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Kapitel 1

Einleitung

Die Entdeckung von por6sem Silicium durch UHLIR im Jahre 1956 [1] geschah eher zufillig. In
der damaligen Pionierzeit der Silicium—Elektronik arbeitete UHLIR an einer Methode, die Ober-
flache von Silicium— und Germanium—Wafern zu polieren, um die Anbringung von elektrischen
Kontakten zu erleichtern. Seine Methode des Elektropolierens bestand darin, die Halbleiter-
oberflache in einer Fluflsdurelosung elektrochemisch zu dtzen. Obwohl UHLIR’s Methode in
den meisten Fillen zu dem gewiinschten Ergebnis fiihrte, so versagte sie dennoch gelegentlich
und hinterlie anstelle einer glatten Waferoberfliche einen dicken, ritlich—-braunen Film. Hitte
UHLIR geahnt, daB3 eben dieser rotlich—braune Film im Jahre 1990 Gegenstand eines immensen
internationalen Interesses werden wiirde, so hiitte er sich wohl kaum damit beschiftigt, Atzpa-
rameter zu finden, um die Entstehung dieses Films zu vermeiden, was ihm im iibrigen durch die
Wahl hoher Stromdichten auch gelang.

Zunéchst aber fand der merkwiirdige rotlich-braune Film auf den Silicium—Wafern wenig
Aufmerksamkeit, bis schlieflich WATANABE in den 70er Jahren feststellte, da3 es sich um
eine von einer Unzahl mikroskopisch kleiner Poren (Durchmesser: 10-10000A) durchzogene
Schicht handelte. WATANABE erkannte, daf sich dieses ,,porése Silicium* (PS) fiir die sogenannte
»Silicium auf Isolator Technologie® (engl.: silicon on insulator, SOI) eignen wiirde [2]. Das
Ziel dabei ist es, dicht benachbarte Bauelemente auf einem integrierten Schaltkreis moglichst
gut elektrisch voneinander zu trennen. In der Tat konnte IMAI im Jahre 1981 eine vollstindige
Isolation von Bauelementen mittels der als ,,FIPOS* (engl.: Full Insulation by Porous Oxidized
Silicon) bezeichneten Methode demonstrieren [3].

Die ,,FIPOS“—~Methode macht sich eine wesentliche Eigenschaft von pordsem Silicium zunutze.
Dadurch, daB die pordse Schicht nicht durch einen Depositionsproze8, sondern durch das Atzen
der Poren entsteht, bleibt die Anordnung der Atome auf dem Silicium—Kristallgitter in der
pordsen Schicht erhalten. Dies ermdglicht es, pordses Silicium als Substrat fiir die epitaktische
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Abscheidung von kristallinen Silicium—Schichten zu verwenden. Nach der Herstellung der
elektronischen Bauelemente (z.B. Transistoren) auf der epitaktischen Silicium—Schicht wird in
einem letzten ProzeBschritt die darunter liegende pordse Schicht oxidiert, um eine vollstindige
elektrische Isolation der Transistoren untereinander und gegen den Wafer zu erreichen.

Die Methode, die pordse Schicht durch ein Gasangebot zu modifizieren, wurde daraufhin
zur Herstellung von dicken Siliciumnitrid— und Siliciumoxinitrid—Schichten [4, 5], leitfdhigen
Wolfram—Schichten [6] und vergrabenen leitenden Silicid—Schichten [7, 8, 9] verwendet.

Die Tatsache, dafl eine derartige, nahezu vollstindige Umwandlung der pordsen Silicium—
Schicht in andere siliciumhaltige Stoffe iiberhaupt moglich ist, ist auf die sehr grof3e spezifische
Oberfliche von PS zuriickzufithren, die Werte bis zu 1000 m?/cm® annimmt [10]. Die dadurch
bedingte sehr hohe Reaktivitit erlaubt es auch, pordses Silicium als sogenannte ,,Opferschicht®
in der Mikrosystemtechnik einzusetzten [11, 12, 13]. Die pordse Schicht dient dabei als Triger-
material, auf dem eine Polysilicium—Schicht aufgedampft wird. Anschliefend werden aus der
Polysilicium—Schicht die mikromechanischen Komponenten, wie z.B. Zahnrider, hergestellt.
Durch einen kurzen AtzprozeB in verdiinnter KOH- oder NaOH-Lauge wird die pordse Schicht
schlieBlich vollstindig entfernt, und das Zahnrad kann sich frei auf seiner Achse drehen.

