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Kapitel 1

Einleitung

Porsses Silicium (PS) ist schon vor fast 40 Jahren entdeckt worden, als A. UHLIR
beim Elektropolieren von Silicium Oberflichen anstelle eines ganzflichigen Abtrags
die Bildung eines matten Films beobachtete [1]. 1990 wurde von L.T. CANHAM
erstmals eine intensive Photolumineszenz bei Raumtemperatur an PS beobachtet,
die auf die sogenannten Quantendrdhten zurlickgefithrt wurde [2]. Der Entdeckung
der Elektrolumineszenz [3, 4] folgte eine stiirmische Entwicklung auf dem Gebiet des

PS.

Die Struktur von porésem Silicium ist vergleichbar mit einem Schwamm. Beim Her-
stellungsprozeB werden mikroskopische Atzkanile in das Silicium-Substrat geitzt.
Die stehenbleibenden Strukturen haben die gleiche GréSenordnung wie die Atz-
kanile, die auch Poren genannt werden. Diese Poren haben je nach Dotierung des
Ausgangsmaterials eine Gréfe zwischen 10 und 1000 A. Die Mikrostruktur und die
verschiedenen Modelle fiir die Herstellung des PS werden in Kapitel 2 besprochen.

Bei der Photolumineszenz sind Quanteneffizienzen bis zu 10% beobachtet worden.
Die Quanteneffizienz der Elektrolumineszenz kann iiber 1 % betragen, wenn Fliissig-
keitskontakte verwendet werden [5]. Bei den technologisch relevanten Festkérperkon-
takten hingegen, liegen die Quanteneffizienzen noch einmal um ein bis zwei Gréen-
ordnungen darunter. Aus diesem Grunde ist es wichtig, die Photolumineszenz des
PS zu steigern, in der Hoffnung, daf die Elektrolumineszenz dadurch weiter erh6ht
werden kann. Die Steigerung der Photolumineszenz ist das Thema des Kapitels 6.
In diesem Kapitel wird die Struktur des PS durch die Beleuchtung wahrend der
Herstellung beeinfluBt — in Weiterfithrung der Ergebnisse aus [6]. Ein begrenzender
Faktor fiir die Porositét des PS war bisher die Stabilitat der Schicht bei der Trock-
nung. Im zweiten Teil des Kapitels wird untersucht, inwieweit eine Erhéhung der
Porositat moglich ist, wenn das porose Silicium iiberkritisch getrocknet wird. Die
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Anwendung dieser Technik auf das PS ist ein véllig neues Gébiet, auf dem bisher

nur wenige Ergebnisse publiziert wurden [7].

Eine Verringerung der Halbwertsbreite der Lumineszenz des PS ist notwendig, wenn
an farbige Displays oder Leuchtdioden gedacht wird. Dies kann durch Ubergitter
geschehen, die auch aus PS hergestellt werden. Der Vorteil liegt darin, da§ sowohl
die leuchtende Schicht, als auch das Filter im gleichen Arbeitsschritt hergestellt
werden kénnen. Im Hinblick auf diese Tatsache wird in Kapitel 7 sowohl die Verbes-
serung der Eigenschaften der Ubergitter angestrebt, als auch versucht die Struktur
der Schichtsysteme dahingehend zu beeinflussen, dafl sie unempfindlicher gegeniiber
Umwelteinflissen wird. Dies ist wichtig, wenn an Bauelementanwendungen gedacht

wird.

Um ein Bauelement aus PS herzustellen, muf} die laterale Dimension der pordsen
Bereiche stark eingeschrankt werden. Die strukturierte Herstellung des PS ist das
Thema des Kapitels 8. Dabei soll beachtet werden, da8 die Entfernung der Atzmaske
nach der Herstellung des PS fiir eine Anwendung als Bauelement wichtig ist.
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Kapitel 2

Poréses Silicium: Eine Einfiihrung

Dieses Kapitel stellt einen Uberblick iiber die grundlegenden Eigenschaften des
pordsen Siliciums (PS) dar. Da die Zahl der Veréffentlichungen seit der Entdeckung
der intensiven Photolumineszenz (PL) des PS [8] sprunghaft gestiegen ist, kann hier
nur ein begrenzter Einblick ermdglicht werden.

Dabei soll zuerst der elektrochemische Atzprozef besprochen werden. Die Ursache
der Entstehung der schwammartigen porésen Schichten wird in Abschnitt 2.3 darge-
stellt. Zunachst wird aber die resultierende Mikrostruktur der Schichten behandelt.
Die Mikrostruktur ist die entscheidende Gréfe, die die PL des PS beeinflufit. Da es
trotz der langen Zeit, in der PS bekannt ist, noch nicht zu einem alle Faktoren er-
kldrenden Atzmodell gekommen ist, wird diesem Thema ein eigener Abschnitt (2.3)

a

gewidmet.

Fir die gezielte Beeinflussung der Mikrostruktur der porésen Schichten ist es wichtig
die beeinflussenden Parameter und ihre gegenseitige Abhéngigkeit zu kennen. Dies
wird in Abschnitt 2.4 behandelt. Zum Abschlufl des Kapitels wird noch auf die
Oberflichenchemie des PS eingegangen, die auch einen grofien Einflufl auf die PL-
Eigenschaften der porésen Schicht hat.

2.1 Herstellungsprozef}

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung pordser Schichten werden Si-Wafer benutzt,
wie sie in der Silicium-Technologie Verwendung finden. Es handelt sich bei dem
HerstellungsprozeB um einen elektrochemischen Atzproze$, wobei der Si-Wafer als
Anode, eine konzentrierte HF-Losung als Elektrolyt und ein Platinnetz als Kathode
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dient. Der Elektrolyt besteht in der Literatur in den meisten Féllen aus einem Ge-
misch von H,O, CoHsOH und HF (siehe Kapitel 5.2). Da die einzelnen Schritte der
elektrochemischen Reaktion noch nicht ganz geklart sind, wird hier nur das Resultat
der Reaktion an der Anode zusammengefasst [9, 10, 11]:

Si + 2HY + 6F~ + 2 — SiFi~ + HpT (2.1)

bzw.:

Si + 6F~ + 4@ — SiFi~ (2.2)
Da Locher (@) fiir die Uberfithrung von Si-Atomen in die Lésung notwendig sind, ist
der AtzprozeB durch die von aufien angelegte Stromdichte steuerbar. Bei n—dotiertem
St milssen Locher erst erzeugt werden. Dies geschieht durch Beleuchtung des Sub-
strates, wodurch photogenerierte Ladungstriger entstehen. Ublicherweise wird die
Stromdichte wahrend der Herstellung einer Schicht konstant gehalten, da die Strom-
dichte die Mikrostruktur kontrolliert. Dies sind galvanostatische Bedingungen. Im
Gegensatz dazu stehen die potentiostatischen Bedingungen, bei denen die angelegte
Spannung konstant gehalten wird.

Der in Gleichung 2.1 beschriebene ProzeB wird als divalent bezeichnet, weil zwei
Locher bendtigt werden, um ein Si-Atom aus den Substrat zu entfernen. Dagegen
werden fiir den tetravalenten AufldsungsprozeB (Gl. 2.2) vier Locher gebraucht. Die
Anzahl der bendtigten Lécher entspricht der Valenz des Auflésungsprozesses. Je
nach angelegter Stromdichte treten die beiden Reaktionen verschieden hiufig auf.
Dadurch bewegt sich die Valenz zwischen dem Wert zwei bei kleiner Stromdichte
und dem Wert vier bei hoher Stromdichte. Das stabile Endprodukt ist bei beiden
Reaktionen SiFZ~, welches in Lésung geht. Weitere Ausfiihrungen sind in [9] zu
finden.

Da die entstehende Schicht eine Schwammstruktur aufweist, hat sie eine sehr grofie
spezifische Oberfliche im Verhiltnis zu ihrem Volumen. Je nach Herstellungsbedin-
gungen kann eine Oberfliche von 100 m?/em?® bis zu 1000 m?/cm? entstehen. Dies
fithrt dazu, dafl der um mehrere Gréflenordnungen geringere Effekt des chemischen
Atzens auch eine Rolle spielt, wenn die Verweildauer im Elektrolyten grof ist.

Strom—Spannungscharakteristik

Eine typische Strom-Spannungskennlinie ist in Bild 2.1 zu sehen. Diese Charakte-
ristik ist qualitativ sowohl fiir p— als auch fiir beleuchtetes n —dotiertes Si zu beobach-
ten. Die Kennlinien zeigen ein modifiziertes Schottky-Dioden-Verhalten fiir das Sy-
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Abb. 2.1: I(V)-Kennlinie [9] und Valenz [12] des Si-Atzprozesses. Hier die
charakteristische Kurve fiir p-dotiertes Substrat. Bei der Span-
nungsiiberh6hung am Punkt Ipgy, wechselt der Auflésungsmechanismus
von vorwiegend divalent zu vorwiegend tetravalent.

stem Elektolyt/Silicium [12, 13, 14, 15]. Wird das Silicium kathodisch vorgespannt,
so entsteht Wasserstoff ohne dafl es zur Bildung einer porésen Schicht kommt. Im
Fall des p—St ist ein deutliches diodentypisches Sperrverhalten zu beobachten. Bild
2.1 zeigt die I(V)-Kennlinie fiir anodische Bedingungen. Bei der Stromdichte Ipsy,
kommt es zu einem Wechsel im vorherrschenden AuflésungsprozeB. Oberhalb die-
ses Punktes iiberwiegt nicht mehr die divalente sondern die tetravalente Reaktion.
Die Spannungsiiberh6hung kommt aufgrund der Bildung von Wasserstoff zustan-
de. Da 0.8 eV zur Bildung von Wasserstoff bendtigt werden, setzt an diesem Punkt
die Bildung von Wasserstoff ein, was zu einem verstarkten Stromfluff fiihrt. Weitere

Ausfithrungen sind in [12, 13] zu finden.
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2.2 Mikrostruktur

Die im letzten Abschnitt dargestellten Reaktionsmechanismen fiihren zu der schon
erwahnten Schwammstruktur der porésen Schichten. Mittels eines hochaufiésenden
Transmissionselektronenmikroskops (TEM) kann die Mikrostruktur von PS sichtbar
gemacht werden. Dies ist besonders gut mit hochdotiertem St moglich, da bei solchen
Substraten die Strukturen in einem TEM-Bild deutlich sichtbar sind. In Abbildung
2.2 ist eine Aufsicht auf eine pordse Schicht gezeigt, die unter Verwendung solch
eines hoch p—dotierten (1 - 10 ¢m™2) Subtratmaterials hergestellt worden ist. Die
hellen Bereiche stellen die Atzkanile dar, die dunklen Bereiche das stehengeblie-
bene Silicium. Diese Atzkansle werden anschaulich auch als Poren bezeichnet. Der
prozentuale Volumenanteil der Poren wird Porositit genannt.

Da als Ausgangsmaterial einkristallines Silicium benutzt worden ist, ist auch das ste-
henbleibende 57 einkristallin. Dies wurde mit Réntgenbeugung (XRD) nachgewiesen

Abb. 2.2: TEM-Aufsichtsaufnahme einer porésen Silicium—Schicht, die unter Ver-
wendung von hochdotiertem (1 -10'® cm™3) p—Substrat hergestellt wur-

de.
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[16]. Mit dieser Methode kann auch gezeigt werden, daB PS eine andere Gitterkon-
stante @ als ein Si—Einkristall (¢—S%) hat. Parallel zum Interface PS / ¢-S7 kann
das PS nicht vollstandig relaxieren, da die pordse Schicht an das Substrat gebunden
ist. Dies fithrt zu Stref in der Schicht. Senkrecht zu dem Interface kann das PS
aber relaxieren, so dafl es zu einem in einer XRD-Messung beobachtbaren gréfieren
Gitterabstand kommt. Je hoéher die Porositdt einer Schicht, um so grofier ist der
Gitterabstand [17, 18, 19].

Groflere Anteile amorphen Siliciums (a —S%) sind nicht in PS enthalten wie u.a. durch
Réntgenabsorptionsmessungen [20] gezeigt werden konnte. Die Einkristallinitat des
PS verschlechtert sich mit der Verkleinerung der Strukturgréfen, dies ist mittels
HR-TEM nachgewiesen worden [21].

Die Struktur von PS ist je nach Dotierung des Ausgangsmaterials sehr unterschied-
lich. In Abb. 2.3 sind die fiir die verschiedenen Ausgangsmaterialien typischen TEM-
Bilder zu sehen. Die Gré8ie der Poren ist das charakteristische Merkmal, nach dem
die Einteilung in Klassen unabhingig vom Materialsystem erfolgt [22]. Mikro—Poren
werden Poren genannt, die kleiner als 2nm sind. Meso—Poren haben einen Durch-
messer zwischen 2nm und 50nm. Poren, die grofler als 50 nm sind, werden als
Makro—Poren bezeichnet. Bei PS ist die Strukturgrofie in der gleichen Gréfenord-
nung wie die Porengréfie. Die auf verschiedenen Substraten! hergestellten pordsen
Schichten weisen folgende Porendurchmesser auf [9]:

e n—PS: Wird bei der Herstellung der pordsen Schicht von der Riickseite be-
leuchtet, so entstehen Makro—Poren. Bei der Beleuchtung von der Vorderseite
bildet sich erst eine mikroporédse Schicht, unter der dann Makroporen anfangen.
Auf den Winden der Makroporen befindet sich eine mikroporése Schicht.

e p,p -PS: Bei diesen Substraten werden auch Mikro—Poren beobachtet. Die
Schicht macht einen homogenen Eindruck, wenn sie mit einem Transmissions-
elektronen—Mikroskop betrachtet wird.

e pt,nT-PS: Auf einem TEM-Bild eines Schichtquerschnittes sind schon deut-
lich die Meso—Poren zu erkennen (Bild 2.3). Eine Aufsichtsaufnahme eines
solchen Materials unterscheidet sich deutlich vom Querschnitt (vergleiche Bild
2.2). |

1Zur Bezeichnung der Substrate siche Kap.5.1
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(o) {a

Abb. 2.3: Querschnitts"TEM-Aufnahmen zeigen die grundsétzlichen Unterschiede
in der Morphologie von PS auf unterschiedlich dotierten Substraten: a)
p,b) n, ¢) p*, d) n* [11].

Die hier dargestellte grobe Klassifizierung wird von der Dotierung der verwende-
ten Substrate vorgegeben. Weitere strukturbeeinflussende Parameter werden in Ab-
schnitt 2.4 ndher behandelt.

2.3 Modelle zum Bildungsprozef}

Bisher wurde nur auf die Struktur des PS und auf den elektrochemischen Reaktions-
mechanismus eingegangen, der zur Entstehung dieser Schichten fiihrt. Die eigentliche
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Ursache, weshalb nicht ein ganzflichiger Abtrag des St stattfindet ist Inhalt dieses
Abschnittes. In der Literatur ist es immer noch nicht zu einer Ubereinstimmung
hinsichtlich dieses Grundes gekommen, weshalb hier die wichtigsten Modelle zur
Bildung des PS dargestellt werden sollen. Trotz der unterschiedlichen Weise der Er-
klarung ist die Initialisierungsphase des Prozesses bei allen Modellen nicht naher

erlautert.

Beale—-Modell:

Dieses Modell ist das Erste gewesen, welches die Entstehung des PS zu erkliren
versuchte. Es beruht auf der Elektrostatik und beschreibt das Porenwachstum auf-
grund einer durch Oberflichenzustinde erzeugten Raumladungszone [8, 23, 24]. Die-
se Raumladungszone fithrt zu einer Verarmung an Ladungstriagern im oberflichen-
nahen Bereich. Die Feldlinien im Substrat konzentrieren sich am Porenbodenund
fithren damit zu einem erhdhten Stromfluf}, weshalb hier verstirkt eine Ablésung
von Si—-Atomen stattfindet (siche Abb. 2.3). Deshalb schreitet der Atzprozess senk-
recht zur Oberfliche schnell voran, wahrend die stehenbleibenden Si—Strukturen
kaum noch gedtzt werden, da sie an Ladungstrigern verarmt sind.

Dieses Modell hat den Nachteil, dal es nicht die Entstehung einer mikropordsen
Schicht auf den Makroporen bei n—S: beschreiben kann. Auch ist die Annahme
einer ausreichenden Ausdehnung der Verarmungsrandschicht nur méglich, wenn das
FERMI-Niveau in der Mitte der Energieliicke gepinnt ist. Diese Annahme ist aber
problematisch [25].

Diffusionsbegrenztes Modell

Dieses Modell beschreibt den Bildungsproze von PS als Diffusion von Loéchern
(@) von der Substratriickseite zur Oberfliche und wurde zuerst von SMITH et al.
erlautert [26, 27]. Dieser stochastische Prozef} ist mathematisch dem BEALE-Modell

sehr ahnlich.

Die charakteristische GréBe dieses Modells ist die Diffusionslinge. Aufgrund dieser
ist es moglich den Unterschied zwischen n— und p-S7 zu erkliren. Die Unterschiede
zwischen den unterschiedlich hoch dotierten Substraten lassen sich aber nicht er-
klaren. Da die Diffusionldnge in hoch dotierten Materialien kiirzer ist aufgrund der
vermehrten Storstellen, sollte dies zu einer feineren Struktur fithren.
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Quantenmodell

Dieses Modell basiert auf der Aussage, dafl infolge der kleinen Strukturen des PS
das Bandgap des Si in den Nanokristalliten vergréfert ist [28, 29]. Der Ubergang
¢-S% zu PS hat dann eine Banddiskontinuitat, welche das Eindringen von Léchern &
in die pordse Schicht erschwert (sieche Abb. 2.3). Mit abnehmenden Strukturgréfien
nimmt der Bandabstand zu, wodurch der Auflésungsprozel limitiert wird.

Die Annahme des vergréferten Bandgaps wurde durch experimentelle Ergebnisse
[30, 31, 32] bestitigt. Auch die Blauverschiebung der PL bei hoherer Porositit,
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Atzmodelle:
a) BEALE-Modell
b) Quantenmodell
c) Erweitertes Quantenmodell
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d.h. kleineren StrukturgréBen, unterstiitzt dieses Modell. Dies ist ein Vorteil des
Quantenmodells: Es kann sowohl die PL, als auch die Entstehung des PS erklaren.
Naheres dazu in Abschnitt 2.6. Das Quantenmodell ist nicht in der Lage die Bildung
der unterschiedlichen Mikrostrukturen von n—S% und p—-S7 zu erklaren [26].

Erweitertes Quantenmodell

Dieses Modell baut wie der Name schon impliziert, auf dem Quantenmodells auf
[33]. Dabei wird angenommen, dafl sich die Schwammstruktur der porésen Schicht
aus sphérischen Kristalliten zusammensetzt. Diese Kristallite haben abhangig von
ihrem Durchmesser eine unterschiedliche elektronische Bandstruktur [34]. Ist der
Durchmesser > 60 A so kénnen Quanteneffekte vernachlissigt werden [30]. Ist der
Kristallitdurchmesser allerdings kleiner, so dominieren die Quanteneffekte, die zu
der modifizierten elektronischen Bandstruktur fiilhren. Der neue Amnsatz ist nun,
dafl die Locher durch die Kristallite tunneln kénnen. Das Tunneln der Locher ist
abhingig von ihrer Energie und der Gréfle der Kristallite, da der Durchmesser der
Kristallite gleich der Breite der Tunnelbarriere gesetzt worden ist. Wird diese Tun-
nelbarriere der St -Kristallite beriicksichtigt, so ergibt sich folgender Effekt: Es tritt
eine Modulation des Stromes in Abhéngigkeit von der KristallitgréBe auf. Auf diese
Art kénnen die Locher @ zum Elektrolyten gelangen und wie in Abschnitt 2.1 be-
schrieben Si—Atome aus dem Verband herausldsen (siehe Abb. 2.3). Unterhalb einer
gewissen Grofie bzw. einer bestimmten angelegten Spannung ist ein Tunnelprozef

unwahrscheinlich.

In diesem Modell ist die Moglichkeit enthalten die Kristallitgré8enmodulation zu
erkliren, die aus RAMAN-Messungen [34] erhalten werden. Auflerdem flieBt die
Anodisierungspannung mit ein, die angelegt wird. Auch die unterschiedlichen Mi-
krostrukturen unterschiedlich dotierter Substrate und der Beleuchtungseinflul sind
moglicherweise erklarbar [35], miissen aber noch genauer untersucht werden.

2.4 Strukturbeeinflussende Parameter

Die Mikrostruktur pordsen Siliciums wird von sehr vielen Parametern beeinflufit.
Dabei handelt es sich um Parameter, die sich gut kontrolliert variieren lassen und
solchen, die schwer zu handhaben sind. Die wichtigsten Parameter sind:
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Stromdichte

Die angelegte Stromdichte ist ein gut zu beherrschender Faktor. Unter galvanosta-
tischen Bedingungen ist die Kontrolle iiber die Schichtherstellung sehr gut. Unter
Beriicksichtigung der anderen Parameter 138t sich mit der Stromdichte die Poro-
sitdt der Schicht einstellen. Mit steigender Stromdichte erhdht sich die Porositat.
Mit zunehmender Porositét verlagert sich die Haufigkeitsverteilung? der Kristallite
in der porésen Schicht immer mehr zu kleineren Kristalliten hin. Dieser Trend ist in
TEM-Aufnahmen beobachtbar [36].

Dotierung

Die Art der Dotierung und die Konzentration des Dotierstoffs sind die entschei-
denden Faktoren fiir die Mikrostruktur (sieche Abschnitt 2.2). Da Si~Wafer durch
ihren HerstellungprozeB (siehe Abschnitt 5) zum Rand hin einen Dotierungsgradi-
enten aufweisen, zeigt sich auch bei den porésen Schichten auf solchen Substraten
ein Gradient in der Schichtdicke und der Porositat. Abhilfe kénnen epitaktisch ge-
wachsene Schichten schaffen.

Es kann generell gesagt werden, da§ mit abnehmender Dotierungskonzentration der
Trend zu kleineren Kristalliten geht. Dies ist schon auf dem TEM-Bild (Abb. 2.3)
zu sehen gewesen. Eine systematische Untersuchung ist in {33] zu finden.

Atzzeit

Die Atzzeit bestimmt die Dicke der hergestellten Schicht. Da aufgrund der grofien
Oberfliche ein chemischer AtzprozeS zusitzlich beriicksichtigt werden mufB (siehe
Abschnitt 2.1), ist die Dauer des Kontaktes des Elektrolyten mit der porésen Schicht
auch ein zu beachtender Faktor.

Elektrolytzusammensetzung

Die Zusammensetzung des Elektolyten im Besonderen die HF-Konzentration nimmt
auch EinfluB auf das PS. Mit steigender HF-Konzentration nimmt die Porositat bei

*Haufigkeitsverteilungen kénnen aus RAMAN-Messungen erhalten werden (siehe 4.1)
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gleicher Stromdichte ab. Gleichzeitig wird der mittlere Porenradius reduziert [37, 38].
Normalerweise setzt sich der Elektrolyt aus einer Mischung von wafiriger HF-Losung
und Ethanol zur besseren Oberflichenbenetzung zusammen.

Beleuchtung

Die Beleuchtung und somit die photogenerierten Ladungstridger sind ebenso von
Bedeutung. Sie beeinflussen sowohl die Porositat als auch die Mikrostruktur des PS.
Es ist entscheidend, ob von der Vorderseite oder von der Riickseite beleuchtet wird.
Die Intensitdt der Beleuchtung, die eingestrahlte Wellenlinge (monochromatisch
oder spektral breitbandig), die Beleuchtungsdauer und der Beleuchtungszeitpunkt
(wéhrend oder nach der Herstellung) sind weiterhin von Bedeutung. Bei n-S7 ist
sogar ein rein photochemisches Atzen méglich [39].

Laterale Strukturierung

Die laterale Strukturierung eines Si—Wafers vor der Herstellung einer porésen Schicht
hat einen grofien Einfluf auf die Homogenitdt der Mikrostruktur und die Schicht-
dicke der pordsen Bereiche. Die Ursachen werden in Kapitel 8 ausfiithrlich behandelt.

2.5 Chemische Zusammensetzung

Die hergestellten pordsen Schichten setzten sich gréfitenteils aus dem stehenbleiben-
den Si-Material und aus Wasserstoff zusammen. Gealterte Proben zeigen zuséatzlich
einen Sauerstoffanteil. Dabei kommt es entscheidend auf die Herstellungsbedingun-
gen und die Nachbehandlung der Proben an.

Die Untersuchung der Komposition des PS erfolgt normalerweise durch Infrarot—
Spektroskopie. Durch Zuordung der Si-H und Si-O Oszillatoren zu bestimmten
Schwingungsfrequenzen ist es méglich eine quantitative Aussage liber die Zunahme
von Sauerstoff und der Abnahme von Wasserstoff mit der Zeit der Lagerung zu
machen [33, 40, 41]. Wird eine Probe hergestellt, so sind die dangling bonds der Si-
Oberflichenatome mit Wasserstoff abgeséttigt [42]. Der Sauerstoff wird im Laufe der
Zeit in die riickwartigen Bindungen (back bonds) der Si-Oberflichenatome eingebaut
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[43]. Genauere Angaben sind unter [44, 33] zu finden. Die Alterung insbesondere von
Schichtsystemen wird in Kapitel 7.4 behandelt.

