtdicke
(mlkroporose Schicht und Makroporen) weist auf einen mchthnea,ren Zusammenhang zw1schen
Stromstarke und Schichtdxcke hin. (Abb 5.6. b) . -

Diskussion der M_eﬁ_ergebni_ss;e '

Die in der KristallitgroBenverteilung gefundenen Umgewichtungen zeigen eine drastische Re-
duktion der relativen Haufigkeit gréBerer Kristallite, die sich auch in einem ansteigenden, deh-
nungsinduzierten Phononshift und grofer werdender Halbwertsbreite &uBert. Dies kann durch
die Amorphisierung der Strukturen, d. h. durch vermehrte Anteile kleinerer Kristallite und der
damit zusammenhéingenden Dehnung von Bindungen und Bindungswinkel verstanden werden.
Die anwachsende Halbwertsbreite ist auf eine durch die kleineren Kristallite bedingte, vermehrte
~..Oberflachenstreuung der Phononen und eine damlt verbundene kurzere Lebensdauer dleser in -
dem Ma,terla,l zuruckzufuhren ' ) SRRRERAE ST R e

_Eme Erhéhung der Ph~In‘tenszta‘e kann aufl dem Hintergrund des uanten—Modelles verstanden
werden: Fiir Kristallite > 40 A zeigen theoretische Rechnungen mit zunehmender Gréfe einen
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Abb. 5.6: a) Photolumineszenzintensitit von Halogen-beleuchteten n—Proben in
Abhingigkeit des Anodisierungsstromes. Die Herstellungszeit betrug
1,5 h, die Beleuchtungsstirke 300 mW/em? b) Lichtmikroskopisch be-
stimmte Gesamtschichtdicke der Proben (mikroporise Schicht und Ma-
kroporen).
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dem einkristallinen S7 gleichen Bandabstand [39]. Eine Beteiligung von grofieren Kristalliten ist
in Anbetracht der energetischen Lage der PL somit unwahrscheinlich, obwohl dort aufgrund des
Oberflichen— zu Volumenverhalinisses die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung nichtstrahlender
Rekombinationszentren durch Wasserstoffdesorption geringer ist. Eine Betrachtung der integra-
len Anteile der Kristallite < 40 A zeigt schlieBlich eine Zunahme der integralen Haufigkeit in
Abhingigkeit der Stromdichte, die in Ubereinstimmung mit dem Quantenmodeﬂ in direktem
Zusammenhang mit-dem Anstleg der PL-Intensitat steht. : TR

Die mit zunehmender Stromdichte nichtlinear anwachsende Schichtdicke ist aus Untersuchungen

der Atzrate in Abhingigkeit des Anodisierungsstromes bekannt (siehe Kapitel 6). 'Eine Ana-
lyse der zugehdrigen, fiber die Zeit gemittelten Spannungen zeigt in diesem Fall einen linearen
Anstieg mit wachsender Stromdichte. Unter Annahme einer auch iiber HELMHOLTZ-5chicht
[124, 125], Si/Elektrolyt-Interface und ohmschem Riickseitenkontakt mit der Stromdichte linear
abfallenden Spannung fallt aufgrund der Schichtdickenbetrachtung (Abb. 5.6} mit zunehmen-
dem Anodisierungsstrom ein geringerer Teil an den Porenspitzen ab, so daf. die Bildung von
Makro—Poren mit einer dafiir bendtigten Feldstirkeerhdhung zu Gunsten der Bildung der mi-
kroporésen Schicht verlangsamt wird. Dieser Kompensationseffekt hat zur Konsequenz, daB der
‘wesentliche Anteil der zur Verfiigung stehenden, restlichen Spannung in dem hier verwendeten
‘Modell von einfachen Serienwidersténden nun an der mikropordsen Schicht anliegt, so daB ein
Abtransport -der photogenenerten Ladungstriger — vor allem der Elekironen aus den Kristalli-
ten heraus — erméglicht wird. ‘Der wachsende Spannungsabfall iiber dieser Schicht verursacht

‘eine Spannungserhdhung an den vorliegenden Kristalliten und somit eine verstirkte Modulation o

~ der KristallitgréBen mit gleichzeitiger Umgewichtung von Anteilen groferer Kristallite zu kleine-
" ren, wie das diffusionbegrenzte Quantenmodell [28] es in- Uberemstlmmung mif den gelunaenen
Knstaﬂztgroﬁenvertezlungen (Abb. 5.5) postuliert. : FENEE
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Abb 5. 7 Knsta,]lltgroﬁenvertellungen von 1,5k, bei einem Anodisierungsstrom
= “von 6,5 mA/cm? unter den a,ngegebenen Beleuchtungssta,rken hergesteﬂ- -
ten n—Proben. : - :

Abschlieend soll an dieser Stelle auf die Reproduzierbarkeit der Herstellung der pordsen Schich-
ten hingewiesen werden, die sich in der KristallitgréBenverteilung wiederspiegelt. Sowohl die fiir
die Betrachtung der Beeinflussung der Herstellungszeit als auch die in diesem Abschnitt bei einer
Anodisierungsstromdichte von 6, 5 mA/cm?® hergestellten Proben zeigen sehr gute Uberemstun—
mungen der relatlven Hauﬁgkelten (vergl Abb 5.2 und Abb 5. 5) '

5.1.3  Variation der 'B.elauchtungsstérke ER—.

In dem folgenden- Abschnitt wird nun der Einflu eines weiteren Parameters, der Beleuch-
tungsstérke, auf die Mikrostruktur und die Photolumineszenz-Eigenschaften des verwendeten -
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Abb. 5.8: Integrale, normierte Kristallitgréfenverteilung der in der Legende ange-
gebenen Verteilungsschwerpunkte, ermittelt aus den in Abb. 5.7 darge-
stellten KristallitgroBenverteilungen. -

n-Materiales untersucht. Fiir p-Material unter UV-Beleuchtung wird in der Literatur von einer
deutlichen Beeinflussung des Peak-Maximums der PL durch Wahl der Beleuchtungsstarke be-
richtet [126]. Fiir eine Untersuchung des Einflusses der Beleuchtungsstarke wurden fiinf Proben
pripariert, bei denen die Leistung der Halogenlampe auf der Probe im Bereich von 0mW/cem?
bis zu 560 mW/cm? durch Variation der Lampenspannung verdndert wurde. Aus Abb. 4.4
wird ersichtlich, daff in dem angegebenen Bereich nur eine geringe Abhéngigkeit der spektralen
Verteilung der Halogenlampe von der angelegten Spannung gegeben ist. Sie wurde wegen des
Nachteiles einer unterschiedlichen Probenerwirmung durch Abstandsvariation von Lampe und
Probe in Kauf genommen. Der erste optische Eindruck dieser Proben nach der Entnahme ans
der Atzzelle zeigt, daB die Oberfliche der Proben mit abnehmender Beleuchtungsstérke rauher
ist, die unbeleuchtete Probe schimmert leicht blaulich. RAMAN-Messungen der Proben liefern
die in Abb. 5.7 dargestellte KristallitgréBenverteilung. Fiir niedrige Lampenleistungen kann eine
Zunahme der telativen Haufigkeit vor allem kleinerer Kristallite beobachtet werden. Eine Aus-
nahme bildet die ohne Beleuchtung hergestellte Probe mit. hohen Beitrigen grofierer Kristallite.

Fiir eine Bewertung von Umgewichtungen der Kristallitgréfen wurden die integralen Haufig-
keitsschwerpunkte auf die gesamte Streuintensitit normiert. Eine Darstellung der integralen
Hiufigkeit der Verteilungsschwerpunkte (Abb. 5.8) verdeutlicht den Zuwachs an kleineren Kri-
stalliten bei gleichzeitiger Reduktion der Anteile von Kristalliten der GroBe 35 A bis 150 A.
. Haufigkeitsmaxima von Kleinstkristalliten und Kristalliten mit Schwerpunkt um 25. A sind zu
~ “niedrigen Beleuchtungen zu beobachten. Die Verteilungen unter Beriicksichtigung der ohne
Beleuchtung hergestellten Probe deuten darauf hin, daB zwischen der hjer minimal moglichen
Beleuchtungsstirke (80 mW/cm?) und der Herstellung bei Dunkelheit ein Maximum der Kri-
-stallite von 12,5 ‘A-35 A zu erwarten ist. Eine Ermittelung dieses Maximums ist jedoch nicht-
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Abb. 5.9: a) Photolumineszenzintensitit von unter unterschiedlichen Beleuch-
tungsstirken gedizten n-Proben. b) Position des Peak-Maximums der
PL-Intensitat dieser Proben in Abhingigkeit der Beleuchtungsstirke.
Im Falle der unbeleuchteten Probe konnte kein Maximum der PL-
Intensitit infolge einer zn geringen Gesamtintensitéit bestimmt werden.

mdoglich, da Untersuchungen zu niederen Beleuchtungsstérken infolge des dort deutlich geinder-
ten spektralen Verlaufes der hier verwendeten Halogenlampe zu unerwiinschten Nebeneffekten

Die Pl.-Messungen an diesen Proben zeigen eine Reduktion der PL-Intensitit und eine geringe
Blauverschiebung des Peak-Maximums mit zunehmender Lampenleistung (Abb. 5.9). Licht-
mikroskopische Dickenbestimmungen liefern als Ergebnis sowohl eine nicht von der Beleuch-

tungsstirke abhingige, mikropordse Schichtdicke als auch eine gleichbleibende Gesamtschicht-
dicke. Lediglich die unbeleuchtete Probe zeigt keine unter dem Mikroskop sichtbare Ausbildung
einer mikropordsen Schicht und eine um die Hilfte verringerte Gesamtdicke. Der im vorheri-
gen Abschnitt erwdhnte Abtrag, hier bestimmt aus der lichtmikroskopischen Betrachtung des
Uberganges Schicht/Substrat arn Rande der Probe, nimmt mit abnehmender Beleuchtungsstérke

de_utli__c_h zu. Er kann aber infolge der Bestimmungsmethode nur __tcnde_n:z_ig:ll be_qba_c_htet. We_rd_en_.

Diskussion _der. Meflergebnisse . '

- Die mit wachsender Lampenleistung fallende PL-Intensitét ist auf den ersten Blick verwunder-
“lich, denn eine vermehrte Erzeugung photogenerierter Ladungstriger 148t eine weitere Reduktion
“bestehender Kristallite vermuten.-Dem widerspricht aber auch die in den KristallitgréBenvertei-
lungen gefundene Verringerung von Anteilen gréferer Kristallite zugunsten kleinerer, vor allem
bei Betrachtung des Schwerpunktes um Kristallitgrofien von 25 A. Die deutliche Erhéhung der
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Abb. 5.18: Aus der Aufzeichnung der Spannung wihrend des galvanostatischen Atz-
prozesses ermittelte, mittlere Spannung an der Atzzelle. Eingezeichnet
ist eine Anpassung an die gemessenen Werte.

Averaged voltage (V)

Kristallite bei ciner Schwerpunktbildung um 25 A korrespondiert mit dem in den vorherigen
Abschnitten genannten Anstieg der PL-Intensitdt. AufschluB iiber dieses Verhalten gibt eine
Auswertung der zugehérigen, gemittelten Anodisierungsspannungen (Abb. 5.10). Mit wachsen-
der Beleuchtungsstirke fallt die mittlere, an der Atzzelle anliegende Spannung ab und geht fiir
hohe Beleuchtungsstirken in Sattigung. Unter der Annahme eines mit der Intensitét der Be-
leuchtung linear ansteigenden Photostromes in der Probe (infolge der Dotierung in Richtung
des auBen angelegten Anodisierungsstromes fliefend) und nahezu gleichem Spannungsabfall an
HeLMHEOLTZ-Schicht, Si-Elektrolyt und ohmschem Riickseitenkontakt kann ein Abfall nur an
der pordsen Schicht erfolgen. Da es unabhingig von der Beleuchtungsstirke zu keiner weiteren
Ausbildung von Makro-Poren kommt, fallt in Analogie zu obigem Abschnitt der Hauptanteil

der erhohten Spannung an den Kristalliten der- mikroporésen Schicht ab und fithrt dadurch
ten Quantenmodelles zu verstirkien Modulationen der relati-

im Rahmen des diffusionsbegrenzten Quantenmodelies zu verstarkten Modulationen der
ven Haufigkeit der KristallitgréBen mit einer zusitzlichen Umgewichtung von Anteilen groBer
Kristallite zu kleineren. -Die beobachteten Anodisierungsspannungen liegen im Bereich der-im

Modell erklérten (ca. 0,8V}

Eine Erzeugung photogenerierter Ladungstriger reicht also zu einer weiteren Erklarung der Re-
duktion der KristallitgroBe alleine nicht aus, da eine erforderliche Betrachtung des Transportes
negativer Ladungstriger durch Kristallite zu dem auf anodischem Potential liegenden Substrat
von der anliegenden Spannung und damit von der Tunnelbarriere abhéngig ist. Eine Unter-
suchung beleuchteter Proben erfordert die Beriicksichtigung sowohl des Photostromes und der
‘damit verbundenen Spannung in Bezichung zum Anodisierungsstrom als globalen Effekt als auch
~die Erzeugung photogenerierter Ladungstriger in den Kristalliten als lokalen Effekt. Ein Zu-

“sammenhang ist ‘durch ‘die im diffusionsbegrenzten ‘Quantenmodell postulierte ‘Tunnelbarriere -

.__gegeben_. Durch diese Tunnelbarriere miissen nicht nur — im Falle der Herstellung ohne Beleuch-
tung — die Locher in die Kristallite tunneln, sondern, bei Beleuchtung der Proben, wobei dort
also die Ladungstréger direkt in den Kristalliten generiert werden, miissen. die Elektronen aus
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den Kristalliten zur Anode zuriickflieBen kdnnen. Das diffusionsbegrenzte Quantenmodell muf}
also auf den Abtransport der Elektronen erweitert werden.

Erschwerend muf jedoch hierbei beriicksichtigt werden, daff das vorliegende Material ein Schicht-
system aus mikroporfser und makroporéser Schicht mit unterschiedlichen Widerstinden und
somit unterschiedlich anliegenden Spannungen ist, die fiir die Berechnung der Tunnelbarriere
berficksichtigt werden miissen.

Ein vermehrter Abtrag der Schicht kann durch mit der Reduktion der Kristallitgrofe ausgeloste
mechanische Instabilitdten (z. B. ein Unteritzen vorhandener Strukturen) und chemisches Atzen
‘infolge der langen Herstellungszeit der Proben und den damit verbundenen Kontakt zum Elektro-
Iyten erklart werden (siehe auch Kapitel 6.1.6). Weiterhin ist auch die Reduktion der Kristallite
vor allem im oberflichennahen Bereich durch die verstirkte Einstrahlung des Lichtes Grund fiir
eine Tiefeninhomogenitét, die in Abschnitt 5.1.5 untersucht wird.

Die leichte Rotverschiehung des Peak-Maximums der PL zu niedrigen Beleuchtungsstirken kann
zam einen mit der durch den geringeren Photostrom vermehrten Ausbildung von gréferen Kri-
stalliten erklart werden. Zum anderen kann sie aber auch mit dem durch Spannungsreduktion der
Halogenlampe verursachten Shift des spektralen Intensititsverlaufes zu hoheren Wellenldngen
in Verbindung gebracht werden. Dieser Memory-Effekt aus dem Vergleich von Herstellungsbe-
leuchtung und PL-Peaklage wird in den folgenden Abschnitien noch mehrfach sichtbar und kann
durch die im Quantenmodell zu verstehende Selektion der Kristallite, in denen durch Beleuch-
tung eine Generation von Ladungstrigern erzielt werden kann, verstanden werden. Uber diesen
Effekt lassen sich jedoch keine quantitative Aussagen treffen, da auch Oberflichenzustinde auf
die bendtigte PL-Anregungsenergie und somit auf den spektralen Verlauf der PL Einfluf neh-
men kénnen. Der Widerspruch mit einer aus dem Quantenmodell folgenden Blauverschiebung
bei Reduktion der Kristallite mufl auch auf dem Hintergrund der Problematik einer direkten
Zuordnung von KristallitgroBe und PL-Spektren gesehen werden. Die Kristallitgréfenverteilung
erlaubt nur relative Aussagen, so daB die vermehrte Ausbildung von Kristalliten um 25 A in
Relation zu kleineren Kristalliten durchaus eine Rotverschiebung verursachen kann. Ein Ver-
gleich mit folgenden Strukturuntersuchungen zeigt, daBl mit einer Blauverschiebung zumeist ein
Anstieg der Haufigkeiten von Kristalliten unter 12,5 A zu beobachten ist (siche Abschnitt 5.1.4).

Die bisherige Diskussion 148t vermuten, dafi sowoh! bei hohem Strom als auch bel geringer Be-
leuchtung die Proben maximale PL zeigen sollten. Weitere Untersuchungen in diesem Sinne
praparierter Proben werden allerdings dadurch erschwert, daBl z. B. mit abnehmender Beleuch-
tungsstirke eine deutliche Oberflichenrauhigkeit und mechanische Instabilitit sichtbar wird, so
daB weiterfithrende Charakterisierungen nicht méglich sind.

Die bisher unerwihnt gebliebene, ohne Beleuchtung hergestellte Probe bestitigt die Bedeutung
der KristallitgroBenverteilung. Es sind keine Kleinstkristallite vorhanden, wohingegen Hiulig-
keiten von groflen Kristalliten iberwiegen. FEine Erkldrung findet sich in der vornehmlichen
Ausbildung von Makro-Poren, die in Ubereinstimmung mit hchtm1kroskoplschen Untersuchun—
gen. steht bez denen keme mzkroporose Schicht gefunden wird. : :

514 -*:-_Varia‘i;ion der Beleuchtungswellenlinge durch Bandkantenfil-

Zusatzlich zu der Variation der Beleuchtungsstarke soll im folgenden die Abhangigkeit von dem
spektralen Bereich und der spektralen Breite der Beleuchtung untersucht werden. Dazu werden
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Abb -B. 11 Integrale Schwerpunkte der Kristallitgrofienverteilung von unter ver-
schiedenen Bandkantenfiltern beleuchteten n—-Proben. Die Herstellungs—
zeit betrug 1,5A bei einer Anodisierungsstromdichte von 6,5 mA/ em?.
Die Belenchtungsstirke hingt von der Absorption der Filter ab.

Proben sowohl mit einer spektral breiten (Halogenlampe mit Bandkantenfilter} als auch im nach-
sten Abschnitt mit einer monochromatischen Lichtquelle (Laser) beleuchtet und anschlieend
charakterisiert.

Fiir eine Analyse der Beeinflussung der Morphologie von der Photonenenergie iiber einen ener-
getisch weiten, aber begrenzten Bereich wurden die in Kapitel 4.4 beschriebenen Bandkanten-
filter benutzt. Fiir die Herstellung wurden die Proben bei einer Anodisierungsstromdichte von
6,4mA/cm? fiir 1,5k unter einer fiir alle Filier konstanten Lampenleistung ohne Korrektur der
Filterabsorption geitzt. Untersucht wurden sowoh! Kristallitgrofenverteilung als auch Photolu-
mineszenzspektren.

Mit abnehmender Wellenlinge der Abschneidekante der Filter weisen die Proben eine sichtbare
Rauhigkeit auf. Die normierte, integrale Haufigkeitsverteilung (Abb. 5.11) zeigt eine Umver-
teilung der Haufigkeiten von grofien auf kleinere Kristallite bei niedrigerer Abschneidekante.
Mittlere Kristallitschwerpunkie verhalten sich gegentiber Anderung des spektralen Fensters wei-
testgehend indifferent. Die PL-Intensitét verringert sich drastisch mit zunehmender Wellenldnge
-der :Abschneidekante der Filter (Abb. 5.12). Auflerdem 18t sich eine offenkundige Rotverschie-
- bung beobachten.

Eine Diskussion der MeBergebnisse findet im Anschiuf an die Untersuchungen der monochro-
“matischen Beleuchtung statt.
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Abb 5.12: Photolummeszenzspektren der unter den Bandkantenfiltern beleuchteten
Proben. a) spektraler Verlauf in Abh#ngigkeit der Abschneidekante des
verwendeten Filters, b) integrale PL-Intensitit und c) Frequenzlage des

- PL-Maximums in Abhingigkeit der Fﬁtera,bschnadekante

5.1.5 Monochromatische Beleuchtung

Eine monochromatische Beleuchtung wird durch die Einkopplung eines Lasers von oben in die
Atzzelle erméglicht. Es wurden Proben unter dem EinfluB der Laserbeleuchtung mit Wel-
lenléngen von 413 nm, 457 nm, 476 nm, 488 nm, 514 nm und 647 nm bei einem Anodisierungs—
strom von 6,5mA/ cm2 hergesteﬂt D1e Lelstung betrug bei allen. Proben 10 mW/ em? auf der
Probenoberﬂache, die Substrate wurden 2 h gedtat. - e : SR -

Raman~ und Photolumineszenzmessungen

~Diein Abb. 5.13 aufgefiihrten, auf gleiche Streuintensitit normierten, integralen Haufigkeits-
‘schwerpunkte: weisen zu groferen Wellenldngen einen Anstieg der Kristallitschwerpunkte von
40-A-150 A auf. Fiir kleinere Kristallite ist ein deutlicher Abfall der zugehorigen Intensitis
mit zunehmender Laserwellenlinge zu beobachten. Ein von dieser Tendenz abweichendes Ver-
‘halten zeigen die unter der 413 nm und 457 nm geitzten Proben mit einem hohen Anteil von
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Abb. 5.13: Integrale Schwerpunktsverteilung von unter verschiedenen Laserlinien
_beleuchteten Proben. Die Atzzeit betrug 2k, der Anodisierungsstrom
6,5mAfem? und die Beleuchtungsstirke 10 mW/em? Der Laserstrahl
wurde von oben in die Atzzelle eingekoppelt. Gestrichelt sind Hilfslinien

zur leichteren Orientierung eingezeichnet.

Kristalliten der Gréfie < 40 A im Falle der unter 457 nm beleuchteten und einem hohen Anteil
der 40 A - 150 A Kristallite im Fall der unter 413 nm beleuchteten Probe. Mit zunehmender
Wellenldnge wird eine Zunahme der PL-Intensitit (Abb. 5.14.a) und eine Rotverschiebung des
PL-Maximums (Abb. 5.14.b) beobachtet. Eine in gleichem Mafie wie die PL-Intensitat zuneh-
mende Schichtdicke der mikropordsen Schicht konnte lichtmikroskopisch nachgewiesen werden
(Abb. 5.14.c). Die Gesamtschichtdicke bleibt jedoch bei allen hergestellten Proben gleich (ca.
45 pm). - b

Tie_fe_ninhomo_genitét von monochromatisch beleuchteten Proben

Durch eine Anregung unterschiedlicher Laserlinien von 413nm bis 647nm in den RAMAN-
Messungen wird eine unterschiedliche Eindring— und somit Informationstiefe erreicht, so da8
tiefenaufgeloste Aussagen tber die Mikrostruktur méglich sind. Eine Untersuchung dieser Mi-
krostrukturinderung wurde an einer 2 lang mit der 457 nm Laserlinie bei einer Leistung von
10mW und einer Stromdichte von 6,4 mA/cm? hergestellten Probe durchgefithrt. Aus den
Auswertungen der RAMAN-Daten kbnnen die in Abb. 5.15 dargestellten KristallitgroBenver-
' :f;_eilu_ﬁgen fiir ‘'verschiedene Anregungswellenlingen gewonnen werden. Deutlich ist die Tendenz

Cgur Ausbildung von groBeren Kristalliten mit zunehmender Eindringtiefe zu beobachten. Der

- Schwerpunkt der- Verteilung bei ~ 25 A verschiebt sich zu GréBen um ~ 55 A. Zu groferen
Kristallitdurchmessern 158t sich eine breite Verteilung um 80 A beobachten. Fiir langwellige
‘Anregungen werden zunehmend Anteile vom Substrat erfafit, die eine weitere Auswertung der
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Abb. 5.14: aj PL-Intensitét der unter verschiedenen Laserlinien beleuchteten Pro-
ben. b) PL-Shift und ¢) licktmikroskopisch bestimmte Dicke der mikro-
portsen. Schicht dieser Proben. _ .

RAMAN-Spektren ﬁnm&glich machen. Man erkennt dies an den deutlichen Anteilen grofer
Kristallite, wobei die relative Haufigkeit zu hheren Stiitzstellen fiir diese Beitrige nicht mehr
abnimmt. Eine direkte Korrelation mit der Eindringtiefe ist nicht moglich, da aufgrund der

rauhen Oberfliche dieses Materiales keine Reflexionsmessungen zur Verfiigung stehen, die aus
der Simulation der Reflexionsspekiren eine Berechnung der Eindringticfe ermdglichen kdnnen.
Ahnliche Betrachtungen der Tiefeninhomogenitit an unbeleuchtetemn p—Material, bel denen die
Eindringtiefe berechnet werden kann, sind in Kapitel 6 behandelt. Trotz der fehlenden Tiefen-
information kann auf Grund der vorliegenden Daten von einer merkhchen Inhomogemtat in der

Tlefe der beleuchteten n—Probe ausgegangen werden.

XPSwMessungeﬁ o

Die XPS-Untersuchungen an den n—Proben wurden gemif den in Kapitel 4.7 aufgefiihrten
~ Mefbedingungen durchgefithrt und mit Hilfe der in Kapitel 3.2 beschriebenen Methode aus-
- gewertet. Infolge der erhdhten Oberfiichenrauhigkeit und einer damit eventuell verbundenen,
hohen Porositat im oberflichennahen Bereich der Proben mufl mit einer erhdhten Ausdringtiefe
«der Elektronen gerechnet werden. Die sich mit der Anpassung des Si2p-Niveaus ergebenden
‘Oxidationsformen des .Si sind in Abb. 5.16 veranschaulicht. Bis auf die Ausbildung eines. Si+?
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Abb. 5.15: Durch Variation der in der Legende angegebenen Anregungswellenlinge
wird eine gednderte Informationstiefe in den zu untersuchenden n-
.. Proben erreicht. Es lassen sich auf diese Art tiefenaufgeloste Kristal-
litgztBenverteilungen ermitteln. o - S

Oxidationszustandes ist eine mit abnehmender Laserwellenlinge zunehmende Bildung der-iibri-
gen Suboxide zu sehen. Der mit dem gleichen Algorithmus angepafite O1s Peak weist auf eine
deutliche Sauerstoffaufnahme mit fallender Beleuchtungswellenlénge hin (Inset Abb. 5.16). Ein
Vergleich von Oxidationszustinden und Intensitdt des Ols-Niveaus zeigt, daB die Oxidation
durch die Ausbildung einer einzigen stochiometrischen Verbindung von S¢ und O nicht erkldrt
werden kann, sondern alle Oxidationszustande beriicksichtigt werden miissen (vergl. Intensitaten
fiir eine Wellenlénge von 476 nm). Die Ubereinstimmung in der Abhingigkeit des Ols— und der
Suboxide ermittelt aus dem Si2p-Niveau von der Beleuchtungswellenlinge verdeutlicht den Zu-
sammenhang vom chemical shift des Si2p-Niveaus und der Oxidation der Probe. - e

'@isk_qssion der MeRergebnisse ... - P

“Ausgehend von einem Vergleich der Photolumineszenzspektren wird zunéchst fiir die Halogen-
‘lampen-beleuchteten Proben eine mit erhdhter Abschneidekante der Filter einhergehende Ver-
““ringerung :der Beleuchtungsstirke und ein damit verbundener, wenn auch geringer Shift des
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e Abb '5.16: -Oxidationszustdnde der Laser—beleuchieten n—Proben in Abhingigkeit
: .- der Laserwellenlinge, ermittelt aus einer numerischen Anpassung der
Si2p-Photoemissionsspektren. Inset: Beitrag des Ols—Niveaus dieser

Proben in Abhingigkeit der Laserwellenlinge.