Bis 1990 fiihrte pordses Silicium auf diese Weise eine Art ,,Schattendasein®, da es fiir jegliche
Anwendung entweder umgewandelt oder ganz entfernt wurde. Das 4dnderte sich jedoch schlag-
artig durch die Entdeckung von CANHAM [14]. Bei der Beleuchtung von pordsem Silicium, bei
dem durch spezielle Wahl der Atzparameter das Silicium—Skelett aus Strukturen mit Dimen-
sionen von nur 1-2 nm bestand, mit ultraviolettem Licht leuchtete die pordse Schicht rot auf.
Diese sehr intensive Photolumineszenz (PL) ist deshalb so bemerkenswert, weil Silicium, dem
Material aus dem z.Z. etwa 95% aller integrierten Schaltkreise hergestellt werden, wegen seiner
fehlenden Fihigkeit, Licht zu emittieren, der Einzug in die zukunftsweisende Optoelektronik
verwehrt blieb. Aufgrund der Aussicht, mit pordsem Silicium den an die II1I-V Halbleiter ver-
lorenen Boden wieder gut zu machen, begann nun eine rege Forschungsaktivitit rund um das
»neue* Material.

Alsbald begann eine zuweilen heftige Diskussion iiber die Ursache fiir die Photolumineszenz,
die z.T. bis heute anhilt (ndheres siehe Abschnitt 2.6 und die darin angegebenen Referenzen).
Dessen ungeachtet konnte bereits 1991 die fiir optoelektronische Anwendungen entscheiden-
de Elektrolumineszenz (EL) von pordsem Silicium demonstriert werden [15, 16, 17, 18]. Die
anfinglichen Probleme von PS hinsichtlich einer Anwendung als Lichtemitter lagen dabei vor
allem in den geringen Quantenwirkungsgraden der ersten Bauelementstrukturen, die mit etwa
10~ noch weit von einer Anwendung entfernt waren. Durch eine bestindige Verbesserung
sowohl im Herstellungsproze8 fiir die lichtemittierende pordse Schicht als auch in der Art und
Weise der elektrischen Kontaktierung konnte im Laufe der folgenden Jahre die Quanteneffi-
zienz iiber 10~* [19] bis auf den aktuellen Rekord von 107> [20] gesteigert werden. Obwohl



diese rasche Entwicklung sehr vielversprechend war, blieben doch einige der bereits anfénglich
vorhandenen Probleme ungelSst. Dies betrifft vor allem die Langzeitstabilitéit der Elektrolu-
mineszenz und die lange Lebensdauer der Elektron-Loch Paare in PS, die bei der optischen
Datentibertragung die maximale Bitrate begrenzt.

Die Zukunft von pordsem Silicium als aktives, d.h. lichtemittierendes Material scheint daher
fraglich. Wesentlich aussichtsreicher sind hingegen die passiven Anwendungen von PS. So
wurde die groBe spezifische Oberfliche von porésem Silicium bei ionensensitiven Sensoren,
sogenannten ISFETs (engl.: Jon Sensitive Field Effect Transistor) [21, 22] ausgenutzt. Bemer-
kenswert ist auch die Herstellung von Kondensatoren auf der Basis von pordsem Silicium, die
sich besonders durch ihre hohe Temperaturstabilitét auszeichnen [23].

Ein génzlich neues Anwendungsfeld fiir poroses Silicium hat die Herstellung von Schichtsy-
stemen, ja sogar Ubergittern mit periodisch variierender Porositit, aus PS erdffnet [24, 25].
Diese neuartige Entwicklung startete in unserer Arbeitsgruppe; sie ist ein Hauptthema der vor-
liegenden Arbeit. Mit Hilfe von Schichtsystemen lassen sich optoelektronische Komponenten,
wie z.B. Wellenleiter [26], aber auch mikrooptische Interferenzfilter [27, 28, 29] mit nahezu
beliebigen Reflexions- bzw. Transmissionseigenschaften herstellen (Kapitel 6). Die besonderen
Vorteile von PS liegen in der schnellen und einfachen Herstellung von Schichtsystemen, die fiir
Bauelemente in Kombination mit herkdmmlichen Silicium Schaltkreisen zudem problemlos in
eine bestehende Silicium ProzeBlinie integriert werden kann.

Grundlage fiir die Herstellung von Schichtsystemen ist Untersuchung von Einzelschichten (Ka-
pitel 5). Neben der Klédrung des Einflusses verschiedenster ProzeBparameter (insbesondere Sub-
stratdotierung und Stromdichte) auf die makroskopischen Eigenschaften (Abschnitt 5.1) wird
mit Hilfe der RAMAN-Spektroskopie die Mikrostruktur von PS untersucht (Abschnitt 5.2), da
diese letztlich fiir die besonderen optischen Eigenschaften von pordsem Silicium verantwortlich
ist. Die Basis fiir die gezielte Herstellung von Schichtsystemen bildet die Bestimmung der di-
elektrischen Funktion von PS mittels Reflexionsspektroskopie (Abschnitt 5.3). Dies ermdglicht
gleichzeitig eine Untersuchung der Abhéngigkeit der internen Photolumineszenzeffizienz von
den Herstellungsparametern (Abschnitt 5.4). Weitere grundlegende Fragestellungen im Hinblick
auf die industrielle Anwendung von PS sind die Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses,
die Tiefen(in)homogenitit der porésen Schicht und die thermische Stabilitdt (Abschnitte 5.5 bis
5.8).