In PS wurde weiterhin sowohl Fluor als auch Kohlenstoff durch Photoemissions—
Spektroskopie (XPS) und Sekundér-Ionen-Massen—-Spektroskopie (SIMS) gefunden.
Der Fluorgehalt nimmt beinfluBt von den Lagerbedingungen ab, der Kohlenstoffge-
halt zu [45, 46].

2.6 Photolumineszenz

Das Hauptaugenmerk liegt bei der Beschiftigung mit PS eigentlich auf der Elektro-
lumineszenz. Egal welche Untersuchungen auch vorgenommen werden, der Hinter-
grund ist immer die Hoffnung, mit pordsem Silicium die Moglichkeit zu haben, eine
mit der VLSI-Technologie [47] der Si-Chipherstellung kompatible Optoelektronik
realisieren zu kénnen. Daraus folgt, da die Photolumineszenzeigenschaften, die die
Vorstufe zu einer Elektrolumineszenz darstellen eine sehr grofie Bedeutung fiir die
PS-Technologie haben. Eine langzeitstabile Photo— und Elektrolumineszenz ist ei-
ne Vorbedingung fiir die Herstellung industrietauglicher Bauelemente. Deshalb wird
hier kurz dargestellt, welche Parameter die Photolumineszenz beeinflussen, da diese
auch auf die Elektrolumineszenzeigenschaften einwirken.

In der Literatur herrscht noch immer kein Konsens {iber die Ursache der Lumines-
zenz. Es zeichnet sich aber ab, daB sich das Quantenmodell wie es von CANHAM [48]
vorgestellt wurde unter zusdtzlicher Beriicksichtigung von Oberflachenzustinden
(siehe z.B. [49]) durchsetzt.

Das Quantenmodell geht von einer geinderten Bandstruktur aus: In kleinen Kri-
stalliten vergréfert sich das Bandgap [50]. Die Oberflichenzustinde spielen eine
wichtige Rolle, da nichtstrahlende Rekombinationszentren an der Oberflache der
kleinen Kristallite zu einer drastischen Reduktion von strahlenden Rekombinatio-
nen der Elektron-Loch-Paare fithren konnen. AuBlerdem ist es moglich, dafl die
Oberflachenzustiande einen Zwischenzustand bei der Rekombination darstellen und

den Lumineszenzproze$ dadurch beeinflussen [49)].

Die Photolumineszenz héngt somit von der Gré8e der Kristallite ab. Aus diesem
Grund nimmt die PL zu, wenn die Porositdt der Schichten steigt (siehe dazu auch
Kap. 6.1.2). Da bei zunehmender Dotierung die Kristallitgré8e zunimmt, nimmt
die PL des Materials bei ab [33]. Die Alterung von Proben auf natiirliche Art oder
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hervorgerufen durch kiinstliche Oxidation erzeugt keinen einheitlichen Trend [33].
Dies ist begriindet in den Herstellungsbedingungen. Fiithrt die Oxidation zu einer
besseren Oberflichenpassivierung, so steigt die PL. Wird die Kristallitgré8enver-
teilung optimiert, so steigt die PL wiederum. Wird hingegen eine schon optimale
KristallitgréBenverteilung durch weitere Reduktion der Kristallite durch Oxidati-
on verschlechtert, so kann keine Steigerung der PL erwartet werden. Aus diesen
Griinden ist es wichtig sowohl die Herstellung als auch die Nachbehandlung der

Proben zu beherrschen.

Eine Schiadigung der PL kann durch viele Nachbehandlungsschritte erfolgen. Beson-
ders das Abscheiden von Kontaktmaterial in den Poren [51] kann sehr kritisch sein.
Auch die nachtrégliche laterale Strukturierung mit ihren vielfiltigen Arbeitsschrit-
ten kann zu einer Schidigung des PS fiihren [52]. Aus diesem Grund mufl immer die
Vertraglichkeit der Arbeitsschritte beobachtet werden.
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Kapitel 3

Grundlagen der
Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel soll die Theorie der bei dieser Arbeit verwendeten Mefimethoden
dargestellt werden. Die fiir die Bewertung eines Experimentes notwendigen Auswer-
tungsverfahren werden spéter in 5 beschrieben.

Als erstes wird die RAMAN-Streuung vorgestellt, die eine Beurteilung der Mikro-
struktur von pordsem Silicium erlaubt. AnschlieSend wird auf die Photolumineszenz-
spektroskopie (PL) eingegangen, die eine der Standartmethoden zur Charakterisie-
rung von pordsem Silicium ist. Der nichste Abschnitt beschreibt die Reflexionsspek-
troskopie, mit der sowohl im infraroten als auch im sichtbaren und im ultravioletten
Spektralbereich gearbeitet wurde. Sie diente dazu die optischen Eigenschaften zu un-
tersuchen und daraus die Alterung der pordsen Schichten zu bestimmen. Alternativ
wurde das Verfahren der Ellipsometrie eingesetzt, um die optischen Eigenschaften
der Proben zu erhalten. Diese Charakterisierungsmethode wird im Abschnitt 3.5

beschrieben.

3.1 Raman—Streuung

Der Effekt der inelastische Lichtstreuung wird als RAMAN-Streuung bezeichnet,
und wurde gleichzeitig von C.V. RAMAN und K.S. KRIENAN [53] sowie von G.
LANDSBERG und L. MANDELSTAM [54] entdeckt.

Treffen elektromagnetische Wellen auf ein Material, treten elastische und inelastische
Streuprozesse auf. Die quasielastische Streuung wird auch RAYLEIGH-Streuung ge-
nannt. Wird jedoch bei dem Streuprozefl eine elementare Anregungen im Festkérper



28 Kapitel 3. Grundlagen der Charakterisierungsmethoden

erzeugt oder vernichtet, so verschiebt die Frequenz des gestreuten Lichtes gerade
um deren Frequenz. Die auf diese Weise durch den RAMAN-Effekt detektierbaren
elementaren Anregungen sind z.B. optische oder akustische Phononen, Plasmonen,

Polaritonen oder Magnonen [55, 56, 57, 58, 59].
Der RAMAN-Effekt kann sowohl durch eine makroskopische als auch durch eine

mikroskopische Beschreibung erklart werden.

3.1.1 Makroskopische Theorie

Die makroskopische Theorie der Raman—Streuung beruht auf der klassischen Be-
schreibung der Antwort eines Materials auf eine einfallende elektromagnetischen
Welle. Die Antwortfunktion des Materials ist die dielektrische Suszeptibilitat. Die
Wechselwirkung von Licht mit Materie wird in Dipolndherung beschrieben [60]. Die
einfallende elektromagnetische Welle erzeugt durch ihr zeitabhangiges elektrisches
Feld

Ein(wi)) = Ej-ejn-exp(i(ki-r—w;-t)) (3.1)
im Material eine Polarisation;
Pos(ws) = €0 Xap(wi,ws) - Eia(wi) (3.2)

In den Gleichungen geben o bzw.  die Polarisationsrichtungen der einfallenden bzw.
der gestreuten Welle an. Die Polarisation driickt die Verschiebung der Valenzelek-
tronen gegeniiber ihren Atomriimpfen aus. Die Ubergangssuszeptibilitat x(wi,w;)
ist ein Tensor 2. Stufe und wird auch RAMAN-Tensor genannt. Die Frequenzen des
einfallenden und des gestreuten Lichtes sind mit w; und w; bezeichnet, go ist die
elektrische Feldkonstante.

Die elementaren Anregungen des Materials fiihren zu rdumlichen und zeitlichen
Fluktuationen der Suszeptibilitdt. Diese kann in einer TAYLOR-Reihe nach den Nor-
malkoordinaten der Anregung entwickelt werden.

8X 02

0 af Xap

Wi, Ws — | u; 4 Uit
Xaﬁ( & ) Xaﬁ an I aujauj, 77

= Xop + Xap ()5 + Xap(d, 3" )ujug + - (3:3)
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Der Term 0. Ordnung beschreibt die RAYLEIGH-Streuung mit w; = w,. Sind die
elementaren Anregungen Phononen mit den Normalkoordinaten

uj = ujo - exp (i(q - r—wj-t)) (3.4)

so beschreibt der nachste Term die RAMAN-Streuung 1. Ordnung. Dieser Prozef§
findet unter der Beteiligung genau eines Phonons statt. Das gestreute Licht hat die
Frequenzen w;, = w; £ w;). Die Erzeugung eines Phonons wird als Stokes—Prozef§
bezeichnet und verringert die Energie des gestreuten Lichtes gegeniiber dem einfal-
lenden Licht; die Vernichtung eines Phonons wird als Antistokes—Prozefl bezeichnet
und vergréfBert die Energie des gestreuten Lichtes. Die weiteren Terme in Gl. 3.3
beschreiben die Prozesse unter Beteiligung mehrerer Phononen, wobei die Ordnung
des Terms die Anzahl der beteiligten Phononen angibt.

Setzt man eine unendliche Ausdehnung des Kristalls vorraus, so gilt fiir alle Streu-
prozesse die Erhaltung der Energie und des Quasiimpulses

ws = w; tw; (3.5)
ki = kixq; £ G (3.6)

Wobei G ein reziproker Gittervektor ist. Kann die Unendlichkeit des Festkorpers
nicht vorrausgesetzt werden, so gilt die Erhaltung des Quasiimpulses nicht mehr.
Dies wird in Kapitel 3.1.3 behandelt.

Eine einfache Abschétzung der k — Vektoren des Lichtes fiir typische Anregungsener-
gien ergibt, daB nur Phononen aus dem Zentrum der Brillouinzone am Streuprozef
beteiligt sind. Die phononische Zustandsdichte kann bestimmt werden, indem Pro-
zesse betrachtet werden an denen mehrere Phononen beteiligt sind.

Streuquerschnitt

Der differentielle Streuquerschnitt ist die in ein bestimmtes Frequenzintervall dw
und in einen bestimmten Raumwinkel df) abgestrahlte Leistung, die auf die einge-
strahlte Leistung normiert ist. Unter Zuhilfenahme der Dipolndherung und unter
Beriicksichtigung des Fluktuations—Dissipations—Theorems [61], ergibt sich:

do’f wgV ‘ R 5
dQdw ~ (4nc?)? les - xap(y) - &il* (n(w;) +1) 8(w; —w) 507 (3.7)
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Wichtige Konsequenz aus GI. 3.7 sind die Proportionalitdt von Streuquerschnitt
zum Streuvolumen V und die durch den Suszeptibilitdtstensor x(j) gegebene Pola-
risationsabhéngigkeit. Durch das Modell eines gedampften harmonischen Oszillators
fiir die Phononen ergibt sich fiir die Beschreibung des RAMAN-Spektrums eine Lo-
rentzfunktion als Linienform des RAMAN-Peaks. Deren Halbwertsbreite wird durch
die Ddmpfung des Phonons bestimmt. Die Lebensdauer eines Phonons ist aus die-
sem Grunde umgekehrt proportional zur gemessenen Halbwertsbreite des RAMAN-

Signales.

Die Temperatur der Probe 1a8t sich in guter Niherung durch das Verhéltnis der
Stokes—zu—Antistokes Intensititen

_I§_ = (C-exp <hwj ) (3.8)

I4s kgT

mit

ts (wg )3 os  aitays
tas \was/ o045 ait+as

bestimmen [62]. Dabei wird benutzt, daf§ die thermische Besetzung n(w;) der Pho-
nonenzustdnde aus Gl. 3.7 einer BOSE-EINSTEIN-Verteilung gehorcht. C' ist ein
Korrekturfaktor, der verschiedene Faktoren beriicksichtigt. Dies sind die Sensiti-
vitit des Detektors und die Transmission des Monochromators fiir Stokes— (ts) und
Antistokesstreulicht (£45), den zugehdrigen Streuquerschnitten og und 045 und den
Absorptionskoeffizienten a der Probe. Fiir einkristallines S wurde der Faktor C fiir
Energien des einfallenden Lichtes in ausreichend grofilem Abstand zum niedrigsten,
direkten Ubergangs im Si (3.4eV) zu anndhernd 1 bestimmt [63].

C’.=

Auswahlregeln

Der in Gl. 3.7 enthaltene Term |e;- xas(7) - €;]? bestimmt, ob fiir eine gewéhlte Streu-
konfiguration die Streuung an einem Phonon symmetrieerlaubt oder symmetrieverbo-
ten ist. Die Streukonfiguration beschreibt die Ausbreitungsrichtung des einfallenden
und gestreuten Lichtes (k; bzw. k;), sowie die dazugehdrigen Polarisationsrichtun-
gen (e;q und e,g) in der Probe. In der PORTO-Notation wird eine Streukonfiguration
beschrieben mit dem Ausdruck k;(e;q, ess)ks. Mit Hilfe der Gruppentheorie lassen
sich fiir die Punktgruppe des betreffenden Kristalles (57 gehért zur Punktgruppe Ty)
die Auswahlregeln fiir die erlaubte RAMAN-Streuung 1. Ordnung angeben. Angaben
hierzu sind z.B. in [56] zu finden. Ein Versto gegen diese Auswahlregeln wird z.B.
durch Storung der Kristallsymmetrie aufgrund von Strain oder durch die Verletzung
der k-Erhaltung bei Nanokristalliten herbeigefiihrt.
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3.1.2 Mikroskopische Theorie

Einen anderer Ansatz um die RAMAN-Streuung zu beschreiben bietet die mikrosko-
pische Theorie. Sie beschreibt den RAMAN—Prozef mittels der Quantenmechanik als
einen ProzeB aus drei Teilschritten. Die Prozef3schritte sind in Abb. 3.1.2 dargestellt.

Die Einzelschritte des RAMAN—Prozesses sind:

e Anregung eines Elektron-Loch-Paares des Zustandes |n > durch Absorption
eines Photons der Energie fiw; .

e Wechselwirkung eines angeregten Zustandes, der die Energie fiw; hat, mit dem
Gitter des Kristalls. Entspricht einer Vernichtung oder Erzeugung eines Pho-
nons unter Ubergang in den Zustand |m >.

e Aussendung eines Photons der Energie fiw, und Ubergang des Elektron-Loch-
Paares in den Grundzustand |0>.

Die Energieerhaltung mufl nur fir den gesamten ProzeB erfiillt sein, wihrend die
Impulserhaltung fiir jeden Einzelschritte gelten mu8. Da der Zwischenzustand nicht

@) (b)
Opy g N

~ = Phonon -1--3 >

J

F

(Di, kl G)S) . En Em

Photon Photon B

Abb. 3.1: Die RaAMAN-Streuung als ein Drei-Stufen—Prozef in quantenmechani-
scher Darstellung. _
(a) FEYNMAN-Diagramm
(b) Energieschema fiir den Stokes—ProzeB
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reell sein muf, sondern auch virtuell sein kann, gibt es keine feste Reihenfolge der
drei Teilschritte. Innerhalb der Grenzen der Unscharferelation von Heisenberg kann
z.B. auch zuerst ein Phonon erzeugt und dann erst ein Photon absorbiert werden.
Permutiert man die drei Teilschritte, so erhidlt man mit Stérungsrechnung 3. Ord-

nung [64]:

Xap(J) ~ Z + 5 weitere Terme) (3.9)

m,n

<0|pglm> <m|H,|n> <n|ps|0>
(Em - hws)(En - hwi)

Dies ist die Ubergangssuszeptibilitit 1. Ordnung. E,, und E, sind die Energien der
Zusténde |m > und |n > beziiglich des Grundzustandes |0>. H,; ist der HAMILTON—
Operator der Elektron—Phonon-Kopplung. Die polarisationsabhingigen Dipolope-
ratoren sind p, und pg.

Im Bereich des Energiegaps wird der Term aufgrund seines doppelten Resonanznen-
ners sehr groB. Wird also mit einer Photonenenergie nahe einer Interbandenergie des
Kristalls angeregt, ist das inelastisch gestreute Licht besonders intensiv. Dies wird
als resonante RAMAN-Streuung bezeichnet.

3.1.3 Raman—Streuung an Nanokristalliten

Werden kleine Kristallite mittels RAMAN—-Streuung untersucht, so kénnen einige An-
nahmen nicht mehr gemacht werden, die fiir den unendlich ausgedehnten Festkorper
gelten. Die Erhaltung des Impulses, die direkt aus der Annahme eines unendlichen
Kristallgitters folgt, ist nicht mehr giiltig. Der Impuls der Phononen wird nur noch
durch die Grofle L und die Geometrie der Kristallite bestimmt. Ebenso gelten die
Auswahlregeln fiir die erlaubte RAMAN-Streuung nicht mehr.

Um die Lokalisierung der Phononen auf die Kristallite zu beschreiben wird die Pho-
nonamplitude mit der Funktion W (r, L) gewichtet [65, 66]. Die dadurch gednderte
Phononwellenfunktion ergibt sich wie folgt:

U(qo,r) = W(r,L) @(qo,r) = u(qo,r) ®'(qo,r) (3.10)

®(qo,r) ist die durch die Modulation mit der gitterperiodischen BLOCH-Funktion
u(qo, r) gebildete Wellenfunktion des Phonons in einem unendlich ausgedehnten Kri-
stall und qo der zugehdrige Wellenvektor des Phonons. Die Wichtungsfunktion wird
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gesetzt zu sin(ar)/ar mit o = 27 /L. Die Randbedingung ist, daf die Verteilung an
beiden Randern des Kristalliten ihre erste Nullstelle hat. AuBerhalb des Kristalliten
wird die Wichtungsfunktion gleich Null gesetzt. Die Wichtungsfunktion ist in Ana-
logie zu der Wellenfunktion eines Elektrons in einem spherischen, unendlich hohem
Potentialtopf mit Durchmesser L gew3hlt und ist aus diesem Grunde physikalisch
sinnvoll. Eine ausfiihrliche Diskussion findet sich in [34]. Die RAMAN-Streuintensitat
eines Phonons ergibt sich durch die Superposition lorentzférmigen Streubeitrage, de-
ren Intensitit durch die FOURIER—Koeffizienten C(qo,q) gegebenen ist |C(qe,q)|?

gemaf \
I(w) ~ /dq RICULY (3.11)
(w—w(@)*+ (%)
ergibt [34]. Eine asymmetrische Verbreiterung des RAMAN-Peaks und die Verschie-
bung zu niedrigeren Wellenzahlen wird durch die Phononen—Dispersionsrelation ver-
ursacht. Diese ist in Abbildung 3.1.3 dargestellt.

Der Phononen-Peak fiir einen Kristalliten mit Durchmesser L wird dann beschrieben

o}

Phonon dispersion relation: o(q)

Raman spectrum

IC(0,)f

& -
(@) q

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Modellierung des RAMAN—-Spektrums fiir
Nanokristallite.
Die Funktion |C(qo, q)|? bestimmt die Intensitit des Streubeitrages mit
dem Wellenzahlvektor q. Das RAMAN-Spektrum I(w) ist eine Uberla-
gerung von lorentzférmigen Streubeitrigen, deren Frequenz durch die
Dispersionsbeziehung w(q) bestimmt wird.
Die gestrichelte Linie bezeichnet die Lage des Phonons im unendlichen
Kristall.
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durch:
sin®(¢L/2) 1

IL(w) ~ /dq 4L4
(2m)* g*(4m? — *L?)? (w — w(q))? + (2/To)’
Mit dieser theoretischen Beschreibung ist es nun mdglich, ein RAMAN-Spektrum
numerisch anzupassen und daraus die KristallitgroBenverteilung des Materials zu
gewinnen. Dieses Verfahren wird in Kapitel 6 wichtig sein.

(3.12)

3.2 Photolumineszenz—Spektroskopie

Die Photolumineszenz—Spektroskopie ist ein weiteres optisches Verfahren zur Cha-
rakterisierung von Materialien. Es eignet sich besonders dazu, Halbleitermaterialien
und Halbleiterheterostrukturen zu untersuchen [67]. Die erhaltenen Ergebnisse ma-
chen Aussagen iber die Eigenschaften der Bandstrukturen.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung des Photolumineszenzprozesses
1) Erzeugung eines Elektronen—Loch—Paares
2) Thermalisierung und Diffusion in lokale Energieminima
3) Rekombination unter Aussendung eines Lichtquants

Auf das Halbleitermaterial einfallendes Licht, dessen Energie oberhalb des Ener-
giegaps liegt, regt Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband an. Die
entstandenen Locher im Valenzband und die Elektronen im Leitungsband therma-
lisieren und diffundieren in die lokalen Energieminima. Die sogenannte ,strahlen-
de“ Rekombination findet unter Aussendung eines Lichtquants statt. Dieser Vor-
gang ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Das ausgesendete Photon hat die Energie des
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Bandabstandes abziiglich der exitonischen Bindungsenergie. Durch diesen ProzeS ist
es moglich Aussagen iiber die Bandstruktur zu machen.

Bei einem Halbleitermaterial, welches einen definierten Bandabstand hat, erhalt man
einen scharfen Peak im PL-Spektrum. Hingegen verbreitert sich der Peak, wenn der
Bandabstand einer Verteilung unterworfen ist.

In Konkurrenz zur strahlenden Rekombination stehen ,,nichtstrahlende“ Rekombina-
tionen z.B. an Stdrstellen. Diese verringern die Intensitét der Lumineszenz.

3.3 Effektiv—Medium—Theorie

Ein effektives Medium ist ein Material, das aus mehreren Komponenten besteht und
dessen Teilchengrofle wesentlich kleiner ist als die Wellenlange, mit der es betrachtet
wird. Das einfallende Licht ,;sieht“dann keine Einzelteilchen mehr, sondern nur noch
ein einziges effektives Medium (siehe Abb. 3.3a) mit der dielektrischen Funktion e,y .

Hier sollen nur 2-Phasen—Systeme betrachtet werden, also effektive Medien, die aus
einem Matrixmaterial bestehen, in das ein Partikelmaterial eingebettet ist. Bei solch

einem System sind drei Parameter wichtig:
e Der Fiillfaktor f — das ist der Volumenanteil des Partikelmaterials (f = 1— P
mit P als Porositét).
e Die Perkolation — die den Vernetzungsgrad der Partikel beschreibt.
o Die GroBle, Form und Lage der Partikel in der Matrix und ihre Absténde

zueinander.

Die BERGMAN-Darstellung [68] geht einen allgemeinen Weg zur Beschreibung der
effektiven dielektrischen Funktion e.ss. Unter der Vorraussetzung, dafl Retardie-
rungseffekte keine Rolle spielen und aus dem Vergleich der Energiedichten des realen
und des effektiven Systems ergibt sich, daBl .55 geschrieben werden kann als:

Eerf(w) = em (1 - f/ an 52) > (3.13)

t—n

Die von BERGMAN gefundene Mischungsformel enthélt:
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e Den Volumenfiillfaktor f
e Die als spektrale Dichte bezeichnete Funktion g(n, f)

e Die Funktion ¢, die sich aus den dielektrischen Funktionen des Partikelmate-
rials und des Matrixmatrials zusammensetzt: ¢ = ;f}{—e

Da die Mischungsformel von BERGMANN allgemeingiiltig ist, konnen altere Modelle
fiir effektive Medien so umgeschrieben werden, dal man die spektrale Dichte fiir
diese Modelle erhélt. Daraus ist dann ersichtlich, wie die Perkolation des effektiven
Mediums beriicksichtigt worden ist.
Einfache Modelle wie das Modell von MAXWELL-GARNETT [69] beziehen die Perko-
lation iberhaupt nicht in die Berechnungen mit ein, oder beschranken sich auf eine
feste Beziehung zwischen dem Fiillfaktor f und der Perkolation wie das Modelle von
LOOYENGA [70]. Die Formel von BRUGGEMAN [71] enthélt einen Perkolationsanteil,
der aber erst ab einem Volumenfillfaktor f > 1/3 auftritt.

3.4 Reflexions—Spektroskopie

Die Reflexions—Spektroskopie ist eine zerstérungsfreie Charakterisierungsmethode.
Je nach zu untersuchendem Effekt wird im infraroten (IR) , im sichtbaren (VIS)
oder ultravioletten (UV) Spektralereich gemessen. Dabei wird die Probe mit Licht

a) b)

.

.
=

.

A

.

.
Matrix: €, eff. Medium: . 1Perkolatlon sl
Material: ¢ Eur minima maxima

Abb. 3.4: Ein effektives Medium wird u.a. beschrieben durch:
a) Die effektive dielektrische Funktion des Materials ist abhédngig von
den dielektrischen Funktionen der Matrix und des Partikelmaterials
b) Die Perkolation beschreibt die Vernetzung des Partikelmaterials
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des gewiinschten Wellenlangenbereiches bestrahlt und das Reflexionsvermégen ge-

messen.

Die IR-Spektroskopie ist die Standardmethode zur Bestimmung der chemischen
Komposition des Materials und der Eigenschaften der freien Ladungstrager. Da Si
kein infrarotaktives Phonon besitzt, hangt das Reflexionsvermégen nur an den freien
Ladungstragern und an den unterschiedlichen Brechungsindizes der porésen Schicht
bzw. Schichten und dem Substrat. Die chemischen Komponenten, die aufler S7 vor-
kommen koénnen sind z.B. Sauerstoff und Wasserstoff. Deren molekulare Schwin-
gungsmoden werden durch harmonische Oszillatoren gut beschrieben.

Im sichtbaren Bereich kann schon das Reflexionsverhalten der Proben an sich interes-
sant sein. Durch Modellrechnungen mit einer geeigneten Theorie ist es méglich die di-
elektrische Funktion e(w) = €'(w)+ie”(w) der Proben allein aus den Reflexionsdaten
zu ermitteln. Soll dieser Weg vermieden werden, so mufl sowohl die Reflexion als
auch die Transmission gemessen werden.