PL-Maximums beobachtet (Abb. 5.9.a und Abb. 5.9.b). Infolge der durch die Wahl des energeti-
schen Bereiches eventuell verursachten Mikrostrukturinderungen und einer fiir eine Abschétzung
bendtigte Extrapolation der in Abschnitt 5.1.3 diskutierten Abhingigkeit von der Beleuch-
tungsstdrke kann eine direkte Umrechnung nicht erfolgen. Auch kénnen die in Abschnitt 5.1.5
untersuchten Inhomogenitaten keine Mikrostrukturbetrachtung der gesamten Schicht erlauben.
Es werden im. fmgen_aer_l_aa,ner nur tendenzielie Aussagen getroffen.

Trotz der ‘Reduktion der Beleuchtungsstirke nimmt die PL-Intensitit im Gegensatz zu den
Laser-beleuchteten Proben mit energetisch niedrigerer Abschneidekante ab, was fiir eine dra-
stische Beeinflussung der energetischen Verteilung im ausgewihlten Spektralbereich der Be-
leuchtung spricht. Vergleicht man nun die beiden Proben mit dem gréften, im vorliegenden
Spektralbereich noch meBbaren PL-Shift miteinander (beleuchtet mit 647 nm Laserlinie bzw.
durch 630 nrm Bandkantenfilter), so kann unter Beriicksichtigung der gerade angesprochenen Rot-
verschiebung mit abnehmender Beleuchtungsstirke eine sehr gute Ubereinstimmung der Lage
‘des PL~Maximum bei ca. 800nm gefunden werden. Die Halbwertsbreite der PL der Laser—
‘beleuchteten Probe ist 1m Einklang mit der energetischen Breite des eingestrahlten Lichtes klei-
~“ner als die fiir unter dem Bandkantenfilter hergestellten Proben. Fiir eine Gegeniiberstellung
der PL-Intensitét, die im Falle der Halogen—beleuchteten Probe ca. 7 mal héher ist, mufl unter
-der eben iro_rgesteﬂten Problematik eine deutlich geringere Leistung fiir die Laser-beleuchtete
Probe.und eine verdnderte spektrale Verteilung dieser Leistung bedacht werden (85 mW/em?
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fiir 630 nm—Bandkantenfilter im Gegensatz zu 10 mW/cm? fiir den Laser).

Es ist noch anzumerken, dafl die durch die zunehmende Beleuchtungsstirke verursachte, ma-
ximale Blauverschiebung der unter Bandkantenfiltern hergestellten Proben genau der in Ab-
schnitt 5.1.3 ermittelten Verschiebung des Intensititsmaximuims der spektralen Verteilung der
Halogenlampe von ca. 20 nm~25nm entspricht.

Der Peak-Shift der PL gibt in beiden Fallen einen tendensziellen, indirekten Hinweis im Hinblick
aul die im Quantenmodell erwarteten Strukturen: Eine Blauverschiebung ist mit einem Anstieg
kleinerer Kristallite verbunden, der in beiden Fillen in den Haufigkeitsverteilungen wiederge-

funden wird.

Fiir Halogenlampen-beleuchtete Proben ist eine merkliche Zunahme von Anteilen kleinerer Kri-
stallite mit abnehmender Filterabschneidekante — verbunden mit einer Reduktion gréferer — ein
Indiz fiir weitreichende morphologische Anderungen. Ahnliche Betrachtungen der Haufigkeits-
schwerpunkte der Laser-beleuchteten Proben miissen auf dem Hintergrund der im folgenden
vorgestellten Problematik der Bewertung erfolgen:

e Die deutliche Zunahme des Schwerpunktes von Kristalliten um 30 A fiir die unter Be-
leuchtung mittels der 457 nm Laserlinie hergestellten Probe konnte auf den in Kapitel 3.1.2
erwihnten Resonanzeffekt zuriickzufithren sein, da Beleuchtungs— und Anregungslinie iden-
tisch sind. Dadurch, daf die Anregungsenergie fiir den RAMAN-Prozeff resonanter zu den
Bandstrukturen wird, kann es somit infolge des doppelten Resonanznenners in Gl. 3.8 zu
einer Erhohung der Streuintensitit einer bestimmten KristallitgroBe bzw. Stiitzstelle kom-
men. Theoretische Rechnungen des Bandabstandes in Abhingigkeit von der Kristallitgrofe
belegen fiir Kristallite um 12 A ein der Anregungsenergie des Lasers gleiches Energiegap,
jedoch wird eine genaue Ubereinstimmung von Anregungsenergie und Gap nicht erwartet,
da nicht nur die Frage der Art des Bandiiberganges (direkt oder indirekt} noch ungeklirt
ist [62, 39, 127, 128}, sondern auch Effekte durch Thermalisierung, Dotieratome in den
Kristalliten, Stress [129] u. &. die Ubergangsenergie beeinflussen kénnen, so daff die Aa-
regungsenergie insgesamt hdher sein muf. Eine durch die Anpassung nicht aufgeloste

- Umgewichtung zwischen Kristalliten < 12,5 A und dem dariiber liegenden Schwerpunkt

-+~ der Verteilung bei 15 A kann den Embruch der integralen Haufigkeit der Klemstknstalhte
s -mlt der deutlichen Erhéhung der Kristallite um 15 A eher erklren.

é_D:e unter der 413 nm-Laserlinie hergestellte Probe muf als Schichtsystem von beleuchte-
“tem und unbeleuchtetem Anteil betrachtet werden, die Eindringtiefe der Anregungslinie ist
grofer als die der fiir die Herstellung benutzte, was aus der lichtmikroskopischen Dickenbe-
.. -stimmung der mikroporésen Schicht folgt. Die Dicke dieser mikropordsen Schicht nimmt
- _1nit abnehmender Beleuchtungsenergie nichtlinear zu, was auf die geringere Absorption
in der pordsen Schicht zuriickzufithren ist. Die Gesamtschichtdicke bleibt jedoch fiir alle
.- Proben gleich. Die verringerte Eindringtiefe des Lasers wihrend des Atzprozesses fiihrt zu
.. falschen Aussagen iiber die Morphologie der unter Beleuchtung hergestellten Schicht durch
. eine Mittelung {iber beleuchtete und unbeleuchtete Bereiche. Kleinere Kristallite, die aus
- den vorher gewonnenen Erkenntnissen in verstarktem Mafe wihrend der Hersteliung un-
_ter Beleuchtung generiert werden, werden aufgrund ihres geringeren Streubeitrages zum

- Gesamtspektrum unterbewertet. Eine Korrektur unter Berticksichtigung der Emdnngtiefe
- fidhrt aufgrund ‘des Fehlers der Schichtdickenbestimmung zu keinem Ergebnis. ** .

Unter 1Berﬁcksichtigung dieser Punkte soll zunichst die globale Tendenz der Ausbildung klei-
ner Kristallite fiir hochenergetische Beleuchtung analog zu Laser-beleuchtete Proben untersucht
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werden: Eine Auswertung der zu den Halogen-beleuchteten Proben gehtrenden Anodisierungs-
spannungen {Abb. 5.17) zeigt eine im diffusionsbegrenzten Quantenmodell nicht zu erkiirende
Spannungserhéhung zu niederenergetischen Filterabschneidekanten, so daf§ infolge der Beeinflus-
sung der Tunnelbarriere gerade dort Anteile kleinerer Kristallite erwartet werden. Eine detail-
lierte Betrachtung erfordert aber die Berticksichtung einer in Abschnitt 5.1.3 diskutierten Span-
nungserhéhung aufgrund der Reduktion der Beleuchtungsstirke. Aus diesem Grunde wurden die
Anodisierungsspannungen in Abhéngigkeit der Beleuchtungsstarke durch einen exponentiellen
Abfall mit zunehmender Beleuchtungsstirke angepafit (siehe Abb. 5.10). Eine Umsetzung der
in Abhéngigkeit der Filter—Abschneidekante gemessenen Beleuchtungsstirken {iber den gerade
ermittelten funktionalen Zusammenhang ergibt die durch die unterschiedliche Beleuchtung her-
‘vorgerufene Spannungsinderung (Abb. 5.17). Die Subtraktion dieser Spannungsinderung von
_der fiir die Halogen—beleuchteten Proben gemessenen belegt, daf der noch verbleibende Span-
~nungsabfall an ‘der Probe mit héherer Beleuchtungsenergie zunimmt. Sicherlich ist der Verlauf
. dieser Kurve von den absoluten Spannungswerten und der Reproduzierbarkeit dieser abhingig,
die nach Abschnitt 4.1 mit einem doch groflen Fehler fiir verschiedene Proben belastet sind. Die
durchgefiihrte Rechnung soll lediglich ein Hinweis auf die Problematik der Bewertung der An-
- odisierungsspannungen bei Beeinflussung durch mehrere Effekte geben. Fiir Laser—beleuchtete
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Proben liegen nur die Anodisierungsspannungen der hoch— und niederenergetisch beleuchteten
Probe vor, die jedoch tendenziell eine Spannungserhdhung zu hochenergetischer Beleuchtung
aufweisen. Zwar ist hier die Beleuchtungsstarke konstant, dennoch muB eine durch die erhéhte
Lichteindringtiefe vergréBerte Schichtdicke und dadurch ein erhdhter Spannungsabfall und eine
durch die Messung der Leistung mit Hilfe des Power—Meters bedingte Vernachléssigung der Ener-
gie der jeweiligen Laserlinie (und damit eine jeweils andere Photonenzahl) einbezogen werden, so
daff Aussagen auf dem Hintergrund der Anodisierungsspannungen fiir diese Fille problematisch
erscheinen.

TUngeklart ist bis jetzt das unterschiedliche Verhalten der PL-Intensitdt in Abhiangigkeit der
Beleuchtungsart geblieben. Eine Interpretation kann unter Beriicksichtigung der XPS-Daten
erfolgen. Ein Zuwachs des Oxides und auch der Suboxide korreliert mit einer Abnahme der PL-
Intensitit. Eine fiir die Lumineszenzen verantwortliche Ausbildung von chemischen Verbindun-
gen unter der Beteiligung von Sauerstoff (Siloxen-Modell, {130]) kann somit auch fir n—Material
ausgeschlossen werden. Von einer Oxidation des oberflichennahen Bereiches der Proben wurde
in der Literatur im Zusammenhang mit EDX (Energie-Dispersive-X-Ray) Messungen berichtet
[120]. In Ubereinstimmung zu den hier gefundenen Ergebnissen konnte fir die oberste Schicht
ein groBer Sauerstoffgehalt und eine nur sehr geringe PL-Intensitat gefunden werden, die z. T.
durch eine vollstindige Oxidation der obersten Schicht verstanden werden kann. Aufgrund der
ungeklirten Eindringtiefe in Abhangigkeit der Porositdt sind jedoch keine Aussagen iber die
Tiefe der Oxidation moglich. Tiefenabhingige RAMAN-Messungen durch seitliche Einkopplung
der Anregungslinie in die Schicht, von denen in diesem Zusammenhang berichtet wird [120],
weisen einen mit zunehmender Schichttiefe merklichen Anstieg von Halbwertsbreite und Fre-
quenzshift gegeniiber kristallinern Si auf, der nach ca. 10 pm wieder unter den Anfangswert
abfillt. Auch dies ist ein Hinweis, daf eine Relaxation des Strain in der obersten Schicht und
eine geringere Frequenzverschiebung aus den RAMAN-Daten auf eine Ersetzung der Wasserstoff-
passivierung durch Sauerstoff zuriickzufiihren ist. Dies wird durch Infrarotmessungen bestitigt

[120].

Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Vergleich der Oxidation von n- mit der des p™-
Material auferund shnlicher Schwerpunkte in der Kristallitgrofenverteilung: Es ist bekannt, daB
p*-Material aufgrund seiner geringeren Oberfliche und der Orientierung dieser einer verminder-
ten Oxidation unterliegt als p-PS [51]. Vergleicht man die hier ermittelten Werte mit den in [28]
fir die Oxidation von p— und p*—Material gefundenen Intensititsverhiltnissen der Suboxide,
so erfolgt die Oxidation in Anlehnung an die des p-Materials, wobei auch die Verhaltnisse der
Suboxide untereinander im Einklang stehen. Aus diesen Uberlegungen 18t sich folgern, daB
n-Material eine deutlich groBere Oberfliche in der mikroporgsen Schicht und méglicherweise
ihnliche innere Oberflichen wie p-Material aufweist. Ein weiterer Grund [iir das differierende
Verhalten der PL-Intensitit kann in Anlehnung an die Interpretation in Abschmitt 5.1.3 ge-
geben werden, wenn die normierte Schwerpunktverteilung im Hinblick auf das Verhalten klei-
nerer Kristallite betrachtet wird: Im Gegensatz zu den Halogen-beleuchteten Proben kann zu
héheren Wellenléngen der Beleuchtung eine merkliche Zunahme der Kristallite um 15 A beob-
achtet werden. Bei dieser Argumentation muf sicherlich die Fixierung auf eine ganz bestimmte
KristallitgroBe vermieden werden. Gleichwohl mufl eine Differenzierung einzelner Schwerpunkte
‘der. KristallitgroBenverteilung erfolgen, denn die oben beobachtete Oxidation kann sich auch in
.der Reduktion der Kristallite bzw. in einem infolge der Oxidation verringerten Si-Anteil in den
- Kristalliten HuBern, so dab die Effekte der Beeinflussung von Passivierung und Oberflachen-
zustinden von einer Reduktion der KristallitgréBe durch Oxidation hier nicht differenzierbar
sind, o0

~Wihrend ‘infolge der Oberflichenrauhigkeit Reflexionsmessungen nicht moglich sind, zeigen
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XRD-Studien von n-Maierial eine Uberlagerung von Schicht- und Substratpeak. Symptoma-
tisch fiir diesen Substratpeak ist, daB sein Maximum mit dem des Schichtpeaks fibereinstimmt
und seine mit abnehmender Beleuchtungswellenlinge deutliche, zu beiden Seiten des Maximums
symmetrische Verbreiterung, aus der sich eine merklich reduzierte Kristallitgrofle ableiten 1aft.

5.2 DBeleuchtungseinflufl fiir p—Material

‘In diesern Abschnitt erfolgt eine Untersuchung der Morphologiebeeinflussung auf p-PS. In An-
lehnung an die Betrachtungen fiir n-Material werden sowohl Halogen- als auch Laserbeleuchtung
untersucht und mit den unbeleuchtet hergestellten Proben verglichen.

3.2.1 Einfluf} der Beleuchtungszeit auf p—Proben -

Aufgrund der fortwahrenden Erzeugung von photogenerierten Ladungstrigern wird ein mit der
Atzzeit zanehmender Einflu auf die Morphologie ausgefibt, wie es durch den wachsenden Abtrag
fiir n-PS schon gezeigt wurde. In diesem Abschnit soll nun der Einfluff der Beleuchtungszeit auf
10 prn dicke Schichten unterschiediicher Porositdt unter Laser-Beleuchtung (457 nm—Linie) im
Vergleich zu unbeleuchteten Proben untersucht werden. Die unterschiedlichen Atzraten fiir die
Herstellung von Proben mit Stromdichten von 1,6 mA/cm? (Porositét: 62 %) bzw. 66, 2m.A/cm?
(Porositét: 70 %) mit gleicher Dicke bedingen eine um einen Faktor 18 lingere Verweilzeit der
niedrigpordsen Probe im Elektrolyten unter Beleuchtung. Die hier angegebenen Porosititen
wurden gravimetrisch an im Dunklen hergestellten Proben ermittelt, so daf diese nicht auf die
beleuchteten Proben {ibertragbar sind (siche Abschnitte 5.2.2 bzw. 5.2.3). Eine Betrachtung
der KristallitgroBenverteilung (Abb. 5.18) zeigt struktuelle Unterschiede vor allem fiir groflere
Kristallite (~ 50 A). Wihrend fir die hochporése Probe Anteile groBerer Kristallite unter dem
Einfluf} der Beleuchtung verringert werden, findet fiir die niederporése Probe eine gesamte Re-
duktion bestehender Anteile statt. Auffillig sind noch vorhandene Beitrige groferer Kristallite
um 50 A. Eine Betrachtung des Verhiltnisses von Anteilen der Kleinstkristallite zn den restli-
chen Anteilen zeigt fiir die 1,6 mA/cm? Probe eine Erhdhung um mehr als einen Faktor 6 fiir
die unter Beleuchtung hergestellte Probe, wihrend fiir die hochpordsere Probe der Unterschied
der Anteile zwischen Herstellung unter Beleuchtung und in Dunkelheit einen Faktor 3 ausmachi.

Da die Verhiltnisse von Anteilen der Kleinstkristallite zu den iibrigen Beitrigen der beleuchteten
Proben nahezu identisch sind, kann von dem im Zusaminenhang mit den beleuchteten n—Proben
erwahnten Prozef der Selbstfokussierung fiir kleinere Kristallite durch eine dem Gap dieser
Kristallite zuzuordnende, kleinere Photonenenergie ausgegangen werden. Ein drastischer Unter-
schied wird jedoch fiir die PL-Intensititen sichtbar: Die Beleuchtung erhdht die PL-Intensitat
der 1,6 mA/em?-Probe um einen Faktor 200, fiir die 66,2 mA/em2-Probe ist dies immerhin noch
ein Faktor 50. Trotz dieser Unterschiede bleibt die PL-Intensitit der beleuchteten, hochpordsen
Probe um einen Faktor 3 héher als die der niedrigeren Porositat, so dafl neben der Belenchtung
an sich auch die Anodisierungsstromdichie wihrend der Beleuchtung von grofer Bedeutung ist.

.. Betrachtet man die vorliegenden Ergebnisse auf dem Hintergrund des Verhiltnisses von Photo—
“zu ‘Anodisierungsstrom, so kann bei gleicher GréBenordnung dieser Werte - also fiir die nieder-
porose Probe - ein weitaus groferer Einflufi auf kieinere Kristallite beobachtet werden. Fiir die
niederpordse Probe ist sowohl eine mit geringerer Stromdichte (und damit mit verringerter Span-

‘nung). verstirkte Ausbildung gréflerer Kristallite als auch eine Reduktion der Kristallitgrofe bei
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Abb '5.18: Kuistallitgrofienverteilungen von einer bei 1,6mA/ em®~ bzw. einer
. .66,2mA/cm? gedtzten Probe (Dicke 10pm), die zum einen mit der :
. 457 nm Laserlinie beleuchtet, zum anderen ohne Beleuchtung gedtzt wur- .
" den. Die unterschiedliche Stromdichte bedingt aufgrund der Atzrate eine
drastisch verschiedene Beleuchtungszeit. T

fehlendem Photostrom zu beobachten. Die Anodisierungsspannung ist jedoch fiir die beleuchtete
Probe um ca. 0,3V hoher als fiir die unbeleuchtete. Fiir die hochpordse Probe ist die Spannung
fiar die beleuchtete mehr als doppelt so hoch wie fiir die unbeleuchtete Probe. Die Auswirkungen
dieser SpannungserhGhung machen sich vor allem fiir kleine Kristallite als auch fir die Kleinst-
kristallite bemerkbar. Ein geringerer, aus der Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit der
Locher in einzelne Kristallite resultierender Gesamtstromflul durch die Kristallite infolge eines
groferen Gaps wird vor allem fiir diese kleineren Kristallite durch den erhhten Spannungsabfall
sichtbar. Bei hochpordseren Schichten ist somit ein insgesamt hoherer Spannungsunterschied
‘zwischen beleuchieter und unbeleuchteter Probe zu erwarten. Die Ausbildung von groferen
Kristalliten bei Beleuchtung kann durch eine verstirkte Modulation der KristallitgroBen infolge
. eines erhShten Tunnelstromes nicht erklart werden. Jedoch kann die aufgrund einer erhdhten
" Gesamtspannung verstirkte Diffusion der Locher durch grofiere Kristallite mit einem damit an

~der hochpordseren, beleuchteten Schicht vergroBerten Spannungsabfall begriindet werden, da fiir
Kristallite > 40 A Diffusions— vor Quanteneffekten aufgrund ihres Bandabstandes dominieren.
‘Somit ist die Diffusionslinge in gréBeren Kristalliten mit einer vergréfierten Wahrscheinlichkeit
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der Erzeugung photogenerierter Ladungstrager kleiner, so daf} insgesamt weniger Ladungstriger
zur Oberfliche gelangen und somit zu einer Reaktion beitragen kénnen. Der BeleuchtungseinfiuB
in Abhédngigkeit der Anodisierungsstromdichte zeigt anschaulich, dafl sowohl das Verhaltnis von
Photo- zu Anodisierungsstrom als auch die Beleuchtungszeit wichtige Grofen darstellen, die fiir
die Morphologie sowie fiir die Lumineszenzeigenschaften bedeutend sind. Eine detaillierte Unter-
suchung der Anwendbarkeit des diffusionsbegrenzten Quantenmodells und einer Differenzierung
von Quanten— und Diffusioneffekten einerseits und einer Separation von durch Photostrom und
Anodisierungsstrom verdnderten Tunnelstrémen andererseits erfordert weitere Untersuchungen
vor allem der Abhéngigkeit von der Beleuchtungswellenlange und Morphologie auf niederpordse
‘Proben sowie eine eingehende Betrachtung von Bandverbiegung durch Ladungstragerkonzen-
tration von photogenerierten Ladungstrigern und der Einbeziehung eines Abtransportes von
negativen Ladungstragern unter Beriicksichtigung von Potentialbarrieren.

Ein Bezug zu Literaturdaten ist aufgrund der wenigen Beitrige zu dem Thema Probenbeleuch-
tung, vor allem im Hinblick auf systematische Untersuchungen, nur schwer mdglich. Ein Ver-
gleich mit nach dem Atzen unter KurzschluB beleuchteten Proben unter Bandkantenfiltern zeigt
in Abhédngigkeit der Filterabschneidekante eine bis zur spektralen Position dieser Kante mit
der Beleuchtungszeit zunehmende PL-Intensitit mit einem Peakmaximum nahe der Abschnei-
dekante, was auf eine Selbstfokussierung auf die durch die eingestrahlte Energie beeinfluBte
Ausbildung bzw. weitere Reduktion der Kristallite zuriickgefiihrt wird [118).

5.2.2 Halogenbeleuchtete p—Proben

Im Gegensatz zu n-dotiertem Material kann fiir p~PS§ die Porositdt angegeben werden. Sie muf
sicherlich auf dem Hintergrund der durch die Beleuchtung verursachten Tiefeninhomogenitat
betrachtet werden. Die Porositdt ist zunichst abhingig von der gewihlten Stromdichte und
der Atzzeit (siche Kapitel 6.1.6), wobei letztere fiir die hier betrachteten, gleichen Probendicken
keine Rolle spielt. Zu Porositdtsmessungen an beleuchteten Proben ist weiterhin zu beachten, daf
sowohl gravimetrische Messungen mit einem vertretbaren Fehler als auch RAMAN-Messungen
nur fiir dickere porése Schichten (d > 7 pm) sinnvoll sind, so daf fiir die hier vorgestellten Proben
von einer {iber beleuchtetem und unbeleuchtetem Bereich gemittelten Porositit ausgega,ngen
werden mufl.

Porositidt und Schichtdicke

In den vorherigen Abschnitten war zu sehen, daf die Beleuchtung einen merklichen Einfluf
auf die Mikrostruktur besitzt. Deshalb wird zunichst die Abhingigkeit der Porositit von der
Beleuchtung {iberpriift. Die zu bestimmende Porositit wird dabei gemafl Kapitel 4.5 ermittelt.
Fiir beleuchtete Proben muf auflerdem noch ein wellenlingenabhéingiger Abtrag der obersten
Schicht wie im Falle von n-Material beriicksichtigt werden, der aufgrund der Empfindlichkeit
“der pordsen Schicht nicht.mit dem Tiefenprofiler gemessen werden konnte, so daff auch eine
Umrechnung in einen Abtrag iiber Fliche und Dichte nicht erfolgen konnte.

“Anhand der ermittelten gravimetrischen Daten fiir Halogen-beleuchtete Proben ist nur eine
leichte Erhéhung der Porositat zu kurzwelligen Abschneidekanten zu beobachten. Die Schicht-
‘dicke bleibt im Rahmen der MeBungenauigkeit konstant, jedoch nimmt die Rauhigkeit des Inter-
‘faces PS /Substrat merklich mit zunehmender Photonenenergie ab. Dies konnte sowohl durch die
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in Infrarotspektroskopie gemessenen Interferenzen der Schichtdicke als auch durch vergleichende
REM-Aufnahmen bestitigt werden. Eine Auswertung der Modulationen der Infrarotspektren
(siche Abschnitt 5.2.3) konnte fiir eine Schichtdickenbestimmung nicht herangezogen werden, da
infolge der Interfacerauhigkeit die Modulationen zu hoheren Wellenzahlen abklingen.

Raman—Messungen

RAMAN-Spektren an beleuchtetern p-Material zeigen die typische, asymmetrische Verbreiterung
des Phonon-Peaks und gleichen den an unbeleuchteten Proben aufgenommenen Spektren. Eine
Analyse der normierten, integralen Verteilungsschwerpunkte zeigt zu niedrigen Abschneidekan-
ten eine Erhéhung des Anteils der Kleinstkristallite bei gleichzeitiger Reduktion der Anteile
um 15 A bzw. 25 A (Abb. 5.19), wobei die KristallitgroBenverteilung eine Umverteilung der
Hiufigkeiten von groBeren zu kleineren Stiitzstellen innerhalb dieses Schwerpunktes aufzeigt.
Die Héanfigkeit groBer Kristallite bleibt nahezu konstant. Die aus der Auswertung erhaltenen
Werte fiir den Frequenzshift nehmen mit abnehmender Abschneidekante ab (Abb. 5.21), die
Halbwertsbreite zeigt kein systematisches Verhalten und streut iiber einen Bereich von 5em™
bis 6,5cm ™!
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—e—12.5A- 204
—b—20 A -35 A

—w—35 A - 150 A

_:"Raman intensity (arb. units)
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Abb 5.19: Integrale Streuintensitit der Verteilungsschwerpunkte aus den Kristal-
: htgroﬁenverteﬂungen von Halogen—beleuchieten p—Proben in Abhéngig-
keit der. Filterabschneidekante (Probendicke: 10gm, Anodisierungs-

stromdichte: 66,2 mA/em?).
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Photolumineszenzmessungen

Die Photolumineszenz-Intensit4t nimmt zu hochenergetischen Beleuchtungen merklich zu (siehe
Abb. 5.20.a), das PL-Maximum zeigt eine leichte Rotverschiebung, wobei die ohne Filter be-
leuchtete Probe eine geringe Blauverschiebung aufweist (Abb. 5.20.b). Interessant ist in die-
sem Zusamimerhang eine mit hochenergetischer Abschneidekante deutlichere Ausprigung von
Schichtdickeninterferenzen, die tiblicherweise im Zusammenhang mit einer Reduktion der Schicht-
dicke auftritt. :

XRD-Messungen

Aus den an den Proben gemessenen XRD-Diffraktogrammen 148t sich aus der Winkelseparation
von Schicht- und Substratpeak die Verspannung des porésen Films senkrecht zur Oberfliche
bestimmen. Die Werte sind in Abb. 5.21 im Vergleich mit dem aus den RAMAN-Messungen
bestimmten Phononshift aufgetragen. Eine Umrechnung des Mismatches in einen iquivalenten
Phononshift erfolgte unter der Annahme einer uniaxialen Verspannung mit Hilfe der Deforma-
tionspotentiale von kristallinem Si . Eine Verspannung parallel zur Oberfliche wurde infolge
eines verschwindend geringen Mismatches (Messung des (115) Reflexes) nicht einbezogen. Die
MeBwerte von XRD-Messungen und RAMAN-Streuung kénnen durch Umrechnung der Pho-
nonfrequenzen mit Hilfe der Deformationspotentiale von Si unter Annahme einer uniaxialen
Verspannung miteinander verglichen werden. Sie zeigen fiir zu héheren Abschneidekanten be-
leuchtete Proben eine sehr gnte Ubereinstimmung, fiir hochenergetische Beleuchtung jedoch eine
Abweichung zu héheren Wellenzahlen fiir den Phononshift aus RAMAN-Messungen.
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Abb. 5.21: a) Aus der Winkelseparation von Schicht— und Substratpeak in den
XRD-Diffraktogrammen bestimmter Mismatch. b) Phononshift der
pordsen Schicht im Vergleich zu einkristaliinem 5.