Die Herstellung und Charakterisierung von Schichtsystemen aus PS ist Gegenstand von Kapi-
tel 6. Dabei wird zunichst auf die unterschiedlichen Ansitze zu deren Herstellung (Typ-I/Typ-II)
eingegangen. Neben der Bestimmung der Schichtstruktur steht vor allem die Charakterisierung
der optischen Eigenschaften von Schichtsystemen im Vordergrund (Abschnitt 6.1.5). Weite-
re Erkenntnisse zum Herstellungsproze von pordsem Silicium liefert eine Bestimmung der
Tiefenabhiingigkeit der Atzrate (Abschnitt 6.1.4).



4 Kapitel 1. Einleitung

Ein Themenkomplex, der fiir eine industrielle Anwendung von PS von Bedeutung ist, ist die
Integration von pordsen Silicium—Schichten in einen Mikrochip. Das Hauptaugenmerk liegt
hier auf der Strukturierung der PS—Schichten. Die dabei auftretenden Probleme und Ansitze zu
deren Losung werden in Kapitel 7 behandelt.



Kapitel 2

Poroses Silicium

Pordses Silicium (PS) hat sich seit der Entdeckung der intensiven Lumineszenz bei Raumtem-
peratur [14, 30] zu einem eigenen Forschungsgebiet entwickelt. Als Folge davon ist die Anzahl
an Verdffentlichungen zum Thema pordses Silicium in den letzten 5 Jahren derart angestie-
gen, daB in diesem Rahmen kein vollstindiger Uberblick gegeben werden kann. Mittlerweile
existieren jedoch sehr gnte Lehrbiicher und Ubersichtsartikel, die sich mit pordsem Silicium
beschiftigen [31, 32, 33]. Im folgenden werden daher lediglich einige Grundlagen zur Bildung,
Mikrostruktur und chemischen Zusammensetzung von porésem Silicium vermittelt. Eine detail-
lierte Beschreibung des Herstellungsprozesses findet sich in Abschnitt 4.1. Der aktuelle Stand
der Forschung zum Lumineszenzmechanismus wird wegen der groen Bedeutung fiir pordses
Silicium in Abschnitt 2.6 zusammengefalt.

2.1 Herstellung

Die Herstellung von PS geschieht durch einen elektrochemischen AtzprozeB in konzentrierter
FluBsdurelosung, bei der ein Silicium—Wafer als Anode dient. Durch die dabei ablaufende
Reaktion gehen Silicium—Atome in Losung und auf dem Wafer bildet sich eine pordse Schicht,
deren Mikrostruktur Ahnlichkeit mit einem Schwamm hat. Bevor auf die wichtigsten der derzeit
existierenden Modelle zum Bildungsprozefl von PS eingegangen wird, sollen zunichst die
zugrundeliegende elektrochemische Reaktion und die Strom—Spannungskennlinie des Systems
FluBsdure/Silicium erldutert werden.

2.1.1 Elektrochemie

Der genaue Ablauf der elektrochemischen Reaktion ist bisher noch umstritten. Eine Ubersicht
iber die in der Literatur vorgeschlagenen Reaktionswege findet sich in [32]. Allen Modellen
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gemeinsam ist als Endprodukt SiF2~ welches in Losung geht. GemiB dem zur Zeit favorisier-
ten Modell lduft die Reaktion divalent unter Beteiligung zweier Ladungstriger ab. Der erste
Teilprozef setzt dabei die Zufuhr eines Lochs (@) aus dem Valenzband des Halbleiters voraus.
Unklar ist bisher, ob der zweite beteilige Ladungstriger ebenfalls ein dem Valenzband entzo-
genes Loch ist oder stattdessen ein Elektron in das Leitungsband des Halbleiters injiziert wird
[30]. Bei Annahme einer Beteiligung zweier Locher kann die elektrochemische Reaktion wie
folgt zusammengefalt werden:

Si + 2H* + 6F + 20 — SiF¥™ 4+ H,1 2.1)

Bei hohen Potentialen wird anstelle des divalenten ein tetravalenter Auflosungsprozefl beob-
achtet [34]:

Si + 6F + 4@ — SiF%~ (2.2)
Der gleichzeitige Ablauf beider Reaktionen bei der Bildung von pordsem Silicium ergibt fiir
den Gesamtprozef eine effektive Valenz, die zwischen 2 und 4 liegt.

Da fiir den Ablauf der Reaktion eine Zufuhr von Léchern aus dem Silicium—Substrat notwendig
ist, miissen diese bei n—dotierten Substraten durch Lichteinstrahlung erzeugt werden (photoge-
nerierte Ladungstréger). Bei p—dotierten Substraten hingegen kann der Atzproze3 im Dunkeln

ablaufen.