3.5 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine Methode zur Bestimmung der pseudodielektrischen Funk-
tion aus der Anderung des Polarisationszustandes des eingestrahlten, linear polari-

sierten Lichtes.

Das reflektierte Licht wird mit einem Detektor hinter einem zweiten Polarisator
nachgewiesen. Durch Drehung des zweiten Polarisators (auch Analysator genannt)
ist es moglich die Intensitdt des Lichtes in Abhangigkeit von der Polarisationsrich-
tung zu messen. Aus dem Verhéltnis der Komponenten der elektrischen Feldvektoren
des einfallenden ( E;, und E;;) und des reflektierten (E,, und E,) Lichtes (Abb. 3.5)
lassen sich die FRESNEL-Koeffizienten r, := E,,/FE;, und r, := E,;/E;; berechnen.
Mit dem FEinfallswinkel ¢¢ kann nun die dielektrische Funktion berechnet werden,
wenn angenommen wird, da der reflektierende Korper ein Halbraum ist:

. . 1—0p ?
= sin? *ptan® @ | —— 3.14
€ sin“ ¢ + sin“dtan ¢(1+p) (3.14)

mit p = r,/rs [73, 74, 75]. Die so erhaltene Funktion wird pseudodielektrische Funkti-
on genannt. Da bei der Messung iiber Volumen— und Oberflichenbeitragen gemacht
wird, bzw. bei Schichtsystemen eine Mittelung iiber die verschiedenen dielektrischen
Funktionen gemittelt wird, entspricht die pseudodielektrische Funktion nicht genau
der dielektrischen Funktion des untersuchten Materials.
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Ellipsometrie in Reflexion [72]. Linear po-
larisiertes Licht wird nach der Reflexion durch die Probe elliptisch polari-

siert und die dielektrische Funktion mit Hilfe des Polarisationszustandes

bestimmt.
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Kapitel 4

Experimente zur
Charakterisierung von pordsem

Silicium

In diesem Kapitel werden die zur Charakterisierung des porésen Siliciums notwendi-

gen experimentellen Aufbauten beschrieben. Dabei wird sowohl auf die Durchfithrung

als auch auf die Auswertung der Messungen eingegangen. Der Schwerpunkt liegt auf

den spektroskopischen Untersuchungsmethoden wie der RAMAN—, der Photolumineszenz—
und der Reflexionsspektroskopie, sowie der Ellipsometrie. Ferner wurde durch Gra-
vimetrie die Porositdt des PS bestimmt. In einem abschliefenden Unterkapitel wer-

den die Untersuchungen der Tiefenprofile mit einem Scanning FElectron Microscope
(SEM) und einem Tiefenprofiler, sowie die Untersuchung der Mikrostruktur mit
einem Transmission Electron Microscope (TEM) kurz erlautert.

4.1 Raman—Spektroskopie

4.1.1 Aufbau des Raman—Meflplatzes

Der Aufbau des RAMAN-MeBplatzes soll hier kurz dargestellt werden. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung findet sich in [76]. Der Versuchsaufbau, mit dem die RAMAN-
Messungen durchgefiihrt worden sind, ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.
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Abb. 4.1: Schematischer Aufbau des RAMAN-MefBplatzes. Die Abkiirzungen ste-
hen fiir: P Prisma, M Spiegel, Ph Blenden, BS Strahlteiler, PR Polari-
sationsdreher, PM Powermeter, PMT2 Photomultiplier, OMA optischer
Vielkanalanalysator

Eingangsseitige Optik

Als Lichtquelle wird ein Argon— oder ein Krypton-Ionenlaser je nach Bedarf ver-
wendet. Sowohl der Ar*- als auch der Kr*—Laser sind von der Firma Coherent und
haben die Typenbezeichnungen INNOVA 90-5 bzw. INNOVA 200-K2. Aufler der
gewiinschten Laserlinie emittieren die Ionenlaser typische Plasmalinien, die durch
spontane Emission zustande kommen. Da diese die Raman-Messungen iiblicherwei-
se stéren, werden sie mit einem Geradsichtprisma in Verbindung mit den Loch-
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blenden unterdriickt. Eine Ausnahme bilden die Messungen an PS, bei denen das
Geradsichtprisma entfernt wird (siehe Abschnitt 4.1.2).

Durch den Aufbau der RAMAN—-Anlage in direkter Riickstreugeometrie ist es méglich
Proben sowohl unter Atmosphérenbedingungen, als auch innerhalb einer Ultrahoch-
vakuum (UHV)-Kammer zu messen, deren Vakuum besser als 1078 Pa ist. Der La-
serstrahl wird mit einem Makro-Objektiv (50 mm Brennweite, 47° Offnungswinkel)
auf die Probe fokussiert. Der Fokusdurchmesser betragt 100 um. Alternativ steht ein
Mikroskop zur Verfligung, dessen Fokusdurchmesser auf minimal 1 um eingestellt
werden kann. Auf diese Weise kénnen mit hoher Ortsauflésung RAMAN-Messungen

durchgefithrt werden.

Spektrometer

Der Monochromator des RAMAN-MeBaufbaues ist ein Triplemonochromator der Fir-
ma Dilor (Dilor XY), der mit holographischen Gittern ausgestattet ist (1800 Striche
pro mm). Der Triplemonochromator kann auf zwei Arten betrieben werden. Bei
dem hochaulésenden HD-Modus (high dispersion) addieren sich die Dispersionen
des Vormonochromators und des Spektrographen. Wird der Triplemonochromator
in den Normal-Modus geschaltet, so wirkt der aus den ersten beiden Gittern be-
stehende Vormonochromator nur als BandpaB zur Unterdriickung des Streulicht.
Die spektrale Aufspaltung wird in diesem Modus nur vom dritten Gitter vorgenom-
men. Daraus resultiert eine geringere spektrale Aufldsung und ein dreifach groferer
Spektralbereich, der vom Vielkanalanalysator bei der Aufnahme eines Spektrums
detektiert werden kann.

Detektoren

Um das spektral aufgespaltene Licht zu detektieren stehen zwei Detektoren zur

Verfiigung:

e Ein optischer Vielkanalanalysator (OMA), der aus einem Diodenarray mit
1024 Silicium—-Photodioden (EG&G Recticon S 1024/W/IV/G) mit einem
zur Verstirkung vorgeschaltetem Micro-Channel-Plate (MCP) besteht. Dabei
werden nur die mittleren 700 Dioden verstarkt. Die ungleichmaBige Verstarkung
des MCP wird durch eine Software-Korrektur berticksichtigt [76].
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e Als zweiter Detektor steht ein Photomultiplier mit GaAs-Photokathode (Ha-
matsu R943-02) zur Verfiigung. Die spektrale Auflésung des Detektors ist von
der Stellung der Spalte abhéingig.

Beide Detektoren werden mittels Peltierelementen gekiihlt, um das thermische Rau-
schen zu minimieren. Um bei RAMAN-Spektren eine gute Anpassung durch eine
Simulation zu erméglichen, muB eine ausreichende Statistik und damit ein gutes Si-
gnal/Rauschverhéltnis bei den Messungen erreicht werden. Im Fall des Diodenarrays
ist dies jedoch nur eingeschrinkt méglich [34, 76]. Aus diesem Grunde werden meh-
rere Messungen (Akkumulationen) hintereinander vorgenommen. Die MeBzeit einer
Akkumulation wird Integrationszeit genannt.

4.1.2 Meflbedingungen fiir poréses Silicium

Bei Messungen an PS sind mehrere Besonderheiten zu beriicksichtigen. Die Mikro-
struktur des PS, die in Kapitel 2.2 beschrieben wird, bedingt eine schlechte ther-
mische Leitfahigkeit der pordésen Schicht. Daraus folgt, dafi Messungen mit hoher
Ortsauflésung unter dem Mikroskop (auch Mikro-RAMAN genannt) nicht mdoglich
sind, weil die Fokussierung des Laserstrahls zu einer zu hohe Leistungsdichte und
damit zu einer Erwdrmung der Schicht fithrt. Da dies zu einer starken Modifikati-
on des Spektrums fithrt, kann PS nur sinnvoll mit dem Makro—Objektiv gemessen
werden [36]. Die eingestellte Leistung des anregenden Laserstrahls betrug 1 mW bei
einem Fokusdurchmesser des Makro-Objektives von 100 um.

Ein weiterer Punkt, der bedacht werden mu$B, ist die photoinduzierte Oxidation
des PS durch den einfallenden Laserstrahl. Eine wihrend der Messung auftretende
Oxidation hat zeitlich verindernde RAMAN-Signale als Konsequenz. Dies macht eine
sinnvolle Auswertung des Me8spektrums fragwiirdig [33]. Als Folge hieraus sind alle
Messungen im UHV durchgefiithrt worden, welches ein Oxidieren der Probe wahrend

der Messung ausschlieft.

Die Messungen sind alle mit dem optischen Vielkanalanalysator im HD-Modus ge-
macht worden, da dies die hochst erreichbare Genauigkeit in der spektralen Auflésung
ermoglicht. Das Geradsichtprisma — welches die Plasmalinien unterdriickt — ist im-
mer aus dem Strahlengang entfernt worden, um die Plasmalinie bei 369 cm ™! relativ
zur 457,9nm Linie des Ar*—Lasers mit zu detektieren. Dadurch ist es moglich eine
spektrale Kalibrierung vorzunehmen. Dies ist notwendig, um eine méglichst genaue
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Bestimmung des Phononenshiftes zu erhalten [33]. Um die spektrale Genauigkeit zu
verbessern, ist der Triplemonochromator immer schon am Vortag auf die Mefposi-
tion relativ zur Laserlinie eingestellt worden, um eine Veranderung der Position der
Gitter {iber den Zeitraum der Messungen auszuschlieflen.

4.1.3 Auswertung der Ramanmessungen

Da die einzelnen Akkumulationen abgespeichert werden, ist es moglich Stérpulse
aus dem aufgenommenen Spektren herauszufiltern [33]. Dies geschieht durch einen
Vergleich eines Kanals einer Akkumulation mit dem gleichen Kanal der vorhergehen-
den und der nachfolgenden Akkumulation. Ein Stérpuls wird als solcher identifiziert,
wenn er um mehr als 104/n bei einer Zihlrate n von seinen beiden Nachbarmessun-
gen abweicht. In diesem Falle wird der Spike durch den Mittelwert der Nachbar-
messungen ersetzt. Die so erhaltenen Spektren weisen fiir PS eine asymmetrisch
verbreiterten Phononpeak und eine Frequenzverschiebung gegeniiber kristallinem
St auf. Dies wird von den Nanokristalliten der porésen Schicht verursacht, wie in
Kapitel 3.1.3 beschrieben.

Numerische Anpassung der Spektren

Eine numerische Anpassung der Spektren erfolgt mit dem in [34] entwickelten Algo-
rithmus. Dabei werden Modellspektren fir Nanokristallite vorgegebener Grofle aus
Gleichung 3.12 berechnet. Die Wichtung der Modellspektren fiir die unterschiedlich
grofien Kristallite, die nétig ist um das RAMAN-Spektrum anzupassen, ergibt eine
Haufigkeitsverteilung flir die Nanokristallite in der porésen Schicht.

Die Vorgabe der Kristallitgroen, fiir die Modellspektren berechnet werden, ist in
[33] untersucht worden und hat ergeben, da eine Anzahl von 32 Stiitzstellen ein
Optimum in der Anpassung der RAMAN-Spektren darstellt. Eine zweckmafBige Ver-
teilung der Stiitzstellen ist durch den Zusammenhang der Kristallitgrofie mit dem
Frequenzshift gegeben [34]. Beriicksichtigt werden Kristallite von 12,5 A bis 150 A.
Kristallite, die kleiner als 12 A sind, werden durch ein Spektrum von amorphem
Silicium [77] beriicksichtigt, da sie in der Simulation ununterscheidbar von a-S?

sind.

Fiir eine Berechnung eines Modellspektrums ist es notwendig eine natiirliche Halb-
wertsbreite Iy und eine Phononenfrequenz fiir Si wy vorzugeben. Dabei wird wp
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durch Stress in der Schicht und I'y durch die Lebensdauer der Phononen beeinflufit.
Da kein kristallitgr68enabhangiges Modell fiir die natirliche Halbwertsbreite exi-
stiert, wird I'o unabhangig von der Kristallitgrofe konstant gehalten. Die Annahme
einer nicht konstanten natiirlichen Halbwertsbreite der Modellspektren mit einer um-
gekehrten Proportionalitat zur KristallitgréBe ergibt keine signifikante Anderung der
Kristallitgro8enverteilung [33]. Aus diesem Grund ist die Annahme einer konstanten
Halbwertsbreite fiir die numerische Anpassung gerechtfertigt.

Ein genetischer Algorithmus [33] variiert die Werte von I'y und wp. Eine Uberpriifung
der numerischen Anpassung auf Genauigkeit und Eindeutigkeit [6] hat ergeben, daf§
unabhingig von den Startwerten das absolute Minimum des Anpassungsfehlers er-
reicht wird. Dieses wird allerdings nicht beim ersten Fit gefunden. Ein erneuter
Fit mit den Endwerten des ersten Fits ergibt eine bessere Anpassung und eine Ge-
nauigkeit in der Bestimmung von wp und Ty, die im Rahmen des Meffehlers der
RAMAN-Apparatur liegt.

4.2 Photoluminenszenz—Spektroskopie

Die Photolumineszenzmessungen wurden auch mit der RAMAN-Apparatur durch-
gefithrt. Dabei ist aber wichtig das Geradsichtprismain den Strahlengang zu setzten,
um die stérenden Plasmalinien des anregenden Lasers zu unterdriicken. Da auch bei
einer PL-Messung genau wie bei den RAMAN-Messungen die photoindizierte Oxi-
dation der Proben vermieden werden muf, sind ebenfalls alle Messungen in der
UHV-Kammer durchgefithrt worden. Eine Schadigung des PS durch zu hohe Anre-
gungsdichten (Desorption von Wasserstoff [78]) ist durch die sehr geringe Leistung
von 0,01 mW und zusétzlicher Defokussierung auf den Eingangsspaltdurchmesser,
was einer Anregungsdichte von ca. 130 mW/em? entspricht, ausgeschlossen worden

[6].

Alle PL-Messungen sind mit dem Photomultiplier und der 457,9 nm Laserlinie des
Art-Lasers durchgefiihrt worden. Die Charakteristik des Detektors und des Mono-
chromators sind durch die Vermessung eines Wolfram—Lampenspektrums bestimmt
und korrigiert worden [33]. Der Mefibereich der Apparatur zu grofen Wellenldngen
hin ist sowohl durch den Detektor, als auch durch den Monochromator beschrankt,
so daB Messungen nur bis zu einer Wellenldnge von 840 nm erfolgen konnten. Die-
se langwellige Begrenzung des Messbereiches ist nicht ausreichend, um die PL des
pordsen Siliciums vollstdndig zu erfassen.
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4.3 Reflexionsspektroskopie

Um die dielektrische Funktion eines Materials zu bestimmen, bieten sich Trans-
missionsmessungen an, die in Verbindung mit Reflexionsmessungen das gewiinschte
Ergebnis erzielen. Da das Si-Substrat aber undurchléssig sowohl fiir den UV- als
auch fiir den VIS-Bereich ist, miifite eine pordse Schicht vom Substrat abgel6st wer-
den, um eine solche Messung vornehmen zu kénnen. Damit verbunden kann aber
eine Anderung der Eigenschaften der Schicht sein. Aus diesem Grunde sind Reflexi-
onsmessungen, die mit der Effektiv—Medium-Theorie angefittet werden (siehe Kap.
3.3) die geeignete Alternative. Die Messungen sind am I. Physikalischen Institut der
RWTH Aachen durchgefiihrt worden. An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick iiber
den Aufbau der Experimente und deren Auswertung gegeben werden. Ausfiihrlich
ist dies in [79, 80] zu finden.

4.3.1 Reflexionsmefigerite
Bruker—IFS 45

Fiir den nahen Infrarotbereich steht ein Fourierspektralphotometer IFS 45 der Firma
BRUKER zur Verfligung. Die Fourierspektroskopie hat im Infrarotbereich den Vorteil,
dafl bei den schwachen Lichtquellen die gleichzeitige Erfassung des ganzen Spektral-
bereiches méglich ist [67, 81] und durch eine nachtrigliche Fouriertransformation das
Spektrum erhalten wird. Dazu wird ein pyroelektrischer Detektor zur Intensitats-
messung des IR-Signals verwendet. Der Spektralbereich der Apparatur erstreckt
sich iiber einen Wellenzahlenbereich von 500cm™! bis 5000 cm™. Die Aufldsung
des Spektrometers ist durch die geringe Blendengréfie bei der Messung des PS und
die damit verbundene geringe Intensitdt begrenzt. Langere MeBzeiten sind nicht
moglich, da trotz der Splilung des Spektrometers mit trockener Luft Wasserdampf-
banden im benutzten Spektalbereich detektiert werden. Die Messungen wurden bei
s—Polarisation unter einem Einfallswinkel von 30°, einem Probenblendendurchmes-
ser von 5mm und einer Auflésung von 4 cm™! durchgefiihrt. Als Referenz dient ein
Goldspiegel, dessen Reflexionsvermdgen im diesem Spektralbereich ndherungsweise
mit 100% angenommen werden kann. An das IFS 45 kann als externe optische Kom-
ponente ein Mikroskop angeschlossen werden. Das vorhandene Mikroskop ist auch
von der Firma BRUKER und kann bis zu einem minimalen Fokusdurchmesser von
20 pm ortsauflésend — mit Hilfe eines xy—Tisches — messen.
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Perkin—Elmer—)\2

Fiir den UV- und VIS-Bereich des Spektrums (9000 cm™" bis 52000 cm™1) wurde
das Gitterspektralphotometer A2 der Firma PERKIN-ELMER benutzt. Als Licht-
quellen werden eine Deuterium-Lampe oberhalb und eine Halogenlampe unterhalb
von 30000 cm™! verwendet. Das dispersive Element ist ein Konkavgitter mit 1055
Strichen/mm, wobei die Auflésung des A2 bestimmt ist durch die Gréfe des Ein—
und des Austrittsspaltes. Die Messungen wurden unter einem Einfallswinkel von 8°
und einem Probenblendendurchmesser von 3 mm vorgenommen. Als Referenz dient
in diesem Fall ein Aluminiumspiegel, der vor Oxidation geschiitzt ist. Als Detektor
dienen fiir Referenz— und MeBsignal Photodioden.

4.3.2 Auswertung der Reflexionsmessungen

Die Reflexionsmessungen wurden alle mit dem Programmpaket SCOUT [82] ange-
fittet. Dabei wurde das PS als ein effektives Medium behandelt, da seine Struktur-
grofien bei dem in dieser Arbeit untersuchten p—dotiertem S7 mit bis zu 10 nm im
Maximalfall deutlich unter der des Lichtes liegt, mit der es untersucht wurde. Die
verwendeten Modelle sind in Kapitel 3.3 dargestellt und nachzulesen in [79, 83, 84].
Im nahen Infrarot ist die Oxidation der Proben und der Verlust der Wasserstoffpas-
sivierung verfolgt worden. Dazu ist das Modell von BRENDEL [85] benutzt worden,
um die Molekiilabsorptionsbanden zu beschreiben. Die Eigenschaften der hergestell-
ten FABRY—PEROT-Filter und BRAGG-Reflektoren werden durch die Messung des
Reflexionsvermogen bestimmt (siehe Kap. 7).

Mit dem Programm SCOUT ist es méglich eine Interfacerauhigkeit oder eine tiber
den Mefispot variierende Schichtdicke anzupassen und so auch bei nicht perfekten
Proben eine Aussage iiber die dielektrische Funktion der Schichten zu machen [86].
Die genaue Kenntnis der optischen Eigenschaften einer Einzelschicht aus PS macht es
moglich Filter und Reflektoren nach ihren gewiinschten Eigenschaften zu entwerfen

Kap.7.3).

4.4 Spektroskopische Ellipsometrie

Die Ellipsometrie-Messungen sind in'der Abteilung Photovoltaik des Instituts fiir
Schicht— und Ionentechnik gemacht worden. Das Ellipsometer, mit welchem die Mes-
sungen durchgefiithrt worden sind, ist ein 1.S.A. Jobin—Yvon SPME. Dabei handelt es
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sich um ein spektroskopisches, phasenmoduliertes Ellipsometer (Spectroscopic pha-
se modulated ellipsometer, SPME). Bei der Ellipsometrie wird die zu untersuchende
Probe mit linear polarisiertem Licht unter einem bestimmten Einfallswinkel beleuch-
tet. Beim SPME wird dieses linear polarisierte Licht durch einen photoelastischen
Modulator (PEM) in seiner Polarisationsrichtung gedreht. Dadurch kann der Ana-
lysator, der auch aus einem Polarisationsfilter besteht, in seiner Position feststehen.
Dieses Verfahren ermoglicht es um den Faktor 100 schnellere Messungen zu machen
als bei mit Methode des drehenden Analysators (Rotating Analyzer Ellipsometry,
RAE). Genauere Angaben sind z.B. unter [87] zu finden. Der Arbeitsbereich des
SPME betrigt 8000 bis 42000 cm ™. Gemessen wurde unter einem Winkel von 70°.

Auch diese Messungen mufiten mit dem Programm SCOUT angefittet werden. Dies
war notwendig, da die gemessenen Schichten nur 1pum dick waren und so nicht
mehr von einem Halbraummodel ausgegangen werden kann. Dies hebt den Vorteil
der Ellipsometrie, dafl die Messung , direkt“die pseudodielektrische Funktion ergibt,

auf.

4.5 Gravimetrie

Das Verfahren der Gravimetrie macht es moglich Aussagen iiber die Porositét zu
machen, indem die Masse der Probe gemessen wird. Die Porositat P ergibt sich zu:

p = "™ (4.1)
m1 —ms

Die Probe wird gewogen nach der Reinigung (m; ), nach der Herstellung der pordsen
Schicht (m;) und nach der Abéatzung derselben durch eine 1-Molare Natronlau-
ge (ms). Siehe dazu Abbildung 4.2. Die Messungen der Massen wurde mit einer
Préazisionswaage Mettler UM3 vorgenommen. Die spezifische Genauigkeit betrigt
laut Hersteller zwar 107 g, aber da die Proben fiir die Waage sehr schwer sind und
auflerdem in einem Halter gewogen werden miissen, betrigt die Genauigkeit der Mes-
sung nicht mehr als 20 ug, da eine Plazierung des Halters nicht genau in der Mitte
der Waage schon zu Abweichungen fiithrt. Die Genauigkeit der gravimetrischen Be-
stimmung der Porositit leidet auch darunter, dafl die Schichtdicke des PS 7-10 ym
betragen mufl, damit dieser Wiegefehler nicht zu sehr ins Gewicht fallt. Durch diese
relativ grofie Schichtdicke ist das chemische Atzen bei niederporésen Proben nicht
mehr zu vernachlissigen, da die Atzrate bei solchen Porosititen sehr klein ist. Um
Fehler durch eine Atzung des Riickseitenkontaktes durch unbeabsichtigten Kontakt
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Cross section through the PS —Sample:

m, m,

T~ Ti/PyAu

Abb. 4.2: Schematische Darstellung der Gravimetrie und der dazugehorigen Mas-
sen vor der Herstellung, nach der Herstellung und nach dem Abétzen
der porésen Schicht.

mit dem Elektrolyten zu vermeiden, sind Si-Wafer mit 7%/ Pt/Au—Riickseitenkon-
takten — die resistent gegeniiber einer Atzung durch HF sind - fiir die Gravimetrie
verwendet worden. Die hier beschriebenen Fehler kénnen zu einem grofiten anzu-
nehmenden Fehler von bis zu £7% in der Bestimmung der Porositat fithren. Bei
hochporésen Schichten liegt der absolute Fehler eher bei +-2%.

Aus der Bestimmung der Porositat durch Gravimetrie ist es auch méglich die Dicke
der pordsen Schicht und zusammen mit der Atzzeit daraus die Atzrate zu bestim-
men. Auflerdem ist méglich die Valenz des Auflésungsprozesses aus diesen Daten zu
berechnen. Die Dicke der Schicht ergibt sich zu d = (m;—ms3)/(p- A). Dabei ist A die
Atzfliche und p die Dichte des Siliciums. Da, bei der Herstellung der Proben fiir die
Gravimetrie immer die grofie Atzzelle (siche Kap. 5.2) zur Minimierung des Fehlers
benutzt wurde, wird als Flache Atzfleckes 3,14 cm? angesetzt. Zusammen mit der
Atzzeit ¢ erhalt man direkt die Atzrate r mit r = d/t. Dabei ist zu beriicksichtigen,
da8 das Atzprofil — wie in Bild 4.2 schon angedeutet — nicht senkrecht verlauft,
was zu einem Fehler fiithrt. Die Valenz z ergibt sich aus den gemessenen Daten wie
folgt:

M 1
= . - | Idt 4.2

T L F-AdP / (4:2)

Dabei ist M die molare Masse von S, P die Porositat und F' = e- N4 die FARADAY-
Konstante. Die Valenz kann als Indikator benutzt werden, ob bei der gravimetrischen
Bestimmung ein fehler unterlaufen ist, der die Messung in Frage stellt. Wenn die
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Valenz eine starke Abweichung von der Valenz der anderen Messungen zeigt, so ist
dem Ergebnis der Gravimetrie bei dieser Probe nicht zu glauben. Siehe dazu die
Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchung in Kapitel 5.2.