Ellipsometrie

In Anbetracht der verwendeten Dicken ist eine Untersuchung der Absorption Halogenlampen-
beleuchteter Proben mittels Ellipsometrie nur fiir Energien > 3 eV sinnvoll, da unterhalb die-
ser Pnergie das den Auswertungen zugrunde liegende Halbraummodell zur alleinigen Bestim-
mung der pseudodielektrischen Funktion nicht mehr ausreichend ist. Eine Beriicksichtigung des
Schichtsystems PS/Substrat ist nicht mdglich. Die unterhalb von ca. 2, 5 eV auftauchenden Inter-
ferenzen miifiten unter Zuhilfenahme einer Effektiv-Medium-Theorie angepaft werden, was den
Vorteil der direkten Bestimmung der pseudodielekfrischen Funktion aus Ellipsometrie-Daten er-
schweren wiirde. Oberhalb von 3 eV 1&8t sich mit zunehmender Abschneidekante eine Erhéhung
‘des Imaginirteiles der dielektrischen Funktion im Bereich von 4, 5eV erkennen. Es ist bekannt,
dafl sich gerade fiir niedrig dotiertes p-Material Strukturen in diesem Energiebereich aushiiden
und der Imaginirteil im Bereich des E} bzw. E; Gaps des einkristallinen 57 merklich redunziert
wird [131]. Ein Vergleich von unbeleuchteter und unter einem Filter mit Abschneidekante bei
695 nm beleuchteter Probe weist eine merkliche Reduktion des Imaginérteiles im niederenerge-
tischen Bereich auf, wahrend fiir hohe Energien eine gute Ubereinstimmung zu erkennen ist.

'--_Di_skussio_n_ der Meflergebnisse . . .-

‘Die Haufigkeitsverteilung weist auf eine analog zu n-PS stattfindende Reduktion groBer Kri-
~stallite durch die Beleuchtung hin. In Anbetracht einer Mittelung @iber die gesamte Schicht
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Abb. 5.22: Tmagindrteil der pseudodielektrischen Funktion halogenbeleuchteter p—
Proben

wird somit vor allem i oberflichennahen Bereich eine deutliche Ausbildung von kleineren Kri-
stalliten erwartet. Zunehmender Frequenzshift bzw. Mismatch in den Schichten gibt Aufschiuff
iiber den durch die Reduktion der Kristallitgrofie verursachten Strain. Die vermehrten Anteile
von kleineren Kristalliten in den RAMAN-Daten stehen in guter Ubereinstimmung mit der bei
abnehmender Abschneidekante der Bandkantenfilter beobachteten Intensititszunahme der PL.
Fir eine genaue Bewertung des Intensitétsverhaltens mufl eine mogliche Zunahme durch Verrin-
gerung der eingestrahlten Leistung der Probenbeleuchtung in Anlehnung an die fiir n—Material
festgestellte Erhohung der PL berticksichtigt werden, die hier jedoch nicht untersucht wurde.

XRD- und RAMAN-Messungen zeigen hinsichtlich des daraus ermittelten Strain eine sehr gute
Ubereinstimmung. Ein erh6hter Strain im Falle der RAMAN-Messungen. gegeniiber den XRD-
Auswertungen kann auf dem Hintergrund einer unter atmosphirischen Bedingungen erwarte-
ten, verstidrkten Oxidation der Proben nicht verstanden werden. Ein Grund fiir diese Diskre-
panz kénnte eine mit der Erwdrmung der Probe erhohte Frequenzverschiebung infolge eines
schlechten Warmetransportes in den oberen Schichten sein. Systematische Untersuchungen der
Warmeleitfahigkeit liegen nicht vor. Die mittlere Porositdt von 71 % far die hochenergetisch
beleuchtete Probe (im Gegensatz zu 68 % fiir die unbeleuchtet hergestellte) beschreibt die Po-
rositédt der obersten Schicht nur ungeniigend. Sie gibt nur einen weiteren Hinweis auf die zu
erwartende hochpordse, beleuchtete Deckschicht in Analogie zu der mikropordsen Schicht fiir
n-Material. Die zu héheren eingestrahlten Beleuchtungsenergien ausgepriagten Schichtdickenin-
- terferenzen der PL belegen die Ausbildung von merklichen struktuellen Unterschieden innerhalb
der gesamten Schicht, da Interferenzen mit den am Ubergang PS ~Si reflektierten Lumineszen-
zen fiir -die hier verwendeten Probendicken keine Rolle spielen. Fiir eine genaue Bestimmung
wiren Mikro-RAMAN und Mikro-PL Messungen an der Spaltkante notwendig, die aufgrund
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der hohen Leistungsdichten duflerst problematisch erscheinen {107, 132]. Eine Differenzierung
der mit und ohne Beleuchtung hergestellten Schichten war sowohl unter dem REM als auch
TEM aufgrund von mangelndem Kontrast nicht méglich. Die beobachtete Interfacerauhigkeit
kann auf dem Hintergrund einer durch statistische Porosititsschwankungen verursachten unter-
schiedlichen Absorption des einfallenden Lichtes und einer verstirkien Reflexion am Interface
PS/Substrat zuriickgefilhrt werden, so daB ein lokal verinderter Photostrom die Ausbildung
einer rauhen Grenzschicht begunstlgt :

Eine absolute Erhdhung der Anodisierungsspannung (infolge des entgegen dem Anodisierungs-
strom flieBenden Photostromes) zu héheren Abschneidekanten der Filter bei einer relativen Span-
nungsverminderung durch das nichtlineare Verhalten ist ein erster Hinweis auf einen an den Kri-
stalliten der belenchteten Schicht verminderten Spannungsabfall. Dies steht in enger Beziehung
zu der fiir n~Material bedingt durch die Richtung des Photostromes zu beobachtenden relativen
Spannungserhohung zu hoherwelligen Abschneidekanten (Abb. 5.17). Fir eine Beriicksichtung
der tatséchlich an den Kristalliten abfallenden Spannung ist jedoch die Kenntnis der Korrelation
von Beleuchtungsstirke und an der Atzzelle abfallender Spannung notwendig, so daf infolge der
bisherigen Ergebnisse dariiber keine konkreten Aussagen getroffen werden kénnen. Erste Hin-
weise auf eine tatsichliche Spannungsverminderung zu héheren Abschneidekanten gibt die im
néchsten Abschnitt behandelte Laser—Beleuchtung der Proben bei einer fiir alle verwendeten
Wellenléngen bis auf eine Korrektur konstanten Beleuchtungsstirke, bei der jedoch infolge der
anderen Laserwellenlinge eine geinderte Photonenzahl beriicksichtigt werden mu3.

Die Ellipsometrie-Untersuchungen stehen im Einklang mit den vorher ausgewerteten RAMAN-
und PL-Daten, da eine Reduktion des Imaginirteiles eine ansteigende Porositdt und eine damit
verbundene Reduktion der Kristallite bedeutet [48, 112]. Sowohl die absolute Erhohung der
ansteigenden Flanke des Imaginirteiles als auch die energetische Lage der Struktur um 4,5eV
geben Aufschluf auf die durch die Reduktion der Kristallite hervorgerufenen Quanten-Effekte
und schlieBen eine Beteiligung von amorphem Si (energetische Lage unterhalb 3,8eV), der in
einigen Literaturstellen fiir die Lumineszenzeigenschaften des PS verantwortlich gemacht wird
[47, 133, 134], weitestgehend aus. Besonders illustrativ ist der Vergleich von unbeleuchteter und
unter einem Bandkantenfilter mit der Abschneidekante beil 695nm beleuchieter Probe: Dort
bedeutet die Reduktion des Imaginirteiles der dielektrischen Funktion im niederenergetischen
Bereich zugleich eine Reduktion gréBerer Kristallite, wihrend die Ubereinstimmung im hoch-
energetischen Bereich fiir eine gleichbleibende Gréfienverteilung kleinerer Kristallite spricht. Die
relative Verschiebung der energetischen Lage des Imaginarteiles einzelner Proben kann jedoch
nicht erklért werden, da eine Tendenz picht zu erkennen ist. :

5.2.3 - Laserbeleuchtung

Eine Untersuchung der Mikrostrukturadnderung infolge Laserbeleuchtung wurde an 10 ym dicken
Proben ‘durchgefithrt, die mit einer Anodisierungsstromdichte von 66,2mA/ em? bei einer Lei-
stung von 10mW/cem? "aul der Probenoberfliche hergestellt wurden. Die Beleuchtungswel-
lenlénge wurde in 6 Schritten im Bereich von 413 nm bis 6§47 nm variiert. SRR

‘Eine gravimetrische Ermittlung der Porositdt in Abhingigkeit der energetischen Lage der Be-
~leuchtung ergibt eine deutliche Abnahme des Materialanteiles mit zunehmender Energie des
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Abb 5.23: Integrale Verteilungsschwerpunkte der Kristallitgrofenverteilung (auf
‘gleiche Streuintensitdt normiert) und integrale PL—-Intensitat von Laser—
beleuchtetemn p-Material.

eingestrahlten Lichtes. Im Gegensatz zu der in Dunkelheit hergestellten Probe ergibt sich eine
Porositétserhdhung um mehr als 7% fiir die bei 413 nm-Laserlinie hergestellie Probe, was si-
cherlich in Anbetracht der Lichteindringtiefe {ca. 3-4 ymn, aus Reflexionsmessungen an schon
gedtzten Proben bestimmt, vergl. hierzu auch Kap. 6.1.6) auf einen Oberflichenabtrag infolge
des Verhéltnisses von Schichtdicke und Porosititserhdhung zuriickzufiihren ist. Dieser kann je-
doch nicht mit einem Tiefenprofiler nachgewiesen werden, da die mechanische Instabilitit der
Schichten auch bei der geringst méglichen Auflagekraft (1mg) sowohl starke Schwankungen in
der Tiefenprofilanalyse als auch eine sichtbare Verletzung der pordsen Schicht verursacht. An mit
‘hoheren Wellenléngen beleuchteten Proben weist eine Untersuchung auf eine von Tiefenprofiler—
Messungen von unbeleuchteten Proben her bekannte, leichte Uberhéhung der pordsen Schicht
“gegeniiber ‘dem Substrat hin, wobei allerdings auch infoige der hier zu wihlenden, geringen
‘Auflagekraft des Tiefenprofilers vergleichende Aussagen micht méglich sind. Untersuchungen an
niedrig porésen, beleuchteten Proben weisen auf einen Abtrag von mehr als der Hilfte der iiber
der: Atzzeit eingestellten Schichtdicke hin, so da auch hier gravimetrische Umersucnungen keine
1smnvoﬂen Aussagen iber die Mikrostruktur geben kénnen.
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Raman—Streuung und Photolumineszenz—Messungen

Eine Umsetzung der Kristallitgrofenverteilung in eine normierte, integrale Haufigkeitsverteilung
der Schwerpunkte entsprechend den vorherigen Abschnitten belegt eine Zunahme von Anteilen
kleiner Kristallite mit zunehmender Energie der Beleuchtung bei gleichzeitiger Abnahme der
Anteile gréBerer Kristallite (Abb. 5.23). Sowohl fir Shift als auch Halbwertsbreite ist infolge von
Schwankungen im Fehlerbereich {20, 1em™! bzw. £0,2cm™") kein systematischer Einflufi der
Beleuchtungswellenlénge feststellbar. Die Auswertung der PL-Signale belegt einen Anstieg der
PL-Intensitit mit abnehmender Beleuchtungswellenlinge, wobei die unter 413 nm hergestellte
"Probe eine sichtlich verringerte Intensitit und PL-Peaklage aufweist.

XRD-Studien

Untersuchungen sowohl symmetrischer als auch asymmetrischer Reflexe fiir die hochenergetisch
beleuchteten Proben geben Aufschluff iiber eine nur geringfiigige Dehnung der Gitterkonstan-
ten parallel zur Oberfliche (~ 170 ppm). Ein Mismatch senkrecht zur Oberfliche zeigt keine
Abhingigkeit von der Beleuchtungswellenlinge und variiert um 320 ppm, welches innerhalb des
Reproduzierbarkeitsfehlers der Bestimmmung des symmetrischen Reflexes liegt. Die Abweichung
von dem aus RAMAN-Messungen bekannten Mittelwert des Phononshift betrégt ~ 1245 ppm

{(~0,8cm™1).

XPS—und ATR-Untersuchungen

Die Réntgen-Photoemissions—Spektren der direkt nach der Herstellung in die UHV-Kammer
eingeschleusten Proben weisen fiir hochenergetisch Beleuchtung eine um einen Faktor 3 reduzierte
Intensitat des relativen Si+!'-Suboxid-Anteiles und ein um einen Faktor 15 reduzierten Anteil
des Si*? Suboxides gegeniiber den fiir n—PS beobachteten Intensitatsverhéltnissen auf. Dennoch
bleibt ein zu niedrigeren Wellenléingen charakteristischer Anstieg der Oxidationsformen erhalten
(Abb. 5.24), wobei im Vergleich zum n—~Material vor allem der Si*!-Zustand dominiert.

Mit der Frustrierten Totalreflexion (Attenuated Total Reflection, ATR) 148t sich unter Variation
des Einfallswinkels die chemische Zusammensetzung, vor allem Wasserstoff- und Oxidgehalt
auch fiir tieferliegende Schichten (in diesern Falle bis ca. 3um) bestimmen, so daf} tiefenabhéngige
Aussagen iiber Sauerstoff- bzw. Wasserstoffkonzentrationen méglich sind. Eine solche Messung
wird ‘durch den Aufsatz eines Halb-Zylinders aus hochbrechendem Material (z. B. Silicium,
Germanium oder KRS5) auf die zu untersuchende Schicht und Detektion des total-reflektierten
~ Signales bei TR-Einstrahlung realisiert. Infolge dessen kénnen gegeniiber der Transmissions—
baw. Reflexionsmessung sowohl Normal- als auch Parallelkomponente des durch die Dipole der
Probe erzeugten elektrischen Feldes registriert werden. In die zu untersuchende Schicht dringt
ein sog. evanescentes Feld ein, dessen Amplitude je nach Einstrahlungswinkel bis zu ejner. Tlefe
im. Mikrometer_ oder Submlkrometerberelch vollstindig abgeklungen ist [135] '

Aus 'der Slmulatmu der in den ATR-Messungen gewonnenen Daten mit Hilfe der BERGMANN-

" Effektiv-Medium-Theorie unter Beriicksichtigung zusitzlicher Oszillatoren konnen die dielek-

~trischen Funktionen zu einzelnen Schichten berechnet werden (Abb. 5.25)." Zu beachten ist in
-diesem Fall, daB aus dieser Simulation keine integralen Informationen fiber die dariiberliegen-
‘den Schichten resultieren, sondern ausschlieBlich Aussagen iber die momentan gemessene, aus
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Abb. 5.24: Aus der rechnerischen Auswertung der XPS-Spektren gewonnene In-
tensitdtsverhiltnisse der Suboxide fiir Laser-beleuchtetes p—Material in
Abbdngigkeit der Beleuchtungswellenlinge

der Simulation bestimmbare Schicht getroffen werden. Das resultierende Mefispekirum setzt
sich schlieflich wieder aus den Gesamtinformationen der vorhergehenden Schichten zusammen
[135]. Diese Vorgehensweise ermdglicht die gezielte Untersuchung der dielektrischen Funktio-
nen in verschiedenen Schichttiefen. Die Wahl der zu einem simulierten Spektirum gehérenden
Informationstiefe bzw. die zugehdrige Dicke der Schicht mit der vorliegenden chemischen Kom-
position Tesultiert aus der Beschreibungsmdglichkeit des MeBspektrums durch d1e Slmulatzon
und konnte in d1esem ¥all zu 0,5 gm pro Schicht ‘bestimmt werden.

Ein Vergleich der aus dem Mefspektrum theoretisch berechneten Imaginirteile der dielektrischen
Funktionen fiir eine hoch— bzw. niederenergetisch beleuchtete Probe zeigt deutliche Unierschiede
im Sauerstoff— bzw. Wasserstoffgehalt. Wihrend bei der mit 413 nm beleuchteten Probe im we-
sentlichen die breite Sauerstofi—-Mode bei 1100 em ™! zu beobachten ist, treten bei der mit 647 nm
beleuchteten -Probe zusdtzliche Si — H, Streckschwingungen im Bereich von 2080-2140cm~*
auf.~Auch die 57 — H Scherenschwingung (bei dieser schwingen zwei an ein Si-Atom gebundene
Wasserstoffatome gegeneinander) ist fiir die niederenergetisch beleuchtete Probe deutlich stéirker
ausgeprégt. Mit zunehmender Schichttiefe nimmt der Sauerstoffanteil in beiden Proben deutlich
ab, die Wasserstoffbindungen nehmen jedoch bei der mit 647 nm beleuchteten Probe ZU. Auch
: dle Sz Si Schwmgung bex 640 cm™ mmmt deuthch Zu. :

+ Diskussion der, 'M.:eﬁergebn.isse-:. |

s RAMAN-, L- und Porositéts—Messungen stimmen im Hinblick auf eine durch die Beleuchtung
-:-beeinﬂ_l_lﬁ‘_te Reduktion der Kristallite sehr gut iiberein. Die Probleme der sichtlich verringerten
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Abb 5.25: Aus ATR-Messungen mit Hilfe der BERGMAN-Effektiv-Medium-
N Theorie gewonnene Imaginirteile der dielektrischen Funktion fir ver-
schiedene Schichttiefen, die in der Legende angegeben sind. Die Unter-:.
suchung fand fiir verschiedene Laser-Beleuchtungen der Probe statt.

Pl.-Intensitdt fiir die unter der 413 nm—Linie hergestellten Probe verdeutlichen jedoch, dafl es
sich bei den vorhandenen Schichten wm Schichtsysteme von unbeleuchtet und beleuchtet her-
gestellten Proben handelt, die auf diesem Hintergrund betrachtet werden miissen. Vor allem
XRD- und Porosititsbestimmungen kénnen somit nur eine grobe Vorstellung von den gebilde-
ten Strukturen geben, da sie lediglich Aussagen iiber eine mittlere Morphologie liefern, denn
die ausgebildete Schicht ist nicht homogen und durch die Absorption und Lichteindringtiefe im
betreffenden Material bestimmt. Zusammen mit der geringeren Ausbildung von Suboxiden 148t
sich damit fiir beleuchtetes p~Material auf eine weniger oxidierte Oberflichenschicht schijefien.
Die Intensitétsverhaltnisse der Suboxide der hochenergetisch beleuchteten Probe sind mit denen
einer ~ 100 & an Luft gealterten, im dunklen hergestellten p-Probe zu vergleichen. Bemerkens-
wert ist die im Gegensatz zu n—Material grundsétzlich verschiedene Ausbildung hauptséchlich
“des §it1 Suboxides. Ein Vergleich der zu den n-Proben gehérigen P1-Intensititen zeigt, daf sich
aus der Antikorrelation von Sit*-Anteil im Falle von n-Material und der Korrelation von Sit!
an p—Material mit den zugehorigen PL-Intensititen eine durch die Art der Suboxide beeinflufite
-Ausbildung von Oberflichenzustinden vermuten 1aBt, die die Lumineszenzeigenschaften z. B.

““durch Ausbildung von Defekten (Pb-Center, mit deren zunehmender Dichte die PL-Intensitit -

“abnimmt, vergl. {136]) beeinflussen kann. ATR-Messungen mit dem dazugehérigen Tiefenprofil
- 'stehen in guter Ubereinstimmung mit den in den oberfiichensensitiven XPS-Untersuchungen .
gewonnenen Erkenntnissen der Oxidation bzw. Wasserstoflpassivierung. Mit zunehmender Pho-
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tonenenergie werden durch die Beleuchtung die Wasserstoffbindungen, die als natiirliche Pas-
sivierung der Oberfliche der pordsen Schicht dienen, aufgebrochen. An die Stelle dieser tritt
Sauerstoff. Dies wird dadurch versténdlich, daB gerade bei hochenergetischer Beleuchtung und
damit natiirlich auch geringer Eindringtiefe in den oberen Schichten der Wasserstoffanteil deut-
lich abnimmt und an dessen Stelle Sauerstoff die freien Bindungen absittigen kann. Die in
den ATR-Messungen beobachtete Zunahme der Si-Si Schwingung fiir niederenergetische Be-
leuchtung kann sehr gut auf dem Hintergrund der in dem Fall niedrigeren Porositat der Probe
verstanden werden, da durch die Aushildung groBerer Kristallite anch diese Schwingungsmoden
ausgepragter sind.

Fir eine abschliefiende Bewertung der Oxidation ist sicherlich aber auch der Ausgangszustand
der Strukturen von grofier Bedeutung: Bei einer nach dem Quantenmodell fiir die Lumineszenz
optimalen Struktur (in diesem Falle die Strukturen von z. B. n-Material) werden durch weitere
Oxidation die Kristallite bzw. Quantendrahte in ihrer Gréfe reduziert oder vollstandig oxidiert,
so daf} eine merkliche Verschlechterung der Lumineszenz die Folge ist. Durch eine mit der Oxi-
dation der Schichten bedingte Reduktion der Strukturen kénnen die Lumineszenzeigenschaften
entscheidend verbessert werden, wenn die Strukturen vor der Oxidation eine GréBe erreichten,
in denen Quanteneffekte nur eine geringe bzw. keine Rolle spielten. Da aber auch die Rolle der
Passivierung bzw. der Oxidation noch nicht verstanden wird, sind fiir eine Interpretation weitere
Untersuchungen notwendig.

Eine Analyse der gemessenen Anodisierungsspannungswerte der einzelnen Proben weist einen
merklichen, absoluten Anstieg zu niedrigen Wellenlingen auf, so daB hier - nicht wie im Falle
der Halogen-Beleuchtung — von einer alleine durch die Beleuchtungswellenlinge beeinfluBten
Spannungsinderung ohne Anderung des Photostromes ausgegangen werden kann. Eine direkte
Erklirung dafiir konnte im diffusionsbegrenzten Quantenmodell noch nicht gefunden werden,
da der Photostrom entgegengesetzt zum Anodisierungsstrom flieBt und somit insgesamt eine
Spannungsverringerung zu héheren Beleuchtungsenergien eine geringere Modulation der Kri-
stallitgréfenverteilung bewirken sollie. Eine mégliche Erklirung kénnte aufbauend auf dem
diffusionsbegrenzten Quantenmodell eine Erweiterung dieses Modelles im Hinblick anf den Fluf§
von Ladungstrdgern bzw. Abflufl von Elektronen iiber die schon gebildeten pordsen Strukturen
sein, so daf Barrieren fiir den Ubergang zwischen einzelnen Kristalliten beachtet werden miissen.
Eine detaillierte Klarung kann nur unter Beriicksichtigung des Widerstandes des Elektrolyten in
den Poren bzw. des Ionentransportes erfolgen, so daB der gerade vorausgesetzte Ladungstriges-
transport iberhaupt {iber diesen Weg méglich ist. Sicherlich kann aber auch eine Anderung der
makroskopischen Leitfahigkeit durch die vermehrte Elektron-Loch-Paar Erzeugung infolge der
héheren Photonenzahl bei gleicher Laserleistung fiir niederenergetische Beleuchtung die gerin-
gere Spannung erkliren. Beide Erkldrungsansitze schliefen sich nicht aus, die Feststellung der
Dominanz eines makroskopischen oder eines mikroskopischen Ansatzes erfordert jedoch weitere
Untersuchungen und Rechnungen, so dafl sie zu diesem Zeitpunkt nicht endgiiltig geklirt werden
kanp. -

Die iiber die Zeit des Herstellungsprozesses bis auf den Anfang des Atzprozesses weitestgehend
konstante Anodisierungsspannung zeigt keinen plotzlichen Spannungsabfall bei Uberschreiten
“derLichteindringtiefe, so daff die fiir den Vergleich der Anodisierungsspannungen notwendige
~:Mittelung {iberhaupt erst moglich wurde. Dies kann durch die fortwiahrende Generation von
“Ladungstrigern mit der damit verkalipften Bildung einer nicht mehr stabilen Schicht von PS
~und dem Abtrag dieser verstanden werden, so dafl das Licht in immer tiefere Schichten eindringen

“kanm. oo
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Neben der hier vorgestellten Beeinflussung der Photolumineszenz durch Beleuchiung der Proben
wahrend der Herstellung und der weitreichenden Konsequenz auf die Mikrostruktur soll im
folgenden Kapitel eine weitere Moglichkeit sowohl der spektralen als auch intensititsmifiigen
Beeinflussung erfolgen. Hierzu werden Schichtsysteme und Ubergitter auf der Basis von PS
vorgestellt. Zunéchst jedoch soll der EinfluB der Beleuchtung auf die Elektrolumineszenz der
PS-Proben untersucht werden.

5.3 Anwendung der Probenbeleuchtung — Elektrolumi-
“ neszeng

An den in den vorherigen Abschnitten untersuchten, beleuchteten und hochlumineszierenden
PS-Schichten auf p— und n-Substrat wurde auch Elektrolumineszenz (EL} beobachtet.

Die in der Literatur beschriebene Kontaktierung von n-Material durch einen Elektrolyten {14,
137] konnte an den in den vorherigen Abschnitten erlduterten n—Proben erfolgreich durchgefithrt
werden, so daBl diese Proben eine durch die Spannung durchstimmbare, unter Raumbeleuchtung
noch deutlich sichtbare Elekirolumineszenz zeigten. Vorversuche, die zundchst nur eine sub-
jektive Einschdtzung der Lumineszenzintensitdt in Abhingigkeit von den Herstellungsparame-
tern ermoglichten, zeigten, dafl mit hoherer Anodisierungsstromdichte und geringerer Beleuch-
tungsstarke eine merklich hohere EL-Intensitat erreicht werden kann. Dies entspricht den in
den vorherigen Abschnitten gefundenen Beobachtungen einer Reduktion der Kristallitgrofen fiir
diese Wahl der Parameter.

Fir p-Proben wurde die Kontaktierung mittels eines Festkorperkontaktes durchgefihrt. Auf-
grund der Leitfahigkeit und der geringen Absorption von ca. 20% im sichtbaren Spektralbe-
reich hat sich ITO (Indium-Zinn-Oxid, engl: Indium-Tin-Oxide) fiir die Verwendung als
Oberflichenkontakt neben einer Kontaktierung mit aufgedampftem Gold bewéhrt [15]. ITO
wurde durch reaktives DC-Magnetron-Sputtern eines 67 Targets unter Temperaturen von 70°C
bzw. 110°C abgeschieden. Durch Erhéhung der Abscheidungstemperatur wird, wie Messungen
gezeigt haben, die Leitfihigkeit und Transparenz verbessert, die Oberflichenrauhigkeit erhdht
sich jedoch. Im Falle von PS empfehlen sich infolge der Sensitivitat auf thermische Oxidationen
[49] relativ niedrige Temperaturen. Eine Verringerung der Leitfahigkeit spielt eine untergeord-

2Cadea V- WAL L ERwi b}

nete Rolle, da der Schichiwiderstand von PS sehr viel grofBer als der der ITO-Schicht ist.