2.1.2 Strom-Spannungskennlinien

Typische Strom—Spannungskennlinien fiir p— und n—dotiertes Silicium in HF-haltigen Elektro-
lyten zeigt Abbildung 2.1. Die Skalierung der Achsen und der genaue Verlauf der Kennlinie
hingt dabei von der Hohe der Dotierung des Siliciums und der HF-Konzentration im Elektroly-
ten ab [35]. Die Bildung von pordsem Silicium wird nur in dem anodischen Teil der Kennlinie
und unterhalb der mit I,y gekennzeichneten Stromdichte beobachtet. Man erkennt, da bei
n—dotierten Substraten eine Beleuchtung notwendig ist, um einen Stromflul zu erhalten. Bei
hohen Stromdichten im anodischen Bereich wird anstelle der Bildung einer pordsen Schicht ein
ganzflichiger Abtrag des Siliciums beobachtet (Elektropolieren). Die Stromdichte liegt dann
zwischen den mit Iy und I, bezeichneten Werten. Bei Stromdichten oberhalb von I, wird
die Aufldsung des Siliciums von zeitlichen Oszillationen im Strom— bzw. Spannungsverlauf
begleitet, die moglicherweise auf die wechselweise Bildung und Auflosung einer Siliciumoxid-
schicht zuriickgefiihrt werden kénnen [35, 36, 37, 38].

Im kathodischen Bereich der Kennlinie wird eine starke Entwicklung von Wasserstoffblasen
beobachtet. Bei der dabei ablaufenden Reaktion wird das Silicium nicht angegriffen.

Fiir eine genauere Erlduterung der Kennlinien insbesondere hinsichtlich der Einbriiche im
Strom—Spannungsverlauf wird auf die entsprechende Literatur verwiesen [35, 38, 39].
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Strom-Spannungskennlinien des Systems
Fluf3sdure/Silicium fiir p— und n—dotiertes Silicium [35]. Der genaue Verlauf der Kennlini-
en hidngt von der Elektrolytzusammensetzung und der Hohe der Dotierung des Siliciums
ab.

2.2 Mikrostruktur

Bei der Herstellung von PS findet — im Unterschied zum Elektropolieren bet hohen Stromdich-
ten —kein flichiger Abtrag des Siliciums statt, sondern es kommt zur Ausbildung mikroskopisch
kleiner Atzkanile, den Poren. Wihrend die Porositit, die den Volumenanteil der Poren am Ge-
samtvolumen der pordsen Schicht angibt, von der beim AtzprozeB verwendeten Stromdichte
und der HF—Konzentration im Elektrolyten abhéngt, wird die Mikrostruktur der Schichten durch
die Substratdotierung bestimmt.

Eine Einteilung der Mikrostruktur von PS in verschiedene Klassen geschieht anhand des Poren-
durchmessers. Gemaf des von der International Union of Pure and Applied Chemistry (ITUPAC)
eingefiihrten Schemas werden Materialien mit Porendurchmessern < 2nm als mikropords,
solche mit Porendurchmessern von 2-50 nm als mesopords und Materialien mit Porendurch-
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Odim

{b) {a}

Abbildung 2.2: TEM—Querschnittsaufnahmen zeigen die typische Mikrostruktur von PS her-
gestellt auf unterschiedlich dotierten Substraten [32]: (a) p-PS, (b) n-PS, (c) p*-PS, (d)
nt-PS. Die Richtung des Atzprozesses ist bei allen Proben von oben nach unten.

messern > 50nm als makropords bezeichnet [40]. Bei pordsem Silicium liegt die GroSe der
Silicium—Strukturen jeweils in der gleichen GréB8enordnung wie der Porendurchmesser.

Die Abhingigkeit der Mikrostruktur von der Substratdotierung wird in Abbildung 2.2 deutlich
[32]. Diese zeigt TEM—Querschnittsaufnahmen von pordsen Schichten, wie sie sich auf jeweils
hoch (> 1 - 10" cm~3) und niedrig (< 4 - 10'7 cm~3) p— bzw. n—dotierten Substraten ausbilden.
Die Richtung des Atzprozesses ist bei allen Aufnahmen von oben nach unten.
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p-PS: Die Schichten besitzen eine mikroporse Struktur. Es ist keinerlei Vorzugs-
richtung erkennbar, die Struktur erscheint homogen und isotrop.

n-PS: Hier wird die Ausbildung von stark gerichteten Makroporen beobachtet, die
gelegentliche seitliche Verzweigungen aufweisen. Auf den Innenwénden der
Makroporen wird die Ausbildung einer mikropordsen Schicht beobachtet [41].

pT—PS: Die Struktur der Schichten ist mesopords. Die Poren weisen eine Vorzugsrich-
tung entlang des Stromflusses auf und bilden zahlreiche seitliche Verzweigun-
gen aus.

nt-PS: Die Mikrostruktur entspricht derjenigen von p*—PS.