4.6 Weitere Untersuchungsmethoden

AuBer den gerade beschriebenen Charakterisierungsmethoden wurden noch TEM-
Aufnahmen mit einem Joel {000FX bei einer Energie der Elektronen von 400 keV
gemacht. Dazu miissen die Proben mechanisch diinner geschliffen werden und danach
einem Ionendiinnungs—Prozefschritt unterzogen werden. Hochpordse Schichten bzw.
sehr dicke Schichten sind nicht stabil genug, um dies zu iiberstehen.

Aufnahmen mit einem Rasterelektronen—Mikroskop (SEM) sind im Vergleich dazu
einfach durchzufiihren. Diese wurden gemacht, um das Atzverhalten in der Tiefe zu
untersuchen. Dazu sind die Proben gebrochen worden, so da auf die Bruchkante
mit dem SEM geschaut werden kann. Es ist allerdings darauf zu achten, dafi die
Beschleunigungsspannung gegeniiber den ,normalen“ Aufnahmen bei anderen Mate-
rialien von 20 keV auf unter 6 keV heruntergesetzt wird. Die Auflésung ist in desem
Fall zwar nicht mehr so gut, aber der Kontrast nimmt zu, so daf} ein kontrastreiches
Bild der sonst verschwommen wirkenden pordsen Schicht erhalten wird. Dadurch ist
es sogar moglich geworden Ubergitterstrukturen (siehe Kap. 7) im SEM sichtbar zu

machen.

Eine weitere Methode zur Messung des Tiefenprofils ist ein Tiefenprofiler (Sloan
Dektak 3030). Dabei fahrt eine Nadel iiber die Probe und mifit so die Oberfliche
aus. Um den Verlauf des Interfaces von PS zu 57 zu messen, ist es wie bei der Gra-
vimetrie nétig die pordse Schicht abzuidtzen. Eine zerstérungsfreie Methode bietet
im Gegensatz zu SEM und Tiefenprofiler das schon in Kapitel 4.3.1 beschriebene
Infrarot—-Mikroskop.
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Kapitel 5

Probenherstellung

Nachdem in dem vorhergehenden Kapitel die Charakterisierungsmethoden beschrie-
ben worden sind, wird im Folgenden auf die Herstellung von PS eingegangen. Nach
der Beschreibung der Vorbehandlung der Wafer, wird auf die Atzung der porésen
Schichten eingegangen. Dabei werden sowohl Beeinflussungen wahrend der Atzung
wie z.B. Beleuchtung, als auch unterschiedliche Nachbehandlungsschritte erldutert.

5.1 Substratpraparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Si-Wafer waren p—dotierte Substrate, bei denen
Bor als Dotiermaterial benutzt worden ist. Die als Standardmaterial verwendeten
Substrate sind in der Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Alle diese Wafer hatten eine <100>-
Orientierung und die Qualitatsklasse prime. Naheres zu der Qualitat bzw. der Ho-
mogenitat der Wafer folgt im néchsten Abschnitt.

Wenn andere Si—Wafer verwendet worden sind, z.B. epitaktisch gewachsene Schich-
ten, so sind diese Materialien an der betreffenden Stelle beschrieben. Die beiden
verschiedenen Chargen, die mit ,, p “ bezeichnet sind, besitzen zwar laut Hersteller-
angaben unterschiedliche Leitfahigkeitsbereiche, sind aber in ihren Eigenschaften so
ahnlich, da§ sie hier mit einer Bezeichnung zusammengefafit werden. Die Wafer der
Firma Freiberger sind nach dem CzOCHRALSKI-Verfahren [88] gezogen worden und
zeichnen sich dadurch gegeniiber den Wafern der Firma Wacker aus, die nach dem
Float-Zone-Verfahren [89] hergestellt worden sind, da nach dem CZOCHRALSKI-
Verfahren hergestellte Wafer eine homogenere Dotierung aufweisen [91]. Dies resul-
tiert in einer besseren lateralen Schichthomogenitat.
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Abk. |spez. Widerstand |Dotierung| Dicke ] Hersteller | Kristall-
in dieser [Q em] [em™2] [pm] Zieh—
Arbeit verfahren
P~ 80 — 120 1.3 x 10141525 £ 25100 mm| Wacker FZ
P~ 6—10 2 x 10 |375 £ 25| 3 inch |HEK-MCP Cz
P 0.17 — 0.23 1 x 1017 (381 £+ 25| 3inch | Wacker FZ
P 0.15 - 0.21 1 x 10'7 |525 + 25{100 mm | Freiberger Cz
pt 0.005 — 0.02 1x 10 381 £25| 3inch | Wacker Cz
ptt 1 0.7—1.3 %1073 [1.4 x 1020|500 £ 25|100 mm| V.S.L.Y Cz
Tabelle 5.1: Tabelle der verwendeten Si(100)-Substrate. Cz steht fiir Kristallzucht
nach CzocHRALSKI [88], FZ fiir Float—Zone [89]. Die angegebene Dotie-
rung wurde aus den gemittelten Widerstandswerten der Hersteller gemi$
[90] bestimmt. 1) Virginia Semiconductor Incorporated

Homogenitit der Substratdotierung

Die Substratdotierung ist iiber den Wafer hinweg nicht homogen. Da die Dotierung
aber einen entscheidenden Einflu$ auf den Atzproze$ hat (siehe Kap. 2.2), ist es er-
forderlich, daf8 die Wafer so homogen wie méglich dotiert sind. Deshalb sind zur Her-
stellung von pordsem Silicium nur Wafer geeignet, die der héchsten kommerziellen
Giiteklasse prime entsprechen. Wafer, die nach dem CZOCHRALSKI-Verfahren gezo-
gen wurden, sind vorzuziehen, da die mit dem Float-Zone—Verfahren hergestellten
eine bis zum Faktor drei héhere Streuung des Schichtwiderstandes aufweisen [91].
Auflerdem verursachen beim Float-Zone-Verfahren die bekannten konzentrischen
Dotierungsschwankungen (striations [47]) deutlichere Strukturen im PS als beim
CzOCHRALSKI-Verfahren. Zusétzlich findet man bei allen Substraten zum Rand
der Wafer hin eine Abnahme der Dotierungskonzentration [6].

Riickseitenkontakte

Alle die in Tabelle 5.1 aufgefithrten Wafer sind einseitig poliert. Auf dieser Seite wird
die porése Schicht hergestellt. Nur im Falle der hochdotierten p*— bzw. p**-Wafer
ist es nicht nétig eine Metallisierung der Riickseite fiir einen ohmschen Kontakt
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vorzunehmen, da ein ausreichend niederohmscher Kontakt bereits durch das Tun-
neln der Ladungstriger durch die Verarmungsrandschicht der hochdotierten Wafer
gewahrleistet ist. Bei allen anderen Substraten ist es notwendig die Riickseite mit
einer Metallisierung fiir einen ohmschen Kontakt zu versehen. Als ohmsche Riick-
seitenkontakte sind zwei verschiedene Materialsysteme verwendet worden. Nach der
Entfernung des natiirlichen Oxides mit einer Ammoniumfluorid-Atzmischung (Fir-
ma Riedel-de Haén, AF 91-9(48)) durch ein fiinfminiitiges Tauchbad und einem
Spiilvorgang in deionisiertem Wassser (DI-H,0), ist entweder eine 200 nm dicke Alu-
miniumschicht aufgedampft worden, oder ein Schichtsystem aus 40 nm Titan, 40nm
Platin und 100 nm Gold. Um mit Aluminium einen ohmschen Kontakt herzustellen,
ist es notwendig die Al-Schicht einzulegieren [33]. Im Gegensatz zu der Al-Schicht
ist das T%/Pt/Au-Schichtsystem gegen die zum Atzen verwendete HF-Lésung re-
sistent. Dies ist erforderlich bei der Bestimmung der Porositat durch Gravimetrie
(sieche Abschnitt 4.5). Wird ein hochdotiertes Substrat verwendet, so ist es zwar
nicht nétig einen Riickseitenkontakt aufzudampfen, aber der Wafer muB von sei-
ner Schutzoxidschicht befreit werden, um den erforderlichen guten Kontakt zu der
vergoldeten Kupferplatte (siehe Aufbau der Atzzelle im Abschnitt 5.2) herzustellen.
Dazu wird er in einer AF 91-Losung 3 bis 5§ Minuten in einem Ultraschallbad geétzt.
Anschlieend wird er mit DI-H,O abgespiilt.

Reinigung der Proben

Die Wafer werden fiir die Herstellung der pordsen Siliciumschichten entlang der
<110> Kristallrichtungen in die gewiinschte Gréfle gebrochen. Danach werden sie in
Propanol im Ultraschallbad drei Minuten gereinigt. Das Propanol wird anschlieflend
mit DI-H,O von dem S7—Stiick entfernt. Das DI-H,O wird daraufhin mit trockenem
Stickstoff von dem Si-Stiick geblasen. Das so behandelte Si—Stiick kann fiir die im
folgenden Abschnitt beschriebene Herstellung von PS verwendet werden.

5.2 Einzelschichten und Schichtsysteme

Herstellung von Einzelschichten

Zur Herstellung von pordsem Silicium wird eine Atzzelle benutzt, wie sie in Ab-
bildung 5.1 zu sehen ist. Dazu wird der Wafer auf einen Kupferblock gelegt, der
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vergoldet ist, um ihn vor dem HF zu schiitzen. Zur Abdichtung der Atzzelle wird
ein Viton-Dichtring auf den Wafer gelegt. Die Auflagekraft des Teflon—-Blockes, der
auf diesen Dichtring gelegt wird, ist grof genug, um fiir die Dichtigkeit des Aufbaues
zu sorgen. Ein Aufpressen des Teflon—-Blockes auf den Wafer fiihrt zu keiner Verbes-
serung der Dichtigkeit sondern zu Inhomogenitdten der porésen Schicht durch die

Verspannung des Substrates [33].

Die Zelle wird mit einem Elektrolyten soweit gefiillt, daB das Platinnetz, welches
als Gegenkathode dient und iber einen Teflonbecher gespannt ist, beim Eintauchen
vollstdndig benetzt wird. Der Elektrolyt besteht aus einer 1 : 1 Mischung von 50 %
HF' (MOS-Selectipur, Staubklasse 0) und Ethanol absolut (MOS-Puranal, Teilchen-
klasse 0). In der Literatur tiblich ist die Beschreibung dieser Elektrolytzusammenset-
zung mit HoO : HF : Co;HsOH = 1:1:2. Nachdem der als Anode dienende Si-Walfer
und die Platin-Kathode an die Konstantstromquelle (Keithley High Current Source
Measure Unit 238) angeschlossen sind, kann mit der Schichtherstellung begonnen
werden. Um zusétzliches Atzen durch photogenerierte Ladungstrager zu vermeiden,

Pt Elektrolyte
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Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Atzzelle. Der aus Teflon (PTFE) beste-
hende Block dichtet durch sein Eigengewicht. Durch einen vergoldeter
Kupferblock wird der Siliciumwafer kontaktiert. Der Durchmesser des
Atzkreises betrigt bei den beiden vorhandenen Atzzellen 2 bzw. 1 cm.
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wird im Dunkeln gedtzt. Die Herstellung unter Beleuchtung wird im Abschnitt 5.3
behandelt. Gedtzt wurde immer unter galvanostatischen Bedingungen (Vorgabe ei-
ner konstanten Stromdichte). Nach der Herstellung des PS wird der Elektrolyt mit
einer Pipette abgesaugt und die Atzzelle mit Ethanol gespiilt, um die H F-Reste zu
entfernen. Daraufhin wird der Teflon-Block von dem Waferstiick heruntergenommen
und die porése Schicht nochmals mit Ethanol gespiilt. Das Ethanol wird in einem
Gasstrom aus trockenem Stickstoff verdunstet. Zu dem alternativen iiberkritischen
Trocknungsprozef siehe Kap. 5.4.

Porositit, Valenz und Atzrate

Die Porositat einer Schicht wurde mittels Gravimetrie (Kap. 4.5) bestimmt. Das PS
zeigt fiir die verschiedenen Substrate die in Abbildung 5.2 zu sehende Abhéngigkeit
der Porositit von der beim Atzproze$ verwendeten Stromdichte. Die Abhingigkeit
der Porositit von der Stromdichte fiir die restlichen Substratdotierungen aus Tabelle
5.1 ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. Die gravimetrisch gewonnenen Daten
sind daraufhin iiberpriift worden, ob die aus ihnen gewonnene Valenz des Herstel-
lungsprozesses (siehe Kap. 4.5) im Rahmen des sinnvollen Bereiches von zwei bis
vier (siehe Kap. 2.1) liegt. War dies nicht der Fall - z.B. bewirkt ein deutlicher An-
teil an chemischem Atzen eine Valenz des Auflssungsprozesses von unter zwei — so
sind die MeBdaten fiir diese Eichung verworfen worden. Aus diesem Grund sind nur
Daten von Proben, die nicht ldnger als 360 s geatzt worden sind, in die Auswertung

aufgenommen worden.

Eine lineare Regression der MeBwerte ergibt fiir alle drei Dotierungen im Rahmen
des MeBfehlers (siehe Kapitel 4.5) die gleiche Steigung. Aus diesem Grund sind
die Mefiwerte mit der selben Steigung angefittet worden. Fiir p— und p~-PS ist
dabei nur eine Gerade angefittet worden, da sie das gleiche Verhalten zeigen. Dieses
gleichartige Verhalten ist mit dem Atzmodell von BEALE zu verstehen: Zwischen
der Dicke der Verarmungsrandschicht in p— und in p™-S5% liegt zwar ein Unterschied
von einer Groflenordnung, aber der dominierende Transportmechanismus der Locher
zum Elektrolyten ist der gleiche, ndmlich eine thermische Emission iiber die Barriere.
Die unterschiedliche Dotierung spiegelt sich nur in der Mikrostruktur wieder, wobei
p~ sich durch eine kleinere mittlere KristallitgroBe auszeichnet [33]. Im Gegensatz
dazu bildet sich bei pt—S7 nur eine diinne Verarmungsrandschicht aus. Aus diesem
Grunde ist das Tunneln der Ladungstrager durch die Verarmungsrandschicht die
dominierende Form des Ladungstransportes. Die aus der Gravimetrie erhaltenen
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Abb. 5.2: Abhingigkeit der Porositit von der Stromdichte fiir p~—, p— und p*-PS.
Die Literaturwerte sind [92] entnommen und zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit den eigenen Mefiwerten. Bei p~™— und p—PS zeigt sich das
gleiche Verhalten.

Werte fiir die Valenz in Abhingigkeit von der Substratdotierung und der Stromdichte
(Abb. 5.3) zeigen einen leichten Anstieg der Valenz mit der Stromdichte. Auch am
Beispiel der Valenz ist das gleichartige Verhalten von p— und p~—S7 beim Atzproze
zu erkennen. Da zu der Valenz kein Modell besteht, welches ihren quantitativen
Verlauf erkldren kann, und kein eindeutiger Verlauf bei allen drei Dotierungen zu
erkennen ist, sind die aus den Gravimetriedaten errechneten Werte nicht angefittet
worden.

Die Atzrate des Herstellungsprozesses ist aufgrund der Waferkriimmung sehr schlecht
mittels Abatzen der Schicht und Tiefenbestimmung mit einem Tiefenprofiler zu er-
mitteln. Aus diesem Grund ist die Atzrate aus den Gravimetriedaten berechnet
worden. Dabei ist als Atzfliche der groBen Atzzelle eine Fliche von 3,14 cm? ange-
nommen worden. Bei p-PS ist als zusitzliche Atzrateneichung eine Schichtdicken-
bestimmung mittels SEM an ungeféhr 1 ym dicken Schichten durchgefiihrt worden.
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Abb. 5.3: Valenz des Atzprozesses fiir verschiedene Substratdotierungen. Ein leich-
ter Anstieg mit der Stromdichte ist zu erkennen. Valenzen unter zwei
weisen auf chemisches Atzen hin.

Der dabei auftretende Fehler setzt sich aus dem MefBfehler und einem Fehler auf-
grund von Schichtdickenschwankungen iiber das Atzprofil zusammen. Damit kann
der Gesamtfehler der Schichtdickenmessung mit £2 % abgeschatzt werden. Es ist
in Abb. 5.4 zu sehen, daff die Atzratenbestimmung aus den Gravimetriedaten und
die Atzratenbestimmung aus den SEM-Messungen sehr gut iibereinstimmen. Die
Atzrate ergibt sich aus der eingestellten Stromdichte und der erhaltenen Porositit,
die wie in Abb. 5.2 gezeigt eine lineare Abhéngigkeit von der Stromdichte aufweist.
Die errechneten Werte fiir die Atzrate sind deshalb mit r = j/(c; + ¢z - j) angefittet
worden. Die Parameter ¢; und ¢; waren dabei freie Parameter. Die Auswertung und
die Beurteilung der gravimetrisch bestimmten Porositit, der Valenz und der Atz
rate sind in [93] ausfithrlich behandelt. Dabei werden auch hier nicht untersuchte

Dotierungen beriicksichtigt.
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Abb. 5.4: Aus gravimetrischen Messungen bestimmte Atzraten fiir verschiedene
Dotierungen. Die in der Legende mit ! markierten Mefwerte sind mit
einem SEM bestimmt worden.

Schichtsysteme aus PS

Die Herstellung eines Schichtsystems aus porésem Silicium ist die konsequente Um-
setzung der Moglichkeiten, die sich durch den Herstellungsproze§ des PS ergeben.
Die Verarmung an Ladungstragern in der bereits bestehenden Schicht ist die Ur-
sache dafiir, daf der AtzprozeB nur am Porenboden stattfindet (sieche Kapitel 2.3).
Dies macht es méglich durch eine Stromdichtemodulierung beim Herstellungsproze8
eine Modulierung in der Porositit zu erzeugen. Die in Abb. 5.2 gezeigte Abhangig-
keit der Porositat von der Stromdichte erlaubt es die Porositaten genau einzustellen.
Mit Hilfe der Atzraten—Eichkurve aus Abb. 5.4 ist die Kontrolle der Schichtdicke der
einzelnen Schichten moglich. Auf diese Weise kénnen beliebige Schichtsysteme und
Ubergitter hergestellt werden, da eine Ansteuerung der Konstantstromgquelle mit
einem Computer eine sehr hohe zeitliche Genauigkeit erlaubt. Die Konstantstrom-
quelle schaltet innerhalb von 0, 3 ms zwischen zwei Stromstarken um. Dies bedeutet,
dafB innerhalb einer Zeit, in der weniger als eine Atomlage gedtzt wird, die Strom-
dichte den neuen Wert erreicht. Das Problem, mit welcher zeitlichen Verzogerung
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die Porositat der Stromdichte folgt und auch auf den neuen Wert umschaltet, ist in

[6] untersucht worden.

Die zweite Méglichkeit Ubergitter herzustellen, besteht in der Variation der Do-
tierung. Mit Hilfe der Epitaxie ist es moglich S7—Schichten mit modulierter Dotie-
rung zu wachsen. Werden diese St—Schichtsystem mit einer konstanten Stromdichte
geatzt, so werden Schichten unterschiedlicher Dotierung unterschiedlich pords. Dies
ist mit Hilfe der Abb. 5.2 zu verstehen. Bei einem festen Wert der Stromdichte
wird die Dotierung geandert, was zu einer geinderten Porositat fithrt. Die strom-
modulierten Ubergitter werden als Typ I — , die dotierungsmodulierten als Typ II —
Ubergitter bezeichnet [94]. Die Eigenschaften und das Design solcher Schichtsysteme
wird in Kapitel 7 beschrieben.

5.3 Beleuchtung

Strukturdnderungen gegeniiber dem bisher beschriebenen Herstellungsprozef kénnen
durch photoinduzierte Ladungstrager hervorgerufen werden. Wird das Si—Substrat
wihrend des Atzvorganges beleuchtet, so werden Elektron-Loch—Paare auch in Kri-
stalliten erzeugt, die schon an Ladungstridgern verarmt waren und deshalb nicht
mehr weiter in ihrer Gré8e reduziert werden konnten. Durch die Beleuchtung kénnen
diese Kristallite weiter verkleinert werden. Sollen die Proben wahrend der Herstel-
lung beleuchtet werden, so muB der Aufbau der Atzzelle verindert werden. Die Pla-
tinkathode, die aus einem iiber einen Teflonbecher gespannten Platindraht besteht,
mufB weiter von dem Si—Substrat entiernt werden, da sonst die Gefahr besteht das
Platinnetz auf die Probe abzubilden. Zuséitzlich wird eine milchige Plastikabdeckung
auf die Atzzelle gelegt, um eine diffuse Lichtquelle zu realisieren. Die Ergebnisse, die
in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden an Proben erzielt, die entweder mit
einem ArT- oder einem Kr*-Ionenlaser beleuchtet wurden.

5.4 Uberkritisches Trocknen

Bei einem Trocknungsvorgang wie er in Kapitel 5.2 beschrieben ist, geht das Ethanol,
welches sich nach den wiederholten Spiilvorgangen in der pordsen Schicht befindet, in
den Poren in die Gasphase tiber. Da die Oberflichenspannung des Ethanols zu einem
Kollabieren des PS beim Trocknungsvorgang fithren kann (siehe Kapitel 6.1.1), ist
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im Rahmen dieser Arbeit in Zusammenarbeit mit der Universitdt Wiirzburg und
der RWTH Aachen PS dberkritisch getrocknet worden. Die nédhere Beschreibung der
Krifte, die bei dem Trocknungsprozef wirken, erfolgt in Kapitel 6.1. An dieser Stelle
soll nur das Verfahren des iiberkritischen Trocknungsprozesses dargestellt werden.
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Abb. 5.5: Schematische Darstellung des iiberkritischen Trocknungsprozesses. Nach
der sorgfiltigen Spiilung des Autoklaven mit COgy zur restlosen Entfer-
nung des Ethanols aus den Poren des PS, wird unter Umgehung des kri-
tischen Punktes das fliissige Kohlendioxides in die Gasphase iiberfiihrt.
Die Dampfdruckkurve des CO; ist [95] entnommen.

Uberkritisch trocknen bedeutet, dafi beim Trocknungsvorgang keine Phasengrenze
flilssig-gasformig existiert, da das Material oberhalb des kritischen Punktes getrock-
net wird. Dieses Verfahren wird in der Fertigung von Aerogelen mit sehr niedriger
Dichte schon seit mehr als 30 Jahre erfolgreich eingesetzt [96]. Die Proben wur-
den nach der Herstellung in Ethanol gelagert zur Universitdt Wiirzburg geschickt.
Dort wurde der in Abbildung 5.5 dargestellte Trocknungsvorgang durchgefiihrt. Der
Trocknungsprozefl wird mit C'O, durchgefithrt, da sich dieses durch seinen giinstig
gelegenen kritischen Punkt bei T, = 31,1°C und p. = 73,8 bar auszeichnet. Dabei
wird zuerst der Autoklave (BioRad critical point drier E3100, Volumen: 0,21) mit
CO, gefiillt und 24 Stunden mit diesem bei einer DurchfluBmenge von 0,2!/min
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gespilt, um das Ethanol riickstandsfrei aus der porésen Schicht zu entfernen. Dies
wird bei einem Druck von p = 60 bar und einer Temperatur von 7' = 15°C durch-
gefiihrt. Danach werden fiir das C'O, iiberkritische Bedingungen durch lineares Hei-
zen bis T' = 40 °C innerhalb von 2 Stunden hergestellt. Der Druck wird dabei unter
p = 100 bar gehalten [97]. Nach einer Haltezeit von einer Stunde — wodurch sicher-
gestellt ist, daBl sich ein Gleichgewicht eingestellt hat — wird der Druck innerhalb
von vier Stunden auf Atmosphirendruck gesenkt. AnschlieBend wird die Tempera-
tur innerhalb von einer halben Stunde auf Raumtemperatur vermindert. Die so ge-
trockneten Proben sind anschlieend unter normalen Atmosphérenbedingungen zum
Forschungszentrum Jiilich zuriickgeschickt worden. Dort sind sie gespalten worden,
um sowohl an der RWTH Aachen als auch am Forschungszentrum untersucht zu

werden.

5.5 Thermische Oxidation

Um das PS gegen Alterung zu stabilisieren, sind Proben thermisch oxidiert worden.
Dies geschah mittels eines RTP (Rapid Thermal Processing)-Ofens der Firma AD-
DAX, der aus einem Quarzreaktor besteht, welcher mittels Halogenlampen geheizt
wird. Dabei wurde ein Sauerstofflufl von 51/min eingestellt. Diese Art zu oxidieren
wird RTO (Rapid Thermal Ozidation) genannt. Die Untersuchung der so oxidierten
Proben ist in Kapitel 7.4 beschrieben.
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Kapitel 6

Beeinflussung der Mikrostruktur

Die Mikrostruktur des pordsen Siliciums beeinfluBt mafigeblich die optischen Eigen-
schaften. Daher ist es wichtig den Einflu der Parameter zu untersuchen, die eine
Anderung der Mikrostruktur bewirken. Bei einer festen Elektrolytzusammensetzung
und einer gewshlten Dotierung sind dies die zum Atzen verwendete Stromdichte und
die Beleuchtung wahrend der Herstellung. Um den Einflul der Stromdichte auch fiir
hochpordse Proben untersuchen zu kénnen, sind die pordsen Schichten iiberkritisch
getrocknet worden. Der zweite Teil des Kapitels beschiftigt sich mit dem EinfluB
der Beleuchtung, wobei sowohl die Wellenlange als auch die Dauer der Beleuchtung

variiert werden.