Die 1ITO-Schichten wurden auf frisch praparierten Proben abgeschieden. Die Abscheidung er-
folgte durch eine Maske, so daf auf der Probe unterschiedliche, kreisférmige Kontakt8achen mit
Durchmessern von 5 mm und 2mm zur Verfigung standen. Zur Vermeidung von Beeinflussung
des ITO durch Leitsilber, mit Hilfe dessen die Proben iiber einen diéinnen Draht fiir die EL-
und simultane I{V)-Messungen kontaktiert werden konnten, wurden durch eine Schattenmaske
150-200 nm dicke Goldkontakie mit einem Durchmesser von ca. 1-2mm auf die ITO-Kontakte
‘aufgedampft. Dort wurden die Drihte mit Leitsilber befestigt.

- . Die EL-Messungen wurden it dem fiir PL-Messungen verwendeten experimentellen Aufbau

" (siehe Kap. 4) durchgefithrt, die Probe wurde lediglich auerhalb der UHV-Kammer auf einem
Halter -horizontal vor dem Makroeingang befestigt. Untersucht wurde eine 0,5um dicke, bei
“einer Anodisierungsstromdichte von 9,9mA/ecm? unter Laser-Beleuchtung (Apaser = 457 nm,
Pracer = 10 mW/em?) gedtzte Probe. Das ITO wurde bei einer Temperatur von 70°C auf
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s Abb 5. 26: EL-Spektren von §mm-Pads einer unter Beleuchtung hergestellten

~“Probe (I = 1,6 m4/ecm?, Dicke 500 nm). a) Hintereinander gemessene
“Spektren (zeitlicher Abstand ca. 20 min) bei einer Spannung von —22 V.
b) Zeitlicher Verlauf der EL-Intensitit und der Stromstirke bei einer an-
gelegten Spannung von —23 V. c) Vergleich von PL- und EL—Intensﬁat
eines Pads und d) Vanatlon der ‘angelegien Spa,nnung

dieser ‘Probe abgeschieden, anschliefend wurde die oben erwihnte Kontaktierung am Rande
-ein_es 5mmrPads mit einem Draht durch Leitsilber durchgefiihrt.




80 Kapitel 5. Beleuchtungseinfluff auf die Mikrostruktur von porésem Silicium

Aufeinanderfolgende EL-Messungen bei konstanter Spannung von ~22 V zeigen in Abhangigkeit
der Zeit eine Reduktion der EL-Intensitat (Abb. 5.26.a). Zwischen den Messungen wurde keine
Spannung angelegt. Die Stromstirke reduziert sich wihrend der Gesamtzeit aller drei Messungen
von 2,01 mA/em? auf 1,1TmA/em?, wobei die Reduktion innerhalb der Zeit, die fiir die Auf-
nahme der Mefispektren bendtigt wird, mit abfallender Intensitét geringer wird. Dies entspricht
einem von PL-Messungen bekannten, charakteristischen und exponentiellen Degradationsver-
halten. Dieses Degradationsverhalten wurde an dem zweiten 5mm grofien Pad dieser Probe
erneut untersucht. Gleichzeitig wurde der durch das Pad fliefende Strom in Abhingigkeit der
Zeit aufgezeichnet (Abb. 5.26.b). Die angelegte Spannung betrug —23 V. Uber eine MeBzeit von
-600 s {allt der Strom in Analogie zur EL-Intensitat bei der Wellenldnge des Peak-Maximums der
EL bei 770 nm aul ca. 2/3 seines urspriinglichen Wertes. Eine weitere Messung nach ca. 4 min
— wobei wihrend der Zwischenzeit keine Spannung angelegt wurde ~ bestitigt das Degradati-
onsverhalten: Der Startwert des Stromes dieser neuen Messung (aus Ubersichtlichkeitsgriinden
in Abb. 5.26.b nicht mehr dargestellt) stimmt trotz Abschaltung der Spannungsquelie mit dem
Endwert der vorherigen Messung iiberein, das Abklingverhalten setzt sich also fort. Analog ist
das Verhalten der EL-Intensitat. Auch diese Messung belegt, daB sich Degradationseffekte sta-
bilisieren und die EL-Intensitat mit dem durch das Pad fliefenden Strom korreliert. Daraus 148t
sich folgern, daf die Effizienz der EL konstant bleibt, jedoch Serienwidersténde den Stromfluf
und somit die EL-Intensitit reduzieren. Fiir die vorliegenden Messungen muB der Degradations-
effckte wegen ein KompromiB aus spektraler Auflésung und geringer Mefizeit (hier ca. 10 min)
gewihlt werden, dennoch kénnen Degradationseffekte nicht vollkommen ausgeschlossen werden.

Ein weiterer interessanter Punkt ist der Vergleich von PL~ und EL-Spektren. In Abb. 5.26.c sind
die Spektren einer PL-Messung (Anregung mit Apeser = 4377, Proser = 0,01 mW /cm?) neben
der ITO-Kontaktfliche mit denen der PL unter der Kontaktflache bzw. der EL dargestellt. Aus
diesem Vergleich ist zu entnehmen, daB eine Reduktion in der PL-Intensitét beobachtet werden
kann, die iiber den Werten der Absorption von ca. 20% fir ITO liegen. Ursache hierfiir ist
zum einen, daf sowohl Anregungs— als auch PL-Signal von der ITO-Schicht teilweise absorbiert
werden, aber zum anderen die Lumineszenz durch die Abscheidung des ITO beeinflubt werden

kann (z. B. geiinderte Oberflichenpassivierung).

Spannungsabhingige EL-Messungen (Abb. 5.26.d) zeigen, daB bei Erhdhung der an der Probe
anliegenden Spannung in dem gew#hlten Bereich von —20V bis —25V die EL-Intensitat linear

mit dem Strom zunimmt.

Die vorliegenden Meflergebnisse konnten an weiteren Kontakien der Probe auch zu spiteren

Zeitpunkten reproduziert werden. Es konnte jedoch festgestellt werden, dafl die EL maBgeblich
von der Qualitit des Kontaktes abhingig ist. Unter dem Mikroskop sichtbare Verunreinigungen
bzw. Oberflichenerhebungen des Kontaktes fithrten zur Unbrauchbarkeit des gesamten Pads.
Proben, die wihrend der Herstellung nicht beleuchtet, aber ansonsten vergleichbar prépariert
wurden, zeigten keine EL. Eine durch die Beleuchtung der Proben hervorgerufene Reduktion
-der Mikrostruktur hat somit einen entscheidenden Einflu8 auf die EL. Zusétzliche, wihrend der
Herstellung in den Kristalliten gencrierte Ladungstriger sind somit wesentlicher Bestandteil auf

-dem Wege zur Verbesserung der EL-Effizienz.

" Ein Vergleich mit den in der Literatur durchgefithrten Messungen an ITO-kontaktierten Proben
“[117, 138] muf zunichst auf dem Hintergrund anderer Priparationsparameter gesehen werden.

Die in [117] verwendeten Proben mit ungefihr gleicher Herstellungsstromdichte wurden nach
_der Herstellung mit einer 500 W Halogenlampe beleuchtet bzw. chemisch nachbehandelt. Die
_Dotierung {15 Qem), Schichtdicke (ca. 5 pm) und Substratorientierung unterscheiden sich jedoch
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deutlich, so dafl ein direkter Vergleich nicht méglich ist. So ist es auch vor allem bei der verwen-
deten Schichtdicke verstindlich, daB fiir die EL eine mehr als 8mal hohere Leistungsdichte als
fiir die oben gezeigte Probe bendtigt wurde. Die EL wurde jedoch bei einer Spannung von 7V
in Durchlafrichtung beobachtet, wohingegen bel der in diesem Abschnitt in Sperrichtung ange-
legten Spannungen keine EL beobachtet wurde. Diese Beobachtung befindet sich abweichend zu
weiteren Literaturstellen {15, 138].

Aus den vorliegenden Ergebnissen scheint nicht nur die Polung an sich fiir die EL von Bedeutung
zu sein, sondern vielmehr auch die iiber dem System ITO/PS /Substrat abfallende Spannung.
Diese sorgt bei geniigend hohen Feldstarken fiir die Injektion von Ladungstriger in die Kri-
stallite.. Fiir die vorhandenen Proben reicht die Spannung in Durchlafrichtung nicht aus, bei
héheren Spannungen werden die Schichten durch hohen StromfluB jedoch zerstért. Unterschiede
der I(V)-Kennlinie kénnen durch die Probenpriparation bzw. ITO-Abscheidung hervorgerufen
werden. FEine Untersuchung des Idealitatsfaktors der Diode ITO/PS /Substrat in Abhingig-
keit von ITO-Abscheidetemperatur, Anodisierungsstromdichte und Dicke der Probe zeigte, daf
diejenigen Proben mit geringer Abweichung des Idealititsfaktors von dem einer idealen Diode
(Idealitdtsfakior 1) die hochste EL-Intensitat aufzeigten. Die Kennlinien unbeleuchteter Pro-
ben waren hingegen aufgrund ihres stark abweichenden Verlaufes gegeniiber denen einer idealen
Diode nicht auswertbar.

Es konnte also gezeigt werden, daf durch die in diesem Kapitel vorgestellte Beleuchtung der
Proben gegeniiber unbeleuchteten eine erhebliche Verbesserung der EL-Figenschaften und eine
Abscheidung von ITO eine gute Kontakticrung der porésen Schichten ermdglicht.
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Ubergitterstrukturen und
Schichtsysteme aus portsem Silicium

In diesem Kapitel wird die Herstellung von Schichtsystemen und Ubergittern auf der Basis von
porosem Silicium behandelt. Neben einer Analyse der Schichtstruktur erfolgt eine Untersuchung
der Homogenitit des PS hinsichtlich der Schichtdicke. Abschliefend werden erste Applikationen
zu diesen Ubergittern vorgestellt (siehe auch {139]).

6.1 Strommodulierte Ubergitter und Schichtsysteme

In diesem ersten Abschnitt sollen zunichst Ubergitter betrachtet werden, bei denen durch Va-
riation der Atzstromstirke eine Modulation in der Porositit erzielt wird (im folgenden Typ I
Ubergitter genannt). Eine wichtige Grundlage fiir das Verstindnis der Ausbildung von aufeinan-
derfolgenden Schichten unterschiedlicher Porositét ist die schon erwihnte Verarmung des pordsen
Materials an Ladungstrigern (siche Kap. 4.2). Demzufolge erfolgt der Atzprozef, der fiir das
Ablésen einzelner Si—Atome die Zufuhr von Lochern bendtigt — bis auf gewisse Einschrankungen,
die in Abschnitt 6.1.2 diskutiert werden — nur an der Atzfront, also dem momentanen Ubergang
Substrat/P5. Anhand von Kalibrierungsmessungen der Schichtdicke und Porositit werden die
gewiinschten Strukturen eingestellt. Eine Untersuchung von Schichtsystemen erfolgt mit Hilfe
von PL- und Reflexionsmessungen. AuBerdem sollen in diesem Abschnitt die Anderungen der
optischen Eigenschaften eines Ubergitters durch thermische Oxidation auf den spektralen Verlauf
der PL von Schichtsystemen analysiert werden.

6.1.1 Kalibrierung der Herstellungsparameter

Fir eine gezielte Herstellung von optischen Komponenten wie z. B. Filtern basierend auf Schicht-
systemen aus PS ist eine genaue Vorgabe von Schichtdicke und Porositit notig, die durch Kali-
‘brierungsmessungen an Einzelschichten erreicht wird. Im folgenden wurden dazu Schichten mit
unterschiedlicher Stromdichte auf p— und p*—Substraten und verschiedenen Anodisierungszeiten
im Dunkeln hergestellt. Die in Kapitel 4.5 beschriebenen gravimetrischen Untersuchungen zu-
‘sammen mit einer Dickenbestimmung der porésen Schicht mit Hilfe des Tiefenprofilers liefern
“die in Abb. 6.1 gezeigten Abhingigkeiten der Schichtdicke und Porositit von Atzzeit und Strom-
“dichte. Zu Ubersichtszwecken sind die entsprechenden Daten fiir niedrig dotiertes p-Material
{p™) aus [28] eingefiigt. Zu beriicksichtigen sind auch hier die in Kap. 4.5 fiir die gravimetrische
_‘Bestimmung der Porositit erwahnten moéglichen Fehlerquellen: Eine Oxidation der Schichien
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Abb 6.1: Best1mmung der Atzrate und Porosﬂ;at aus Tiefenprofilmessungen bzw.
_ gravimetrischen Untersuchungen fiir verschiedene Dotierungen. Zur
Ubersicht wurden Daten fiir p™—Material aus [28] einbezogen.

: . ergebnisse verfalschen S
sowie in den Poren zurlickbleibender ;_uektlu}y t kann die 1VLK:%U_LSUU1 1isse verfalschen. Hinzu

kommt ein Schichtdickenfehler aufgrund der Tiefenauflésung des Dektak (~ 10nm). Eine Ver-
ringerung dieser Fehlerquellen kann nur durch dickere pordse Schichten erreicht Werden Nicht
zu vernachlassigen ist auBerdem ein nicht optimales Tiefenprofil iiber der gesamten Probe sowohl
‘durch eine schon vor dem AtzprozeB vorhandene, natiirliche Kriimmung des Wafers als auch eine
aus dem Atzprozef selber resultierende Waferkriimmung durch die Verspannung des Substrat-
materials infolge der Ausdehnung der porosen Schicht. In Anbetracht der in Abschnitt 6.1.2
diskutierten Daten mu$B eine Inhomogenitat der Strukturen mit zunehmender Schichtdicke ein-
bezogen werden, welche jedoch hauptsichlich fiir dickere Schichten (> 20 ym) signifikant wird
“und nicht fiir die zur Kalibrierung verwendeten Schichtdicken von < 10 um bedacht werden muf.
Ein Vergleich der aus Tiefenprofilermessungen gewonnenen Schichtdicke mit der aus gravimetri-

~“-schen:Daten unter Einbeziehung der Atzflache und der Dichte von. Si berechneten erg1bt eme o

"gute Uberemstzmmung (Fehler < 5%).

Aus de_n_ gemessenen Werten kann man zunichst einige wichtige Punkte folgern:
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e Die Porositit 148t sich nur in von der Dotierung abhingigen Grenzen einstellen. Zu niedri-
gen Stromdichten wird ein ganzflichiger Abtrag und im Fall des hochdotierten p-Materiales
fir Stromdichten < 5mA/em? ein Wiederanstieg der Porositit {28] beobachtet, der in

Abb. 6.1 nicht dargestellt ist.

e Ab einer bestimmten Porositit und Dicke kollabieren die Schichten. Ursache sind beim
Trockenproze auftretende Kapillarkrifte nach der Entnahme aus dem Elektrolyten. Neuere
Untersuchungen zeigen die Méglichkeit, die Porositat auf 97 % durch {iberkritisches Trock-
nen der Proben zu erhéhen {140]. Es resultiert eine deutlich hohere Photolumineszenzin-

tensitdt {141, 140].

e Die gegeniiber niedrig dotiertem Material geringere Porositdt von Proben auf hochdotier-
tem Substratmaterial bei gleicher Stromdichte 148t sich durch die unterschiedliche Valenz
der ablaufenden elektrochemischen Reaktion versiehen. Es kommt zu einer Ausbildung
einer anderen Morphologie, welche durch die vermehrte Auspragung von gréfieren Kristal-
liten im Rahmen des diffusionsbegrenzten Quantenmodelles zu verstehen ist {142].

Die Mefdaten wurden schlieBlich angefittet (Abb. 6.1) und in ein Computerprogramm zur Er-
stellung von Schichtsystemen durch Steuerung der Konstantstromquelle umgesetzt.

Verifikation an diinnen Schichten

Die Giiltigkeit der Extrapolation der Schichtdicke in Abhi#ngigkeit der Anodisierungszeit kann
anhand von Ubergittern {iberprift werden. Dazu werden sowohl Elektronenmikroskopaufnah-
men als auch XRD-Diffraktogramme von Schichtsystemen verwendet.

7 diesern Zweck wurde zunichst ein Ubergitter mit den Stromdichten 19mA/cm? (Atzzeit 1s)
und 175mA/em? (Atzzeit 25) hergestellt, deren Abfolge 60mal periodisch wiederholt wurde.
Die infolge der Anpassung von Atzzeit und Schichtdicke an Einzelschichten in Abb. 6.1 gewon-
nenen Schichtdicken zu diesen Parametern betragen 16 nm bzw. 218 nm und stehen in sehr guter
Ubereinstimmung zu den in den TEM-Aufnahmen bestimmten mittleren Werten von 20 nm fir
die niederpordse und 210nm fiir die hochporése Schicht (Abb. 6.2). Der Ablesefehler kann zu

~ 15% abgeschitzt werden. Sehr gut ist auch die Unterscheidung der Schichten verschiedener
Porositit zu erkennen. Eine Unschirfe des Interfaces der Schichten unterschiedlicher Porositat
158t auf Bereiche von Strukturiibergingen bzw. Effekte schiiefien, die durch das Umschalten des
Stromes bei endlicher Ausdehnung der Atzfront verursacht werden (siehe Abschnitt 6.1.2). Vor
allem fiir-die niederpordse Schicht lassen sich Stdrungen der Schicht z. B. durch Kristallver-
setzungen beobachten, die auf nachfolgende Schichten iibertragen werden, sich verbreitern und
langsam ausheilen (rechte Bildseite Abb. 6.2). Eine weitere Analyse der eingestellten Schicht-
dicken erfolgt aus der Untersuchung der Reflexe in XRD-Diffraktogrammen bzw. im Rahmen

_der Reﬂemonsspektroskople in Abschnltt 6.1.4,

'Dle XRD—DIﬂra,ktogramme eines Ubergitters bieten die Moghchkelt sowohl die Periodizitat

‘der Struktur ‘als auch die Schichtdicke der einzelnen Schichten zu verifizieren. Dies soll an

. einem Ubergitter auf p +-dotiertem Substrat mit Porositaten von 34 %/65% und eingestellten
: Schlch_tdlcken von 25 nm /24 nm {iberpriift werden.

" Die Messung des (004)-Reflexes zeigt neben den an den Netzebenen des Substrates bzw. an
denen der einzelnen Schichten reflektierten Signales eine Streuung an den Elementarzellen der
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Abb. 6.2: TEM-Querschnittsaufnahme eines strommodulierten Ubergitters mit
gemidB Abb. 6.1 eingestellten Porositdten und Schichtdicken von 64 %
bzw. 84 % und 16 nm bzw. 218 nm auf p—dotiertem Substrat. Die dunkle-
ren Schichten () stellen die niederporssen, die helleren (I1) die hoch-
porbsen Schichten dar. Die Atzrichtung ist von oben nach unten.

{ibergeordneten Struktur, so daf durch ein Ubergitter dem Kristallgitter eine zusitzliche Peri-
odizitdt iiberlagert wird [143]. Eine Modulation der Intensitit der Reflexe, die Aufschluf} dber
die Einzelschichtdicke geben kénnte, kann hier aufgrund der geringen Anzahl der gemessenen
Reflexe nicht beobachtet werden (Abb. 6.3). Die Einhiillende der Reflexe kénnte ansonsten zur
Ermittelung der -Schichidicke der in dem System enthalienen diinnsten Schicht herangezogen

werden.:
A_u_s_dem_ Abgstapd.benachbarte_r_ Reflexe 148t sich die Periodenlinge dszy des Ubergitters mit

A
dsp = =2 6.1
SL 2. m ( . )

‘bestimmen, wobei A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung der verwendeten Rontgenrohre und
.:m__die -_Proportipnalité,tskonstante ist. Sie ist definiert iiber die lineare Beziehung

5in(®Reﬂm) = I " N Reflex (62)

aus der kinematischen Theorie der Rontgenbeugung, wobei ng, s, die Ordnung des entsprechen-
‘den Reflexes ist. Mit Hilfe der {relativen) Zuordnung der Lage der Maxima des Diffraktogrammes
‘zu der-jeweiligen Ordnung kann nun diese Proportionalitdtskonstante bestimmt werden, so daf




86 Kapitel 6. Ubergitterstrukturen und Schichtsysteme aus porésem Silicium

e
T

5 na'nﬁﬂ'

_s_ubstra‘_te

e ﬁﬂﬂﬂﬁg.

Counts persec.

347 348

| Omega (°)
Abb. 86.3: XRD—'Diﬁ”ra,ktogramm des {004)-Reflex eines strommodulierten Uber-
gitters auf pT—Substrat mit Porosititen von 34 % bzw. 65% und vor-

gegebenen Schichidicken von 25 nm bzw. 24 nm. Die Schichten wurden
60mal wiederholt.

sich fiir das hier gemessene Ubergitter eine Periodizitit von dgy, = 48nm ergibt. Im Vergleich
zu den aus den Atzraten ermittelten Schichtdicken und der aus diesen beiden Einzelschicht-
dicken summierten Periodenlinge von 49nm besteht somit eine sehr gute Ubereinstimmung.
Eine absolute Zuordnung von Ordnung und Winkel ist jedoch nicht moglich, da fiir die Bestim-
mung des Fundamentalreflexes (Reflex nullter Ordnung) die Messung z. B. eines asymmetrlschen
(115)-Reflexes notwendig ist.

Aus dem Diffraktogramm ist weiterhin zu ersehen, daf die Reflexe nur schwach ausgeprigt sind.
Dies kann weniger die Folge der Rauhigkeit der Interface als eine mit zunehmender Atzzeit
geanderte Atzrate und somit Schichidicke sein, so daf die Periodizitit {iber die gesamte Schicht-
dicke schlechter wird. Ein erster Hinweis auf die Tiefenabhingigkeit der Atzrate konnte mit
Hilfe der Untersuchung eines Schichtsystemes bestehend aus ca. 10nm dinnen, hochpordsen
Schichten, die in regelmifligem Abstand in einer 45 pm dicken, 65 %igen Einzelschicht nach
dem gleichen Prinzip wie die Ubergitter durch Strommodulation gestzt wurden, gefunden wer-
den. Eine Uberprifung an TEM-Aufnahmen ergab, daB sich die Abstinde der hochporésen
Schichten iiber die gesamte Probendicke um mehr als 15% vergroBerten. Dies deutet auf eine
dickenabhingige Atzrate hin, die auch schon fiir n-Material beobachtet werden konnte [25]. Ein
“Weg zur Verbesserung der Periodizitit und der Interfacerauhigkeit sind epitaktisch gewachsene,

_dotierungsmodulierte Ausgangsmaterialien, die in Abschnitt 6.4 diskutiert werden.

" Bei den XRD-Messungen von Ubergitterstrukturen aus pordsem Si treten die von den Einzel-
schichten bekannten Phinomene des drastischen Intensitdtsverlustes der Reflexe im Diffrakto-
“gramm mit zunehmender Bestrahlungszeit auf (siche Kap. 4.8). Die Erhdhung der Mefzeit, die
“auch fir ‘eine Auswertung der asymmetrischen Reflexe notwendig ist, muB mit der durch die
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Bestrahlung zusétzlichen Minderung der Intensitit der Reflexe in Einklang gebracht werden.
Ein Winkelshift der Reflexe konnte nach 242 Bestrahlungszeit jedoch nicht festgestellt werden,
so dafl einzig die Intensitdt einen kritischen Faktor fiir lingere MeBzeiten darstellt.

Vor einer weiteren spektroskopischen Charakterisierung eines Ubergitters soll jedoch zunschst
auf die makroskopische Gréfle der Porositit eingegangen werden. In diesem Zusammenhang
ist die Untersuchung der Moglichkeit, hochpordse Schichten durch eine Abfolge von einzeln
nicht mehr stabilen Schichten und niederporésen Schichten herzustellen, von Interesse. Durch
die stabilisierenden, niederporosen Schichten soll somit die Stabilitit des gesamten Ubergitters
gewihrleistet werden.

6.1.2 Porositétsbestimmungen von Ubergitterstrukiuren

Die zu der Bestimmung der Schichtdicke angefertigte Probe sollte infolge der Stromdichten Po-
rosititen von 64 % bzw. 84 % aufweisen. Eine einfache Wichtung der Porositit eines Ubergitters
mit den zugehdrigen Schichtdicken d; = 20nm und dy = 220 nm gemiaf

di-Pi+dy- Py
dy + dy

liefert eine Gesamtporositit, P, von 83 %. Dieser Wert ist grofier als die fiir Einzelschichten ma-
ximal erreichbaren Porosititen von ~ 75%. Gravimetrische Untersuchungen weisen jedoch eine
Porositdt von 76 % und somit eine merkliche Abweichung vom theoretischen Wert auf. Diese Tat-
sache spielt fiir Simulationen der aus Reflexionsdaten gewonnenen Spekiren eine wichtige Rolle
(siche Abschnitt 6.1.4 bzw. 6.5). Weitere Versuche der Stabilisierung hochpordser Schichten
durch niederpordse zeigen, dafi eine deutliche Erhohung der Gesamtporositit gemittelt iiber das
Schichtsystem nicht mdglich ist. Der hochste erreichbare Wert liegt bei 82 % und wurde durch
eine Probe mit Schichten von 65 %/86 % und Schichtdicken von 45 nmn /612 nm bei insgesamt 10
Perioden erreicht. Mgliche Griinde fiir die Porosititsobergrenze sind die im folgenden Abschnitt
diskutierten Strukturanpassungen durch eine endliche Ausdehnung der Atzfront bzw. eine zeitli-
che Anpassung der Strukturen in den unterschiedlichen Schichten (z. B. eine Verzdgerung in der
Ausbildung hochpordserer Schichten), aber auch ein Zusammenbruch der hochporésen Schicht
aufgrund mechanischer Instabilititen bei plotzlichem Porosititswechsel, der ein Abplatzen der
Schicht bei Entnahme aus dem Elekirolyten erkliren kann. Fiir eine weitere Analyse dieser Ef-

'Fpl(fﬂ Wnrrln:n Anmf)tt{nlda r]w: pnreqﬁ‘afan von Qr'h'lchteyctemen mit v Yraruerender E"}Zelschlchtdxcka

P, = (6.3)

unt ersucht

6.1.3° Porositéit in Abhdngigkeit der Einzelschichtdicken im Schicht-
systein

Fiir die Ausbildung homogener Einzelschichten werden Porosititsgradienten iiber die gesamte
Schicht mit Ausdehnungen im Bereich von emnigen Nanometern bis hin zu einem Mikrometer
vom Interface PS/Substrat aus genannt [144], die auf eine Ausweitung der Atzfront infolge
fehlender Verarmung der Kristallite baw. zeitabhingige Atzeffekie zuriickgefithrt werden. Eine
" solch ausgedebnte Atzfront fir das hier verwendete Material wiirde sicherlich die Herstellung
"der Ubergitter stark beeinflussen bzw. je nach Ausprigung unmdglich werden lassen. Es miissen
daher bei einem Wechsel der Porositat innerhalb eines Ubergitters durch Umschalten der Strom-
dichte mégliche Umschaltgradienten berticksichtigt werden, die z. B. die Scharfe des Interfaces
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des Typ I Ubergitters verstehen helfen (Abb. 6.2). Zur Kldrung solcher Effekte werden zundchst
zwei Modelle vorgestellt, die eine rechnerische Betrachtung des Umschaltprozesses ermdglichen.
AnschlieBend soll eine Uberpriifung an Ubergittern mit variierten Schichtdicken erfolgen.