2.3 Kristallinitat

Wie mit Hilfe der RONTGEN-Beugung (XRD) nachgewiesen wurde, bleibt die kristalline Struktur
des Ausgangsmaterials auch bei der pordsen Schicht erhalten [42]. Die Breite des BRAGG—
Reflexes ist bei pt—PS mit niedriger Porositiit (40%) mit der des Substrat-Reflexes vergleichbar.
Mit steigender Porositit vergroBert sich die Breite des Reflexes.

Weiterhin wurde festgestellt, daf die Gitterkonstante des Siliciums in der pordsen Schicht ge-
geniiber dem Substrat vergrofiert ist [43, 44, 45]. Die Dehnung des Gitters ist dabei senkrecht zur
Schicht wesentlich grofier als parallel zur Schicht. Als Ursache fiir die gesinderte Gitterkonstante
werden die an der inneren Oberfliche wirksamen Krifte angesehen [44]. Entstehen konnen diese
Krifte beispielsweise durch eine Rekonstruktion der Oberfliche oder auch durch die Bildung
einer diinnen SiO,-Schicht auf den Porenwinden. Die wesentlich kleinere Anderung der Gitter-
konstante parallel zur pordsen Schicht wird auf die Bindung der Schicht an das darunterliegende
Substrat zuriickgefiihrt. Auf diese Weise ist die seitliche Ausdehnung der pordsen Schicht einge-
schrinkt. Bestitigt wird dies dadurch, daff die Oberseite des Silicium—Wafers nach Herstellung
der pordsen Schicht eine konvexe Kriimmung aufweist [46]. Mit steigender Porositit nimmt die
Anderung der Gitterkonstante der porsen Schicht generell zu.

2.4 Chemische Zusammensetzung

Eine Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von pordsem Silicium erfolgt zumeist
mittels Infrarot—Spektroskopie. Durch die Zuordnung der gemessenen Oszillatorfrequenzen zu
bestimmten Schwingungsmoden von Si-H oder Si—O Bindungen ist es moglich, Aussagen iiber
die Passivierung der inneren Oberfliche und das Alterungsverhalten bei Lagerung zu machen
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[44, 47, 48, 49, 50]. Es wurde festgestellt, daB unmittelbar nach der Herstellung die Silicium—
Oberflachenatome mit Wasserstoff abgesittigt sind. Bei der Lagerung von PS an Luft kommt
es zu einem zunehmenden Einbau von Sauerstoff in die riickwirtigen Bindungen (engl.: back
bonds) der Silicium—Oberflichenatome [51].

Mit Hilfe der RONTGEN-Photoemissions—Spektroskopie (XPS) [52, 53] und der Sekundéirionen—
Massenspektroskopie (SIMS) [54] wurde als Verunreingung der Schichten Kohlenstoff und
geringe Mengen Fluor nachgewiesen. Im Laufe der Lagerung nimmt der Fluor—Anteil ab, der
Kohlenstoff—Anteil hingegen zu.

2.5 Modelle zum Bildungsprozef3

Zur Bildung von pordsem Silicium existieren in der Literatur eine Reihe von unterschiedlichen
Modellen [30, 55, 56, 57, 58]. Keines der Modelle kann jedoch alle experimentellen Ergebnisse
zur Porenbildung und Mikrostruktur von PS erklidren. Die wichtigsten Modelle zum Bildungs-
prozef von PS auf p—dotierten Substraten sollen im folgenden kurz erliutert werden. Fiir niedrig
n—dotierte Substrate sei speziell auf die Verdffentlichung von LEHMANN verwiesen [41].

2.5.1 Beale Modell

Das erste Modell zum Bildungsmechanismus von PS wurde von BEALE entwickelt [55]. Aus
Messungen der Strom—Spannungskennlinie des Systems Elektrolyt/Silicium bei verschiede-
nen Substratdotierungen schloff BEALE, daf sich an der Oberfliche des Halbleiters durch ein
»Pinning “ des FERMI-Niveaus in der Mitte der Bandliicke eine SCHOTTKY—Barriere ausbildet. .
Innerhalb der so entstehenden Raumladungszone ist der Halbleiter an Ladungstragern verarmt.
Durch eine Konzentration der elektrischen Feldlinien an den Spitzen bereits vorhandener Poren
wird der Stromfluf auf den Porenboden konzentriert (siche Abbildung 2.3(a)). Die Verarmung
der pordsen Schicht an freien Ladungstrigern verhindert eine weitere Auflosung.