6.1 Uberkritisch getrocknetes PS

Bevor die Ergebnisse besprochen werden, die durch iiberkritisches Trocknen hoch-
pordser Schichten erzielt wurden, soll erst der Trocknungsproze unter normalen
atmospharischen Bedingungen beschrieben werden, um ein besseres Verstdndnis der
Vorgénge zu ermoglichen. Nachdem die Eigenschaften der iiberkritisch getrockne-
ten Proben dargestellt worden sind, erfolgt eine Diskussion der mit den RAMAN-
Messungen verbundenen Probleme.

6.1.1 Der Trocknungsprozefl an Luft

Vor der Herstellung einer pordsen Schicht ist das Substrat keinem Stress ausgesetzt.
Dieser Zustand wird als der Nullpunkt des Systems festgelegt. Eine pordse Schicht,
die auf einem Si:—Wafer hergestellt wird hat eine etwas grofiere Gitterkonstante als
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das Substrat. Bei p~ kann dieser Unterschied bis zu einige Prozent betragen, bei den
gréBeren Strukturen des p™-PS liegt der Unterschied eher bei 100 bis 1000 ppm. Dies
bewirkt Stress in der pordsen Schicht, da das Substrat das PS daran hindert sich aus-
zudehnen. Beim Trocknungsvorgang iibt die Oberflichenspannung (siehe Abb. 6.1a)
des Ethanols eine Kraft auf das PS aus, die ein Ausdehnen des PS unterstiitzt. In
[98] ist untersucht worden wie groB diese Kapillarkrafte sind. Bei einem Trocknungs-
vorgang an Luft kommt es nach diesen Untersuchungen zu einem durchschnittlichen
Stress von 8,1 4 0,8 M Pa durch Kapillarkrifte (siehe Abb. 6.1b). Ortsaufgeloste
Stressmessungen haben gezeigt, dal ein bis zu 50% hoherer Stress auftreten kann.
Eine erneute Messung bei der selben Probe, die wieder mit Ethanol benetzt wurde,
zeigt das gleiche Stressverhalten. Aus dieser Reversibilitdt des Trocknungsprozes-
ses folgt, dafl der Unterschied des Stresses im trockenen und im benetzten Zustand
nicht von Mikrostrukturbriichen kommen kann, die beim Trocknen entstanden sind.
Dieser Unterschied wird der van der Waals—Anziehung der Wasserstoff bedeckten
Si-Oberfliche zugeschrieben. Eine Rechnung ergibt in guter Niherung den Wert,
der in der Messung gefunden wurde.

Da ein gleichméfBiges Verdunsten des Ethanols aus benachbarten Poren nicht der
Normalfall sein diirfte, ist die verbleibende Siliciumstruktur sehr asymmetrischen
Kraften ausgesetzt. Dies fithrt dann bei hochporésem Silicium zu einer Zerstérung
der Schicht. Durch einen dberkritischen TrocknungsprozeB mit CO; ist es méglich,
hochpordse Schichten mit einer Porositdt von mehr als 90% herzustellen [7].

6.1.2 Eigenschaften iiberkritisch getrockneter Schichten
Vergleich iiberkritisches Trocknen und Trocknen an Luft

Der Trocknungsprozefl an Luft iibt, wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt,
einen groflen Stress auf das PS aus. Da bei dem {iberkritischen Trocknungsproze
(SD fiir supercritical drying) dieser Stress nicht auftritt, ist untersucht worden, ob
dies einen EinfluB auf die PL des PS hat. Aus diesem Grunde wurde zuerst die PL der
Proben nach dem tberkritischen Trocknungsprozef gemessen. Danach wurden die
Proben in Ethanol getaucht, um an Luft zu trocknen. Dabei hat sich bestatigt, daB
pordse Schichten mit einer Schichtdicke von mehr als 5 gm und mit einer Porositat,
die gréfler als 75 % ist, den Trocknungsproze nicht {iberstehen [33]: Die iiberkritisch
getrockneten, hochpordsen Schichten platzen vom Substrat ab, wenn sie nachtraglich
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an Luft getrocknet wurden. Dies bestatigt die Notwendigkeit des tiberkritischen
Trocknens fiir die Herstellung von hochporésem Silicium.

Der Vergleich der PL einer iiberkritisch getrocknetem pordsen Schicht (abgekiirzt
sd—PS fiir supercritically dried porous silicon) mit der PL der selben Probe, die
nachtriglich in Ethanol getaucht und an Luft getrocknet wurde (abgekiirzt ad-PS
fiir aér dried porous silicon), ist in Abb. 6.2 zu sehen. Die Probe, welche verwen-
det wurde, um den Einflul der beiden Trocknungsprozesse zu vergleichen, hatte
eine Porositat, die moglichst dicht an der Stabilitatsgrenze lag, um einem eventuell
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Abb. 6.1: Einwirkung von Stress bei der Trocknung von PS an Luft. a) Pore des
PS, die teilweise mit Ethanol gefiillt ist
b) Stressentwicklung bei einem Trocknungsvorgang an Luft. 0.,y ist der
Stress, der durch die Kapillarkréfte induziert wird. Im Bereich (I) ist die
pordse Schicht vollsténdig mit Ethanol bedeckt. Der Bereich (II) stellt
die Verdampfung des Ethanols aus den Poren dar. Der Unterschied des
Stresses im trockenen Zustand (IIT) und im benetzten (I) wird der van
der Waals—Anziehung der Wasserstoff bedeckten Si—Oberfliche zuge-
schrieben. Die Messung ist [98] entnommen.




66 Kapitel 6. Beeinflussung der Mikrostruktur

sd
== =-ad (Ix)

PL Intensity (arb. units)

[ PR RPN R R
550 600 650 700 750 800
Wavelength

Abb. 6.2: Vergleich der PL einer iiberkritisch getrockneten Probe (sd) und der
PL der selben Probe, die nachtriglich einmal bzw. zweimal in Ethanol
getaucht und an Luft getrocknet wurde (ad). Die pordse Schicht ist aus
p-Substrat mit einer Stromdichte von 89 mA/cm? hergestellt worden.
Die Porositédt der Schicht betrug 73 % bei einer Schichtdicke von 7 pm.

auftretenden Effekt so grof wie méglich zu machen. Dazu wurde p-Substrat ver-
wendet, welches mit einer Stromdichte von 89 mA/em? geétzt wurde. Dies resultiert
in einer Porositat von 73 %. Die Schichtdicke betrug 7 um. Der Trocknungsprozefl
der pordsen Schicht an Luft bewirkte keine Anderung der PL. Die verschiedenen
lokalen Maxima und Minima der PL sind Schichtdickeninterferenzen, die durch in-
terne Reflexion des Lichtes im PS zustandekommen. Eine leichte Abweichung der
Intensitét, sowie eine Verschiebung der Schichtdickeninterferenzen kann dadurch ver-
ursacht werden, daf# nicht auf der gleichen Stelle der Probe gemessen wird. Eine
Anderung der PL aufgrund einer Oxidation wihrend des zusitzlichen Trocknungs-
vorganges ist nicht zu erwarten, wie im nachsten Abschnitt dargestellt.

Bei pt—Substrat wurden diese Untersuchungen auch durchgefiihrt. Dabei stellte sich
heraus, dal auch die hochporésen Schichten mit einer Porositit von 80 % stabil
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gegeniiber dem Trocknungsprozel an Luft sind. Dies 148t sich mit der Struktur von
pt-PS erkliren. Die Strukturgréfien liegen im 10 nm Bereich und damit um den
Faktor 10 héher als bei p—PS. Dies bedeutet, daB die wihrend des Atzprozesses
stehenbleibende Struktur wiederstandsfihiger gegeniiber mechanischen Kraften ist
als bei p—PS. Aulerdem nimmt der Porendurchmesser im gleichen MaBe zu, so daf§
die Kapillarkrifte abnehmen [98]. Die Porositit der hochporésen Schichten wurde
mittels Gravimetrie diberpriift. Dabei ist allerdings zu bedenken, dafl der Prozef§
des iiberkritischen Trocknens zu einer Oxidation (siche IR-Messungen in diesem
Kapitel) und damit zu einer Verféalschung der gravimetrischen Daten fiihrt.

Eine Moglichkeit Stress direkt zu messen bietet die RAMAN—Streuung. Durch die
Verschiebung der Phononenfrequenz wy — die durch einen Fit ermittelt wird — ist es
moglich den Stress in der pordsen Schicht zu bestimmen. Dadurch ergibt sich die
Moglichkeit zu untersuchen, ob ein Trocknungsvorgang an Luft zu Briichen in der
Mikrostruktur der porésen Schicht, ohne zugleich ein Abplatzen zu verursachen, und
damit zu einer Anderung des Stresses fithrt. Die Probleme RAMAN-Messungen an
sd-PS durchzufiihren, sind in Abschnitt 6.1.3 beschrieben.

Alterung

Der in Kapitel 5.4 beschriebene Probentransport nach Wiirzburg, um dort die
pordsen Schichten {iberkritisch zu trocknen, bedingt eine Lagerung in Ethanol,
die bis zu zwei Tagen dauern kann. Eine Lagerung von PS in Alkohol verursacht
aber einen Anstieg der PL-Intensitat [99]. Die Trocknung des PS mit iiberkriti-
schem CO; ist ebenfalls ein Prozef, der zu einer Alterung der Schichten beitragen
kann. Zusédtzlich ist das PS noch bis zu vier Tagen Atmospharenbedingungen aus-
gesetzt, bevor es gemessen werden kann. IR-Reflexionsmessungen (Abb. 6.3) wei-
sen einige ausgepragte Sauerstoffbande unterhalb von 1000 Wellenzahlen auf. Das
Reflexionsspektrum wurde an einer p—PS Probe gemessen, deren Porositit 80 % und
deren Schichtdicke 7 um betrug. Die starke Oxidation des sd—PS macht es verstand-
lich, daf8 ein zusdtzliches Eintauchen in Ethanol und Trocknen an Luft, zu keiner
Anderung der PL durch Oxidation fithrt, da eine weitere Oxidation des PS nicht
wahrscheinlich ist.

Zusétzlich zu den Sauerstoff- sind mehrere Kohlenstoffbanden unterhalb von 3000
und bei 1400 Wellenzahlen zu erkennen. Die Absorptionsbanden oberhalb von
2000cm ™! sind Si-H-Schwingungen zuzuordnen. Auch an diesen ist eine starke
Oxidation zu erkennen, da sie mit dem Einbau von Sauerstoff in die back bonds

verschieben [80].
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Abb. 6.3: IR-Reflexionsmessung von tberkritisch getrocknetem p—PS. Die Poro-
sitit betrug 80% bei einer Schichtdicke von 7 um. Die Absorptions-
banden unterhalb von 3000 cm~! weisen auf Kohlenstoff hin, wahrend
die Absorptionsbanden oberhalb von 2000 Wellenzahlen sich Si-H-
Schwingungen zuordnen lassen. Das eine Oxidation der Schicht statt-
gefunden hat, kann anhand der Silicium—-Sauerstoff-Schwingungen un-
terhalb von 1000c¢m~! belegt werden. Auch die Si~H-Banden (bei
2000 cm™1) sind teilweise durch Sauerstoff-back bonds zu héheren Wel-

lenzahlen verschoben.

Photolumineszenz

Die Messungen der PL an PS haben gezeigt, dafl mit steigender Porositat die PL
stetig zunimmt (siehe z.B. [33]). Bisher war die Porositdt nach oben hin durch die
Stabilitdt der Schichten beschrankt. Eine Weiterfiihrung dieser Untersuchungsrei-
he ist nun durch den SD-Prozefl méglich geworden. Die Ergebnisse sind in Abb.
6.4 zu sehen. Die Schichtdicke betrug bei allen Proben 7 um. Da der iberkritische
Trocknungsproze, wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, eine starke Oxidation des
PS verursacht, ist es nétig auch Schichten tiberkritisch zu trocknen, die bei einem
Trocknungsprozefl an Luft stabil bleiben, um einen Vergleich zu erméglichen. Daher
sind alle im Folgenden untersuchten Proben iiberkritisch getrocknet worden. Die
Proben wurden mit einer Stromdichte von 29, 89, 141, 179 bzw. 217TmA/cm?® auf
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Abb. 6.4: PL in Abhingigkeit von der Porositit. Die Schichtdicke des PS betrug
7 um. Alle Proben sind auf p—S7 hergestellt und iiberkritisch getrocknet
worden. Im Inset ist die maximale Intensitdt gegeniiber der Porositit
aufgetragen.

p—5t hergestellt. Die Intensitdt der PL zeigt mit steigender Porositit einen starken
Anstieg. Porése Schichten herzustellen, die eine noch héhere Porositat besitzen, ist
noch nicht auf p—Substrat gelungen, aber wiinschenswert, da eine weitere Steige-
rung der PL-Intensitat erwartet werden kann. Wird die PL in Abhéngigkeit der
Porositat betrachtet, so wird die Anderung der Intensitit, die gemessen wird, nicht
nur durch eine gréfere interne Quanteneflizienz, sondern auch durch eine verstarkte
Auskopplung des Lichtes aus der pordsen Schicht verursacht [80, 93].

Optische Eigenschaften im vis— und UV-Spektralbereich

Die Reflexionsspektren von vier iiberkritisch getrockneten Proben sind in Abbil-
dung 6.5 dargestellt. Die porésen Schichten hatten alle eine Dicke von 7 pym und
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Abb. 6.5: Reflexionsspektren iiberkritisch getrockneter Proben im vis— und UV-
Spektralbereich. Mit zunehmender Porositdt verschiebt das Aussterben
der Interferenzen zu héheren Wellenzahlen hin.

sind auf 1 - 1017 ¢m ™3 dotiertem Substrat hergestellt worden. Die gemessenen Spek-
tren zeigen zum langwelligen Bereich des Spektrums Schichtdicken—Interferenzen.
Mit zunehmender Porositat verschiebt das Aussterben der Interferenzen zu héheren
Wellenzahlen. Dies ist zu erkliren mit einem abnehmenden Fillfaktor der Schicht
und einer Blauverschiebung der Absorption mit zunehmender Porositat [100].

6.1.3 Raman—Messungen

Die Bestimmung des Stresses des PS mittels RAMAN-Streuung [34, 36] ist gerade bei
den iiberkritisch getrockneten, hochpordsen Proben wiinschenswert. Auflerdem ist
es wiinschenswert, die Untersuchung der Entwicklung der Kristallitgroflenverteilung

mit der Porositit fortzusetzen [33].

Die Standard—MeBbedingungen fiir RAMAN-Messungen an PS sind in Kapitel 4.1.2
dargestellt worden. Bei Messungen an dem hochpordsen sd-PS stellt sich aber her-
aus, daB fiir die gemessenen Spektren nur eine duBerst schlechte Anpassung durch
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den in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Fitalgorithmus erreicht wird (Abb. 6.6a).
Die Aufspaltung des gemessenen Spektrums in einzelne Akkumulationen zeigt den
Grund (Abb. 6.6b). Das RAMAN-Signal verdndert sich im Laufe der Messung. Die-
ser Zeiteffekt kommt durch eine Aufheizung des PS und eine dadurch verursachte
Morphologiednderung zustande. Um die Aufheizung des PS zu verringern ist die

a) P.=1mW

p-PS
Porosity: 90%

p-PS
Porosity: 90%

Raman Intensity (arb. units)

A B B BT ' BT E RErE RETE N
520 500 480 460 440 520 500 480 460 440
Raman shift (cm™)

Abb. 6.6: RaAMAN-Spektrum an hochpordsem sd-PS mit Standard-Leistung ge-
messen.
a) Schlechte Anpassung des Spektrums durch den Fit.
b) Zeitliche Verdnderung des RaMAN—Signals. Durch diese Verdnderung
ist die schlechte Anpassung bedingt.

Leistung des anregenden Laserstrahls auf 0,1 mW gesenkt worden. Das auf die-
se Weise erhaltene Spektrum und der dazugehorige Fit sowie die Aufspaltung des
Spektrums in einzelne Akkumulationen sind in Abbildung 6.7 zu sehen. Die Anpas-
sung des Spektrums gelingt mit der geringeren Anregungsleistung erheblich besser.
Die Aufspaltung des gemessenen Spektrums in die einzelnen Akkumulationen zeigt,
dafl das RAMAN—-Signal nicht mehr mit der Zeit verschiebt. Es tritt nur noch ei-
ne leicht Variation in der Signalintensitdt auf. Da die Anregungsleistung um den
Faktor 10 gesenkt worden ist, ist auch die Intensitdt des RAMAN-Signals um den
Faktor 10 geringer. Die geringe Intensitat des Mefisignals bedingt eine schlechte Sta-
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a) _ b)
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spectrum 13 min
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Abb. 6.7: Mit verringerter Leistung gemesses RAMAN-Spektrum an hochpordsem
sd-PS.
a) Gute Anpassung des verrauschten Spektrums durch den Fit.
b) Geringe zeitliche Verinderung des RAMAN-Signals.

tistik der Messung. Dies ist sowohl an den einzelnen Akkumulationen, als auch an
den daraus gemittelten Spektren zu erkennen. Dadurch werden Aussagen iiber die
Kristallitgréfien in der porésen Schicht fragwiirdig. Bei den porésen Schichten, die
aus pT-Substrat hergestellt worden sind, ist eine Aufheizung des Materials nicht
so stark zu erwarten, da die beim Atzproze stehenbleibenden Strukturen grofier
sind, wodurch die Warme besser abgeleitet werden diirfte. Aber selbst bei p*—PS ist
noch bei der geringen Anregungsleistung eine Verdnderung der Signalintensitdt mit
der Zeit zu erkennen (Abb. 6.8b). Die Anpassung des Spektrums gelingt allerdings
sehr gut. Im Vergleich zu dem RAMAN-Spektrum, das an p—PS gemessen wurde, ist
bei diesem Spektrum ein sehr geringeres Rauschen beobachtbar. Da Messungen an
pt—PS nicht verrauscht sind, wiren aus ihnen sinnvolle KristallitgréBenverteilungen
und Stress—Auswertungen zu erhalten. Da die Schichten aber, wie in Kapitel 6.1.2
dargestellt, sehr stark oxidiert sind, sind sinnvolle Aussagen nicht mdglich [34]. Aus
diesem Grunde sind keine weiteren Auswertungen der RAMAN-Spektren erfolgt.
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Abb. 6.8: Mit verringerter Leistung gemessenes RAMAN-Spektrum an hoch-
pordsem sd—PS.
a) Gute Anpassung des Spektrums durch den Fit.
b) Geringe zeitliche Veridnderung des RAMAN—Signals.

6.2 Beleuchtungsvariation

Die Beleuchtung von porésem Silicium wihrend und nach der Herstellung ist ein
entscheidender Parameter, der die PL des PS beeinfluit. In [6] ist der Einflufl der
verschiedenen Beleuchtungsparameter — dies sind die Wellenlédnge und die Intensitat
des Lichtes, sowie die Beleuchtungsdauer wahrend und nach der Herstellung — un-
tersucht worden. Die Untersuchung des Einflusses der Laserbeleuchtung auf p-PS
wird an dieser Stelle fortgefiihrt.

Die Porositat des PS wird durch die Beleuchtung erhdht, da die photoinduzierten
Ladungstrager zu einer weiteren Auflésung der Kristallite fithren. Dabei mufl be-
achtet werden, dafl die Beleuchtung eine Tiefeninhomogenitat der pordésen Schicht
verursacht. Das PS wird in der Nihe der Oberfliche linger beleuchtet, als tiefer-
liegende Schichten, wenn die Schicht wdhrend der Herstellung einer Beleuchtung
ausgesetzt ist.
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Da die Anregungslinie fiir PL-Messungen die 457,9 nm Linie des Art-lonenlasers
war, ist bei einer Beleuchtung der Proben wihrend der Atzung mit kurzwellige-
rem Licht die Dicke der beleuchteten Schicht geringer als die Informationstiefe der
PL. Dadurch tragen dann auch nicht beleuchtete Schichten zu dem PL-Signal bei.
Insbesondere die Intensitdten der PL sind dann nicht mehr ohne weiteres vergleich-
bar. Bei der hier vorgestellten Mefreihe ist die Probe, die mit einer Wellenldnge
von 413,1nm beleuchtet wurde, fast vollstindig weggestzt worden. Daher ist der
Wellenlangenbereich der Beleuchtung nach unten durch die 457,9 nm Laserlinie be-
schrankt. Deshalb ist davon auszugehen, dafl die Informationstiefe der PL-Messung
nicht gréfer ist als die Eindringtiefe des Lichtes, das zur Beleuchtung verwendet
wurde. Aus diesem Grunde ist eine Vergleichbarkeit der Proben gewéahrleistet.

6.2.1 Einflufl der Beleuchtungswellenldnge

Beleuchtet wurden die Proben wihrend der Herstellung mit einem Art— bzw. einem
Kr*-Tonenlaser. Die Beleuchtungswellenlinge wurde in einem Bereich von 413,1 nm
bis 799,3 nm variiert. Die eingestellte Beleuchtungsintensitdt betrug dabei 10 mW
auf eine Fliche von 3,14 cm?. Gegeniiber den Untersuchungen in [6] konnte der Wel-
lenldngenbereich der Beleuchtung nach oben erweitert werden, da zusétzliche Laser-
spiegel zur Verfiigung standen. Die aufgefithrten Parameter sind genauso gewahlt
wie in [6], um eine Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten. Um einen moglichst grofien
EinfluB der Beleuchtung zu erhalten, ist die Stromdichte, mit der ge4tzt wurde, von
66,2 auf 1,6 m A/cm? herabgesetzt worden. Um eine Schichtdicke von 7 ym zu erhal-
ten, ist 5437 Sekunden geédtzt worden. Im Folgenden sollen die Messungen verglichen

werden.

Raman—Messungen

Um einen einfacheren Vergleich der KristallitgréBenverteilungen zu ermdglichen, sind
diese normiert und nach ihren Schwerpunkten aufsummiert worden. In Abbildung
6.9 sind die so erhaltenen Werte den Ergebnissen aus [6] gegeniibergestellt. Beide
Messungen zeigen das gleiche Verhalten fiir die Beleuchtungswellenldngen, die auch
schon fiir die Messungen in [6] (Abb. 6.9a) benutzt worden sind, obwohl die hier
untersuchten Proben (Abb. 6.9b) mit einer weitaus geringeren Stromdichte gedtzt

wurden.
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Abb. 6.9: Integrale Verteilungsschwerpunkte der Kristallitgréflenverteilungen fiir
verschiedene Beleuchtungswellenlingen, bei einer Beleuchtungsintensitit
von 10mW auf 3,14cm?. Gedtzt wurde mit einer Stromdichte von
a) 66 mA/cm? (entnommen aus [6]) bzw. b) 1,6 mA/em?.
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Abb. 6.9a zeigt einen flieBenden Ubergang vom kurzen Wellenlingenbereich zum
langwelligen Bereich und weiter zu der Referenzprobe, die ohne Beleuchtung herge-
stellt wurde. Bei den Proben, die unter Verwendung der 752.,4 bzw. der 799,1 nm
Laserlinie des Kr*-Ionenlasers hergestellt wurden (Abb. 6.9b), setzt sich der Trend
fort, da8 die kleinsten Kritallite weiter reduziert werden, wahrend die Kristallite
zwischen 12,5 und 30 A haiifiger vorkommen. Das Minimum bei den Kristalliten
unterhalb von 12,5 A tritt nicht mehr bei der dark-Probe auf, sondern bei den bei-
den langwellig beleuchteten Proben. Bei der Probe, die mit der 799,1 nm Laserlinie
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beleuchtet worden ist, sind sogar gar keine Kristallite dieser Groflenordnung durch
RAMAN-Streuung zu beobachten. Im gleichen Mafle nehmen die Kristallite bei 12,5
bis 20 A sowie bei 20 bis 30 A zu. Auch hier liegen die Werte der langwellig be-
leuchteten Proben sehr nahe bzw. {iber den Werten der dark-Probe, was bei den
kiirzeren Wellenldangen nicht zu beobachten ist. Diese Verhalten ist zu verstehen,
wenn die Energie betrachtet wird, die das Licht hat, mit welchem beleuchtet wird

(siche Abb. 6.10):

e 799,1nm = 1,55¢V = E, (30 A)
o T52,4nm = 1,65e¢V = E, (27 A)
e 647,1nm = 1,92¢V = E (20 A)
o 5l4,5nm = 240eV = E (14 A)
o 4579nm = 271eV = E, (12 A)

Die Werte fiir die Energieliicke in Abhéngigkeit von der Kristallitgréfle aus Abb.
6.10 sind [50] entnommen, der Fit zu diese Werten [33]. In Abb. 6.10 ist zusétzlich
eingezeichnet, bis zu welcher Kristallitgrole die Energie der Laserlinie ausreicht,
um FElektron—-Loch—Paare zu generieren. Bis zu dieser Grofie werden die Kristallite
zusdtzlich durch photogenerierte Ladungstriger reduziert. Da in den Kristalliten von
12,5 bis 30 A keine Ladungstriger mehr erzeugt werden, werden diese auch nicht
weiter reduziert. Dadurch kommt es bei den beiden langwelligen Laserlinie zu einem
vermehrten Auftreten der Kristallite von 12,5 bis 30 A und einem geringeren Auftre-
ten der ganz kleinen Kristallite. Mit diesem Hintergrund ist auch das Verhalten der
Kristallitgrofenverteilung fiir die anderen Wellenlangen zu verstehen. Bei der Pro-
be, die mit der geringen Stromdichte von 1,6 mA/cm? 5437 s lang unter Beleuchtung
mit der 413,1 nm Laserlinie gedtzt worden ist, ist die pordése Schicht vollstandig weg-
geatzt worden. Deshalb fehlt ~ im Gegensatz zu Abb. 6.9a — diese Wellenlénge in dem
Diagramm bei Abb. 6.9b. Die Abschneidekante fiir die Erzeugung eines Elektron—
Loch-Paares liegt bei dieser Laserlinie erst bei einem Kristallitdurchmesser von 10 A
(vergleiche Abb. 6.10) und ist damit so klein, dafl zusammen mit dem chemischen
Atzen die sich langsam (siche Abb. 5.4) bildende porése Schicht wieder aufgelost
wird.