Modelle zur Berechnung der Porositét wihrend der Strommodulation

Ausgehend von einer nicht verschwindenden Ausdehnung d der Atzfront 148t sich die Porositat
P durch die Aufiésewahrscheinlichkeit W(z) fiir ein Si-Atom in Abhangigkeit der Atztiefe z
ausdriicken. Der funktionale Zusammenhang zwischen W(z) und der Atztiefe wird durch die
Steigung s beschrieben und soll fiir dieses Modell in Naherung linear sein. Dabei wird angenom-
men, daB eine Pore wihrend des laufenden Atzprozesses auf einer Tiefe d noch nicht vollstindig
ausgebildet ist (Abb. 6.4). Die Porositit in der Tiefe = ergibt sich somit als Integral der Wahr-
scheinlichkeit W iiber die Gesamtétzzeit 1"

P, = ] W (z,zo(t)) dt (6.4)

t=0

In dieser Betrachtung ist der fiir Schichtsysteme notwendige Parameter zo(?) als der Startpunkt
des Atzprozesses der jeweiligen Finzelschichten mit den zugeh6rigen Porositdten berficksichtigs.
Die Funktion Wz, zo(t)) aus Gl 6.4 kann nun infolge der angenommenen Beziehung von Atz-
wahrscheinlichkeit und Atztiefe ausgedriickt werden geméf

W(z,z0(t)) = Wo + 5+ (z—20(t)) fiir [z0o—d <z <] {6.5)

mit Wy = s -d. Durch den Ubergang von der Zeit— in eine Lingenskala mit Hilfe der Atzrate
v = dz/dt ergibt sich durch Einsetzen von Gl 6.5 in Gl. 6.4 und Auswertung des Integrales in den
Grenzen von 0 bis d fiir den Fall z = xo(t) die Porositit in Abhéngigkeit der Modellparameter

dund s gema$

2 2
=l%_:13'd (6.6)
2sv 2w

Fiir eine Umsetzung von Gl. 6.4 in eine numerische Berechnung der Porositat in Abhingigkeit
der Zeit fiir die in einem Ubergitter vorhandenen Umschaltprozesse miissen nun zwei unter-
schiedliche Modellansitze und damit auch Vorgabeparameter berficksichtigt werden: Unter der
Annahme einer fiir beide Porosititen eines Ubergitters konstanten Steigung der Wahrscheinlich-
keitsfunktion (und damit einer grofieren Ausdehnung der Atzfront fiir hohere Porosititen, siche

Abb. 6.4 Modell A) ergibt sich die Ausdehnung der Atzfront aus Gl. 6.6 zu

2.0-
d= 7 P, s = const. (6.7)
s

Fur den Fa,ﬂ konstanter Ausdehnung muﬁ eine Anderung der Steigung eine Poros1ta,tsa,nderung
bew1rken - . P
: P o a0 .

0 sE d = const. (6.8)

_ Dle numerische Behandlung des Problemes ermdglichte die Auswertung der Porositét in Abhangig-

keit der Atztiefe fiir verschiedene Vorgabeparameter. Die darin verwendeten Atzraten wurden

ans _(Abb._ 6.1) entnommen.
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Eine Simulation von Schichtsystemen mit Porosititen von 65%/75% mit unterschiedlichen
Schichtdicken wurde jeweils unter Variation der Vorgabeparameter d und s durchgefithrt (Abb. 6.5).
Aus den Berechnungen mit konstantem s (Abb. 6.5.a und 6.5.b) 18t sich entnehmen, daff der

Abb. 6 4: Schematische Darstellung einer endlich ausgedehnten Atzfront und un-
terschiedliche Modelle zur Untersuchung des Umschaltverhaltens, d.
h. der Ausdehnung der Atzfront d in Abh#ngigkeit der Stromdichte
. wihrend der Strommodulation (durchgezogene Linie: niedrige Strom-
dichte, gestrichelte Linie: hohe Stromdichte}. Der funktionale Zusam-
menhang von Atzwahrscheinlichkeit W und der Atstiefe wird durch die
Steigung s beschrieben. Modell A geht von einer vergroBerten Ausdeh-
. .nung der Atzfront bei Umschaltung zu hoherer Porositdt auns. Modell
B beschreibt den Umschaltprozef alleine durch die erhdhte Porositét
(Fliche unter der Kurve) bei konstanter Ausdehnung der Atzfront.




90 Kapitel 6. Ubergitterstrukturen und Schichtsysteme aus porésem Silicium

1.0 E 1 E ]’l!i I 1 I 1.0 1 ! 1 l k] ;
L e s=001 . | layer 75%: 1 nm
=-—-8=01
T =0.5
S % 1 s
~ 0.6
K model A .
0.4 R j’;L Lo 1 0.4
300 400 700 800 350 400 450 500
1{) I T T f{L 1 | 10 ¥ T H i T I
i i  layer 65% lnm
R d(75%) = 100 nm - e = 10 nm
5 -~ —~d(75%)= 30nm - - 50 nm
@O 8 - d(75%)=-15am — (.8 |~ = == 100 nm =
ew-t}; it 3 _ . il‘“""’"“’: '''''' e N
g %,,,__‘ » déﬁ’& \\ a-l A
A 0.6 model B - 0.6 -4) model B ]
1 | S i J 1 | 1 ]

300 400 W 700 800 350 400 450 500
Thickness (nm) Thickness (nm)

Abb. 6.5: Rechuerisch bestimmic Porosititprofile fiir ein Ubergitter mit Poro-
sititen von 656% bzw. 75% der Einzelschichten. Den Berechnungen
liegen unterschiedliche Modellansitze zugrunde: Die obere Bildhilfte
zeigt Berechnungen auf der Grundlage eines Modelles mit konstanter
Steigung der Wahrscheinlichkeitsfunktion. Dabet wurden in a) die Stei-
‘gungen bei konstantem Schichtdickenverhilinis von 400 nm /400 nm fiir
beide Porositdten variiert, in b) erfolgte eine Variation der Schichtdicke
der hochportsen Schicht bei konstanter Steigung von s = 0,1. In der
unteren Bildhélfte wurde fiir die Berechnungen ein Modeli mit beim Um-
schaltprozed konstanter Ausdehnung d der Atzfront benutzt. Analog zu

. den oberen Abbildungen wurde in c) die Ausdehnung der Atzfront bei

" konstanten Schichtdicken von 400 nm fiir beide Porosititen und in d)
die Schichtdicke der hochpordsen Schicht bei konstanter Ausdehnung
der Atzfront von 30 nm variiert. ' '

UmschaltprozeB in diesem Modell mit deutlichen Porosititsmaxima und —minima von ca. 15 %
verbunden ist, wobei mit geringerer Steigung s des funktionalen Zusammenhanges von W und =
- die Breite dieser Anderungen merklich zunimmt. In der Legende von Abb. 6.5 ist zusétzlich die
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Umrechnung der Steigung auf die Ausdehnung der Atzfront in der 75 %-Atzphase angegeben.
Fiir eine Steigung von s = 0,1 (entspricht einer Atzfronttiefe von 30 nm in der hochpordsen, 75 %
Schicht) wurden aufierdem verschiedene Verhiltnisse von hoch- zu niederporéser Schichtdicke
berechnet, wobei die 75 %-Schicht in ihrer Dicke von 1nm bis 100 nm variiert wurde (Abb. 6.5.b)
und die 65 %~Schicht mit einer Schichtdicke von 400 nm konstant belassen wurde. Bei gerin-
gen Schichtdicken kommt es zu keiner Ausbildung der eingestellten, hochporésen Schicht, fiir
Schichtdicken ab ca. 25nm kommt es wieder zur Ausbildung der Porositétsiiberhdhungen, die
bei weiterer Vergroferung der Schichtdicke konstant bleiben.

-Analoge Berechnungen des Porositétsverlaufes fiir eine in beiden Schichten konstante Ausdeh-
nung d der Atzfront {Abb. 6.5.c und 6.5.d) liefern eine Porosititsumschaltung ohne Ausbildung
von Uberhéhungen, die Form der Umschaltung hangt von der vorgegebenen Ausdehnung der
Atzfront ab. Auch bei einer Variation der Schichtdicke der niederporésen Schicht zeigt sich
keine Uberhdhung, jedoch die im vorher betrachteten Modell merkliche Reduktion der Porositit
bei geringerer Dicke der 65 %—Schicht (Abb. 6.5.d).

Eine Uberprifung der Gitltigkeit des Modelles bietet eine Untersuchung der Gesamtporositit
eines Schichtsystemes in Abhéngigkeit unterschiedlicher Einzelschichtdicken und ein Vergleich
mit experimentell bestimmten Gesamtporositdten. Durch schrittweise Variation einer zu einer
bestimmten Porositdt gehdrenden Schichtdicke sollte der EinfluB einer Ausdehnung der Atzfront
beobachtet werden. Infolge der aus Einzelschichtmessungen gewonnenen Daten von Atzrate
und Porositdat (Abb. 6.1) empfiehlt sich zur Vermeidung einer Extrapolation dieser angepafiten
Mefwerte die Verwendung von Porosititen in dem fiir p-Material untersuchten Porosititsbereich
von ca. 62% bis 75%. Fiir die gravimetrischen Untersuchungen wurden Ubergitter der Porositit
65 % /75 % hergestellt, bei denen sowohl die Schichtdicke der hochpordsen Schicht bei konstanter
65 %—Schichtdicke als auch im umgekehrten Fall die niederpordse Schicht sukzessive verringert
wurde (Abb. 6.6.a, 6.6.b). SchlieBlich wurden auch beide Schichtdicken gleichzeitig reduziert
(Abb. 6.6.c}). Die Gesamtschichtdicke wurde so angepafit, daff zur Verringerung des MeBfehlers
der Gravimetrie eine Gesamtschichtdicke von 5 pm nicht unterschritten wurde. Aus der in den
Simulationen erhaltenen Abhdngigkeit von Porositit und Schichtdicke 148t sich nun rechnerisch
unter Verwendung der oben erklirten Modelle eine Gesamtporositit bei vorgegebener Porositit
der Kinzelschichten und ihrer Schichtdicken ermitteln, so daff im folgenden ein Vergleich von
Simulation und Experiment erfolgen kann.

Die Reduktion der hochpordsen Schicht weist vor allem fiir diinne 75 %-Schichten eine Dis-
krepanz zwischen den Modellen und den gravimetrischen Messungen auf (Abb. 6.6.a). Die
Abweichungen liegen trotz der gegeniiber den Berechnungen grofieren, experimentell ermitteiten
Gesamtporositdten innerhalb des systematischen Mefifehlers von +2 % und kénnen nicht anhand
der Ausdehnung der Atzfront bei der verwendeten Wahrscheinlichkeitsfunktion erklirt werden.
Fiir dickere, hochporése Schichten (Schichtdicke > 100 nm) zeigt sich, dafi sowohl fiir das Modell
mit konstanter Steigung der Wahrscheinlichkeitsfunktion als auch fiir das Modell mit konstanter
Ausdehnung der Atzfront die Abweichung der Rechnung vom Experiment fiir kleine Steigung
‘s bzw. groBe Ausdehnung der Atzfront am groften ist. Fiir Steigungen kleiner als s = 0,01
" (Ausdehnung der Atzfront der hochpordsen Schicht < 100nm) wird die Abweichung zwischen
Modell und Rechnung in diesem Bereich immer geringer, die theoretisch ermittelten Porositits-
. werte unterscheiden sich nur noch marginal und wurden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht
“mehr in Abb. 6.6.a dargestellt.

Auch eine Variation der Dicke der niederpordsen Schicht zeigt in den Porosititsdaten eine ten-
‘denzielle Reduktion der Porositit zu geringen Schichtdicken (Abb. 6.6.b). Eine analoge Betrach-
“tung der Abweichung zu den Simulationen weist fiir diinne, njederpordse Schichten darauf hin,
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~dap die Ausdehnung der Atzfront unter 100 nm liegen muB, da ansonsten keine Ubereinstim-
" mung zwischen Rechnung und Modellen gefunden werden kann. Die rechnerischen Werte fiir
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solch diinne Schichten variieren drastisch mit der Ausdehnung der Atzfront. Fine Anpassung im
Fehlerbereich ist nur fiir beide Modelle unter der Annahme einer Steigung der Wahrscheinlich-
keitsfunktion von s = 0,5 bzw. der Ausdehnung von d = 15nm méglich. Eine Differenzierung
der beiden Modelle kann jedoch mit den vorliegenden Daten nicht durchgefithré werden.

Des weiteren wurde eine gleichzeitige Reduktion sowohl der Schichtdicke der hochpordsen als
auch der der niederpordsen untersucht. Die zugehdrenden Porosititswerte wurden sowohl rech-
nerisch als auch gravimetrisch ermittelt. Eine weitere Reduktion der Atzfronttiefe bzw. Erhdhung
der Steigung wire in Abb. 6.6.c nicht mehr von den Werten fir s = 0.01 bzw. d = 100 nm zu
unterscheiden gewesen. Die Abweichung von Simulation und Messung verringert sich fiir diinne
niederpordse Schichten nur fiir kieine Werte von d.

Eine zusammenfassende Betrachtung der oben durchgefiihrien Vergleiche zeigt, daB aus dem
rechnerisch bestimmten Verlauf der Porositét bei den Umschaltprozessen (Abb. 6.5) eine merk-
liche Uberhéhung der Porositit von ca. 15% auch fiir geringe Ausdehnung der im Modell be-
schriebenen Atzfront in den TEM-Bildern sichtbar sein miite. Dies wird jedoch nicht becbach-
tet (Abb. 6.2). Die Gegeniiberstellung von Simulationsdaten und gravimetrischen Messungen
belegt, daB zwar keine weitere Differenzierung der beiden vorgestellten Modelle méglich ist,
aber dennoch Aussagen iiber die Ausdehnung der Atzfront getroffen werden kénnen: Durch die
Variation der Parameter s und d, welche den Verlauf der Atzfront beeinflussen, 138t sich eine
umso bessere Anpassung erzielen, je mehr die Ausdehnung d reduziert wird. Gleichwohl 138t
sich auf der Grundlage dieser Daten infolge des systematischen Fehlers der gravimetrischen Mes-
sung (siehe Fehlerbalken in Abb. 6.6) nur angeben, da die Ausdehnung der Atzfront fiir die
hochporése Schicht des hier verwendeten Ubergitters unterhalb von 15 nm liegen muf. Dies be-
deutet, daf durch die von den Umschalteffekten der Stromdichte hervorgerufenen, strukturellen
Anderungen mit einer damit verbundenen Ausbildung von nicht definjerten Ubergangsschichten
héchstens eine Ausdehnung von 15nm erreichen kdnnen, da fiir die niederporfse Schicht die

Ausdehnung der Atzfront noch geringer ist.

Ein Ansatzpunkt weiterfithrender Untersuchungen kann die modellméaBige Erfassung eines an-
deren, nichtlinearen Zusammenhanges von Atzwahrscheinlichkeit W (xz) und Atztiefe z durch
andere, funktionale Darstellungen sein. Eine auf den schon geitzten Bereich riickwirkende Be-
einflussung der Mikrostruktur iiber mehrere 100 nm kann aus den vorher gewonnenen Erkennt-
nissen heraus ansgeschlossen werden. Lediglich bei Schichtdicken oberhalb von 20 um mu8B ein
chemisches Atzen beriicksichtigt werden, wie es in Kap. 6.1.6 in Abhangigkeit von der Dicke der
pordsen Schicht untersucht wird. Interessant sind diese Analysen sicherlich auch i Hinblick
auf die Verbesserung der Interfaceschirfe der Porcsitdtsiiberginge, so dafl bei genauer Kennt-
nis einer ausgedehnten Atzfront bzw. Strukturanpassung gezielt durch uflere, kontinuierliche
Anderung des Anodisierungsstromes eine Verbesserung erzielt werden kann. Realisiert werden
kann dies durch die Einstellung eines graduellen Porosxtatsproﬁles durch eine zeﬂchch va,rnerte

An0d151erungsstromd1chte

'.6 1 4 Reﬁexzonsspekﬁmskopie

' Nach der Herstellung eines Schichtsystemes werden seine kréftigen Interferenzfarben je nach
- Schichtstruktur von dunkelrot iber neon-gelb bis tiefblau sichtbar. Es ist daher zu erwarten,
~daf} ‘auch der spektrale Verlauf der Reflexion durch die Ubergitterstruktur beeinfluft wird. In

‘diesern Abschnitt soll untersucht werden, inwieweit durch Simulation des spektralen Verlaufes
:und Umsetzung der daraus ermittelten Herstellungsparameter eine gezielte Beeinflussung der
- Lumineszenzeigenschaften ermoglicht werden kann.
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..-Ab_b. 6.7: Vergleich von Reflexionsspektren von kristallinem 57 , PS-Einzelschicht
(75 %, 15 um) und einem Ubergitter (63 %/89 %, 50 nm /720 nm).
Reflexionsspektrum

Zunichst wurde ein ﬁbergitter aus einer 52 nm dicken, 64 % porésen Schicht und einer 774 nm
dicken 89 % pordsen Schicht hergestellt. Die hier angegebenen Parameter beziehen sich auf den
aus der Anpassung in Abb. 6.1 ermittelten Zusammenhang von Stromdichte und Atzzeit mit
Porositat und Schichtdicke. Aus dem Reflexionsspekirum ist der gegeniiber dem Substrat bzw.
einer 75 % Einzelschicht offensichtlich abweichende spektrale Verlauf zu erkennen (Abb. 6.7).
Das Reflexionsvermdgen variiert fiir das Ubergitter zwischen dem Minimalwert von 10 % und
einer maximalen Reflexion von 85 % im Sichtbaren bzw. ~ 100% im Infraroten und zeigt sehr
scharfe. Strukturen in dquidistanten Abstinden.

Simulation mit Hilfe des Bergman—Modelles

Fiir einen Vergleich von Simulation und Messung wurde ein Ubergitter aus Schichten von
65%/75 % hergestellt, deren Dicken 400 nm bzw. 200nm betrugen (30 Perioden). Zunichst
~wurde das IR-Spektrum dieser Probe gemessen. Eine Simulation des spektralen Verlaufes wurde
mit Hilfe des Programmes SCOUT [95] durchgefithrt. Bei diesem werden die effektiven dielek-
. ~trischen Funkiionen der einzelnen Schichten ausgehend von den gravimetrisch bestimmten Po-

“rosititen und anschliefend daraus die das gesamte Ubergitter betreffende dielektrische Funktion
- auf der Grundlage des BERGMAN—Modells unter Einfiigung von zusétzlichen Oszillatoren berech-
‘net. Die Gegeniiberstellung von Messung und Fit ist in Abb. 6.8 dargestelit. Die Anpassung ist
besonders im Bereich von 4500 ¢cm ™" bis 5500 cm ™" auf die variierbare Schichtdicke empfindlich,
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Abb. 6.8: Simulation von Reflexionsmessungen mit dem BErRGMAN-Modell: Auf
der linken Seite ist das Reflexionsspektrum im Infraroten unter Einbe-
ziehung zusétzlicher Oszillatoren und auf der rechten Seite das Reflexi-
onsspektrum im Sichtbaren und UV zu schen.

so daf aus dieser Anpassung eine Uberpriifung der eingestellten Schichtdicke erfolgen kann. Die
so ermittelten Dicken von 425nm und 216 nm stimmen gut mit den eingesteliten Werten von
400 nm bzw. 200 nm aus der Anpassung von Tiefenprofilermessungen ﬁberein Die fiir die Simu-
lation zusétzlich bendtigten Oszillatoren bei ca. 1100 em™! bzw. bei 800 cm ™! und bei 2100 em’ =1
kénnen 5:-0 Streckschwingungen bzw. Si—H Schwingungen zugeordnet werden. -

Mit Hlife der IR-Spektren ist auch eine sehr einfache Bestimmung der Schichtdicken von Ein-
zelschichten méglich [145]: Die Dicke d der Schicht kann ausgedriickt werden durch die Wel-
lenzahldifferenz z benachbarter Reflexionsmaxima als d = 1/2 - (= - /e:‘{r?) Bei unbekannter
effektiver dielektrischer Funktion kann aus dem Reflexionswert der Minima der Interferenzen
auf eine effektive dielektrische Funktion geschlossen werden. Dies ist méglich, da e,;; von PS
im sichtbaren Spekiralbereich Werte zwischen 1,2 (Vacuum) und 11,7 (S7) einnehmen kann
und die Lage der Minima der Reflexion in einem direkten, funktionalen Zusammmenhang mit der
effektiven dielektrischen Funktion steht. Uber den Zusammenhang von dielektrischer Funktion
und Porositdt unter Beriicksichtigung der zu verwendenden Effektiv—-Medium-Theorien erhilt
man sogar aus den Abstinden der Interferenzen die Porositét der Schicht. Die erhaltenen An-
gaben von e.¢; bzw. von der Porositit stimmen sehr gut mit den aus Simulationen gewonnen

bzw. experimentell bestimmten Werten tiberein.

. Der Vergleich zwischen Simulationen und MeBspektren im sichtbaren Bereich mit Hilfe des

BERGMAN-Modelles zeigt eine gute Ubereinstimmung bis zu ca. 20000cm™ (Abb. 6.8). Zu -
hoheren Wellenzahlen im UV wird die Anpassung schlechter. Bedenkt man, daBl zu hohen Wel-
lenzahlen die Sensitivitdt der Reflexionsmessung im oberflichennahen Bereich der Probe liegt,
so kann ‘ein méglicher Grund hierfiir eine gednderte Struktur im oberen Bereich der pordsen
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Abb. 8.9: Reflexionsspektren von einem 65%/75% Ubergitter mit Schichtdicken
von 50 nm /400 nm. Lateraler Scan vom Mittelpunkt der Probe aus zum
Rand hin im Abstand von ca. 3 mm.

Schicht sein. Durch die Einfagung einer 0,1 gm-dicken 75 %-Schicht auf der obersten 65 %-
Schicht gelangt man zu einer weitaus besseren Anpassung des MeBspektrums (Abb. 6.8). Eine
Frklarung fiir diese hochpordse Oberflichenschicht kann die Auswirkung des chemischen Atz-
prozgesses durch die lingere Verweilzeit der schon gedtzten Strukiuren im Elektrolyten besonders.
im oberflichennahen Bereich sein (Abschnitt 6.1.6). ) ' o

Eine Auswertung zu anderen Parametersitzen der Ubergitter zeigt die Beeinflussungsmdglich-
keit der spektralen Lage der Reflexionsmaxima. Die maximale Reflexion der Ubergitter kann
sogar ‘besser als der zur Kalibrierung benutzte Goldspiegel sein, was dic Ubergitter durch die
groBe Differenz von Reflexionsminimum und -maximum fiir Applikationen interessant macht.
Mit Hilfe der Simulation kdnnen gewiinschte Strukiuren zunichst modelliert und somit Vor-
gabeparameter fiir die gezielte Herstellung geliefert werden. Vor allem das BERGMAN-Modeil
ist-infolge seiner uneingeschrinkten Beschreibungsméglichkeiten der Topologie wie z. B. durch
_die variable Perkolation fiir die Simulation der Mefspektren geeignet. Dies zeigen verglelchende
'Untersuchungen mit anderen Effektiv—Medium-Theorien [101 131, 146] -

Homqgenit_’a’i_ider- i}_bergitter._'.- T e

Die Praktische.Verwendung von Ubergittern erfordert nicht nur eine Reproduzierbarkeit der Pro-
ben, sondern ‘auch die Homogenitét einer einzigen Probe. Die hier hergestellten Proben haben
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einen Durchmesser von ca. 2em. Durch einen lateralen Reflexions-Scan von der Probenmitte
bis zum Probenrand ist die Homogenitat eines Ubergitters der Porosititen 65%/75 % mit den
Dicken 50 nm /400 nm ermittelt worden (Abb. 6.9). Die Infrarotspekiren zeigen eine Verschie-
bung der Interferenzen zum Probenrand zu héheren Wellenzahlen bei gleichzeitiger Reduktion
der Amplitude. Die Reduktion des Abstandes der Minima bedeutet zugleich eine Erhéhung der
optischen Schichtdicke zur Probenmitte. Dies wird durch das mit dem Tiefenprofiler untersuchte
Atzprofil bekriftigt. Fine Verschiebung der Interferenzen kann aus dieser Dickenreduktion der
Schichten zum Rand hin resultieren. Eine Verringerung der Amplitude der FABRY PEROT-
Interferenzen kann bei den gewihlten Herstellungsparametern sowohl eine Erhhung der Poro-
'sitdt zum Rande der Probe hin bedeuten {49, 147] als auch auf die zum Rand der Probe hin
verringerte Schichtdicke zuriickzufithren sein. Ersteres kann dadurch verstanden werden, daf
in diesem Bereich vermehrt Locher aus dem Halbraum des kristallinen Si dem AtzprozeB zur
Verfiigung stehen. Diese Effekte sind aus der Untersuchung von strukturierten Proben bekannt
[146]. Die Verringerung der Schichtdicke zum Probenrand hin ist von Tiefenprofilermessungen
abgeldster Einzelschichten her bekannt [28], so daf} die einzelnen Schichten insgesamt diinner
werden und dadurch die Interferenzamplitude verringern. Eine weitere Ursache fiir die Inhomo-
genitit der Probe ist die Variation der Dotierung {iber einen Wafer (Kap. 4.1). Ein Vergleich
mit Epitaxie-Wafern wére fiir eine genauere Untersuchung nétig.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, dafl im Bereich der Probenmitte eine gute Reproduzier-
barkeit gewéhrleistet ist (maximale Abweichung der Position der Interferenzminima der unteren
beiden Kurven < 20cm™ im Gegensatz zu einigen 100 ¢m™! im Vergleich zu den Messungen
zum Rand der Proben hin). Der homogene Bereich in der Mitte der Probe hat aus diesen Uber-
legungen heraus einen Durchmesser von ca. 8-10mm. Infolge der Zellengeometrie oder auch
infolge von Substratinhomogenitdten zum Rand hin miissen gednderte optische Eigenschaften
beriicksichtigt werden. Zusatzlich mufi eine Tiefeninhomogenitat beriicksichtigt werden, die im
Abschnitt 6.1.6 fiir Einzelschichten untersucht werden soll. SchlieBlich ist noch darauf hinzuwei-
sen, dafl der homogene Bereich durch eine verinderte Zellengeometrie, d. h. gréBerer Offnung der
Atzzelle fiir Proben mit groferem Durchmesser, erheblich erweitert werden kann. Dies wird aus
der Ubertragung der elektrischen Feldverteilung an photolithographisch hergestellten Strukturen
aus [146} auf grofere Strukturen deutlich. '

6}5 Photolumineszenzuntersuchungen an Schichtsystemen

Die im vorherigen Abschnitt in den Reflexionsmessungen gefundenen spekiralen Strukturen
konnten durch Interferenzeffekte an den Schichten des Schichtsystemes erklart werden. Einen
weiteren Aufschluf} hieriiber sollen im folgenden Photolumineszenzmessungen der Proben geben,
so daB letztendlich durch die im vorherigen Abschnitt durchgefithrte Simulation des spektralen
Verlaufes eine gezielte Beeinflussung der Lumineszenzeigenschaften moglich wird.