Die Unterschiede in der Mikrostruktur von pordsem Silicium zwischen hoch und niedrig p—
dotierten Substraten fiihrt BEALE auf den Mechanismus der Ladungstriiger (Locher) zur Uber-
windung der SCHOTTKY-Barriere zuriick. Bei niedrig dotierten Substraten mufl die Barriere
durch thermische Emission iiberwunden werden, bei hoch dotierten Substraten hingegen ist ein
Tunnelprozel durch die SCHOTTKY-Barriere moglich. Nicht erklidren kann das BEALE-Modell
jedoch die Mikrostruktur von PS auf niedrig n—dotierten Substraten.
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(b)

Abbildung 2.3: Darstellung der unterschiedlichen Bildungsmodelle fiir poroses Silicium: (a)
Im BEALE-Modell ist die Konzentration der elektrischen Feldlinien zu den Porenbdden fiir die
Verarmung der pordsen Schicht an Ladungstrigern verantwortlich [55]. Das diffusionsbegrenz-
te Modell von SMITH fiihrt zu demselben Ergebnis, geht aber von einer Diffusionsbewegung
der Locher aus. (b) Das Quantenmodell erklért die Verarmung der pordsen Schicht an La-
dungstriagern mit der Ausbildung einer Potentialbarriere durch die Aufweitung der Bandliicke
in pordsem Silicium.

2.5.2 Diffusionsbegrenzites Modell

Das diffusionsbegrenzte Modell von SMITH beschreibt die Bildung von PS als stochastische
Wanderung der Locher von der Substratriickseite zur Oberfliche des Silicium—Wafers [56].
Fiir die diffundierenden Ladungstréger stellten die Spitzen der bereits vorhandenen Poren den
Ort dar, den sie mit der groBten Wahrscheinlichkeit erreichen. Die Auflosung des Siliciums
bleibt daher im wesentlichen auf die Porenbdden beschrinkt. Die mathematischen Gleichun-
gen zur Beschreibung des Diffusionsprozesses entsprechen in ihrem Aufbau den elektrischen
Feldgleichungen des BEALE-Modells [55]. Die charakteristische Grofe, die im Rahmen des
diffusionsbegrenzten Modells strukturelle Unterschiede der pordsen Schicht erkldren kann, ist
die Diffusionsldnge. In der Tat konnte die Mikrostruktur von PS fiir niedrig p— und n—dotierte
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Substrate durch die Annahme einer kleinen bzw. groBen Diffusionslédnge in einer Computersi-
mulation gut reproduziert werden [56].

2.5.3 Quantenmodell

Analog zu dem Quantenmodell fiir den Mechanismus der Photolumineszenz von pordsem
Silicium (siehe Abschnitt 2.6) wird auch bei dem Quantenmodell zur Bildung von PS von
einer Aufweitung der Bandliicke des Siliciums durch ,,quantum confinement“ Effekte in den
Silicium-Nanostrukturen ausgegangen [14, 30]. Eine experimentelle Bestitigung hierfiir kann
beispielsweise durch optische Absorptionsmessungen [59] oder Photoemissionsmessungen [60]
gegeben werden. Zudem zeigen eine Vielzahl von theoretischen Rechnungen eine VergroBerung
der Bandliicke mit abnehmender Strukturgrofe [61, 62, 63, 64, 65].

Durch die dadurch verursachte Banddiskontinuitit im Leitungs- und Valenzband zwischen
Substrat und pordser Schicht miissen die Locher eine Energiebarriere tiberwinden, um in die
pordse Schicht zu gelangen (Abbildung 2.3(b)). Diese Energiebarriere verhindert eine weitere
Auflosung der pordsen Struktur wohingegen der Porenboden fiir die Locher ohne Uberwindung
einer zusitzlichen Barriere erreichbar ist.

Aufbauend auf dem Quantenmodell wurde das erweiterte Quantenmodell [58] entwickelt, wel-
ches auch einen Tunnelprozefl der Locher in die Silicium—Nanostrukturen beriicksichtigt. Mit
Hilfe des erweiterten Quantenmodells kann die Ausbildung von Haufungspunkten in der Grofen-
verteilung der Silicium—Nanokristalliten erklédrt werden.

2.6 Lumineszenz

Obwohl im Zusammenhang mit pordsem Silicium iiblicherweise von ,,der* Lumineszenz die
Rede ist, so miissen doch insgesamt 3 Lumineszenzbanden unterschieden werden. Dies sind die
infrarote (IR-Bande), die ,,rote* (S—-Bande) und die ,,blaue* (F~Bande) Lumineszenzbande.

Der historisch erste Bericht iiber eine Photolumineszenz (PL) von porésem Silicium stammt
von PICKERING et al. [66] und beschreibt die heute als IR-Bande bezeichnete Lumineszenz,
PICKERING et al. fiihrten die Photolumineszenz auf tief in der Bandliicke von Silicium liegende
Energiezustinde und Defekte an der Oberfldache durch nicht abgesittigte Bindungen zuriick.

Den eigentlichen AnlaB fiir das anhaltend grofe Interesse an pordsem Silicium gab jedoch die
Veroffentlichung von CANHAM [14], die erstmals von einer intensiven, sichtbaren Photolumi-
neszenz bei Raumtemperatur berichtet (heute als ,,rote* oder S—Bande bezeichnet). Als Ursache
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fiir die gegeniiber kristallinem Silicium um 5 GroBenordnungen stirkere, blauverschobene und
spektral stark verbreiterte Lumineszenz wurde von CANHAM die Einsperrung von Elektron—
Loch Paaren in die vom Silicium Skelett gebildeten ,,Quantendrihte® angefiihrt. Unabhingig
von CANHAM wurde die S-Bande von LEHMANN und GOSELE beobachtet und wenig spiter
publiziert [30].