6.2. Beleuchtungsvariation 77

llrlllT]lllllllll'lllr'llllll

N

N

W
llllllllllllllll]

Gap energy E s (&V)

[um—y
|

t'llII'Illl'llllIl!ll'llllIl
10 20 30 40 50 60

Size (A)

Abb. 6.10: Bandgap in Abhingigkeit von der Kristallitgréfie. Die Punkte sind be-
rechnete Werte fiir das Bandgap [50], die Kurve ein Fit dieser berechne-
ten Werte [33].
Eingezeichnet sind die Kristallitgréfien, bis zu denen die Laserlinien noch
Elektron-Loch—Paare anregen kdnnen.

Photolumineszenz

Im Gegensatz zu den RAMAN-Messungen, die sich nicht in ihren Ergebnissen unter-
schieden haben, weisen die PL-Spektren grofie quantitative und qualitative Unter-
schiede zwischen den beiden Versuchsreihen auf. Die mit der héheren Stromdichte
von 66,2 mA/cm? hergestellten Proben zeigen eine kontinuierliche Abnahme der PL
mit der Zunahme der Beleuchtungswellenlange, im Bereich von 457,9 bis 647 nm.
Dagegen weist die Mefireihe mit der sehr niedrigen Stromdichte von 1,6 mA/cm?
ein Maximum der PL-Intensitat bei einer Beleuchtungswellenldnge von 647 nm auf
(Abb. 6.11a). Die PL-Intensitat liegt bei den beiden Versuchsreihen in der gleichen
GréBenordnung. Die PL-Intensitdt der mit der 514,5nm Laserlinie beleuchteten
Probe ist z.B. um den Faktor 1,2 gréfler als bei der grofleren Stromdichte, obwohl
die von der Stromdichte bedingte Porositét (siche Abb. 5.2) kleiner ist. Die Beleuch-
tung tiber den langen Zeitraum von 5437 s iiberkompensiert diesen Parameter. Dies
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Abb. 6.11: Intensitit (a) und Lage (b) des PL-Maximums in Abhingigkeit der Be-
leuchtungswellenldnge.

ist auch schon an dem Abtrag der Schichten durch die Beleuchtung zu erkennen, der

schon in [6] erwahnt wurde.

Die Lage des PL-Peakmaximums (Abb. 6.11b) zeigt eine kontinuierliche Blauver-
schiebung mit abnehmender Beleuchtungswellenlinge. Dieser Memory-Effekt ist
auch schon bei vielen Untersuchungen in [6] beobachtet worden. Eine noch wei-
tere Blauverschiebung kann mit diesen Versuchparametern nicht erreicht werden,
da die nachst kiirzerwellige Laserlinie, wie oben schon erwahnt, die pordse Schicht

vollstdndig auflost.

Im Gegensatz zu den Messungen aus [6] konnte keine systematische Verdnderung der
Spannung, die ndtig war um die eingestellte Stromdichte wahrend des Atzprozesses
zu erhalten, mit der Beleuchtungswellenlinge beobachtet werden. Die Spannung ist
sowohl liber die Zeit der Herstellung konstant, als auch mit den Spannungen bei
unbeleuchteter Herstellung vergleichbar.

6.2.2 Einflufl der Beleuchtungsdauer

Nachdem im letzten Abschnitt die Wellenlinge der Beleuchtung variiert worden
ist, soll in diesem Abschnitt der Einfluf der Beleuchtungsdauer— und —intensitét
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wahrend der Herstellung der pordsen Schicht untersucht werden.

Um den Einflul der Beleuchtungzeit zu untersuchen, sind Proben mit einer Strom-
dichte von 6,7 mA/cm? unter Beleuchtung mit der 647,1 nm Linie des Krt—Ionenlasers
hergestellt worden. Die Intensitit betrug 40mW auf einer Fliche von 3,14 cm?.
Dies bedeutet eine Erhohung der Stromdichte und der Beleuchtungsintensitat um
den Faktor vier gegeniiber den in Kap. 6.2.1 hergestellten Proben. Die Wellenlange
von 647,1 nm ist aus mehreren Griinden gewahlt worden. Einerseits ist dies die
Wellenldnge, die sich als optimal fiir die PL-Intensitdt herausgestellt hat (siehe
Kap. 6.2.1). Andererseits ist es moglich mit dieser Laserlinie die hohe Intensitat von
40 mW zu erreichen und noch bis auf 100mW (siehe unten) zu steigern. Anderen
Laserlinien liefern nicht diese hohe Intensitit. Ein weiteres Argument fiir diese Wel-
lenlénge ist die grofie Eindringtiefe, die eine Beleuchtung der porésen Schicht auch
noch weit unterhalb der Informationstiefe der RAMAN— und der PL-Messungen
erméglicht. Mit diesen Parametern sind Proben hergestellt worden, deren Atzzeit
182, 546, 911 s und 5437 s betrug. Dies resultierte in Schichtdicken von 1, 3, 5 und

28 pm.

Raman—Messungen

Die RAMAN-Kristallitgro8enverteilungen, der auf diese Weise hergestellten pordsen
Schichten, sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Da die Schicht, die nur 182 s gedtzt
worden ist, nur eine Schichtdicke von 1 ym hatte, konnte keine sinnvolle Auswertung
der RAMAN-Messung erfolgen, da bei so diinnen Schichten ein starker Substratan-
teil mitgemessen wird. Dieser wiirde die numerische Anpassung (Kap. 4.1.3) des
Spektrums und damit die erhaltene KristallitgréB8enverteilung verfalschen. Die Re-
duzierung der Kristallite mit zunehmender Herstellungsdauer ist in Abbildung 6.12
deutlich zu erkennen. Zuerst werden die Kristallite oberhalb von 30 A, danach die
Kristallite zwischen 12,5 und 30 A reduziert. Wihrend dieses Vorganges steigt der
Anteil der kleinsten Kristallite stetig an. Dafl dieser Vorgang durch den Einfluf} der
Beleuchtung verursacht wird, ist an der Referenzprobe zu sehen. Diese weist noch
deutliche Anteile von Kristalliten oberhalb von 30 A auf. AuBerdem ist bei der Re-
ferenzprobe der Anteil von Kristalliten < 12,5 A relativ zu den anderen Anteilen

nicht so grof.

Die am langsten gedtzte pordse Schicht hatte eine Dicke von 28 ym. Bei dem Trocken-
vorgang nach der Herstellung platzte ein Teil der Schicht ab. Eine Kontrolle unter
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Abb. 6.12: KristallitgréBenverteilung von unterschiedlich lang unter Beleuchtung
gedtztem PS. Die Reduzierung der Kristallite zu immer kleineren
Gréflen, mit zunehmender Herstellungsdauer, ist deutlich zu erkennen.
Im Vergleich dazu eine im Dunkeln gedtzte Schicht.

dem Lichtmikroskop ergab, daf die obersten 8 um weggeplatzt waren. Die stehen-
gebliebenen 20 pm reichen jedoch aus, um eine Charakterisierung vorzunehmen. Da
laut [6] die Kristallite an der Oberflache einer pordsen Schicht, aufgrund eines linge-
ren Verbleibens im Elektrolyten am kleinsten sind, wiirde die KristallitgréBenver-
teilung nur zu noch kleineren Kristalliten hin verschoben, wenn die Schicht intakt
geblieben ware. Eine Mdoglichkeit solche Proben am Abplatzen zu hindern, kénnte
der in Kap. 6.1 beschriebene tiberkritische Trocknungsprozef sein.



6.2. Beleuchtungsvariation 81

Photolumineszenz

Die Photolumineszenz—Messungen an diesen Proben (Abb. 6.13) zeigen ein sehr
interessantes Ergebnis. Die Lumineszenz der Proben steigt mit zunehmender Be-
leuchtungsdauer. Dies ist zu erwarten, da die Kristallite weiter verkleinert werden.
Die Probe, die 5437 s gedtzt worden ist, zeigt allerdings eine sehr intensive PL. Als
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Abb. 6.13: PL in Abhingigkeit der Herstellungsdauer unter Beleuchtung.
a)PL-Intensitdt in Abhingigkeit der Beleuchtungsdauer. Die einge-
zeichnete Kurve ist ein Polynom 2. Grades, das die PL-Intensitit be-
schreibt. Zum Vergleich ist die Intensitdt einer Referenzprobe eingezeich-
net (dark). Bei einer Herstellungszeit von 911 s ist zusétzlich eine Probe
mit 100 mW Beleuchtungsintensitit geidtzt worden. Um ein Vergleich
mit der PL aus Kap. 6.2.1 zu erméglichen, ist die Probe mit der inten-
sivsten PL aus dieser Reihe — die auch mit 647 nm beleuchtet worden ist
~ eingezeichnet.
b)Lage des PL-Maximums in Abhdngigkeit der Beleuchtungsdauer. Es
tritt eine Blauverschiebung mit zunehmender Beleuchtungsdauer auf.
Die Lage des PL-Maximums der 100mW-Probe ist gegeniiber der
40 mW-Probe rotverschoben. Die Erklirung hierzu findet sich im Text.

Richtlinie fiir das Auge ist ein Polynom zweiten Grades — welches auch durch den
Wert bei 5437 s geht — eingezeichnet, welches eine sehr gute Beschreibung der PL—
Intensitét in Abhingigkeit der Atzzeit unter Beleuchtung ist. Dies zeigt den sehr
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starken Anstieg der PL mit der Atzdauer. Zum Vergleich ist die Probe aus der Ver-
suchsreihe der Wellenldngenabhangigkeit gezeigt, die auch mit 647 nm beleuchtet
worden ist und in jener Serie die intensivste PL hatte. Der einzige Unterschied in
den Herstellungsparametern war die um den Faktor vier geringere Beleuchtungsin-
tensitdt und die um den Faktor vier geringere Stromdichte. Um zu testen, ob eine
weitere Steigerung der Beleuchtungsintensitat noch eine Intensivierung der PL be-
wirken kann, ist eine Probe hergestellt worden, die unter Beleuchtung mit 100 mW

911 s lang gedtzt worden ist.

Die Ergebnissse zeigen, dafl die PL des PS mit zunehmender Beleuchtungsdauer im-
mer intensiver wird. Mit der porésen Schicht, die 5437 s lang beleuchtet wurde, ist
erstmals eine p—St Schicht hergestellt worden, deren PL-Intensitdt in der gleichen
GréBenordnung liegt wie die PL-Intensitét von n—S%. Aber schon bei diesen Herstel-
lungsbedingungen wird deutlich, daB die Stabilitatsgrenze des PS erreicht ist, da die
oberen 8 ym der am Langsten gedtzten Probe, wie oben schon erwahnt, wahrend
des Trocknungsprozesses abgeplatzt sind. Dies kénnte zwar durch einen iiberkri-
tischen TrocknungsprozeB8 verhindern werden, aber bei zu intensiver Beleuchtung
und zu langer Atzzeit, ist eine vollstindige Auflsung der Schicht méglich: Eine
Probe, die mit einer Stromdichte von 1,7cm? hergestellt worden ist, und damit
nach 5437 s 7 um dick sein sollte, war bei einer Beleuchtungsstarke von 40 mW fast
vollstandig aufgeldst. Da eine weitere Steigerung der Beleuchtungsstirke auch ei-
ne weitere PL-Intensivierung bewirkt (Abb. 6.13), wird es notwendig sein, weitere
Versuche durchzufithren, um eine Optimierung der beim AtzprozeS verwendeten
Stromdichte, der Beleuchtungsstarke und der Beleuchtungsdauer unter Beriicksich-
tigung der Stabilitdt der hergestellten Schichten vorzunehmen. Dabei ist es wichtig,
zu kléren, ob eine Beleuchtung nach der Herstellung der pordsen Schicht den glei-
chen Effekt verursacht, wie die Beleuchtung wihrend der Herstellung. Wenn dies der
Fall wére, wiirden viele Probleme wegfallen und eine Verringerung der Tiefeninho-
mogenitdten bei Beleuchtung ware durch die Herstellung diinner Schichten méglich,
die nachtraglich langwellig beleuchtet werden.

Die Verschiebung des PL-Maximums mit der Beleuchtungszeit (Abb. 6.13b) zeigt
den erwarteten Trend: Je langer die Probe beleuchtet wird, um so gréfer ist die
Blauverschiebung, da die Kristallite immer kleiner werden und damit ihr Bandgap
immer grofler (sieche Abb. 6.12 bzw. 6.10). Dazu paft, daB die weniger intensiv be-
leuchtete Probe, die auBerdem mit einer niedrigeren Stromdichte hergestellt worden
ist, eine weniger starke Blauverschiebung aufweist. Dagegen ist die geringere Blau-
verschiebung der Probe, die unter einer Beleuchtung von 100 mW gedtzt worden ist,
bis jetzt noch nicht zu verstehen.
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Kapitel 7

Schichtsysteme

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit komplexen Schichtsystemen aus pordsem Silici-
um, die in [94] vorgestellt worden sind. Die Herstellung von Schichtsystemen aus
PS ist in Kapitel 5.2 dargestellt worden. Untersuchungen mittels Réntgenstreuung
und Gravimetrie, sowie erste optische Charakterisierungen sind in [6] durchgefiihrt
worden. An dieser Stelle soll eine Eichung der optischen Eigenschaften von porésen
Einzelschichten erfolgen, um eine Herstellung von Ubergittern zu erméglichen, deren
optische Eigenschaften im Voraus berechnet und optimiert worden sind. Als weite-
rer wichtiger Punkt ist anhand eines FABRY—PEROT-Filters untersucht worden, wie
sich die charakteristische Frequenz von Filtern aus PS mit der Alterung der Probe
verandert und ob es mdglich ist, die Frequenz zu stabilisieren. Die erzielten Ergeb-
nisse werden zusammengefaBt dargestellt, da eine detaillierte Darstellung in [93] zu

finden ist.

7.1 Prinzipieller Aufbau eines Bragg—Reflektors
und eines Fabry-Perot—Filters

Die in diesem Kapitel behandelten komplexen Schichtsysteme sind entweder FABRY—
PEROT-Filter oder BRAGG-Reflektoren (Abb. 7.1). Eine allgemeine Darstellung von
Schichtsystemen, die aus zwei verschiedenen Einzelschichten zusammengesetzt sind,
ist in der Form [H L)Y méglich [101]. Dabei bezeichnet H die Schicht mit dem hohen
(high) Brechungsindex und L die Schicht mit dem niedrigeren (low) Brechungsin-
dex. N ist die Anzahl der Perioden des Ubergitters. Sowohl der Bragg—Reflektor,
als auch der Fabry-Perot-Filter beruht auf dem Prinzip der Vielfachinterferenz. Die
optische Dicke der Periode eines BRAGG-Reflektors entspricht der Halfte der Wel-
lenldnge (Ao/2) fiir die das Filter berechnet worden ist. Die Gitterperiode setzt sich
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dabei aus Schichten zusammen, deren optische Dicke jeweils A\g/4 betrigt. Das erste

a) Bragg reflector b) Fabry-Perot filter

Abb. 7.1: Prinzipbild eines BRAGG-Reflektors und eines FABRY-PEROT-Filters.
Die hochpordsen Bereiche sind hellgrau eingezeichnet und besitzen einen
niedrigen Brechungsindex (L). Die niederpordsen Schichten sind dunkel-
grau eingezeichnet und besitzen einen héheren Brechungsindex (H). Die
optische Schichtdicke einer Einzelschicht (Schichtdicke d multipliziert
mit ihrem Brechungsindex n) entspricht A/4 fiir die Wellenlénge, fiir die
das optische Bauelement entworfen worden ist.

Hauptmaximum der Reflexion des BRAGG-Reflektors tritt fiir senkrechten Einfall
bei Ao auf. Ein BRAGG—Reflektor zeichnet sich durch ein breites Hauptmaximum
aus. Ein Transmissionsfilter ist zu realisieren, indem ein Schichtsystem der Form
[HL)V[LH]" hergestellt wird. Dies wird als FABRY—PEROT-Filter bezeichnet. Die
charakteristische GréBe fiir ein FABRY—PEROT-Filter ist die Schicht in der Mitte der
Struktur, deren optische Dicke die Hélfte der Wellenlange betragt, fiir die das Filter
berechnet worden ist. Ein FABRY—PEROT-Filters besteht aus zwei gegeneinander
gesetzten BRAGG-Reflektoren.
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7.2 Bestimmung der optischen Eigenschaften in
Abhéangigkeit der Stromdichte

Um die optischen Eigenschaften von komplexen Schichtsystemen aus PS im Vor-
aus berechnen zu koénnen, ist eine Bestimmung der optischen Eigenschaften von
pordsen Einzelschichten in Abhédngigkeit der zur Herstellung verwendeten Strom-
dichte erfolgt. Zusammen mit einer Bestimmung der Atzrate in Abhangigkeit von
der Stromdichte, ist es moglich die gewiinschte optische Dicke der Einzelkomponen-
ten genau einzustellen. Die Messungen sind an pordsen Schichten vorgenommen,
deren Dicke ungefahr 1 um betrug. Die geringe Dicke der Proben ist gewahlt wor-
den, um den EinfluB des chemischen Atzens so gering wie méglich zu halten. Zur
Herstellung sind Stromdichten von 6 mA/em? bis 150mA/em? verwendet worden.
Dies entspricht dem gesamten Porositétsbereich, der mit Substraten der Dotierung

B —— Measurement
) --- Fit

1 L 1 1 1 1 ' | L A 1 J ] (] ]

10000 15000 20000 25000
Wavenumber (cm'!)

Abb. 7.2: Ellipsometrie-Spektrum einer Probe, die mit einer Stromdichte von
30mA/cm? hergestellt worden ist. Die Anpassung der Messung durch
einen Fit war nur entweder fiir tan(t) oder fiir cos(A) zu erreichen.
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1-10Y ¢m~2 erreicht werden kann. Um die optischen Eigenschaften der Proben zu
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Abb. 7.3: Brechungsindex in Abhingigkeit von der Stromdichte fiir 9000 cm =1

erhalten, sind ellipsometrische Untersuchungen durchgefiihrt worden, wie sie in Ka-
pitel 4.4 vorgestellt wurden. Da die Schichten sehr diinn waren und daher nicht von
dem zur Auswertung von Ellipsometriespektren normalerweise notwendigen Halb-
raum ausgegangen werden kann, mufiten die Ellipsometriespektren mit der in Ka-
pitel 3.3 beschriebene Effektiv-Medium-Theorie angefittet werden, um ihre dielek-
trische Funktion zu erhalten. Das Ellipsometrie-Spektrum der Probe, die mit einer
Stromdichte von 30mA/cm? hergestellt worden ist, ist zusammen mit seinem Fit
in Abbildung 7.2 dargestellt. Eine gute Anpassung der gemessenen Spektren waren
nicht fiir tan(y) und cos(A) gleichzeitig zu erreichen. Aus diesem Grunde ist nur ein
Parameter so gut wie moglich angepafit worden. Als Ergebnis der Anpassung wurde
der Brechungsindex, in Abhingigkeit von der Wellenlange und der Herstellungs-
stromdichte — d.h. von der Porositat — bestimmt. Als Beispiel ist die Abhangigkeit
des Brechungsindex von der Stromdichte fiir 9000 ™! ist in Abbildung 7.3 darge-
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stellt.

Die Bestimmung der optischen Eigenschaften von Einzelschichten ist zwar erfolgt,
bedarf aber noch weiterer Verbesserung. Dies soll durch eine zusétzliche Reflexions-
messung geschehen. Ein Vergleich der rechnerischen Anpassungen fiir die Ellipso-
metrie- und Reflexions—Spektren ist geplant und sollte eine genauere Bestimmung
-der optischen Eigenschaften ermdglichen.

7.3 Bragg—Reflektoren fiir verschiedene Wellen-

langen

Die im vorhergehenden Kapitel bestimmten optischen Eigenschaften von PS, das auf
1-10'" em~2 dotiertem Substrat hergestellt worden ist, werden in diesem Abschnitt
als Grundlage benutzt, um BRAGG-Reflektoren zu berechnen und herzustellen. Die
genaue FEichung der Atzrate mittels SEM (Abb. 5.4) lag zu diesem Zeitpunkt noch
nicht vor, weshalb eine Atzrateneichung mittels Oberflichenprofiler benutzt worden

1st.

Um die Moglichkeiten von optischen Komponenten aus porésem Silicium aufzu-
zeigen, sind die Reflexionshauptmaxima der BRAGG-Reflektoren so gewahlt wor-
den, daB sie vom langwelligen bis zum kurzwelligen Rand des sichtbaren Spek-
trums reichen. Die beiden unterschiedlich pordsen Schichten, aus denen die BRAGG-
Reflektoren hergestellt worden sind, waren eine Schicht mit einem hohen Brechungs-
index (H) und eine Schicht mit einem niedrigeren Brechungsindex (L) (siehe Kap.
7.1). Die niederporése Schicht (H) wurde unter Verwendung einer Stromdichte von
6 mA/cm? hergestellt, was einer Porositit von 64 % entspricht. Die hochpordse
Schicht (L) wurde bei einer Stromdichte von 104 mA/cm? hergestellt, was einer
Porositit von 76 % entspricht. Die Wellenlangen, fiir die die BRAGG-Reflektoren
entworfen worden sind, sind in der nachfolgenden Tabelle aufgelistet. Da der Bre-
chungsindex n von der Wellenldnge und der Porositdt abhingt, sind die Werte fiir
n immer mit aufgefiihrt:

e 650nm = 15380cm™ = np =1,32; ny =1,63 = dp =123 nm; dg =100nm
e 580nm = 17240em™! = np =1,32; ng =1,67 = dp =110nm; dy =87 nm

e 510nm = 19600cm™! = np =1,33; nyg =1,71 = d; =96nm; dg =T5nm
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e 460nm = 21740ecm™! = np =1,34; ny =1,77 = di, =86 nm; dg =65nm

e 410nm = 24390cm™' = nr =1,35; ng =1,85 = dp =76nm; dg =55nm

Da die Schichtfolge 20 Mal wiederholt worden ist, ergab sich ein Schichtsytem der
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Abb. 7.4: Reflexionsvermogen von BrRAGG-Reflektoren, die fiir die Wellenzahlen
15380, 17240, 19600, 21740 und 24390 cm~! berechnet worden sind. Die
Vergroferung der Halbwertsbreite und die Abnahme des Maximums zu
grofleren Wellenzahlen ist durch die stérkere Absorption bedingt.
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Form [HL]?. Die mit diesen Parametern hergestellten BRAGG-Reflektoren zeigen
das in Abbildung 7.4 dargestellte Reflexionsvermégen. Die Abweichung der Haupt-
maxima von der vorgegebenen Wellenzahl betragt bis zu 10 %. Dies ist dadurch zu
erkldren, daB die vorhandene kleine Atzzelle zur Herstellung der BRAGG-Reflektoren
benutzt worden ist (siehe Kap. 5.2), deren Flache 10 % kleiner ist, als bis dahin an-
genommen. Erst genaue nachtrigliche Messungen haben eine Fliche von 0,711 cm?
ergeben und nicht wie bis dahin angenommen 0,785 cm?. Der Fehler von 10 % liegt
genau in dem Bereich, um den auch die BRAGG-Reflektoren von ihrer vorgegebenen
Wellenzahl abweichen. Die Fehler in der Atzrate und in der Porositst — und damit
im Brechungsindex — fiihren nicht nur zu einer Verschiebung des Hauptmaximums,
sondern auch zu einem nicht optimal an eine Wellenzahl angepaBten Filter. Eine
Verbesserung der Reflexionseigenschaften ist also noch méglich. Die Abnahme in
der Intensitidt der Hauptmaxima und die Zunahme der Halbwertsbreite zu gréfieren
Wellenzahlen ist durch die Zunahme der Absorption zu erkldren. Dispersion.