Vergleich Einzelschichten—Schichtsystem

Zur Vermeidung einer Extrapolation der Herstellungsparameter iber die an Einzelschichten gra-
- vimetrisch verifizierten und einer damit verbundenen unbekannten Porositit wurden fir verglei-
‘chende Betrachtungen 65 % bzw. 75 % Schichten hergestellt. Diese allerdings haben den Nachteil
- eines geringen Unterschiedes der optischen Dichte, so daf keine ausgeprigten Strukturen in den
' P-L¥Spektren erwartet werden kénnen. Ein Vergleich der Einzelschichten, deren Dicke der des
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Abb. 6.10: Vergleich des spektralen Verlaufes der PL von 65% bzw. 75% Einzel-
schichten und einem 65 %/75 % Ubergitter.

gesamten Schichtsystemes entspricht, mit dem Schichtsystem selber (Schichtdicken 24 nm bzw.
150 nm fiir die hochporése Schicht) zeigt zum einen eine Ausbildung einer Interferenzstruktur
bei ca. 640 nm und gegeniiber der hochpordsen Probe eine reduzierte PL-Intensitét (Abb. 6.10).
Die Intensitat wird somit durch die Absorption der optisch dichteren, niederpordsen Schicht be-
einfluft. Bemerkenswert ist jedoch die Ausbildung der Strukturen zu niedrigen Wellenlangen.
Eine genaue Berechnung der spektralen Lage der Interferenzen bzw. der Schichtdicke aus den in
den Reflexionsspektren ermitielten Interferenzmaxima und somit die Vorhersage des spektralen
Verlaufes der PL wird durch die im vorherigen Abschnitt erliuterte Anpassung der Reflexions-
spektren ermoglicht. Die Schichtsysteme erlauben somit eine gezielte Beeinflussung des spektra-
len Verlaufes der PL, der dazu genutzt werden kann, spektrale Bereiche selektiv anszuwéhlen,
wie die Untersuchungen an Schichtsystemen mit deutlichem Porositdtunterschied im folgenden
be}.egeﬂ._ . P . : .

Verringerung der spektralen Breite der PL

Durch geeignete Wahl des Parametersatzes zur Herstellung eines Ubergitters kénnen fiir Ap-
plikationen interessante Eigenschaften erzielt werden. So kann z. B. die Halbwertsbreite der
Photolurnineszenz durch Interferenzeffekte entscheidend beeinflufit werden, wie Abb. 6.11 zeigt.
Sie 1Bt sich in diesem DBeispiel fiir eine Probe auf hochdotiertem Substrat mit Porositédten
“von 34 %/78 % ‘und Dicken von 25nm bzw. 260 nm im Vergleich zu einer ca. 75 %igen Ein-
‘zelschicht von 150 nm ‘auf 17nm reduzieren. Vor allem fiir Elektrolumineszenz-Bauelemente
st ‘die Beeinflussung dieser Breite z. B. fiir eine gezielte Farbselektion wichtig. Fiir eine kon-
‘sequente Nutzung der Interferenzeffekte ist fiir die Vorgabe der Préparationsparameter durch
:Simulationsrechnungen der Reflexionsspektren die Tiefenhomogenitit der Einzelschichten eines
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Abb. 6.11: Vergleich der PL-Spekiren einer 75 % Einzelschicht (gestrichelt) mit ei-
nem Ubergitter (34 %/78 %, 25 nm/260 nm) auf hochdotiertem Substrat.

Schichtsystemes von grofer Bedeutung. Erst durch diese Homogenitit und Ubereinstimmung
von vorgegebener Porositdt und Schichtdicke mit den tatsichlichen Werten fithrt die Anwen-
dung von Effektiv-Medium-Theorien, die die Werte als Parameter der Simulation verwenden,
zum Erfolg. Aus diesem Grunde soll im folgenden Abschnitt der Einflufl des chemischen Atzens
auf dle Porositat von Einzelschichten untersucht werden.

6. 1 6 F‘mﬂtﬂ des chemascheia Atzens und Um‘ersuch&ng der ’T‘lefeﬂ»
i homegemtat o S

Pl die Hersteﬂung von Schichtsystemen war eine Extrapolation der Abhingigkeit der Atz-
zeit von der Schichtdicke bzw. der Stromdichte von der Porositit vorgenommen worden.  In
diesem Abschnitt soll eine mégliche Auswirkung des chemischen Atzens im besonderen im Hin-
blick auf unterschiedlich dicke Proben mit gleicher Anodisierungsstromdichte und somit einer
Uberpriifung der vorgenommenen Extrapolation erfolgen. Eine eventuell vorhandene Korrela-
tion von Schichtdicke und Porositit kann die aus den gravimetrisch bei konstanter Probendicke
gewonnenen Daten entnommenen Porositétswerte (Abb. 6.1} durch chemisches Atzen verdndern
und 'somit z. B. Ursache fiir Probleme der rechnerischen Anpassung der Reﬂemonsspektren im
--'Bergma,n—Modell sein (vergl. Abschnitt 6.1.4). Im folgenden sollen verschiedene Mefimethoden
~~den Einfluf§ der Schichtdicke und der damit geénderten Verweildauer im Elektrolyten auf die
- Porositit an einer. 65 %—Probe beleuchten. Im AnschluB daran findet eine Untersuchung von
freitragenden Filmen aus PS statt, um moghche Einfliisse des umgebenden Substrates auf eine
~eventuell dadurch bedingte Verspannung und Anderungen der Morphoiogle it der Tiefe zu
'__uberprufen D1eser Punkt wird zusdtzlich an tiefenaufgeldsten RAMAN—Messungen dlskutlert
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Abb. 6.12: Integrale Schwerpunkte der Kristallitgréflenverteilung von unterschied-
* lich dicken Proben mit gleicher Anodisierungsstromstirke.

Raman—-Streuung und PL-Messungen

In Analogie zu den beleuchteten Proben lassen sich durch die folgenden Messungen nur Anga-
ben iiber eine mittlere Anderung der vorhandenen Strukturen mit zunehmender Schichtdicke
geben. Fiir dickere Proben wird demnach hauptsichlich der Einflufl des chemischen Atzens im
oberen Bereich der entstehenden Einzelschichten untersucht, die am langsten dem Elektrolyten
ausgesetzt sind. Zu einer Analyse wurden Proben der Dicken 0,1 um, 2um, 1 pm, 5 pm, 20 pm,
70 gm und 100 zm hergestellt. Fiir einen Vergleich wird schlieflich noch eine Probe der Dicke
5 pm herangezogen, die ohne Anodisierungsstrom die gleiche Zeit, wie sie fiir die Herstellung der
100 gm-Probe bendtigt wird, im Elektrolyten war. Aufgrund der geringen Schichtdicke wurden
die ‘ersten ‘drei Proben nicht fiir RAMAN-Messungen verwendet, da dort infolge der Eindring-
tiefe der Anregungshme eine Auswertung aufgrund des deutlichen Substratbeitrages erheblich
erschwert wird. Fiir dickere Proben erfolgte die Auswertung der RAMAN-Messungen hinsicht-
lich der Ermittlung der normierten, integralen Schwerpunkisverteilung der relativen Haufigkeiten
“von Kristallitgrofien (Abb. 6.12). Deutlich sichtbar ist die Zunahme der Kleinstkristallite unter
-Reduktion vor allem grofierer Kristallite. Die fiir langere Zeit ohne Strom im Elektrolyten belas-
sene Probe zeigt dagegen eher eine Verringerung der Kleinstkristallite und dafiir eine Erhéhung
... der Schwerpunkte um 15 A bzw. 25 A. Die zunehmende Amorphisierung wird durch einen ‘An-

“stieg der aus der Anpassung ‘gewonnenen Halbwertsbreiten und Frequenzsh1fts unterstrichen. -

- Die linger im Elektrolyt belassene 5 ym dicke Probe weist geuenuber einer direkt nach dem Atz-

‘prozeB aus der Zelle entnommenen eine geringfiigige Erhhung der Halbwertsbreite (0,2 em™ 1) o

~und eine deutliche Erhohung des Phononshiftes (0, 6 crm™") auf, wobei diese Werte noch merklich
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Abb. 6.13: PL-Intensitdt und —shift von unterschiedlich lang gedtzten Proben bei
gleicher Anodisierungsstromdichte (66,2mA/cm?).

unterhalb denen der 20 pm dicken Probe liegen.

Fiir die PL beobachtet man eine mit wachsender Schichtdicke zunehmende Intensitat mit gleich-
zeitigem Anstieg der Rotverschiebung des PL-Intensititsmaximums (Abb. 6.13). Ein Vergleich
der beitden 5 pm dicken Proben zeigt fiir die dem Elektrolyten tiber lingere Zeit ausgesetzte
Probe sowohl eine Zunahme in der PL—Intensma,t ais auch eine offenkundlge Rotverschlebung
des PL Intenmtatsmammums e R R R > .

Gravimetrie. - -

nnnnnn Jar D WS F .1

Anhand der g””"lmbtuo\,hu; Daten Jait sich eine deutliche Zunahme der Porositit mit anstei-

gender Schichtdicke erkennen {Abb. 6.14). Vor allem fallt eine drastische Abnahime der Porositat
unterhalb des in der Kalibrierung fiir typischerweise 5 um-10 ym dicke Proben ermittelten Poro-
sitdtswertes (siehe Abschnitt 6.1.1) auf. Mit Hilfe der Kristallitgréenverteilungen und den darin
enthaltenen Streuintensititen in Abha,ngigkelt der Knstalhtgroﬁe S (L ) 148 s1ch in Verbmdung
mit den grammetmschen Daten uber die Bezmhung i =
zﬂmZL B
die spezifische Oberfliche ¢ der Probe berechnen (siehe auch [28]). Die dazu gehdrigen Modell-
-annahmen beruhen auf der Annahme von spherischen Kristalliten. Ein Vergleich der dickeren
‘mit den diinneren Proben zeigt zunéchst eine unerwartete, leichte Abnahme der spezifischen
Oberfliche von ~ 1035m?*/ em® auf ~ 925m?/ em?® fiir zunehmende Schichtdicke. Infolge des
-Oberflichen-Zu—Volumen Verha,umsses fir x(rlsualhte verrmgert smh _]eaoch rmt zunehmenaem
*Matenala,btra,g die: Oberﬂache : e IR TR A
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Abb. 6.14: Gravimetrisch bestimmte Porositit in Abhingigkeit der Dicke fiir unter
gleicher Anodisierungsstromdichte geétzte Proben.

XRD

XRD-Messungen geben Aufschluf iiber die in der Probe vorhandene Verspannung und eignen
sich somit ffir einen Vergleich fiir die aus den RAMAN—Messungen gewonnenen Phononverschie-
bung gegeniiber einkristallinem Si. Fiir sehr dicke Proben (> 100 gm) wird jedoch aufgrund
der geringen Intensitit des Substratpeaks eine Auswertung anhand der aus der Winkelsepara-
tion gemessenen Verspannung erschwert. Eine Verbreiterung des Substratpeaks fiir diese Probe
weist zusitzlich auf eine Kriimmung des Substratmateriales hin. Eine ausgezeichnete lineare
Korrelation konnte zwischen dem Peakhdhenverhiltnis aus Schicht— und Substraipeak und der
gravimetrisch bestimmten Porositit gefunden werden, so dafl bei vorangegangener Kalibrierung
auch ohne die vollstindige Ablésung einer Schicht bei konstanter Schichtdicke Porositatsbe-
stimmungen erfolgen und sonnt nur Tellstucke der Probe fu_r Grav1met1‘1emessungen verwendet
Wel‘den konnen : . . R . o : AT

Aus XRD- Messungen in einen Phononshlft umgerechneter Mlsmatch und der aus RAMAN—
Messungen bestimmte Phononshift unterscheiden sich ‘drastisch. - Bei-den XRD-Messungen
nimmt der Mismatch mit zunehmender Dicke der pordsen Schicht ab, RAMAN-Messungen zeigen
einen entgegengesetzten Trend (Abb. 6.15). Auflerdem belegen XRD-Daten einen im Gegensatz
zu den RAMAN-Werten verringerten Mismatch fir die im Elekirolyt belassenen Probe. Durch
Messung der asymmetrischen Reflexe kann auch eine Verringerung des Mismatches parallel zur
‘Oberflache auf 1/5 des Mismatches senkrecht zur Oberfldche fiir die & pm dicke Probe und bis
auf 1 / 20 fur dle 100 Hm, djcke Probe bestlmm‘s Werden . : :

~Untersuchungen der Oxidationszustinde mittels Auswertung der Photoemissionsspekiren kénnen
. Auskunft dber geéinderte Oberflachenbindungen in Abhéngigkeit der Schichtdicke geben und wei-
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Abb. 6.15: Vergleich des Mismatches aus XRD-Messungen mit dem Phononshift
aus RaAMAN-Messungen.

sen eine Zunahme der Beitrdge fiir diinnere Schichten auf (Abb. 6.16). Ein deutlicher Anstieg
ist von der 5 pm-Probe auf die 0,1 pm-Probe vor allem fiir den S:it!-Zustand zu beobachten.
Die ldnger im Elektrolyt belassene Probe zeigt im Fehlerbereich keine abweichenden Werte.

Ellipsometrie

Ellipsometrie-Messungen liefern einen energieabhingigen Imaginirteil der dielektrischen Funk-
tion (I'm < € >) fiir unterschiedliche Schichtdicken. Awuch fiir diese Untersuchungen, im besonde-
ren fiir die 0, 1 pm dicke Probe st68t das der Auswertung zugrundeliegende Halbraummodell an
seine Grenzen (siehe auch Kapitel 5.2.2). Eine Interpretation soll demzufolge nur fiir Energien
oberhalb 3 ¢V stattfinden. Mit zunehmender Schichtdicke ist eine offenkundige Verringerung des
Im < e >.bei einer gleichzeitigen Verschiebung zu hoheren Energien zu beobachten (Abb. 6.17).

Interpretation der Meflergebnisse . o

Alle oben aufgefiihrten Mefimethoden belegen einen merklichen EinfluB der Schichtdicke auf die
Morphologie der Probe. Die aus den RAMAN-Messungen folgende Reduktion der KristallitgroBe
“steht in guter Korrelation mit den gravimetrisch bestimmten Porosititen, der ansteigenden PL-
_“Intensitdt und dem verringerten Im < ¢ > in den Ellipsometrie-Daten. Ein genauer Vergleich
‘zeigt Jedoch Diskrepanzen zwischen XRD- und RAMAN-Messungen beziiglich des Mismatch und
-zwischen den Ellipsometrie- und den PL-Daten beziiglich Im < ¢ > bzw. des PL-Shiftes. Be-
‘trachtet man zunéchst die generell unterschiedlichen Tendenzen der Frequenzverschiebung aus
RAMAN_---und XRD-Messung, so 148t sich die in den RAMAN-Daten mit einer ansteigenden
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Abb. 6.16: Aus den XPS-Spektren ermittelte Suboxidverhidltnisse von Proben
unterschiedlicher Schichtdicke, aber konstantem Anodisierungsstrom.
Beitrige des Sit* Zustandes wurden in der Anpassung nicht gefunden.

Porositit beobachtbare Zunahme des Shiftes und die durch die Zunahme der Halbwertsbreite
ausgedriickten Dehnungen der Bindungen durch eine zunehmende Amorphisierung und durch
eine Reduktion der KristallitgréBe verstehen. Weiterhin steht die Verringerung des Im < € >
in den Ellipsometrie-Spektren mit dem Anstieg vornehmlich kleinerer Kristallite in der Schwer-
punktsverteilung in Finklang. Die im Widerspruch dazu befindlichen XRD-Daten miissen auf
dem Hintergrund einer ganzlich verschiedenen Eindringtiefe in die zu untersuchenden Proben
verstanden ‘werden. Es scheint jedoch weniger eine Ursache der Mittelung als solche tiber die
gesamée Schichtdicke fiir die XRD-Messungen zu sein. Bei dieser wiirde schlielich eine durch
das ‘chemische Atzen hauptsachlich an der Oberfliche erwartete Reduktion der Kristallite nur
einen geringen Beitrag zur gesamten Gitierinderung liefern. Vielmehr liegt der Grund in einem
durch die Mefimethode selber verursachten Artefakt der Oxidation der Proben. Infolge dieser
durch die lingere Aussetzung der Proben mit Rontgenbestrahlung in atmospharischer Umge-
bung stattfindende Oxidation, die schon aus ATR-Messungen bekannt ist (siche Kap. 5.2.3), ist
ein zu groferen Schichtdicken geringerer Mismatch zu beobachten. Dies ist dadurch erklarbar,
dafl dickere Proben linger fiir eine durch die Bestrahlung verursachte, vollstindige Oxidation
~bengtigen. Ein Indiz dafiir mag auch die in den XPS-Messungen zu geringeren Schichtdicken
“energetisch deutlich unterschiedliche Ausbildung des Si2p-Niveaus sein. Zwar liegt die Ausbil-
~dung des Sit'-Zustandes fiir die direkt nach der Herstellung gemessenen 0,1 ym—Probe immer

" 'noch unter der fir perfektes p-Si ‘bei einstiindiger Lagerung an Luft (vergl. {28]), doch 138t

_sich eine merkliche Anderung in Abhéngigkeit der Schichtdicke beobachten, die ein Hinweis auf
“eine gednderte Orientierung der Bindungen im oberflichennahen Bereich sein konnte [148, 149].
Dem widersprechen zunéchst die sowohl in den XP5-Daten als auch fiir die RAMAN- und PL-
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Energy (eV)

Abb. 6.17: Aus Ellipsometriemessungen bestimmte Imaginirteile der dielektrischen
Funktionen Im < ¢ > von Proben unterschiedlicher Schichtdicke bzw.

Lagerungszeit im Elekirolyten.

Daten gefundenen geringen Abweichungen der 5 um-Probe mit der im Elektrolyt belassenen.
In Abweichung dazu befindet sich auch die im Vergleich mit der 100 umn dickenProbe sichtbare,
offenkundige Verringerung von I'm < € >. Erschwerend fiir eine weitere Interpretation ist die
unbekannte Eindringtiefe und eine differierende Tiefensensivitit der unterschiedlichen MeBme-
thoden, die z. B. fiir PL-Messungen durch eine erweiterte Eindringtiefe und damit verbundenen
vermehrten Beltra,gen groflerer Kristallite eine Rotverschiebung verursachen koénnte.

Das chemmbhe ntzJE'l verursacht somit eine tiefenabhangige 1n110mugen1uat der pordsen Schich-
ten, die sich gerade auch bei grofieren Wiederholungszahlen von aufeinanderfolgenden Schichten
n {"Jbergittem:und Schichtsystemen bemerkbar machen kann. Zur Vermeidung dieser Effekte
-miissen daher moglichst diinne Schichtsysteme bzw. Filter hergestellt ‘werden. Zu beriicksich-
‘tigen ist hierbei zusétzlich noch eine unterschiedliche Selektivitit gegenitber den verschiedenen
Porosititen der Schichten in einern Schichtsystem, die hier nicht untersucht wurde. Effekte durch
eine noch nicht volistanchg ausgebildete pordse Struktur mit noch nicht an Lochern verarmten
Kristalliten, die somit zu einer deutlichen Ausdehnung der. Atzfront fuhren kénnen aufgrund
“der Ergebnisse von Abschmtt 6.1.2. ausgeschiossen werden. - '

- Ein weiterer Weg zur: Analyse emer t1efenabhang1gen Morpholog1e erd m uberna.chsten Ab-
schmtt beschrieben B - : . .
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Freitragende Schichten

Fiir eine Bestimmming moglicher Inhomogenititen z. B. durch das gerade behandelte chemische
Atzen ist eine Untersuchung in Abhangigkeit der Tiefe notig. Fine Abdiinnung der Proben z.
B. durch Sputtern von der Vorder— oder Riickseite wiirde zu zusitzlichen chemischen Verdnde-
rungen infolge der groflen reaktiven Oberfliche und zu einer Zerstorung der zu detektierenden
Oberflache fithren, wohingegen ein gesamtes Ablosen der pordsen Schicht ohne weitere chemische
Beeinflussung die Analyse des pordsen Filmes von Vor- und Riickseite ermoglicht. Zu diesem
Zweck wurde eine aus Stabilitdtsgriinden 100 prn dicke, 65 % Probe in Analogie zu der im vor-
herigen Abschnitt hergestellten Probe gedtzt und nach Fertigstellung in der gleichen Atzzelle
kurzfristig einer Stromdichte von 380mA/cm? ausgesetzt, so daf ein ganzflachiger Abtrag der
Schicht an dieser Stelle ein Abldsen der Schicht verursachte. Die abgeldste Schicht wurde in
Ethanol getaucht auf einem Objekttrager an Luit getrocknet. Die Kapillarkrafte fiilhrten zu teil-
weisen Aufwdolbungen und Reiflen der Schicht, die unbeschidigten Teilstiicke wurden sofort in
die UHV Kaminer eingebaut. Eine Auswertung der RAMAN-Spekiren von Vor- und Riickseite
der Schicht liefert die in Abb. 6.18 dargestellien integralen und normierten Haufigkeitsschwer-
punkte. Zusatzlich ist zum Vergleich die aus demn vorherigen Abschnitt bekannte 100 ym dicke
Probe auf Substrat aufgetragen. Die Gegeniiberstellung weist fiir die Vorderseite der freitragen-
den Schicht einen merklich hoheren Anteil von Kleinstkristalliten bei gleichzeitiger Verringerung
der Kristallite um 40 A auf. Die Verteilungen korrelieren gut mit den ermittelten integralen
PL-Intensitaten. Die hohere Stromdichte fiir den Abléseprozef sollie hingegen fiir eine - wenn
auch marginale — Verringerung der Kristallite bzw. Erhéhung der Porositdt beitragen, so daf
insgesamt auf eine mit zunehmender Schichtdicke offensichtich geinderte Struktur mit groferen

125-175 A

——

30-50 A
_7“
17.5-30 A
7 '

Raman intensity (arb. units)
(syun “qe) Asuai 4

on substrate

back side B front side

Abb. 6.18: Vergleich der Kristallitgréfen und der PL-Intensitit einer freitragenden,
100 pon dicken pordsen Schicht von der dem Elektrolyten zugewandten
Vorder— und Riickseite mit einer 100 gm Einzelschicht.
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Abb. 8.19: Aus Reflexionsdaten ermittelte Eindringtiefe fiir eine 70 % und 45 um
dicke Probe. Im Vergleich die aus Litera’curda,ten (Aspnes, [150]) be-
rechnete Eindringtiefe fiir kristallines S4. '

Kristalliten zu tieferen Schichten zu schlicBen ist. Die aus der Anpassung gewonnenen Werte
fiir Halbwertsbreite und Frequenzshift weisen keine drastischen Unterschiede von der auf dem
Substrat verbliebenen Schicht mit I' = 5,75cm™ und Aw = 2,60 cm™! anf, vielmehr belegen
die fiir die Vorderseite mit I' = 6, 32 em™ und Aw =2,85cm™! und fiir die Riickseite mit
I'=5,38cem™ und Aw = 2,23 cm™ gemessenen Werte tendenziell die zunehmende Amorphi-
sierung und den Anstieg von Stress in Ubereinstimmung mit den gelundenen Verteilungen. Eine
Beeinflussung durch das Substrat und eine an freistehenden Schichten deutliche Zunahme des
Frequenzshiftes [130] kann fiir diese Proben ausgeschlossen werden. Uber eine mit der mechani-
schen Ablbsung dieser Schichten verbundenen. Beemtrachtlgung kénnen jedoch keine Aussagen

Al g
51:1,{1 aCIE b W CTQCI.

Tiefenaufgeléste RAMAN-Streuung

In Analogie zur Untersuchung der Tiefeninhomogenitdt der Mikrostruktur von beleuchtetem
n-Material (Kap. 5.1.5) soll in diesem Abschnitt durch Variation der-Informationstiefe in-
{olge unterschiedlicher Anregungswellenldngen in RAMAN-Messungen Aussagen iiber die Tie-
‘fenabh&ngigkeit der Mikrostruktur gewonnen werden. Zunichst soll zu diesem Zwecke fiir die
-verwendete Probe (45 um dick, Porositat 70%) die Eindringtiefe fiir die jeweils verwendeten
" Laserlinien bestimmt werden. Dies erfolgt durch eine Anpassung des Reflexionsspektrums der -
Probe im sichtbaren Bereich mit Hilfe des Fourchi-Bloomer Modells, bei welchem durch Va-
Tiation verschiedener in die Anpassung einfliefender uszlllo.torenergxen und -stérken eine gute
'_Uberemstlmmung mit dem gemessenen Spektrum erzielt wird. ‘Direkte physikalisch sinnvolle
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413 nm
(2.8 pm)

Raman intensity (arb. units)
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Abb. 6.20: Ermittlung der KristallitgroBenverteilung von einer 45pum dicken, p-
dotierten Probe bel unterschiedlicher Anregungswellenlinge und somit

WFLITl v = &7

variierender Findringtiefe. Diese ist aus den Berechnungen vor Abb. 6.19
in den Legenden eingetragen.

Aussagen kénnen damit nicht erzielt werden, jedoch gelangt man auf diesern Wege zu einer funk-
tionalen Darstellung des MeBspektrums. Geht man von der Definition der Lichteindringtiefe als
Abfall der Intensitit mit 1/e iiber die Probendicke aus, so ergibt sich aus der Betrachtung des
‘zeitunabhéngigen elektrischen Feldes (vergl. [31]) die Lichteindringtiefe d -mii_;.flc_'é,_ls Imaginarteil

 der komplexen Brechzahlzu R

R RIS

mit dem Ph}’sikalisch einzig Si_nnV01len Wert 7 .. | L
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wobel fie < € > der Real- und Im < ¢ > der Imaginérteil der dielektrischen Funktion ist.
Anhand dieser Gleichungen und der aus den Reflexionsdaten ermittelten dielektrischen Funktion
ergibt sich die in Abb. 6.19 dargestellte Lichteindringtiefe. Im Vergleich dazu sind die aus [150]

entnommenen Daten fir kristallines S7 eingetragen.

Eine Auswertung der mit den verschiedenen Laserlinien angeregten Probe zeigt eine in Abhéingig-
keit der Kindringtiefe merklich veranderte Struktur (Abb. 6.20). Gleiche Beobachiungen konnten
auch an den beleuchteten n—Proben festgestellt werden, wobei die Ausprigung der Anderung
mit zunehmender Eindringtiefe wesentlich deutlicher war (Kap. 5.1.5). Mit zunehmender Ein-
dringtiefe lassen sich gréfiere Kristallite beobachten, der Schwerpunkt der Beitrige um 25 A
verschiebt sich bis zu 60 A. Fine Auswertung der 647 nm-Linie zeigt merkliche Beitrige fir
noch grofiere Kristallite, wobei die fehlende Schwerpunktsbildung fiir diese Kristallite auf cine
Durchsicht auf das Substrat schlieflen 188t, was anhand der Eindringtiefe bestitigt wird. Eine
Betrachtung des relativen Anteiles der Kleinstkristallite durch Bildung des Verhaltnisses der
Streuintensitten von diesen Kristalliten (< 12,5 A) mit den restlichen Beitrigen der Verteilung
unter Berticksichtigung der unterschiedlichen Streuquerschnitte fiir amorphes und kristallines Sz
belegt zu hoheren Anregungswellenldngen einen exponentiellen Abfall der Kleinstkristallite. Dies
steht in guter Ubereinstimmung mit den im vorherigen Abschnitt gefundenen Ellipsometrie— und
RaMAN-Daten, die von einer Reduktion der KristallitgroBe bei lingerer Atzzeit ausgehen und
somit die hier gefundene Verringerung im oberflichennahen Probenbereich infolge einer weiteren
Reduktion bzw. chemischen Atzens durch lingere Verweilzeit im Elektrolyten verstehen helfen.

Die hier beobachteten Effekte verdeutlichen eine besonders fiir Schichtsysteme notwendige Beriick-
sichtigung der Schichtdicke und der durch Inhomogenititen in der Schichtdicke verinderten Po-
rositat.

Fiir technische Applikationen ist neben der gezielten Herstellung der Strukiuren und der da-
mit notwendigen Untersuchung der Homogenitét eines Schichtsystemes bzw. der Einzelschichten
eines Schichtsystemes und der Ubereinstimmung von Vorgabeparametern mit experimentell ge-
wonnenen Werten von Porositit und Schichtdicke anch die Stabilitit eines Schichtsystemes unter
Erhohung der Temperatur von Bedeutung. Diese soll im folgenden untersucht werden.