Die im Laufe der intensiven Forschung der folgenden Jahre fiir den Lumineszenzmechanismus
der S—Bande vorgeschlagenen Modelle lassen sich grob in drei Kategorien einteilen: Neben den
reinen ,,quantum confinement “ Modellen, die ausschlieSlich quantenmechanische Effekte in den
Silicium—Nanokristalliten als Ursache fiir die Lumineszenz ansehen [14, 67], kann zwischen
Modellen unterschieden werden, die bestimmte elektronische Zustinde an der Oberfliche der
Kiristallite fiir die Lumineszenz verantwortlich machen [68, 69, 70] und denjenigen Modellen, die
spezielle chemische Verbindungen (z.B. Siloxen SigO;H,) als die eigentliche lumineszierende
Verbindung ansehen [71, 72].

Ausschlaggebend fiir die Vielzahl der vorgeschlagenen Modelle war sicherlich die Tatsache,
daB} pordses Silicium sich einerseits mit sehr einfachen Mitteln herstellen 1468t, andererseits das
Know-how fiir eine wirklich stichhaltige Analyse der Photolumineszenz erst erarbeitet werden
muBte. Hierbei ist in erster Linie die sehr groBe spezifische Oberflache von PS zu nennen, die
bis zu 1000 m?/cm? betragen kann [10] und bereits innerhalb einer Stunde zu einer ungewollten
Verunreinigung der Schicht fithren kann [73]. Eine anschlieBende Analyse der chemischen
Zusammensetzung fiihrt dann beispielsweise zu der irrigen Annahme, die Photolumineszenz sei
an die Anwesenheit von Silicium—Sauerstoff Verbindungen gekoppelt. Ebenso zur Verwirrung
beigetragen hat die Tatsache, dal die Herstellung und anschlieBende Behandlung der Proben
— 2z.B. allein schon der Zeitraum zwischen Herstellung und Messung — in der Literatur
im allgemeinen nur sehr ungeniigend beschrieben wurde. Hinzu kommt, daB die komplexe
Mikrostruktur der pordsen Schichten Modellrechnungen nahezu unmdoglich macht.

Aus heutiger Sicht kann die grofle Masse der vorgeschlagenen Modelle jedoch verworfen
werden. Die aktuell noch diskutierten Modelle beschrinken sich auf das Quantenmodell [14,
67] und das von KOCH vorgeschlagene Modell der Rekombination iiber Oberflichenzustinde
[70]. Beiden Modellen gemeinsam ist die Anregung von Elektron—Loch Paaren in Silicium—
Nanostrukturen, deren Bandliicke durch Quanteneffekte gegeniiber kristallinem Silicium aufge-
weitet ist.

Die Effizienz der Photolumineszenz wird durch die Rate an nichtstrahlenden Rekombinati-
onsprozessen bestimmt [67]. Als nichtstrahlende Rekombinationszentren dienen beispielswei-
se nicht abgesittigte (nicht passivierte) Bindungen von Silicium—Oberflichenatomen (engl.:
dangling bonds). Messungen der Abhingigkeit der Lebensdauer der Elektron—Loch Paare von
der Emissionswellenldnge stehen im Einklang mit der Annahme, dafl die nichtstrahlende Re-
kombination iiber Tunnelprozesse von passivierten zu benachbarten nicht passivierten Silicium—
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Bezeichnung | Energiebereich | Quanteneffizienz | Lebensdauer Mechanismus
IR-Bande 0,8-1,3eV k.A. ns—us Elektron-Loch Paar
Rekombination von
Band- zu Defektzustand
»rote’ oder 1,0-2,0eV ca. 5% pus—ms »Quantum confinement*
S-Bande mit evtl. Rekombination
iiber Oberflichenzustéinde
»blaue* oder 2,0-3,0eV ca. 0,1% ns Defekte oder Verunseini-
F-Bande gungen in SiO,
Tabelle 2.1: Ubersicht iiber die derzeitigen Erkenntnisse zu den verschiedenen PL-Banden
von pordsem Silicium.

Nanokristalliten ablduft [67]. Ebenso erkldrbar ist die Temperaturabhidngigkeit sowohl der Le-
bensdauer als auch der Effizienz der PL [74].

Die langen Lebensdauern der Elektron—Loch Paare (bei Raumtemperatur in der Groenordnung
Millisekunden) sind nur dann zu verstehen, wenn die durch das ,,quantum confinement“ aufge-
weitete Bandliicke der Silicium—Nanokristallite — wie in kristallinem Silicium auch — indirekt
ist. Einen weiteren Beweis fiir diese Annahme lieferte CALCOTT durch die Beobachtung von
Phonon—Satelliten in resonant angeregten Photolumineszenzspektren [75].