7.4 Alterung von Fabry-Perot—Filtern

Wenn an optische Komponenten aus pordsem Silicium fiir industrielle Anwendungen
gedacht wird, muB eine Moglichkeit gefunden werden, die Alterung von Ubergittern
aus PS zu verringern. Ein Ansatz in dieser Richtung ist es, das Schichtsystem kiinst-
lich zu oxidieren, um eine nachtrigliche Oxidation zu reduzieren. Um den Einflu8
der erfolgten Oxidation zu untersuchen, sind FABRY—PEROT-Filter aus PS her-
gestellt worden. Wahrend ein Teil der Proben unbehandelt blieb, wurden andere
einem Oxidationsprozef (sieche Abschnitt 5.5) unterzogen. Die Schichtsysteme wur-
den hergestellt unter Verwendung einer Stromdichte von 6 bzw. 104 mA/cm? und
einer Atzzeit von 12 bzw. 1,7s. Daraus resultiert eine abwechselne Schichtfolge ei-
ner 78 nm Schicht, deren Porositdt ungefshr 64 % betrigt (H) und einer Schicht,
die 128 nm dick ist und eine Porositit von ungefdhr 76 % (L) hat. Die gesamte
Struktur hatte die Form [HL]°[LH]°Lg, wobei Lg ein 10 um dicke Endschicht unter
dem Filter ist, deren Porositat auch 76 % betragt. Diese Schicht stellt die lichtem-
mitierende Schicht dar, deren Lumineszenz durch das dariiberbefindliche Filter in
seiner spektralen Breite reduziert wird. Ein Teil der auf diese Weise hergestellten
Proben wurde 20 min bei 300° C' oxidiert. Das Reflexionsspektrum einer oxidierten
Probe ist in Abbildung 7.5 dargestellt. Der scharfe Einbruch im Reflexionsvermégen
bei 15772 cm ™1 ist die Transmissionsfrequenz des FABRY—PEROT-Filters. Da dieses
Spektrum am ersten Tag aufgenommen wurde, ist dies auch der erste Mepunkt in
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Abb. 7.5: Reflexionsspektrum eines oxidierten FABRY—PEROT-Filters. Der scharfe
Einbruch im Reflexionsvermdgen oberhalb von 15000 cm ™" ist die Trans-
missionsfrequenz des FABRY—PEROT-Filters. Die Seitenbanden rechts
und links vom Hauptmaximum sind typische Strukturen fiir einen
FaBry—PErOT-Filter und nicht durch das pordse Silicium bedingt.

Abbildung 7.6. Nach der ersten Messung sind die beiden Proben unter normalen
Atmosphérenbedingungen gelagert worden. Die oxidierte Probe zeigt einen leichten
Anstieg der Filterfequenz innerhalb der ersten 30 Tage und bleibt danach stabil.
Die nicht kiinstlich oxidierte Probe hingegen weist einen starken Anstieg der Fil-
terfrequenz nach etwa 50 Tagen auf. Dies ist zuriickzufiihren auf Temperaturen,
die sich sommerbedingt bei etwa 35 bis 40° C bewegt haben. Trotz dieser hohen
Raumtemperaturen ist es nicht zu einer weiteren Oxidation der bereits thermisch
oxidierten Probe gekommen. Dies zeigt, dafl eine Nachbehandlung eines Filters aus
PS durch einen OxidationsprozeB zu einer Stabilisierung fiihrt, die ausreicht, um die
Filterfrequenz gegeniiber Umwelteinfliissen weniger empfindlich zu machen.
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Abb. 7.6: Verschiebung der Filterfrequenz von FABRY-PERrROT-Filtern mit der
Zeit. Der nicht voroxidierte Filter verdndert bedingt durch sommerliche
Temperaturen sehr stark seine Transmissionsfrequenz. Der bei 300°C
oxidierte Filter zeigt nach kurzen Zeit keine weitere Verinderung der
Transmissionsfrequenz.
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Kapitel 8

Strukturierte Herstellung von PS

Die Herstellung von porésem Silicium erfolgte bisher vorwiegend auf ganzen Wafern
bzw. auf Flachen von mehreren Quadratzentimetern. Wenn poréses Silicium in der
Zukunft in optoelektronische Bauelemente integriert werden soll, ist es notwendig
die laterale Strukturgréfe auf einige zehn Mikrometer zu reduzieren. Die laterale
Strukturierung von PS nach der Herstellung ist, bedingt durch die Struktur des
PS, sehr problematisch: So ist ein photolithographischer Prozefschritt mit Photo-
lack nicht méglich, da der Photolack in die Poren des PS eindringt und nicht wieder
vollstindig entfernt werden kann [52]. Eine andere Méglichkeit der Strukturierung ist
z.B. eine Abscheidung von Siliciumnitrid (S73V,) auf dem PS. Das Si3 Ny wird dann
mit Photolack strukturiert, woraufhin ein Atzschritt mit Reactive Ion Etching (RIE)
erfolgt. Dies verhindert zwar eine Kontaminierung der porésen Schicht mit Fremd-
stoffen, hat aber zum Nachteil, daf§ die Si3/NVy—Maske nicht wieder zu entfernen ist,
ohne das PS zu schidigen. Fiir eine Anwendung als optoelektronisch wirksamer Be-
standteil eines Bauelementes ist diese Art der Strukturierung aus diesem Grunde
nicht vorteilhaft. Um diese und andere Probleme — sowie mogliche Beeinflussungen
durch die Prozefschritte der Bauelementherstellung — zu vermeiden, ist es sinnvoll
den HerstellungsprozeB des PS als letzten Arbeitsschritt durchzufithren. Dazu muf}
zuerst auf dem Substrat eine Atzmaske aufgebracht werden, um nur die Bereiche zu
dtzen, wo PS vorhanden seien soll.

Thema dieses Kapitels ist die selektive Herstellung porésen Siliciums auf Substraten,
auf denen die zu stzenden Bereiche durch Atzmasken definiert worden sind. Im
ersten Abschnitt wird die selektive Herstellung von PS mittels Photolackatzmasken
untersucht. Im zweiten Abschnitt wird die Eignung von Atzmasken untersucht, die
aus anderen Materialien bestehen.
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8.1 Das Atzverhalten von PS bei Photolack als
Atzmaske

Die einfachste Art eine Atzmaske herzustellen, ist das Aufbringen von Photolack und
dessen Strukturierung. Aus diesem Grunde soll zuerst diese Herstellungsart unter-
sucht werden. Die Herstellung der Photolackitzmasken und das anschlieBende Atzen
der definierten Bereiche wird im ersten Abschnitt dargestellt. Danach erfolgt eine
systematische Untersuchung des Unterdtzens der Photolackmaske. Das Tiefenpro-
fil, welches bei dem Herstellungsprozefl des PS entsteht, ist das Thema des letzten

Unterkapitels.

8.1.1 Strukturierte Herstellung mittels Photolithographie

Die Priparation des Substrates erfolgt analog wie bei der Herstellung von grofiflachi-
gen pordsen Schichten (Kap. 5). Nach dem letzten Reinigungsschritt vor dem Atz-
proze werden zusdtzliche photolithograpische Arbeitsschritte zur Definition der
gewiinschten Atzbereiche durchgefiihrt. Fiir die Photolithographie wurde im Nor-
malfall der Photolack AZ 5214 verwendet. Wurde ein anderer Photolack verwendet,
so ist dies gesondert vermerkt. Die Prozessierung des Photolackes war wie folgt:

e Aufschleudern bei 4000 U/min

e 10 Minuten trocknen bei 90°C

e 6s belichten mit einer Wellenlénge von A = 346 nm und einer Leistungsdichte

von 6 mW/em?

30s entwickeln mit AZ 400K (AZ 400K : H,O = 1:4)

Spiilen in deionisiertem Wasser

e 5 Minten ausbacken (postbake) bei 130°C

Bei allen Proben ist eine Randentlackung zur Entfernung der Randverdickung des
Photolackes durchgefiihrt worden. Dies ermoglicht einen besseren Kontakt der Mas-
ke beim Belichten mit dem Lack, was zu scharferen Randern des Lackes nach dem
Entwickeln fithrt. Der postbake-Schritt am Ende des Photolithographieprozesses ist
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notwendig, damit der Photolack resistent gegeniiber dem Elektrolyten wird, der fiir
den AtzprozeB bendtigt wird (Kap. 5). Die Temperatur von 130°C ist ein Opti-
mum, da der Photolack langere Zeit stabil unter Losung ist (> 1%), aber nach dem
Herstellungsprozefl des PS mit Aceton sehr gut wieder entfernt werden kann.

Nach der Herstellung der Atzmaske wird die pordse Schicht geatzt. Dabei wird auf
die gleiche Weise verfahren wie bei dem grofflachigen AtzprozeB. Bei der Herstellung
von mehreren Proben hintereinander ist darauf zu achten, daB kein reines Ethanol
mit der Atzmaske in Beriihrung gerit. Dies ist wichtig, da ohne Zusatz von HF
Ethanol, welches fiir die Spiilung der Zelle nach der Herstellung verwendet wird,
den Photolack anldst und so die Photolackdtzmaske zerstért. Im Anschluff an die
normalen Spililschritte nach der Herstellung des PS wird die Probe zusédtzlich mit
Aceton gespiilt, um den Photolack mdglichst vollstindig zu entfernen. Die Unter-
suchungen der auf diese Weise hergestellten Proben sind in den nichsten beiden

Abschnitten beschrieben.

8.1.2 TUnteriatzen des Photolackes

Betrachtet man die lateral strukturiert hergestellten porosen Schichten unter einem
optischen Mikroskop, so fallen mehrere Punkte auf. Einerseits ist deutlich zu sehen,
wo der Photolack die zu dtzende Fliche begrenzt hat (Abb. 8.1). Die vom Photo-
lack definierte Flache ist als dunkles Rechteck zu erkennen, dessen Seitenlinien sehr
gerade sind. Die Unebenheiten sind nicht mit einem Lichtmikroskop aufzulésen. An-
dererseits ist aber auch deutlich zu sehen, dafl der Photolack unterdtzt worden ist.
Dies ist als grauer Streifen zu erkennen, der die pordse Schicht umgibt. Um beur-
teilen zu kénnen, wie das Tiefenprofil des Atzprozesses aussieht, wurde eine Probe
gespalten und eine SEM—Aufnahme des Querschnittes der porésen Schicht gemacht.
Das so erhaltene Bild (Abb. 8.2) zeigt deutlich, da das Profil der entstandenen
pordsen Schicht weit von dem Idealfall eines Rechteckprofils entfernt ist. Wahrend
der Herstellung des PS wird der Photolack unteratzt. Die Dicke der porésen Schicht
betragt nur einige pm, dem mehrere 10 pm des Unterdtzens gegeniiberstehen. Dies
fiithrt dazu, daB die Flanken des PS sehr flach verlaufen, was im Gegensatz zu den
Ergebnissen steht, die in der Literatur zu diesem Thema zu finden sind [102].

Die Bereiche, die vom Photolack definiert wurden, sind vom porésen Silicium, das
unter dem Photolack entsteht, aus zwei Griinden sowohl mit dem SEM als auch mit
dem Lichtmikroskop zu unterscheiden. Der Photolackentwickler AZ 400K enthalt
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Abb. 8.1: Aufsicht auf lateral strukturiert gedtztes PS. Das Lichtmikroskop zeigt
deutlich den unterdtzten Bereich (hellgrau), der die vom Photolack de-

finierte Fliche umgibt.

die Lauge KOH, die Silicium anisotrop &tzt, was zu einer Oberflachenrauhigkeit des
Substrates fithrt. Daher mu8 die Zeit méglichst kurz gehalten werden, die die Probe
im Entwickler verbleibt, nachdem der Photolack sich an den belichteten Stellen
aufgelost hat. Da die Oberfliche des PS unter dem Photolack nicht rauh ist, kénnen
diese Bereiche mit dem SEM unterschieden werden. Mit dem Lichtmikroskop wird
senkrecht auf die Schicht geschaut. Da das Interface zwischen dem PS und dem ¢~
Si, auf dem Bereich der nicht vom Photolack bedeckt war — im Vergleich zu dem
Bereich unter dem Photolack — parallel zur Substratoberfliche verlduft, wird das
Licht anders reflektiert. AuBerdem hat auch die Rauhigkeit der PS-Oberfliche, die
sich bis zum Interface zum ¢-S7 fortsetzt, einen Einflufl auf das reflektierte Licht.

Strukturgréfien

Im Folgenden soll untersucht werden, welche Parameter einen Einfluff auf das Un-
terdtzen des Photolackes haben. Die fiir diese Untersuchung verwendete Strukturen
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Abb. 8.2: SEM~-Querschnittsaufnahme von strukturiert gedtztem PS. Die einge-
zeichnete Linie kennzeichnet die Stelle, bis zu der der Photolack das
Substrat bedeckt hat.

bestanden aus dquidistanten, parallelen Rechtecken, die eine Lange von 1cm hat-
ten. Die Fliche, die mit dem Elektrolyten in Kontakt kommen soll, betrug bei allen
Strukturen 0,2 cm?. Daraus ergibt sich, mit der Breite, die Anzahl der Rechtecke:

e Struktur (1): 1 Rechteck mit einer Breite von 2000 ym

Struktur (2): 2 Rechtecke mit einer Breite von je 1000 um

Struktur (3): 4 Rechtecke mit einer Breite von je 500 um

Struktur (4): 8 Rechtecke mit einer Breite von je 250 pm

Struktur (5): 20 Rechtecke mit einer Breite von je 100 ym

):
Struktur (6): 40 Rechtecke mit einer Breite von je 50 um
):

Struktur (7): 80 Rechtecke mit einer Breite von je 25 um
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e Struktur (8): 200 Rechtecke mit einer Breite von je 10 um

Der Abstand der Rechtecke zueinander entsprach ihrer Breite.

Einflufl des Abstandes der gedtzten Strukturen

Ein Vergleich von Proben, bei denen die oben beschriebenen Maskenstrukturen ver-
wendet worden sind, zeigt keine Anderung der Unterstzweite. Bei den zur Herstel-
lung der pordsen Schicht gewshlten Parametern — 66,5s; 51,5mA/cm? - trat ein
Unteratzen von konstant 2043 um auf. Dies fiithrte bei den kleinen Strukturen dazu,
dafB sich die Unteratzbereiche iiberschnitten und zu einer durchgingigen pordsen
Schicht fiihrten (Abb. 8.3). Die Bereiche, die wihrend des Atzprozesses von Photo-
lack bedeckt waren, sind nur anhand einer Tiefenmodulation des PS zu erkennen.
Das Uberlappen der Atzbereiche macht eine Herstellung von Bereichen, die naher zu-
sammen liegen als die Atzmaske unterétzt wird, nicht sinnvoll. Ein weiterer Nachteil
des Unterdtzens ist die nicht mehr exakt einstellbare Stromdichte. Wenn die Flache,
die unterdtzt wird, in der gleichen Gréfilenordnung liegt wie die zu dtzende Fliche,
kann sich die Stromdichte wihrend des Atzprozesses um mehr als einen Faktor zwei
dndern. Dies bewirkt sowohl eine nicht kontrollierbare Mikrostruktur, als auch eine
nicht definierbare Atztiefe. Aus diesem Grund mu8 die Fliche des Unterstzens ent-
weder sehr klein sein gegeniiber der Gesamtétzfliche, oder ein Weg gefunden werden,
das Unterédtzen zu vermeiden. Deshalb beschiftigen sich die nichsten Abschnitte mit

den Parametern, die das Unterdtzen beeinflufien.

Da die Unterétzrate, wie gerade beschrieben, unabhingig vom Abstand der Struk-
turen ist, liegt die Vermutung nahe, da§ der Photolack wihrend der Herstellung der
pordsen Schicht vom Substrat abgeldst wird. Um dies zu testen, wurde eine Probe 1
Stunde unter Elektrolyt stehen gelassen, bevor der Strom eingeschaltet worden ist.
Dies hat zwar zu einer unregelmifligeren Unteratzfront gefiihrt, aber im Mittel war
die Unterdtzrate genauso grofl, was gegen ein Ablésen des Photolackes durch den
Elektrolyten spricht.

Einflufl der Photolithographieschritte

Da die Atzrate von SiO, in HF sehr groB ist, kann eine Oxidschicht unter dem
Photolack zu einem Ablosen fithren und so das Unteridtzen erkliren. Aus diesem
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Abb. 8.3: SEM-Querschnittsaufnahme von strukturiert gedtztem PS. Die einge-
zeichneten Linien kennzeichnen die Uberginge zwischen den Bereichen,
die vom Photolack bedeckten waren und den Bereichen, die gedtzt wer-
den sollten. Die Grée der Strukturen betrug 10 um.

Grunde ist — zusatzlich zu den Prozefischritten der Lithographie (Kap. 8.1.1) — ein
Schritt eingefiihrt worden, in dem das natiirliche Oxid unter Verwendung einer 2%
HF -haltigen Ethanollésung entfernt worden ist. Direkt im Anschluf ist die Probe
belackt worden. Eine andere Probe ist zuerst mit einem Haftvermittler (HMDS)
beschichtet worden, bevor sie belackt wurde, um die Haftung des Photolackes auf
dem S7-Substrat zu erhéhen. Beide Proben zeigen das gleiche Unteratzverhalten,
das auch bei den Standardprozefischritten beobachtet wird. Dieses Verhalten spricht
ebenfalls gegen ein Abldsen des Photolackes vom S¢—Substrat.

Einflufl der Photolackdicke

Betrachtet man das System Elektrolyt—Photolack—Siliciumsubstrat wahrend von
auflen Spannung angelegt wird, so bildet der Elektrolyt die eine Seite und das Si—



100 Kapitel 8. Strukturierte Herstellung von PS

Substrat die andere Seite eines Plattenkondensators. Ladungstrager konnen sich am
Interface Photolack—-Substrat sammeln und in Richtung der zu &tzenden Strukturen
abflieflen, wo sie zum Auflésungsprozefl beitragen. Auf diese Weise kénnte es zu ei-
nen Unterdtzen kommen, ohne das sich der Photolack vom Substrat ablost. Da die
Kapazitét eines Plattenkondensators umgekehrt proportional zum Abstand der Plat-
ten ist, sollte die Lackdicke einen Einflul auf das Unteratzverhalten haben, wenn die
Annahme einer geniigend grofien Kapazitit des Photolack—-Kondensators gerechtfer-
tigt ist. Das Ergebnis des Testes ist in Abbildung 8.4 dargestellt. Die Testtreihe ist
mit der Struktur (3) (siehe oben), bei einer Stromdichte von 53 mA/em? und einer
Atzzeit von 66,5 s, durchgefithrt worden. Die verwendeten Lacke waren: AZ 5206
(0,5 um), AZ 5214 (1,5 um) und AZ 4562 (6,2 um). Die Dicken in Klammern sind
die mit einem Oberflichenprofiler gemessenen Werte. Da die Unteratzweite stark
entlang eines Streifens variiert, wurde jeweils an den Stellen gemessen, an den das
geringste bzw. das groBte Unterdtzen auftrat. Das Ergebnis ist in erster Linie, daf
der dicke Lack eine sehr genau definierte Unterdtzfront gewéhrleistet. Mit abneh-
mender Lackdicke tritt eine immer gréBer werdende Rauhigkeit in der Unteratzfront
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Abb. 8.4: Unterdtzverhalten bei Variation der Lackdicke. Es ist jeweils das Maxi-
mum und das Minimum des Unterédtzens bei einer Probe angegeben.




8.1, Das Atzverhalten von PS bei Photolack als Atzmaske 101

auf, gleichzeitig verdoppelt sich das Maximum des Unterédtzens. Da ein grofier Un-
terschied zwischen dem Minimum und dem Maximum des Unteratzens auftritt, ist
eine abschlieBnde Beurteilung der Ergebnisse schwierig. Der Effekt konnte auch von
den Eigenschaften der unterschiedlichen Photolacke verursacht werden. Aus diesem
Grund spricht diese Versuchsreihe weder fiir, noch gegen das Ablésen des Photo-
lackes vom Substrat. Mit weiteren Versuchen soll in den nachfolgenden Kapiteln
geklart werden, ob ein Kondensatoreffekt, oder ein Ablésen des Photolackes vom
Substrat fiir das Unterdtzen verantwortlich ist.

Einflul der Stromdichte

Wenn der Photolack sich vom Substrat 16st, sollte das Unterdtzen nicht von der
Stromdichte abhangen, mit der die pordse Schicht hergestellt wird. Die Kapazitat
des Kondensators hangt allerdings von der angelegten Spannung ab, die sich auch
vergrofert, wenn die Stromdichte erhdht wird. Fiir diese Testreihe ist wiederum die
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Abb. 8.5: Unterdtzverhalten bei Variation der Stromdichte. Es ist jeweils das Ma-
ximum und das Minimum des Unterdtzens bei einer Probe angegeben.
Die Atzzeit betrug in allen Fillen 100 s.
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Struktur (3) verwendet worden. Geitzt wurde jeweils 100 s. Gemessen wurde wie-
derum das Maximum und das Minimum des Unterdtzens (Abb. 8.5). Es zeigt sich,
dafl das Unterdtzen von der Stromdichte abhingt. Sowohl das Minimum als auch
das Maximum des Unterdtzens steigt um mehr als 10 um von der kleinsten bis zur
groBten Stromdichte. Dies wiirde ein Argument fiir das Kondensatormodell sein.
Beriicksichtigt man aber, da§ es beim Herstellungsproze des PS zu einer Wasser-
stoffentwicklung kommt (Kap. 2.1), so ist eine alternative Erklarung, daf8 der aus der
pordsen Schicht aufsteigende Wasserstoff die Ablésung des Photolackes unterstiitzt.
Bei einer gréfleren Stromdichte entsteht mehr Wasserstoff, was den Ablésungsproze

beschleunigt.

EinfluB der Atzzeit

Zum Abschlufl der Untersuchung der Parameter, die das Unteritzen beeinflussen,
soll die Abhingigkeit von der Atzzeit betrachtet werden. Zu erwarten ist sowohl
nach dem Kondensatormodell, als auch nach dem Modell, das die Ablésung des
Photolackes vorraussetzt, da das Unterdtzen mit der Zeit skaliert. In Abbildung
8.6 ist das Ergebnis der Reihe dargestellt, bei der Proben mit einer Stromdichte von
71 mA/cem?, unterschiedlich lang gedtzt worden sind. Da beide Modelle das Gleiche
vorausgesagt haben, ist ein Anstieg mit der Zeit nicht verwunderlich.

Eine Auftragung der MeBwerte, die bei der Stromdichtevariation und der Atzzeit-
variation erhalten worden sind, in Abhéngigkeit der geflossenen Ladung ist auch
moglich. Die so dargestellten Werte streuen iiber einen weiten Bereich. Daher ist
keine direkte Abhingigkeit des Unteratzens von der geflossenen Ladung gegeben.

Abschlieflend kann gesagt werden, dal noch nicht endgiiltig geklart ist, welcher Ef-
fekt fiir das Unteritzen verantwortlich ist, obwohl vieles fiir das Ablésen des Photo-
lackes vom Substrat spricht. Aber einige wichtige Punkte, wie z.B. der Langzeittest
des Photolackes im Elektrolyten — ohne dafl eine Spannung angelegt worden ist —

sprechen dagegen.

8.1.3 Tiefenprofil

Das Tiefenprofil des strukturiert gedtzten PS ist nach dem Ablésen der pordsen
Schicht ~ wie in Kapitel 4.6 dargestellt — mit einem Oberflachenprofiler gemessen
worden. Bei dieser Art ein Oberflichenprofil zu messen, ist zu beachten, dafl der
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Abb. 8.6: Unteritzverhalten bei Variation der Atzzeit. Es ist jeweils das Maxi-

mum und das Minimum des Unterédtzens bei einer Probe angegeben. Die
Stromdichte betrug jeweils 71 mA/cm?.

Oberflachenprofiler die MeBwerte umskaliert. Zwischen der Abzisse und der Ordina-
te ist ein Unterschied von typisch Faktor 1000 bei den Messungen. Die Darstellung
der Oberfléche ist aus diesem Grund zwar stark verzerrt, macht eine Beurteilung von
Unterschieden im Oberflachenprofil aber erst moglich. Die in Kapitel 8.1.2 vorge-
stellte Atzmasken-Struktur (3), mit einer Breite und einem Abstand der Rechtecke
von 500 pm, ist als Standardmaske verwendet worden, um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse zu gewshrleisten. Anhand eines Tiefenprofils der Atzmasken-Struktur
(3) werden zunichst die fiir die Auswertung der Atzprofile wichtigen Parameter de-
finiert und ein Vorschlag gemacht, wie ein Atzprofil anhand von nur zwei GréSen

beurteilt werden kann.