6.1.7 Thermische Stabilitdt von Schichtsystemen

Infolge ‘der “doch starken strukturellen Unterschiede einzelner Schichten unterschiedlicher Po-
rositdt in einem Schichtsystem lassen sich gerade an den Ubergingen verschiedener Schichten
eine vergréflerte Verspannung bzw. ein anwachsender Strain vermuten. Zum Zwecke spiterer
Oxidationen der Schichtsysteme, einerseits zur Anderung der optischen Eigenschaften und an-
dererseits zur Stabilisierung der Lumineszenzeigenschaften und einer Verhinderung von unkon-
trollierter Alterung, ist zunichst eine Untersuchung der thermischen Stabilitidt ohne zusdtzliche
Oxidation sinnvoll. Fiir eine Uberpriifung der Temperaturbestindigkeit wurde ein 65 %/ 75 %
Schichtsystem (Dicken 23nm bzw. 150nm bei 60-facher Wiederholung) hergestellt. Dieses
“wurde im UHV fiir 10 min auf die angegebene Temperatur aufgeheizt, nach Abkithlen auf Raum-
‘temperatur wurde die PL der Probe gemessen und danach die Probe erneut auf die nachsthohere
“Temperatur aufgeheizt. Anhand der PL-Daten (Abb. 6.1.7) 148t sich zundchst neben den
Schichtdickeninterferenzen eine Struktur bei ~ 625nm erkennen, die auf die schon bekannien
‘Interferenzen an den einzelnen Schichten zuriickzufithren ist. Mit zunehmender Temperatur ver-
‘ringert sich die PL-Intensitit, was aus Untersuchungen an Einzelschichten bekannt ist und auf
“eine Desorption des passivierenden Wasserstofls und einer damit verbundepen Erhohung freier
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- Abb. 6.21: PL-Spektren zur Untersuchung der thermischen Stabilitdat von Schicht-
systemen. a) spektraler Verlauf der PL in Abhingigkeit der Temperatur
von Raumtemperatur bis 425° C in 25°-Schritten. b) Spektrale Verschie-
bung von PL-Peak (main peak) und der Interferenzstruktur bei 625 nm
(interference peak). Man beachte die unterschiedliche Skalierung der
Ordinatenachse. c¢) Intensitdtsverhalten von PL-Peak und Interferenz-
struktur in Abhéngigkeit der Temperatur.

Oberflichenbindungen (dangling bonds) des St zuriickzufiihren ist {112]. Bei ca. 425° C platate
das Schichtsystem ganzflichig ab, was durch eine mechanische Instabilitidt des Schichtsystemes
infolge unterschiedlicher, thermischer Ausdehnung der Einzelschichten verstanden werden kann.
Ein Vergleich der Abnahme der PL-Intensitit des Peak—-Maximums mit der PL-Intensitit des
Peaks bei 625nm zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung in der relativen Intensititsabnahme,
so.daB Anderungen der PL-Intensitit selbst in den Schichtsystem-spezifischen Strukturen nur
auf die eben erwahnte Wasserstoffdesorption zurlickzufiihren sind. Die Untersuchung sowoh! der
Peak—Verschiebung des PL-Maximums als auch der Verschiebung der Strukturen um 625nm
‘zeigt ‘bemerkenswerte Tendenzen: Im Gegensatz zum deutlichen Rotshift des PL-Maximums
bleibt die Peaklage der Schichtstruktur nahezu konstant (man beachte die Skalierung). Der
Rotshift kann durch die vermehrten Beitrige groBerer Kristallite zum Gesamtspektrum ver-
5_s_ta,nden-;werden und gibt einen weiteren Hinweis auf die Anwendbarkeit des Quantenmodells
“zur ‘Beschreibung der pordsen Struktur. Die Stabilitat der Schichtstruktur zeigt, daff bis zum
vollstindigen Kollabieren der Schicht mégliche, thermisch bedingte Verspannungen zwischen den
*Schichten (z. B. Ausdehnung oder Kontraktion) bis ~ 400°C keinen Einfluf auf Interferenzef-
“fekte haben. Fiir eine Oxidation ist schlieflich noch die unter Sauerstoffeinflufl aufzuheizende
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Probe zu untersuchen, was exemplarisch fiir Ubergitter in Kapitel 6.2 geschehen soll. Diese Un-
tersuchung muf als ein Indiz fiir die thermische Stabilitit in dem gewihlten Temperaturbereich
gelten.

6.2 Thermische Oxidation von Schichtsystemen

Im vorherigen Kapitel wurde die thermische Stabilitit von Schichisystemen untersucht. Eine
Anderung der optischen Daten kann durch eine mit der Erwirmung der Ubergitter in Sauer-
stofftumgebung stattfindende Oxidation erzielt werden. Infolge der Oxidbildung ist somit eine
weitaus groflere Differenzierung im Brechungsindex moglich, als durch die Auvsschépfung des
moglichen Porositétsspielraumes erreichbar wire. Die Auswirkung der Oxidation auf ein Schicht-
system mit Porositaten von 65%,/75 % und Schichtdicken von 50 nm bzw. 400 nm soll mit Hilfe
von Photolumineszenzmessungen untersucht werden. Die Proben wurden direkt nach der Pripa-
ration in einem RTP (Rapid Thermal Processing)-Ofen (Firma: ADDAX) unter einem Flufl von
51/ min O bei 300°C verschiedene Zeiten von 5min bis zu 60min oxidiert. Vor jedem Start
des Prozesses wurde der Ofen abgepumpt. Infolge einer einstellbaren Maximalzeit von 20 min
mufte fiir langer oxidierte Proben der Oxidationsprozel mehrmals gestartet werden, die Probe
blieb wahrenddessen im Ofen.

Die Photolumineszenzspektren der Proben (Abb. 6.22) zeigen zunichst eine mit zunehmender
Dauer der Oxidation erhthte PL-Intensitgét. Eine Ausnahme bildet die fiir 60 min oxidierte
Probe. Der Anstieg der PL-Intensitét ist von Einzelschichten her bekannt [49, 52, 112] und kor-
respondiert mit einer Reduktion der Grofle der Kristallite bzw. einer geinderten Passivierung

PL intensity (arb. units)
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- .Abb__._ ._6._22_: PL—Spektren von verschieden lang oxidierten 65 %/75 %—Ubergittern
' ... {Schichtdicken 50nm bzw. 400nm). Die Ozxidation wurde in einem
~ RTP-Ofen bei 300° C unter Sauerstoffzuflufl durchgefiihrt. '
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dieser, so daf} insgesamt eine hohere Effizienz erreicht wird. Die Verringerung der Iniensitit bei
der hier gemessenen hochsten Oxidationsdauer kann zum einen auf einen Mefiehler aufgrund
geringfiigig geanderter Fokussierung des Lasers auf der Probe, aber auch auf eine beginnende
vollstindige Oxidation der Kristallite und einer damit verbundenen Abnahme der Lumineszenz-
intensitit zuriickzufithren sein. Mit zunehmender Oxidationsdauer &ndert sich aber auch der
spektrale Verlauf der PL drastisch. Der aus dem vorherigen Abschnitt bekannte charakteristi-
sche Einbruch der PL bei ca. 630 nm nimmt mit zunehmender Dauer der Oxidation ab. Im
(egensatz zu den Betrachtungen bei den Untersuchungen der thermischen Stabilitét spielen
hier die Faktoren der Variation der Oxidationszeit und schlieflich die Anwesenheit von Sau-

erstoff eine weitere Rolle. Auffallig ist auch die Ausbildung von Strukturen im Vergleich zu

der micht oxidierten Probe schon bei geringen Oxidationszeiten. Diese Strukturen (z. B. bei

700 nm oder bei 775 nm) konnen somit nicht auf eine statistische Fluktuation der PL-Intensitat

zuritckgefithrt werden, sondern miissen als durch die Oxidation verursachte Beeinilussung des
spektralen Verlaufes betrachtet werden. Bei Oxidationszeiten von 20 min bzw. 60 min ist die
deutliche Ausprigung eines Peaks im Lumineszenzspektrum bei ca. 750 nrn zu erkennen. Die
Lage dieses Peaks muB jedoch auf dem Hintergrund der aus Reflexionsmessungen an oxidierten
Einzelschichten gewonnenen optischen Daten ausgewertet werden, so daB es gerade in diesem
Bereich weiterer Messungen bedarf. Trotzdem konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, daf
eine Anderung der optischen Daten durch Oxidation zu einer weiteren Méglichkeit der Beein-
flussung der spektralen Lumineszenz von pordsem Silicium dient. Ein weiterer Vorteil dieser
Technik ist die mit der Oxidation verbundene Anderung der Lumineszenzeigenschaften. Ur-
sache hierfiir kann neben einer Reduktion der Kristallitgréfe und einer mit der Oxidation der
Proben einhergehenden Erhéhung der optischen Transparenz eine Passivierung der Oberflache
sein. Ein weiterer Vorteil der Oxidation ist eine damit verbundene Stabilisierung der filternden

Eigenschaften.

6.3 Modulation des Lichtes

Neben den Herstellungsparametern wie Zeit und Stromdichte 148t sich auch die Beleuchtung
bei der Herstellung einer Schicht vasiieren. In diesem Abschnitt soll der Einfluf der Anderung
der Beleuchtungsstirke beim Atzen auf n-dotiertem Si untersucht werden, wobei die Beleuch-
tung durch einen von oben in die Atzzelle eingekoppelten Laserstrahl mit einer Wellenlénge von
647 nmn tealisiert wurde. Der Laserstrahl wurde mit Hilfe eines Choppers moduliert. Die Probe

(Stromdichte 6,4mA/em?) wurde wihrend der Herstellung in 10s Abstanden beleuchtet bzw.
verdunkelt und nach 20 min dem Elektrolyten entnommen. Eine TEM-Querschnittsaufnahme

(Abb. 6.23) zeigt unter einer in der Abbildung nicht dargestellien mikropordsen Schicht eine

Ausbildung von in der Dicke variierten Makroporen. Diese Modulation ist iiber die gesamte
Dicke der pordsen Schicht zu verfolgen. Eine Erklarung fir die Aufweitung bzw. Verjingung der
Makroporen liefert eine Betrachtung der an der Atzzelle wihrend der Herstellung abfallenden

Spannung (Abb. 6.24). In Anlehnung an die in [65] von LEHMANN beschriebene Beeinflussung
" des Durchmessers der Makroporen durch Anderung der Anodisierungsspannung kann hier der
-~ aufgezeichnete Spannungsverlauf direkt mit der Form der Makroporen korreliert werden. Fir
. .die Ausbildung der Makroporen ist eine Feldiiberhthung an den Porenspitzen notwendig, so
" daB infolge dessen ab einer gewissen Durchbruchspannung Ladungstrager auch ohne Beleuch-
tung vom Substrat zu den Porenspitzen gelangen konnen. Somit wird eine Verlangerung der
Makroporen bzw. ein Fortschreiten des Atzprozesses ermoglicht. Die fiir diese Felder bendtigte
 uBere Spannung ist stark von der Geometrie der Poren abhéngig. In Perioden der Dunkelheit,
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Abb. 6.23: Lichtmodulierte n-Probe, bei der die eingestrahlte Laserlinie von 647 nm
in 10 s-Absténden durch einen Chopper geblockt wurde. In der Abbil-
dung ist die deutliche Dickenmodulation der Makroporen zu beobachten,
die aus Berechnungen der Atzrate fiir diese Laserlinie mit der Modula-
tionsfrequenz des Choppers fibereinstimmit.

in denen kein zusdtzlicher Ladungstrigerflu durch die Beleuchtung erméglicht wird, steigt die
an der Atzzelle anliegende Spannung drastisch an, da infolge des grofien Porendurchmessers
eine fiir die Feldiiberh6hung entsprechend hohe Spannung notwendig ist. Der Ladungstragerfluf
nimmt infolge der fehlenden Beleuchtung nun merklich ab, so daff die Poren verjiingt werden
und der AtzprozeB an der Spitze der Poren fortsetzen kann. Aufgrund der so erfolgten Ver-
ringerung des Porendurchmessers nimmt die fiir die Durchbruchfeldstarke bendtigte Spannung
mit dem Durchmesser der Poren ab, so daB der Abfall der Spannung direkt — wie in Abb. 6.24
schematisch verdeuthcht - mlt der Verrlngerung der Porenﬂache bel konstanter Feldstirke kor-

respondlert

Ein Vergleich der Modulationsperiode aus den in Kap. 5 ermittelten Atzraten ist infolge der
unbekannten Atzrate der Makroporen unter Dunkelheit nicht méglich, auch verhindert die man-
gelnde Maglichkeit der perspektlwschen Zuordnung im TEM-Bild eine genaue Best1mmung der
. __Modula,tlonsperlode : b T I T el

Ahnhche Untersuchungen an p—~Material liefen unter dem TEM keine s1chtbaren Modulationen
erkennen, -‘was sicherlich u. a. auf Kontrastprobleme zuriickzufiihren ist. Photolumineszenz—
Messungen. an diesen Strukturen wiesen keine Strukturen im spektralen Verlauf auf. Fiir eine
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L Abb. '8.24: An der Atzzelle wihrend der Herstellung abfallende Spannun die auf-
AbE 4: g P , _
' ' " “grund der Poreageomettie mit der Modulation der Makroporen korreliert - o

“werden kann. -

Bewertung der mit dieser Modulation der Beleuchtungsstirke verbundenen Morphologiednderun-
gen sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig, die sowohl den Einfluf} der Lichteindringtiefe
auf die Modulation als auch unterschiedliche Modulationsfrequenzen beriicksichtigen. Lin Pro-
blem der Modulation der Beleuchtungsstirke ist jedoch nicht von der Hand zu weisen: Durch die
Einstrahlung zusétzlicher Photonen wird es oberhalb der eingestrahlien Energie keine Selbstfo-
kussierung bzw. Verarmung der Kristallite geben, so daf im Gegensatz zur Variation der Strom-
- dichte keine Beschrankung der Atzfront auf den Ubergang Elektrolyt/Substrat stattfinden wird,

“sondern wihrend der Dunkelperioden hergestellte Strukturen in Perioden der Beleuchtung weiter - SR =

“reduziert werden kénnen. Die Ausbildung der senkrecht zu der Richtung der Makroporen gebil-
‘deten, kleineren Atzkanile kdnnte somit aus einem Uberangebot an Ladungstragern wahrend der
~ beleuchteten Phasen resultieren, so daf dort die fiir die Bildung von Makroporen nicht benotig-
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ten oder durch die Beleuchtung in Bereichen, in denen die Makroporenformation schon vollzogen
wurde, dissoziierten Ladungstriger seitliche Kanile in unregelmiBigen Abstinden zwischen den
Poren bilden. I'ir diese Annahme spricht die mit zunehmender Tiefe der Poren abnehmende
Linge dieser seitlichen Atzkanile.

6.4 Periodisch dotierte Ubergitter

Bei den vorher diskutierten Strukturmodulationen war fiir eine Anderung der Morphologie die
Variation der Atzparameter notwendig. Die periodisch dotierten Ubergitter (Typ 11) unterschei-
den sich jedoch grundsétzlich von diesen durch eine Vorgabe der Modulation durch das vorhan-
dene Substratmaterial z. B. durch epitaktisch aufgewachsene Schichten. In diesem Abschnitt
soll nun exemplarisch ein Typ I Ubergitter untersucht werden, bei dem mittels LPCVD (Low
Pressure Chemical Vapour Phase Deposition) unterschiedlich dotierte Schichten auf ein hoch-
dotiertes Substratmaterial aufgewachsen wurden. Vor der eigentlichen Charakterisierung einer
gedlzten Probe durch TEM werden jedoch zunéchst die Schichten in Bezug auf ihre Dotierung
bzw. die Homogenitét ihrer Dotierung in den einzelnen Schichten hin untersucht.

6.4.1 Herstellung von Ubergittern auf periodisch dotiertem Sub-
strat und Charakterisierung des Substrates

Fiir das hier analysierte Ubergitter wurden 20 Schichten in abwechselnder Dotierung von p (1 x
104 em ™) und p* (1 x 10'° em~2) Schichten mittels LPCVD bei 800° C' auf p*t—Substratmaterial
aufgewachsen. Als Dotierstoff diente Bor. Die Herstellung der niedrig dotierten Lagen wurde
dadurch erzielt, dafi die Dotierquelle abgeschaltet wurde und der noch vorhandene Dotierstoff
ausdiffundieren konnte. Die so hergestellten Schichten werden nun anschliefend im Hinblick
auf ihr Dotierprofil bzw. ihre Homogenitét sowohl mit tiefenaufgeléster Kapazititsmessung in
Abhéngigkeit der anliegenden Spannung (CV- Messung) als auch mit SIMS (Sekundirionen-
massenspektroskopie) untersucht. Anhand des am Anfang dieses Kapitels aufgezeigten Zusam-
menhanges von Atzrate und Porositit in Abhéingigkeit der Stromdichte und der Dotierung wird
die Sensitivitat der Atzparameter auf die Mikrostruktur ersichtlich. Aus diesem Grunde ist eine
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CV-Messung

Durch tiefenaufgeléste CV-Messungen (Etching-CV) kann bei bekannter Atzrate die Dotierung
durch Umsetzung der an dem Substrat/Elektrolyt—System zu messenden Kapazitit in ein Do-
tierprofil bestimmt werden. In diesem Fall hat sich aber diese Mefimethode als nicht geeignet
erwiesen. Aufgrund des verwendeten Elektrolyten (NVH,F- HF) und der fiir die Bestimmung der
Kapazitat von p-Material notwendigen Messung im Bereich der Sperrspannung ist es wahrschein-
 lich, daB die Dissoziation des Elektrolyten zu einer Anhiufung von positiv geladenen Ionen in der

- Nihe der Oberfliche des Halbleiters fiihrt. Durch den zyklischen Prozefl von elekirochemischem

- Atzen und Kapazititsmessung kommt es zu stindigen Umladungen der Ladungsdoppelschich-
ten im Halbleiter/Elektrolyt-System (Raumladungszone im Elektrolyten = GoUuy-CHAPMAN-
‘Schicht, HELMHOLTZ-Schicht und Raumladungszone im Halbleiter, siehe [151, 152]). Diese
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Effekte konnen in der CV-Messung nicht separiert werden und fiihren zu falschen MeBergeb-
nissen, die sich in merklichen Kapazititsschwankungen und somit Dotierkonzentrationspeaks
suBern. Vor allem bei den hier verwendeten Ubergittern mit hohen Dotierungen und den p* /p-
Ubergiingen, die shnlich wie p/n—Uberginge behandelt werden kénnen, werden die Probleme der
Kapazitatsmessung verstirkt. Die in diesen Messungen gewonnenen Daten kdnnen nicht fiir eine
genaue Analyse des Profiles herangezogen werden. Eine bessere Methode ist die im [olgenden
Abschnitt vorgestellte Methode der Sekundérionenmassenspektroskopie (SIMS).

‘Sekundérionenmassenspektroskopie

Die Sekundirionenmassenspektroskopie, auch kurz SIMS genannt, ermoglicht durch einen Be-
schuf der Oberflache mit Ionen eine kontinuierliche Abtragung dieser und detektiert die abge-
sputterten positiven bzw. negativen Ionen mit Hilfe eines Massenspektrometers. Fiir die hier vor-
genommenen Untersuchungen wurde das Bor'! Isotop in Abhéngigkeit der abgetragenen Schicht
registriert. Mit Hilfe der Sputterrate (in diesem Fall 2,7 nm/min) und der Umrechnung des
Anteiles des Bor-Isotopes in eine Gesamtborionenkonzentration konnte somit das in Abb. 6.25
veranschaulichte Dotierprofil gewonnen werden. Aus der Analyse der Halbwertsbreite des Pro-
files fiir die einzelnen Schichten 14t sich die Schichtdicke zu 70 = 3 nm bestimmen. Die Dicke
der einzelnen Schichten variiert iiber die Gesamtdicke des abgeschiedenen Materiales in dem
angegebenen Fehlerbereich. Des weiteren ist zu erkennen, daff die angegebenen Dotierungen
mit den eingestellten iibereinstimmen, lediglich zum p*—Substrat hin ist eine leichte Abnahme
der Dotierung in der untersuchten Probe festzustellen. Innerhalb einer Schicht ist deutlich ein
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Dotierprofil zu erkennen, das auf dem Hintergrund des Sputterprozesses als solches mit der be-
vorzugten Abtragung von Sauerstoff und dem Vortreiben ven schon abgeschossenem Material
zu sehen ist [153]. Gerade in dem im folgenden wichtigen, niedrig dotierten Bereich kann auf-
grund des Rauschens des MeBsignales keine Aussage iiber den genauen Verlauf eines solchen
Profiles gemacht werden, Erfahrungswerte deuten darauf hin, daf} eine Diffusion im Bereich von
~ 10 — 15 nm nicht mehr aufgeldst werden kann {153]. Die so charakterisierten Schichten wurden
elektrochemisch gedtzt, wie im folgenden erliutert wird.

6.4.2 Atzen des dotierungsmodulierten Substrates

Die wie oben beschrieben auf das Substratmaterial abgeschiedenen Schichten werden mit einem
konstanten Strom vor 48mA/cm? geitzt, so dad sich Porosititen von 40 % bzw. 7T0% fiir das
hoch— bzw. niedrigdotierte Material einstellen. Eine Kontrolle des Atzprozesses erméglicht die
Auswertung der zugehdrigen Spannungs-Zeit—-Kurve (Abb. 6.26): Aufgrund ihrer Dotierung legt
an der Atzzelle fir hoher dotiertes Material die geringere Spannung an (fiir eine genaue Betrach-
tung des Zusammenhanges von Spannung und Dotierung siehe [154, 155]). Die globale Tendenz
des Spannungsabfalles mit zunehmender Zeit, vor allem die hohen Werte zu Anfang, sind noch
nicht vollstindig verstanden. Ein méglicher Erklirungsansatz bietet die mit der Atzung verbun-
dene Reduktion von sperrenden p¥/p Ubergingen mit fortschreitender Zeit. Die Differenzierung
der Spannung nach der Zeit erlaubt die ProzeBkontrolle mit dem gezielten Abbruch des Atzpro-
zesses bei der gewiin_s_chte_n-Anzahi von Schichten.

6"4-"3'."'-':Chﬁmkﬁe?isiﬂ?mg des Schichtsystemes =

Die -Charakteriéierung des Ubergitters soll im wesentlichen mit Hilfe von TEM-Aufnahmen vor-
genommen werden. ‘RAMAN- i_l_ﬂ_d_____P_hotpiumineszen_zmessungen eignen sich zum einen wegen

2,0 LIS TR SN SN NS YN SO Ot UG TN S IS SHIC STy SO S BIER N D LN SER S N T D ) it

e pllayers oo

. ——oplaes

a

st bl biesch v

1-5 1 I . I ! el 1 L .!. 1 r I o I . ——- [ s ded
Time(s) =

_ _Abb._"ﬁ._26: Verlauf der wihrend des Atzprozesses eines Typ II Ubergitters aufge-
e zeichneten Spannung in Abhingigkeit der Zeit.

g

€
>
L] I L] I E M:.JH:IIIE..I..I..i.I i e T l LI ]

()
<

A1




118 Kapitel 6. Ubergitterstrukturen und Schichtsysteme aus porésem Silicium

einer Strukturmittelung und zum anderen wegen der geringen PL-Effizienz infolge der verwen-
deten Dotierungen nicht.

Transmissionselektronenmikroskop

Abb. 6.27 zeigt eine TEM-Querschnittsaufnahme des wie oben beschrieben hergestellten Typ II
Ubergitters. An Stelle der zwei separaten Schichten mit unterschiedlicher Dotierung und damit
“auch Mikrostruktur sind drei bzw. vier verschiedene Schichten zu erkennen. Eine Erklérung
dafiir bietet die unterschiedliche Selektivitit des Atzprozesses beziiglich der verschieden dotier-
ten Schichten [154}, die hier erstmalig in einem TEM-Bild veranschaulicht werden konnte. Eine
Erweiterung dieses Modells auf Ubergitter veranschaulicht Abb. 6.28: Aufgrund einer natiirli-
chen Rauhigkeit der Atzfront in der p-Schicht kommt es zu einem lokalen Kontakt der Atzfront
mit dem p*—Material (Phase A in Abb. 6.28). Die SCHOTTKY-Barriere im pt-Material [154]
ermdglicht nun den verstirkten Transport von Ladungstrigern in dieser Schicht, so dafl der
Atzprozef nun vornehmlich in der hochdotierten Schicht ablduft und in der p—Schicht eine kri-
stalline Struktur (im TEM-Bild als dunkle Bereiche erkennbar) zuriickléft. Es kommt somit zu

Abb 6 27: Querschmttsaufnahme eines Typ 11 Ubergitters mit epitakiisch abge-
schiedenen Schichten unterschiedlicher Dotierung, hergestellt bei einer
‘konstanten Stromdichte. Eine Erklirung zu den unterschcdhchcn Mi-

krostrukturen befindet sich im Text.
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Abb 6.28: Schematische Darstellung von Morphologiednderungen in dotierungsmo-
dulierten Ubergittern, die zu Ausbildung von Zwischenschichten fiihrt.

. der Ausbildung einer hochporésen Schicht im oberen Bereich der hochdotierten Schicht, da dort
~die Ladungstrager konzentriert sind und der Atzprozef in der p-Schicht noch nicht vollstzndig

abgeschlossen ist (Phase B). Bei dem Ubergang von hoch- auf niedrigdotierte Schicht findet
““eine Planarisierung der Atzfront statt, da aufgrund der SCHOTTKY-Barriere der Atzprozefl im
p-Material erst dann ablaufen kann, wenn die p*-Schicht gemif vollstindig gedtzt wurde, bis
schlieBlich eine Verarmung an Ladungstrégern in diesem Bereich einsetzt (Phase C). Mit Hihe
B d_leses Modelles ist es also méglich, die unterschiedlichen Schichten zu erkléren. Die Dicke der
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Schicht im p-Material (ungefihr die Halfte der Dicke der gesamten p-Schicht) kann jedoch nur
unter Hinzunahme eines eventuell vorhandenen Dotierprofiles mit graduelier Abstufung der Do-
tierung verstanden werden, welches in den SIMS-Messungen beobachtet werden kann. Weitere
Untersuchungen zu dieser Morphologiemodifikation sind sicherlich notwendig, doch lassen sich
an diesem Beispiel die Effekte der Dotierungsmodulation erkennen. Technologisch wird sicherlich
auch die Planarisierung der Atzfront durch einen p¥/ p—Uberga,ng fiir eine- homogenere Atzfront
und Verringerung der Interfacerauh1gke1t von Bedeutung sein. :

XRD

Weitere Untersuchungen der XRD-Diffraktogramme an dotierungsmodulierten Ubergittern zei-
gen die erwartete, weitaus bessere Periodizitat der Struktur, die aus der Intensitit der {004)-
Reflexe im Vergleich zu strommodulierten ‘Ubergittern sichtbar wird (vergl. Abb. 6.29 und
Abb. 6.3). In analoger ‘Weise wie in Kapitel 6.1 kann aus dem Abstand benachbarter Reflexe
die Perjodizitst des Ubergitters zu 148 nm bestimmt werden, was mit den in SIMS-Messungen
bestimmten Werten tibereinstimmi. Die vorgegebene Strukturierung durch die epitaktische Ab-
scheidung von Schichten erméglicht eine bessere Periodizitit, ist aber auf der anderen Seite auch
wesentlich kostenintensiver als eine einfache Strommodulation auf fertigen Prozefwafern. Die
Applikationen in den nichsten Abschnitten zeigen, daf auch mit Hilfe dieser einfachen Strom-
modulation schon technologisch interessante Filter hergestellt werden konnen.
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6.5 Fabry—Perot—Filter

Als erste Anwendung der Ubergitter soll in diesem Abschnitt die Herstellung von FaBRY-
PEROT-Filtern vorgestellt werden. Ein solcher Filter zahlt zu den periodischen Mehrschichtsy-
stemen und zeichnet sich dadurch aus, daff die Transmission fiir ausgesuchte spektrale Bereiche
reduziert werden kann, wahrend sie in den iibrigen Bereichen maximal ist. Im Gegensatz zu
Hoch~ oder Tiefpalfifiltern besteht somit die Méglichkeit einer gezielten Beeinflussung der trans-
mittierten Wellenldnge. Der Aufbau eines FABRY-PEROT-Filters kann wie folgt aus drei Be-
-standteilen vorgestellt werden: Der eigentliche Resonator dieser Struktur, bestehend aus einem
Material mit wahlweise hohem (f fiir engl.: high reflactive index) oder niedrigern Brechungsin-
dex (L fir engl.: low reflactive index) wird von Bragg-Reflektoren umgeben.