Begriffsdefinition

In Abbildung 8.7 ist das Atzprofil einer Probe dargestellt. Das Atzprofil zeigt starke
Abweichungen von dem idealen Rechteckprofil. Zu erkennen ist eine Kriitmmung des
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Interfaces zwischen PS und ¢-S%, die iiber die gesamte Weite der vier Strukturen
hinwegreicht. Zusatzlich ist eine Kriimmung zu beobachten, die bei jeder einzelnen
Struktur auftritt. Um eine quantitative Auswertung zu ermoglichen, miissen Gréfien
gefunden werden, die ein Ma8 fiir die Kriimmungen des Interfaces sind. Um dies zu
erreichen, werden den verschiedenen Atztiefen Variablen zugeordnet. Von Aufien
nach Innen ist die Atztiefe der Strukturkanten mit «, b, ¢, und d bezeichnet. Da-
mit ist die durchschnittliche Atztiefe der duBeren Struktur d,,; = (a+b)/2 und die
durchschnittliche Atztiefe der inneren Struktur di, = (¢ + d)/2. Zusammen mit der
Atztiefe in der Mitte der inneren Struktur e ist es méglich, prozentuale Tiefenun-
terschiede als Ma$ fiir die Kriimmung des Interfaces PS / ¢-S% anzugeben:

d,'n — €
bsr = @t )/2 (8.1)

bzw.

dout - din )
boy = ————— 8.2
(dout + dm)/2 ( )
Dabei ist b, ein MaB fiir die Kriimmung, die von der Weite der einzelnen Struk-
tur und ihrem Abstand von den Nachbarn — siche dazu auch den letzten Abschnitt

Interface PS / ¢-Si

4 !/\ /\"'7\"‘?7"1 r_'} r——-

W A 2N

~ Ny )
A\ \d depth (inside): d,;, = (¢+d)/2
depth (outside): d_, = (at+b)/2

Depth (arb. units)

x - Position (arb. units)

Abb. 8.7: Definition der Auswertungsparameter fiir die Tiefenprofile. Das Atzprofil
zeigt deutlich die beiden verschiedenen Kriimmungsradien. Gemessen
wurde dieses Tiefenprofil quer zu den Streifen, in der Mitte der Struktur.
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dieses Kapitels — abhangt (structure related bending). Ein MaB fiir die Kriimmung
iiber die gesamte Weite der gedtzten Strukturen (overall bending) ist die GréBe boy.
Der absolute Fehler, mit dem diese prozentualen Grofien bestimmt werden kénnen
ist auf +3 % abgeschitzt worden. Es sei betont, dal mit diesen Gréfien nur Proben
verglichen werden kénnen, die mit identischen Atzmasken hergestellt worden sind,
deren Strukturbreite gleich dem Abstand zwischen den Strukturen ist. Diese Bedin-
gung muB erfiillt sein, da die laterale Ausdehnung der geétzten Strukturen nicht in
die Gréflen by, und b,, eingeht. Auflerdem mufl immer ein Streifen aus der Mitte
und ein Randstreifen zur Definition von b, und b,, verwendet werden.

Das Tiefenprofil lings und quer zu den Strukturstreifen

Um einen Eindruck von dem gesamten Tiefenprofil der strukturiert hergestellten
Proben zu gewinnen, werden an dieser Stelle Messungen an Proben vorgestellt, die
besonders deutlich die beiden Kriimmungen zeigen. In Abb. 8.8 ist eine Tiefenprofil-
messung eines mittleren Streifens dargestellt, die langs zu den Streifen durchgefiihrt
worden ist. Dabei zeigt sich der groBe Unterschied zwischen der Atzrate in der
Mitte der Struktur und am Rand. Abbildung 8.8 macht deutlich, daB es wichtig
ist, immer in der Mitte der Struktur zu messen, da die Atzrate zum Rand immer
schneller zunimmt. Daf dies auch Auswirkungen auf die beiden durch bs, und b,
charakterisierten Kriimmungen hat, ist in Abbildung 8.9 zu erkennen. Durch die
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Abb. 8.8: Tiefenprofil lings zu den Strukturstreifen. Die Atzrate am Rand war
stark unterschiedlich zu der Atzrate in der Mitte.
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Abb. 8.9: Tiefenprofile quer zu den geitzten Streifen
a) In der Mitte der Strukturstreifen
b) Am Rand der Strukturstreifen
Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung der y—Achse.

stark unterschiedliche Skalierung der y—Achse ist es moglich auch mit dem Auge zu
beurteilen, dafl die mit den einzelnen Strukturen gekoppelte Kriimmung stark zuge-
nommen hat, wihrend die Kriimmung {iber die gesamte gedtzte Struktur hinweg in
etwa gleichbleibt. Durch die oben eingefiihrten prozentualen Tiefendifferenzen zwi-
schen Strukturrand und -mitte, ist es moglich eine quantitative Aussage iiber den
Krimmungsunterschied zu machen:

e In der Mitte der Struktur sind die prozentualen Tiefendifferenzen:

— b, =19+3%
— boy =T70+£3%

e Am Rand der Struktur sind die prozentualen Tiefendifferenzen:
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— by =32£3%
— by =43+3%

An diesen Werten ist deutlich zu erkennen, daf die strukturgebundene Kriimmung
sich im Verhaltnis zu der Atztiefe fast verdoppelt, wihrend die Kriimmung, die iiber
die gesamte Atzstrukturen hinweg geht, abnimmt.

Modelle fiir das Tiefenprofil

Die inhomogenen Atztiefen fiir strukturiert hergestelltes PS kénnen auf zweierlei
Arten begriindet werden. Eine Erklarung leitet sich von der Beeinflulung der Feldli-
nien im Substrat ab, die andere Erklarung benutzt den Elektrolyten zur Begriindung
der Tiefenprofile. An dieser Stelle sollen die beiden Modelle kurz dargestellt werden.

Betrachtet man die Riickseite eines S7—~Wafers als eine Elektrode, und die Ober-
fliche als eine weitere Elektrode, so entsteht ein homogenes Feld im Inneren des
Wafers, wenn eine Spannung angelegt wird. Wird jedoch die Oberfliche mit einem
Photolack versehen, so dal nur definierte Bereiche an der Oberfliche des Wafers die
zweite Elektrode darstellen, so ist der Feldverlauf im Inneren des Wafers nicht mehr
homogen. In einem einfachen, elektrostatischen Bild wird der Stromflufl im Wafer
durch den Feldverlauf vorgegeben. Dieser weist an den Réindern der strukturier-
ten Bereiche eine Erhéhung der Feldstirke auf. Eine Rechnung mit diesem Ansatz
ergab das in Abbildung 8.10 dargestellte Ergebnis [103]. Dazu ist eine Waferdicke
von 500 pm angenommen worden, was der handelsiiblichen Dicke entspricht. Die
Breite der Elektroden auf der Oberseite des Wafers betrug genau wie ihr Abstand
240 um. Die Flache zwischen den Elektroden auf der Oberseite und der Riickseite
des Wafers ist in quadratische Flachen aufgeteilt worden, um auf diese Weise das
elektrische Feld und damit den Stromflufl zu berechnen. Der verstarkte Stromflufl
an den Strukturkanten wiirde zu einer groBeren Atzrate fiihren. Wenn das Bild an
einer horizontalen Achse gespiegelt wird, so erhalt man ein Bild, dal den gemessenen

Tiefenprofilen entspricht.

Die gleiche Argumentation, wie sie gerade auf den Feldverlauf im Substrat angewen-
det worden ist, kann auch auf den Feldverlauf im Elektrolyten angewendet werden.
Aus diesem Grunde ist es sehr schwer, zu unterscheiden, welcher Effekt der Ent-
scheidende ist. AuBerdem ist es moglich, dafl beide Modellvorstellungen richtig sind,
und die Effekte sich verstarken.
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Abb. 8.10: Stromfluf in einem Wafer, der mit einer Atzmaske versehen worden ist.
Die Dicke des Wafers ist mit 500 um angenommen worden [103].

Um den Einflul des Elektrolyten zu testen, ist ein Versuch durchgefiihrt worden,
bei dem ein kleiner Teflonblock mit Photolack auf dem Wafer befestigt worden ist.
Es kann so an dieser Stelle nicht zu einer Verstarkung von Feldlinien im Elektro-
lyten kommen. Eine groBere Atzrate sollte an dieser Kante nicht auftreten. Dieser
Versuch zeigte teilweise Erfolg. Da aber eine Standardprozessierung des Photolackes
aufgrund des darauf aufliegenden Teflonblockes nicht mdglich ist — eine vollstandige
Verdunstung der Losungsmittel aus dem Photolack ist nicht méglich — kam es zu
keiner geraden Strukturkante, was die Aussagekraft der Meflergebnisse einschrénkt.
Weitere Versuche in dieser Richtung sind noch durchzufiihren.

Einfluf der Atzzeit und der Stromdichte

Durch die Gréflen by, und b,, ist es moglich ungeachtet ihrer Dicke, pordse Schichten
danach zu beurteilen, ob die Interfacekriimmung sich verandert hat. Im Rahmen
des Fehlers von +3% verinderten sich b,, und b,,, sowohl bei unterschiedlichen
Stromdichten, als auch bei unterschiedlich langen Atzzeiten nicht.

Atzprofil bei verschiedenen Dotierungskonzentrationen

Eine Moglichkeit zu unterscheiden, ob der Elektrolyt oder das Substrat die entschei-
dende GroBe bei der Inhomogenitit der Atzrate ist, bietet sich durch die Verwen-
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dung von unterschiedlich hoch dotiertem Substratmaterial. Die Auswertung dieser
Versuchsreihe ist in Abbildung 8.11 dargestellt. Der Einflufl der Dotierkonzentration
auf die Inhomogenitat der Atzrate ist sehr groB. Mit abnehmender Dotierkonzentra-
tion steigt b,, sehr rasch von 10 % auf 70 %. Auch die strukturgebundene Kriimmung
steigt leicht an. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dafl das Substrat die entscheiden-
de Rolle in der Beeinflussung der Stromdichte und damit der Atzrateninhomogenitét
spielt. Zugleich zeigen diese Messungen, daf§ die Modellvorstellung mit Elektroden
auf einem Wafer und der elektrostatischen Losung dieses Ansatzes, nicht ausreicht,
um das Problem vollstindig zu erfassen. Dieses Modell beinhaltet keinen Einflufl des
Wafermaterials. Der Effekt der grofieren Interfacekriimmung konnte auch verursacht
werden, durch eine Verinderung des Potentials am Interface Substrat/Elektrolyt.
Aus diesem Grunde ist allein mit dieser Mefreihe keine endgiiltige Entscheidung
iiber die Verursachung des Atzprofils méglich.

Um zu einer Aussage zu gelangen, ist eine niederdotierte (2 - 10*® em=3) Silicium-
Schicht, die epitaktisch auf hochdotiertem Substrat (1-10*° em™2) gewachsen worden
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Abb. 8.11: Prozentualer Tiefenunterschied in Abhingigkeit der Substratdotierung.
Es ist ein starker Anstieg von b,, mit abnehmender Dotierungskonzen-
tration zu erkennen.
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ist, strukturiert gedtzt worden. Dieses ist damit zu vergleichen, daf der Riickseiten-
kontakt nicht mehr 500 um sondern nur noch die Dicke der Epitaxieschicht — 15 um —
von der Oberfliche des Wafers entfernt ist. In dem einfachen elektrostatischen Mo-
dell heiit dies, daf der Abstand zwischen den Elektroden stark reduziert wird, was
zu einer weniger starken Ausprigung der FeldstirkeerhShung an den Rindern der
Strukturen fiithrt. Aus Abbildung 8.11 ist ein Wert von b,, =43 % fiir normale Sub-
strate der Dotierungskonzentration 2-10'® cm™> abzulesen. Aus der Herstellung von
strukturiert gedtztem PS, unter Verwendung der diinnen Epitaxie-Schichten, erhalt
man einen Wert von 10 bis 12 % fiir b,,, bei verschiedenen Herstellungszeiten. Dies
bedeutet, daB zumindest die Inhomogenitit der Atzrate, die iiber die gesamte geéitz-
te Struktur hinwegreicht, vom Feldlinienverlauf im Substrat verursacht wird.

Abhéngigkeit von der Strukturgréfle

Bisher sind die Untersuchungen nur mit der Atzmaskenstruktur (3) gemacht worden,
da eine Vergleichbarkeit der Meflergebnisse gewahrleistet sein muBte. Als néchster
Schritt wird das Atzprofil in Abhingigkeit von der Strukturgréfie betrachtet. Dazu
wurde mit allen in Abschnitt 8.1.2 vorgestellten Atzmaskenstrukturen pordses Sili-
cium strukturiert hergestellt. Die Atzzeit betrug 66,5s, wobei eine Stromdichte von
51,5mA/cm? eingestellt wurde.

Mit Abnahme der Breite und des Abstandes der strukturierten Streifen wird die
strukturgebundene Krimmung des Interfaces PS / ¢—5% immer kleiner, wahrend die
Kriimmung tiber die gesamte Breite aller Streifen — im Rahmen der Beurteilungs-
genauigkeit — gleichbleibt. Bei einer Breite der strukturierten Streifen von 250 um
zeigt sich noch das aus den vorhergehenden Abschnitten bekannte Verhalten: Bei-
de Kriimmungen sind noch zu erkennen. Bei der ndchstkleineren Struktur, die aus
Streifen der Breite 100 um besteht, zeigt sich keine strukturgebundene Kriimmung
mehr (Abb. 8.12). Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dafi dies unabhingig von
dem Abstand der Strukturen voneinander ist: Das Interface zwischen PS und ¢-S¢
ist immer eben, wenn die Strukturbreite klein genug ist. Aus diesem Grunde ist
die strukturgebundene Kriimmung — im Gegensatz zu der Kriimmung, die iber die
gesamten gedtzten Bereiche hinweg reicht — kein Problem im Hinblick auf eine Bau-
elementanwendung des PS, solange nur Strukturgréfien <100 pm bendtigt werden.
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Abb. 8.12: a) Atzprofil der Atzmaskenstruktur (5). Die Kriimmung tiber alle Struk-
turstreifen hinweg ist gut zu erkennen.
b) Die Vergréflerung eines mittleren Streifens verdeutlicht das ebene In-
terface zwischen PS und ¢-S54. Die beiden senkrechten Linien deuten die
Gréfe der Struktur an, die von der Atzsmaske definiert worden ist. Das
Unterdtzen der Maske ist an den verrundeten Flanken zu erkennen.

8.2 Andere Materialien fiir Atzmasken

Bisher ist als einziges Maskenmaterial Photolack verwendet worden. In diesem Ka-
pitel sollen andere Materialien kurz vorgestellt werden und eine Beschreibung der
bisherigen Untersuchungen erfolgen.

Die Ursache des in Kapitel 8.1.2 beschriebenen Unterdtzen des Photolackes sollte
mittels verschiedener Atzmaskenmaterialien zu kliren sein. Es ist nicht zu erwar-
ten, daB sich alle Atzmaskenmaterialien auf gleiche Weise bzw. gleichschnell vom
Substrat ablésen. Aus diesem Grund sind Atzmasken der Struktur (3) (siche Kap.
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8.1.2) aus PECVD-Siliciumnitrid (SiN) und aus Polyimid auf Substraten mit einer
Dotierkonzentration von 1-1017cm =2 hergestellt worden. Bei beiden Materialien tritt
das Problem auf, daB sie nicht resistent genug gegeniiber dem HF im Elektroden
sind. Dies 148t sich 18sen, indem die Proben vor der Herstellung des PS bei hohen
Temperaturen getempert bzw. ausgebacken werden. Dieser Prozefischritt macht ein
spiteres Ablosen der Atzmaske ohne eine Beeinflussung der pordsen Schicht aller-
dings schwierig, was gegeniiber dem Photolack ein Nachteil ist.

SEM-Aufnahmen haben gezeigt, dafl bei Polyimid genau das gleiche Unteratzverhal-
ten beobachtet werden kann, wie beim Photolack. Dies spricht gegen die Erklarung
des Unteratzens durch ein Ablésen des Photolackes. Eine quantitative Auswertung
war nicht moglich, da diese durch ein Vermessen des Unterdtzens durch eine Be-
trachtung der Substratoberfliche mit einem Lichtmikroskop geschieht. Da aber das
Polyimid auch nach der Herstellung des PS noch vorhanden ist, macht es eine Be-
trachtung der Substratoberfliche unméglich. Eine Auswertung der Atzprofile ist
nicht sinnvoll, da Polyimid einen UmkehrprozeB bei der Belichtung erfordert, was
in einer inversen Struktur (3) — d.h. daB nur die Streifen nicht geitzt worden sind
— resultiert. Bei Siliciumnitrid hat die Messung des Tiefenprofiles ergeben, daf§ sich
die Kriimmungen des Interfaces PS / ¢-S7 genauso einstellt wie bei den Photo-
lackdtzmasken. Eine Betrachtung des Querschnittes der Probe zeigt deutlich, da8
ein isotropes Atzen in alle Richtungen stattfindet. Dies bedeutet, daf das Atzprofil
senkrecht auf der Waferoberflache steht [104] und sich nicht — wie bei den Photo-
lackmasken (Abb. 8.2) — asymptotisch der Waferoberfliche nihert.

Zusammen mit den Untersuchungen aus Kap. 8.1.2 folgt daraus, daf§ die Ablésung
der Photolackatzmasken und des Polyimids vermutlich durch die Bildung von Was-
serstoff wihrend des Atzens erfolgt. Findet kein StromfluB statt, so wird der Lack
auch nicht vom Substrat abgelost.

Als weitere Maskenmaterialien kommen verschiedene Metalle in Frage. Bei der Aus-
wahl muB beriicksichtigt werden, daB die Resistenz der Metalle gegeniiber HF gewahr-
leistet ist. Ein Unterschied zu den bisher besprochenen Materialien besteht darin,
daBl bisher nur Isolatormaterialien verwendet worden sind. Flieft ein Strom durch die
Atzmaske, so verandert dies die Stromdichte, die fiir den Atzproze$ zur Verfiigung
steht. Ein weiteres Problem besteht darin, dal bei einem Stromflufl die Metallmaske
anodisch oxidiert wird, was wiederum zu einer Stromdichteidnderung fithrt.

Eine andere Mdoglichkeit ist, ein Metall zu verwendet, das vollstindig chemisch inert
gegeniiber Reaktionen mit dem Elektrolyten ist. In diesem Fall fliefit kein Strom
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durch die Atzmaske, da ein Stromflul an einem Interface Elektrode / Elektrolyt
nur durch eine elektrochemische Reaktion stattfinden kann. Ein inertes Maskenma-
terial ist z.B. Gold. Dies steht im Gegensatz zu Berichten in der Literatur, die von
einer Beeinflussung des Unterédtzverhaltens sprechen, indem ein Stromflufl durch
eine Goldmaske in den Elektrolyten ermoglicht wird [102]. Wird eine Golddtzmas-
ke verwendet, so erhilt man bei der strukturierten Herstellung des PS wieder ein
Tiefenprofil, wie es schon aus der Strukturierung mit Photolack bekannt ist.

AbschlieBend kann gesagt werden, daB8 Photolack den Vorteil einer Prozessierung
in wenigen Arbeitsschritten bietet und er nach der Herstellung des PS gut wieder
entfernt werden kann. Eine Herstellung von kleinen, strukturiert gedtzten pordsen
Bereichen ist allerdings nicht mdglich. Siliciumnitridatzmasken haben den Nachteil,
daf sie aufwendiger herzustellen sind. Aus diesem Grund ist eine Wahl des Atzmas-

kenmaterials je nach Anforderung notwendig.
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Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit ist pordses Silicium untersucht worden, das auf p—dotierten
Substraten hergestellt worden ist. Dabei sind die Proben mittels Lichtmikroskop,
Oberfliachenprofiler, SEM sowie RAMAN—, Photolumineszenz—, spektroskopischer El-
lipsometrie, IR- und VIS-UV-Reflexions—Spektroskopie charakterisiert worden.

Um eine prazise Herstellung von Schichten aus pordsem Silicium zu erlauben, ist
eine Eichung der Atzrate in Abhingigkeit von der verwendeten Stromdichte mittels
eines Rasterelektronenmikroskops erfolgt. Zusammen mit einer Neubetrachtung gra-
vimetrischer Messungen, ist es moglich gewesen, die makroskopischen Gréfien von
PS - die Schichtdicke und die Porositat — genauer als bisher zu bestimmen.

Um die Photolumineszenz des porosen Siliciums zu steigern sind verschiedene Wege
gewahlt worden. Zum Einen ist pordses Silicium iiberkritisch getrocknet worden, was
einen vollig neuen Weg in der pordsen Silicium Technologie darstellt. Dies hat dazu
gefiihrt, daB eine maximale Porositat erzielt worden ist, die — absolut — gesehen um
iiber 15 % héher lag, als die bis dahin erreichten Porosititen. Damit verbunden war
ein exponentieller Anstieg in der Photolumineszenzintensitat. Es hat sich jedoch ge-
zeigt, daBl mittels RAMAN-Spektroskopie keine Aussagen iiber die Mikrostruktur von
hochpordsem iiberkritisch getrockneten PS gemacht werden kann. Eine Erwarmung
des PS wihrend der Messung und die starke Oxidation des PS durch den Trock-
nungsprozefl, machen eine Bestimmung der KristallitgroBenverteilung unmoglich.

Eine weitere Moglichkeit die Photolumineszenz zu steigern, ist die Herstellung von
PS unter Beleuchtung. Aufbauend auf Ergebnissen der Arbeitsgruppe [6], war es
moglich, die Photolumineszenz von PS aus p-S7 so weit zu steigern, daB die Inten-
sitat erstmals in der Gréfienordnung von PS aus n—S7 lag. Dabei hat sich gezeigt, da8
die Photolumineszenz mit der Beleuchtungdauer und Intensitat zunimmt. Als be-
sonders geeignet fiir die Beleuchtung, hat sich die 647 nm Linie des Kr*-Ionenlasers
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herausgestellt. Da die intensiv beleuchteten Proben aber sehr instabil sind, ist es
wiinschenswert, die Moglichkeiten des tiberkritischen Trocknungsprozesses in der
Zukunft bei beleuchteten Proben auszunutzen.

Um Schichtsysteme aus porésem Silicium als optische Filter und Reflektoren einset-
zen zu kénnen, war es notwendig, eine Bestimmung des Brechungsindex in Abhangig-
keit von der zur Herstellung verwendeten Stromdichte vorzunehmen. Dadurch war es
moéglich, BRAGG-Reflektoren zu entwerfen, deren Reflexionsmaxima vom roten bis
zum blauen Bereich des sichtbaren Spektrums reichen. Weitere Arbeit ist auf diesem
Gebiet notwendig, da eine Verwendung von hochdotierten Substraten einen gréfie-
ren Bereich im Brechungsindex erlaubt und somit eine Verbesserung der optischen
Eigenschaften der pordsen Ubergitter zu erwarten ist.

Anhand eines oxidierten FABRY—PEROT-Filters ist gezeigt worden, dal es moglich
ist, ein optisches Bauelement aus PS herzustellen, welches wenig empfindlich ge-
geniiber Umwelteinfliissen ist. Damit ist ein grofer Schritt in Richtung Einsatzféhig-
keit als optisches Bauelement gelungen.

Ein weiterer wichtiger Schritt in Richtung Bauelement ist durch die strukturier-
te Herstellung von PS vollzogen worden. Die Inhomogenitéten im Tiefenprofil der
geédtzten Bereiche konnten dem EinfluBl des Substrates zugeordnet werden. In dem
Si—Substrat, dessen Oberflache nur teilweise durch den Elektrolyten kontaktiert
wird, bildet sich ein inhomogenes, elektrisches Feld aus. Dies fithrt zu einem verstéark-
ten Atzen in den Randbereichen der durch die Atzmaske definierten Strukturen. Es
ist jedoch noch nicht geklart worden, aus welchem Grund die Dotierungskonzentra-
tion einen EinfluB auf das Atzprofil hat. Um die Atzprofile von strukturiert herge-
stelltem PS quantitativ zu erfassen, sind zwei neue Groflen eingefithrt worden, die
die prozentuale Tiefendifferenz beschreiben.

Auf dem weiten Gebiet der Materialien, die fiir Atzmasken verwendet werden kénnen,
sind erste Untersuchungen durchgefithrt worden, die gezeigt haben, daf eine Struk-
turierung mittels Photolack keine Strukturabstédnde unterhalb von 50 um erlaubt, da
der Photolack abgeldst wird. Dieser Abldseproze8 ist von der Stromdichte abhéngig,
was auf eine Ablosung des Lackes durch Wasserstoff hinweist, der bei der Herstel-
lung von PS entsteht. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet miissen zeigen, ob
ein geeignete Atzmaskenmaterial gefunden werden kann, das nach der Atzung des
PS wieder entfernt werden kann.
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niken und die freundschaftliche Arbeitsatmosphare,

Herrn Dr. H. Miinder fiir die Bereitschaft immer zur Stelle zu sein, wenn Hilfe

bendtigt wurde,

Herrn Dipl. Phys. S. Frohnhoff, Herrn O. Glick und Herrn Dipl. Phys. M. Kriiger

fiir die sehr gute Zusammenarbeit,

den gesamten porSi-Leuten fiir den grofien SpaB, den es gemacht hat, mit Thnen an
dem sehr interessanten Thema pordses Silicium zu arbeiten,

Herrn Dr. W. Theif}, Herrn Dipl. Phys. M. Arntzen sowie Herrn Dipl. Phys. S.
Hilbrich fiir die Reflexionsmessungen und deren Diskussion,

Herrn Dr. M. Marso fiir die Diskussionen zum Thema strukturiertes poréses Silicium
und die Rechnungen zu Feldverldufen in strukturierten Wafern,

Frau K. Winz fiir die Ellipsometriemessungen,
Herrn Dipl. Ing. H.-P. Bochem fiir die SEM—Aufnahmen,

dem gesamten Reinraumteam fiir die Einweisung in die Photolithographie und die
vielen Tips zu diesem Thema,

Herrn Dipl. Phys. M.G. Berger und Herrn Dr. H. Miinder fiir die sorgfiltige und
kritische Durchsicht des Manuskriptes,

sowie allen Mitarbeiter des Instituts fiir Schicht— und Ionentechnik fiir die sehr

angenehme Arbeitsatmosphére.
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