Reflektor

Ein einfacher Bragg-Reflektor aus dielektrischen Materialien besteht aus einer Abfolge von
Schichten mit hohem und niedrigem Brechungsindex (z. B. HLH als Einfachspiegel, HLHLH
als Doppelspiegel} mit einer optischen Dicke einer jeden Schicht von A/4 der zu spiegelnden Wel-
lenldnge. Dies ist gerade der minimale Gangunterschied fiir eine konstruktive Interferrenz an
Schichten gleicher Dicke. Durch eine Abfolge von Schichten mit unterschiedlichem Brechungs-
index wird die Reflexion an den Ubergingen gewihrleistet. Die Anzahl der Schichten und der
Unterschied im Brechungsindex ist maBgeblich fiir das Absorptionsverhalten um die selektierte
Wellenlédnge verantwortlich, was durch Simulationen eines Filters mit dem in diesem Falle aus-
reichenden BRUGGEMAN-Modell verifiziert und experimentell durch Variation der Filterzahl
nachgewiesen werden konnte (siche ibernichsten Abschnitt bzw. Abb. 6.30).

Resonator

Der Resonator des FABRY-PEROT-Filters besteht aus einer Doppelschicht der fiir die Spiegel
verwandten H- bzw. L-Schichten. Fiir poroses S7 ist es jedoch ratsam, aufgrund der niedrigen
Absorption fiir den Resonator eine L L Schicht zu wihlen. (Man beachte, dafl der Brechungsindex
mit der Porositdt antikorreliert ist.) Die so erhaltene A/2-Schicht tragt im Idealfall nicht zum
Gesamtreflexionsgrad bei (siehe [156]). . .. . SR -

Simulation __:der_. Reflexionsspektren

Unter diesem Filter befindet sich fiir die nachfolgenden Proben eine 10 um dicke, lumineszie-
rende Schicht.  Zundchst soll auf der Grundlage eines fiir das Maximum der PL-Intensitét
bei ~ 725nm fiir p-dotiertes Material optimierten Schichtensystemes der Einfluf der Anzah!
.der den Resonator umgebenden Spiegel auf die Reflexions— bzw. Transmissionseigenschaften
durch eine Simulation untersucht werden. Die in Kapitel 4 erluterten, fiir diese Simulation zur
- Verfligung stehenden Modelle unterscheiden sich gerade fiir die hier verwendeten Porosititen
“von 60% (H-Schicht) bzw. 75% {L-Schicht) in ihrer Anpassung. Eine befriedigende Uber-
einstimmung liefern nur das BERGMAN- bzw. BRUGGEMAN-Modell, wobei letzteres aufgrund
seiner Finfachheit durchaus tendenzielle Aussagen ermdglichi. Die sich aus der Bedingung fiir
eine optimale Transmission bei ~ 725 nmn ergebenden Schichtdicken von 97 nm fiir die H-Schicht
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Abb. 8.30: a) Simulation des Einflusses der Spiegelzahl auf die Selektivitdt eines
FaBRY-PEROT Filters unter Zuhilfenahme des Bruggeman Ansatzes fiir
einen Filter mit Schichten H von 61 % und 97 nm und L von 75 % und
128 nm. b) Gemessene PL-Spektren eines nach diesen Parametern her-
gestellten Filters mit einer 10 pm, hochlumineszierenden Schicht unter-
halb des Filters.

bzw. 128 nm {ir die L-Schicht wurden ebenso wie die Porosititen vorgegeben, so daff mit Hilfe
des Programmes SCOUT [95] die Transmissionseigenschaften des Filters fiir unterschiedliche
Spiegelzahl mit Hilfe des BRUGGEMAN-Modelles simuliert werden konnte. Aus Abb. 6.30 a)
ist zu entnehmen, daf durch Erhéhung der Spiegelzahl die Selektivitit in der N&he der Trans-
missionswellenldnge erheblich verbessert werden kann. PL-Messungen an einem mit den gerade
angegebenen Vorgabeparametern geitzten FABRY-PEROT-Filter mit einer zusitzlichen, 10 pm
dicken hochlumineszenten Schicht unter dem Spiegel zeigen zunéchst analog zu den Reflexi-
onssimulationen eine merkliche Steigerung der Selektivitdt der PL-Intensitat beir Erhohung der
Spiegelzahl (Abb. 6.30). Weiterhin ist eine sehr gute Ubereinstimmung der Lage der maximalen
Absorption bzw. Transmission festzustellen. Dennoch ist in den PL-Spektren die Selektivitét
‘sehr schlecht. ‘Eine Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Filterherstellung und somit auch
-eine Bewertung des absoluten Emﬁusses der Splegelzahl a.uf die Seiekt1v1tat soll im folgenden
._ﬁAbschmtt erlautert werden 3: - . : : s
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PIL—Spektren eines FABRY—PEROT-Filters

Der FABRY-PEROT-Filter wurde mit den im vorherigen Abschnitt genannten Vorgabeparame-
tern erneut hergestellt, lediglich die Spiegelzahl wurde auf 4 HI Doppelschichten festgesetzt.
Das PL-Spektrum zeigt einen Peak bei ca. 715 nm und eine Reduktion der PL-Intensitit im
iibrigen Bereich des Spekirums (Abb. 6.31). Die Halbwertsbreite dieses Peaks betragt ~ 23 nm,
die Erhéhung der Intensitit gegeniiber den Strukturen bei ca. 750 nm, die ein Ma$ fiir die Selek-
tivitét des Filters ist, liegt bei 30 %. Die geringe Selektivitit dieses Filters zu hohen Wellenlingen
findet sich im Reflexionsspektrum wieder, denn dort ist der Reflexions—Peak bei 800 nm niedri-
‘ger und breiter als zu kiirzeren Wellenlingen bei ca. 700 nm. Fiir diese Verhalten diirfte weniger
die Rauhigkeit der Interface zwischen den einzelnen Schichten des Typ I FABRY-PEROT-Filters
verantwortlich sein - sie betrifft eine viel kleinere Langenskala, —, sondern vielmehr ein Kontrast-

preblem bzw. auch Strukturanpassungen.

Abschliefend soll die fiir die Applikationen wichtige Homogenitit des Reflexionsspektrums —
und damit natiirlich der Selektivitat des Filters — anhand eines FABRY-PEROT-Filters mit 20~
Spiegeln und den gleichen Porosititen bzw. Schichtdicken wie oben {iberpriift werden. Es
erfolgte ein Mefscan von der Probenmitte bis zum Rand der Probe in ca. 2mm Abstinden.
Der Durchmesser des MeBspots betrug ebenfalls 2mm. Die Reflexionsspektren zeigen neben
einer spektralen Verschiebung des Reflexionsminimums um mehr als 100 nm eine Reduktion des
Reflexionsvermdgens der in Abb. 6.32 sichtbaren Peaks verbunden mit einer Reduktion der In-
terferenzen, die dem spektralen Verlauf fiberlagert sind. Die zwei der Probenmitte am nichsten
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" Abb. 6,31 a) PL-Spektrum eines Fabry-Perot-Filters im Vergleich zu einer 75%
 Einzelschicht. b) Reflexionsspektrum des Fabry-Perot-Filters.
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Abb. 6.32: Uberpriifung der lateralen Homogenitit eines FABRY-PEROT-Filters
durch Reflexionsmefscan von Probenmitte bis Rand in 2 mm Abstinden.

befindlichen MeBpositionen zeigen keine Abweichung des spektralen Verlaufes. Aus diesen Er-
gebnissen 1384 sich folgern, daB in Analogie zu der Homogenititsiiberprifung von Ubergittern die
Porositat zum Rand der Probe hin zunimmt und dadurch eine Reduktion im Reflexionsvermégen
zut becbachten ist, die als Konsequenz die Selektivitat verringert. Vor allem im oberflichennahen
Bereich scheint die Porositat erhoht zu sein, was die Verringerung des Reflexionsvermégens zu
hohen Wellenzahlen (ab ca. 20000 cm ™'} belegt. Auch fiir die hier vorgestellten Filter ist es
also wichtig, eventuelle Porosititsiiberh6hungen zum Rande hin infolge z. B. der am Rande der
Atzzelle verstirkten Konzentration der elektrischen Feldlinien zu beriicksichtigen.

Ein Vergleich mit den Spektren im vorherigen Abschnitt zeigt, daBl die Spiegelzahl zwar eine
‘relative Erhohung der Selektivitat ermoglicht, jedoch nicht alleinige Ursache fiir die unterschied-
liche spektrale Intensitatsverteilung sein kann. Die Griinde fiir dieses Verhalten kdnnen nur auf
Waferinhomogenititen (siehe Kap. 4.1} bzw. auf die Atzzellengeometrie selber zuriickgefiihrt
werden, wobei eine Klarung erst durch epitaktisch gewachsene Schichten méglich wird. Diese
Inhomogenititen von Ubergittern und Filtern offenbaren sich direkt nach der Herstellung in {iber
.der Probeniliche geinderten Interferenzfarben der Proben. Untersuchungen der Abhingigkeit
von der Atzzellengeometrie, die durch Drehung des Platingitters bzw. der gesamten Atzzelle
" realisiert wurden, zeigten, daB in den meisten 'dllen zum Rand des urspriinglichen, ganzen
“Wafers ein nierenférmiger Bereich (ca. 3-4mm entlang der Waferrundung) mit gednderter In-
terferenzfarbe auftrat. Dieser war unabhingig von der Drehung von Gitter und Atzzelle und
“somit auch von der Feldverteilung, so da nur Inhomogenititen der Dotierung, die ja auch in
~Abb. 4.1 deutlich sichthar waren, Ursache fiir die gednderten Farben sein konnen.
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6.6 Vergrabene Spiegel

Die oben beschriebenen FABRY-PEROT-Filter haben zunichst den Nachteil, da$ eine im Hinblick
auf die Elektrolumineszenz zu erfolgende Kontaktierung auf der Oberfliche der pordsen Schicht
und damit der StromfluB durch den fiber der eigentlich hochlumineszierenden Schicht liegenden
Filter infolge des erhdhten Widerstandes erschwert wird. Denkt man weiterhin infolge der aus
Kap. 5 fiir die Beleuchtung der Proben gewonnenen Erkenntnisse z. B. daran, daf fiir eine
Optimierung der PL die Proben beleuchtet werden solien, so bedeutet dies im Falle des FABRY-
"PEROT-Filters gednderte optische Eigenschaften der szegelschlchten Dies hat zur Konsequenz,
daf fiir eine Anderung der Beleuchtung aufgrund der gednderten Mikrostruktur sténdig eine neue
Bestimmung der optischen Daten erfolgen mus.

Einen Ausweg aus dieser Problematik bieten unter der hochlumineszierenden Schicht liegende
Spiegel, die die Gesamtintensitit durch Reflexion des in den unteren Halbraum abgestrahlten
Lichtes selektiv erhdhen konnen. Ein erster Test soll die Herstellung eines vergrabenen Spiegels
sein, der analog zu dem vorherigen Abschnitt aus einzelnen HIL-Schichten besteht und auch
auf die Lage des PL-Maximums bei 725 nm abgestimmt sein soll. Zur Anregung der PL wurde
ausschliefilich die 413 nm-Laserlinie benutzt, so daf aufgrund einer nur geringen Findringtiefe
die Anregung der Photolumineszenz hauptsichlich in der oberen, hochporésen Schicht erfolgt. In
Abb. 6.33 ist aus den zugehdrigen PL-Spektren zu entnehmen, dal im Vergleich zu einer Probe
mit einer Gesamtschichtdicke resultierend aus der in dem 20fach Spiegel enthaltenen hochporésen
Schicht (insgesamt ~ 1,3 yrn) einschlieflich der lumineszierenden Deckschicht ohne Spiegel (also
Gesamtschichtdicke 2,3 pm) eine deutlich hohere Lumineszenzausbeute zu beobachten ist, die
eine Ausbildung eines Maximums bei ca. 720nm zeigt. Dies steht in ausgezeichneter Uberein-

i I i ! 1 I i I [ I ] { H [}

- - 3 pm 62% layer
------ 2.3 um 75% layer
T um75%+ 10 x HL

PL intensity (arb. units)

450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Abb 6.33: Vergleich der PL-Spektren von unter einer hochlumineszierenden Schicht
vergrabenen H L Schichten mit Finzelschichten.
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stimmung mit dem theoretischen Wert von 725nm, fiir den diese Spiegelschichten maximale
Reflexion aufweisen sollten.

Auf die hier gezeigte Art und Weise kann relativ einfach der spektrale Verlauf der Lumines-
zenz durch eine verbesserte Auskopplung der PL aus den Proben optimiert und sogar selektiv
verandert werden. Die hochpordse Schicht kann ohne Beeinflussung ihrer Herstellungsparameter
auf die spiegelnden Schichten auch einer Beleuchtung ausgesetzt werden, die zum Zeitpunkt der
Herstellung der spiegelnden Schichten abgeschaltet wird.
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Zusan

ymenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Schichten und Schichtsysteme aus pordsem Silicium spektroskopisch
charakterisiert. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei auf der Analyse des Einflusses
der beleuchtungsunterstiitzten Herstellung auf die Mikrostruktur von PS sowie auf der Analyse
einer periodischen Modulation der Mikrostruktur.

Die mit Hilfe der aus RAMAN-Spektren gewonnenen Kristallitgréfenverteilungen zeigen fitr un-
ter Beleuchtung hergestellte, pordse Silicium-Proben einen eindeutigen Trend in ihrer Mor-
phologie: Bei Verwendung hochenergetischeren Lichtes bei der Herstellung ist eine Abnahme
der Anzahl grofierer Kristallite zugunsten kleinerer zu beobachten. Dies lafit sich durch eine
Erzengung photogenerierter Ladungstrager erkldren, die ein elektrochemisches Atzen der an-
sonsten an Ladungstrigern verarmten Kristallite erméglicht. Die festgestellte energetische Ver-
schiebung des PL-Intensitétsmaximums belegt zusammen mit der geAinderten Mikrostruktur die
Richtigkeit des Quanten—confinement Modelles. Es 186t sich auflerdem ein Memory—Effekt der
Herstellungs—Beleuchtungswellenlédnge auf die Lage des Photolumineszenzmaximums beobach-
ten. Die KristallitgroBenverteilung von pordsen Silicium-Proben, die sowohl auf p— als auch auf
n—dotiertem Ausgangsmaterial hergestellt wurden, lassen sich in einem erweiterten Quantenmo-
dell zur Beschreibung des Bildungsprozesses von PS verstehen. Ein wichtiges Kriterium fiir das
Verstandnis des Beleuchtungseinflusses im erweiterten Quantenmodell ist der an den unterschied-
lichen Schichten, wie z. B. mikro- oder makropordser Schicht, stattfindende Spannungsa,bfa,ﬂ
mit H]lfe dessen Aussagen tber topologische Anderungen getroffen werden kénnen. =

Die aus den Auswertungen der RAMAN-Daten fiir beleuchtungsinduziertes Atzen von p—dot1ertem
Substrat-gewonnenen Ergebnisse stehen in guter Ubercinstimmung mit XRD- und tendenziel-
len ‘Aussagen aus Ellipsometrie-Messungen: Sowoh! die mit zunehmender Beleuchtungsenergie
ansteigende Fehlanpassung des Gitters senkrecht zur Probenoberfliche als auch die aus gra-
vimetrischen Untersuchungen ermittelte anwachsende Porositit korrespondiert mit der in den
KristallitgroBenverteilungen gefundenen Reduktion der Beitrige von gréfleren Kristalliten zu-
-gunsten von kleineren. Die Reduktion in der Hohe des m < ¢ > der pseudodielektrischen Funk-
tion konnte mit einer Erhéhung der Porositit der Proben mit zunehmender Beleuchtungsenergie
erklirt werden. XPS-Untersuchungen weisen auf einen wesentlichen EinfluB der Oxidation auf
die ‘beleuchtungsunterstiitzt hergestellten. PS-Proben:hin. - Fiir technologische Applikationen
miissen diese Einfliisse auf die pordsen Strukturen im Hinblick auf: eine ‘durch die Beleuch-
“tung hervorgerufene Desorption von Wasserstoffbindungen, die sich sofort bei Entnahme aus
--dem Elektrolyten mit Sauverstoff absittigen, beachtet werden. Dabei konnte nachgewiesen wer-
"den, daB das Oxidationsverhalten von n-Material gegenii’oer dem von beleuchtetem p-Material
grundsétzlich verschieden ist. Wiahrend beim n-Material das Oxid Si0; dominiert, bildet sich
‘bei p-Material vornehmlich der 57*'-Oxidationszustand aus. Gerade bei hochenergetischer
Beleuchtungsenergie von ca. 3¢V muf) ein Aufbrechen der Si-H Bindungen (Bindungsenergie
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2,8eV-3,9eV) angenommen werden. Die damit verbundene Desorption des Wasserstofis und
die dadurch gednderte Passivierung fiihrt zu einer Beeinflussung der Lumineszenzeigenschaften
durch verdnderte Oberflichenzustinde bzw. -zustandsdichte. Mit Hilfe von tiefenaufgelésten
ATR~Messungen konnte ein zur Oberfliche abnehmender Wasserstoffanteil fesigestellt werden.
Fir niederenergetisch beleuchtete Proben ist ein sehr viel geringerer Sauerstoffanteil mit zu-
nehmender Schichttiefe zu beobachten, als dies fiir hochenergetisch beleuchtete Proben der Fall
ist.

Um die Bedeutung der Beleuchtung fiir Elektrolumineszenzbauelemente zu analysieren, fand
eine Untersuchung von beleuchteten, mit I'TO-kontaktierten PS-Proben statt. Es zeigte sich,
dafl die kontaktierten Pads der wihrend der Herstellung beleuchteten Proben eine ganzflichige
und in Dunkelheit mit blofem Auge sichtbare Elektrolumineszenz aufwiesen, die eine zeitlich
konstante Effizienz besaf. Unbeleuchtete Proben zeigten hingegen keine EL. Die hier verwende-
ten Proben leuchteten nur in Sperrichtung des Systemes ITO/PS und wiesen eine im Vergleich
zu Literaturdaten geringe Leistungsaufnahme von 7mW/em? auf.

Wihrend durch beleuchtungsunterstiitzte Herstellung von PS vor allem die PL-Intensitdt und
deren energetische Lage in Ubereinstimmung mit den aus RAMAN-Daten gewonnenen Kristal-
litgroBenverteilungen beeinflubt werden kann, ist es durch periodische Anderung der fiir den
Atzproze wihlbaren und die Mikrostruktur bestimmenden Parameter wie Stromdichte, Atzzeit
oder auch Dotierung und Beleuchtungsstirke moglich, Interferenzfilter auf der Basis von PS
herzustellen. Die Herstellung von solchen Ubergittern und Schichtsystemen wurde erstmalig in
dieser Arbeit durchgefithrt. Es zeigte sich, dafl sowohl die Halbwertsbreite der PL als auch deren
spekirale Lage durch Wahl von Schichtdicke und Porositat drastisch beeinflufit werden kann.
Eine gezielte Vorgabe wird durch vorherige Simulation der Ubergitter mit Hilfe von Effektiv—
Medium-Theorien erreicht. Ein wichtiger Punkt fiir diese Simulation ist die exakte Vorgabe
der Schichtdicke und der dielektrischen Funktion in Abhingigkeit der Mikrostruktur. Sowohl
gravimetrisch bestimmte Porositit als auch die fiber einen Tiefenprofiler bestimmte Atzrate und
somit Informationen {iber Schichtdicke und Mikrostruktur der Schichtsysteme wurden aus der
Extrapolation von an Einzelschichten gewonnenen Daten ermittelt. Die Ubertragbarkeit die-
ser Daten auf Schichtsysteme wurde mit Hilfe von TEM- Aufnahmen, XRD-Diffraktogrammen
und Anpassung von IR-Spektren iiberpriift, wobei eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
den vorgegebenen Parametern der Schichtdicke und Porositét mit den experimentell bestimm-
ten gefunden wurde. Spektroskopische Untersuchungen der Mikrostruktur in Abhingigkeit der
Schichtdicke und somit der Atzzeit zeigten jedoch auch, daB Effekte wie z. B. durch chemisches
Atzen fiir sehr ‘dicke Schichten (> 20pum) durchaus Auswirkungen auf die Morphologie ha-
ben. Je linger die Proben dem Elektrolyten ausgesetzt waren, desto héher war deren Porositéi.
Es ist zu vermuten, daB ein chemisches Atzen besondere Auswirkungen auf oberflichennahe
Schichten der Probe zeigt, so dafl ein Porositdtgradient iiber die Dicke der pordsen Schicht an-
genommen werden muf. Die aus den RAMAN-Spektren gewonnene KristallitgroBenverteilung
in Abhéangigkeit der Schichtdicke belegt diese Anderung der Mikrostruktur im oberflichennahen
‘Bereich der Probe. ‘Analoge Schlufifolgerungen konnten aus der Analyse freitragender, pordser
Filme und ‘aus der tiefenaufgelosten RAMAN-Untersuchung einer pordsen Schicht durch Varia-
. tion der Anregungslinie mit daraus resultierender, gednderter Informationstiefe erhalten werden:

‘Die Kristallitgréfenverteilungen zeigten mit zunehmender Eindringtiefe der Anregungslaserlinie
_ eine verstirkte Ausbildung von groferen Kristalliten, auf der dem Substrat zugewandten Riick-
' seite nahmen die Anteile von Kleinstkristalliten (< 12,5 A) merklich ab. Dazu korrespondiert
“die sehr geringe Photolumineszenzintensitdt der Rickseite des freitragenden, porésen Filmes.
“Auflerdem weisen vergleichende Messungen der Phononverschiebung von freitragender Schicht
- und identisch hergesteliter, auf der Probe verbleibender Schicht auf einen verschwindend gerin-
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gen Einflufl des die Probe umgebenden Substrates auf eine Verspannung der Schichten bzw. eine
Relaxation dieser bei AblSsung vom Substrat hin.

Eine Untersuchung des Umschaltverhaltens der Mikrostruktur bei den strommodulierten Uber-
gittern konnte durch einen Vergleich von experimentellen, gravimetrisch bestimmten Porositits-
werten mit den aus einem hier entwickelten Modell fiir das Umschaltverhalten erhaltenen Werten
verglichen werden. Aus der Auswertung resultiert, daB eine Ausdehnung der Atzfront fiir im
Dunkeln hergestelite Proben von mehr als 15 nm ausgeschlossen werden kanm.

Die Ubergitter sind thermisch stabil bis ca. 400° €, die hier durchgefiihrte thermische Oxidation
verbessert die spektrale Selektivitit der PL aufgrund der Anderung des Kontrastes zwischen den
einzelnen Schichten und tragt gleichzeitig zu einer Erhdhung der PL-Intensitit durch gednderte
Passivierung der Kristallite bei. Gerade fiir Applikationen sind diese stabilisierenden Effekte

wichtig.

Im Vergleich zu strommodulierten Ubergittern zeigten auf periodisch dotiertem Substrat her-
gestellte, mit einem konstanten Strom gedtzte Ubergitter ein naturgemif schirferes Interface
zwischen den Schichten unterschiedlicher Mikrostruktur. Bei diesen Ubergittern konnte aufgrund
der Selektivitat des Atzprozesses gegeniiber unterschiedlichen Dotierungen die Ausbildung von
weiteren, deutlich separierbaren Zwischenschichten innerhalb einer Schicht des Ubergitters mit
konstanter Dotierung erklirt werden.

Fine Modulation des Lichtes bei der Herstellung von n-dotiertem PS zeigte die Aushildung
von im Durchmesser modulierten Makroporen, deren Modulationsperiode mit der Frequenz
der hell-dunkel Perioden der Probenbeleuchtung iibereinstimmt. Die Modulation konnte un-
ter Beriicksichtigung der an der Atzzelle abfallenden Spannung in einem Modell, das die Grofie
der Makroporen mit der anliegenden Spannung korreliert, erklirt werden.

Als Anwendungen der komplexen Schichtsysteme wurden FABRY-PEROT-Filter und vergrabene
Spiegel hergestellt. Bei den FABRY-PEROT-Filtern zeigten Reflexionsmessungen eine ausge-
zeichnete Ubereinstimmung mit der aus Simulationen vothergesagten spektralen Position der
maximalen Reflexion. Es wurde weiterhin festgestellt, dafl die Anzahl der hoch- und niedrigbre-
chenden Schichten die Halbwertsbreite des Reflexionspeaks um fast einen Faktor 10 reduzierten.
Fiir die Herstellung von vergrabenen Spiegeln wurden hoch- und niedrigbrechende Schichten,
deren optische Eigenschaften auf eine bestimmte Wellenlinge abgestimmt sind, unterhalb einer
hocthmineszierenden Schicht geé',tzt Erste Untersuchungen eines solchen komplexen ’\dehrv

pelt werden konnte, d. h. die Lage des PL—Intensﬁa,tsmammums hegt an der in Simulationen
bestimmten spektralen Position, wobei die Halbwertsbreite im Bereich des Intensititsmaximums
reduziert und die Gesamtintensitit erhoht wurde.

Weitergehende Ansétze unter Beriichsichtigung der hier gewonnenen Erkenntnisse sind vor al-
lem bei der Herstellung der beleuchteten Proben ein tiefergehendes Verstandnis der Effekte der
Beeinflussung der Kristallitgrofie in Abgrenzung zu den Effekten, die durch eine Anderung der
Oberflichenpassivierung erzielt werden.

Aufbauend auf den hier vorgestellten Untersuchungen ergeben sich weitere, viclfaltige Anwen-
dungsméglichkeiten: Zu nennen sind hier vor allem Photodetektoren, die durch Filter aus PS
“sensitiv fiir ganz bestimmte Wellenlingenbereiche sind. Weiterhin bietet sich die Herstellung
von Wellenleitern auf der Basis der hier vorgestellten komplexen Ubergitter an, die nun einfach
und preiswert hergestellt werden kénnen. Aber auch grundlegendere Untersuchungen der Ver-
besserung der Homogenitdt der Ubergitter durch Verwendung von epitaktisch abgeschiedenen
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Schichten zur Erhdhung der Substrathomogenitit bieten sich an, so da8 die hier untersuchte
laterale Homogenitit der Schichtsysteme verbessert werden kann.

Die Kombination von den Erkenntnissen der beleuchtungsunterstiitzten Herstellung der Proben
und der Herstellung von Filtern stellen einen weiteren Schritt auf dem Wege zum Farbdisplay
mit einer spekiral selektiven, hochlumineszierenden Schicht auf der Basis von PS dar.
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