Neben der ,,roten* S-Bande und der bereits von PICKERING beobachteten IR-Bande [66] wurde
bei oxidiertem pordsem Silicium eine weitere Lumineszenzbande beobachetet, die als ,,blaue*
oder F-Bande bezeichnet wird [76]. Die um GréB8enordnungen kiirzere Lebensdauer und deutlich
geringere Quanteneffizienz der F—Bande lieBen bereits alsbald auf einen anderen Mechanismus
schliefen. Es kann heute als gesichert angesehen werden, daBl die F-Bande von Defekten oder
Verunreinigungen in SiO, herriihrt [76].

Auch beziiglich der IR-Bande existieren mittlerweile neuere Ergebnisse, die als Mechanismus
eine Rekombination iiber tief in der Bandliicke der Silicium—Kristallite liegende Defekte bestiti-
gen [77, 78]. Den aktuellen Stand der Erkenntnisse zu den unterschiedlichen PL-Banden faf3t
Tabelle 2.1 zusammen.
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Kapitel 3

Grundlagen der MeBmethoden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der verwendeten MefSimethoden dargestelit. Da zu
jeder Methode in der Literatur umfangreiche Abhandlungen existieren, soll die Darstellung in
diesem Kapitel auf die unmittelbar zum Verstindnis der Arbeit notwendigen Zusammenhinge
und die Einfilhrung physikalischer Groen beschrinkt werden.

Die RAMAN-Streuung an Nanokristalliten besitzt im Rahmen dieser Arbeit als Methode zur
Analyse der Mikrostruktur von pordsem Silicium (PS) eine zentrale Bedeutung und wird daher
ausfiihrlich behandelt. Zum Verstindnis der numerischen Anpassung und Auswertung von Refle-
xionsspektren ist der Effekiv—Medium Theorie ein eigener Abschnitt gewidmet. Den Abschluf3
bildet ein kurzer Abschnitt zur Simulation von Reflexionsspektren.

3.1 Raman-Spektroskopie

Der Begriff RAMAN-Streuung bezeichnet die von C.V. RAMAN und K.S. KRISHNAN [79] sowie
G. LANDSBERG und L. MANDELSTAM [80] entdeckte inelastische Lichtstreuung. Bei der RAMAN-
Streuung wird eine Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt. Infolge der Wechselwirkung
des Lichtes mit der Materie kommt es zur Erzeugung oder Vernichtung von elementaren An-
regungen wie z.B. Phononen, Plasmonen, Polaritonen oder Magnonen [81, 82, 83, 84, 85]. Im
Streulicht werden daher neben dem elastisch gestreuten RAYLEIGH-Licht Seitenbanden beob-
achtet, deren energetische Lagen gegeniiber dem eingestrahlten Licht um die Energie einer oder
mehrerer Elementaranregungen verschoben sind. Die theoretische Beschreibung des RAMAN—
Effekts ist mittels einer makroskopischen Suszeptibilititstheorie oder einer mikroskopischen
quantenmechanischen Theorie méglich.

Zwei spezielle Aspekte der RAMAN-Spektroskopie — die Streuung an Nanokristalliten und an

verspannten Kristallen — werden im folgenden genauer behandelt, da sie zur Auswertung der
RAMAN-Spektren von pordsem Silicium wichtig sind.
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3.1.1 Makroskopische Theorie

Die makroskopische Theorie der RAMAN-Streuung beruht auf der Beschreibung des Lichtes als
elektromagnetische Welle:
Ef(r,t) = EF - exp(ik;r + iw;t) + EP* - exp(—ik;r — iw;t) (3.1)

1
mit

J¢] : x—,y— ,z—Komponente des elektrischen Feldes
k;, w; : Wellenzahlvektor und Frequenz des einfallenden Lichtes

Die Wechselwirkung des Lichtes mit Materie wird in Dipolndherung beschrieben [86]. Im sicht-
baren Spektralbereich bewirkt das Licht im Festkorper eine zeitlich periodische Verschiebung
der Valenzelektronen gegeniiber den Atomriimpfen und bewirkt so eine oszillierende makro-
skopische Polarisation. Fiir die a-Komponente der Polarisation gilt:

P(r,t) = ¢ x**(w) - Ef(r,t) (3.2)

Hierbei ist ¢, die elektrische Feldkonstante, w, die Frequenz des eingestrahlten Lichtes und
x*?(w,) der lineare dielektrische Suszeptibilititstensor des streuenden Mediums.

Die elementaren Anregungen im Festkorper (z.B. Phononen) lassen sich durch eine orts- und
zeitabhingige Normalkoordinate X (r, ¢) beschreiben:
X;(r,) = X;(q) - exp(eqr + 1wp, (q)t) + X; ()" - exp(—iqr — iwp (q)t)  (3.3)

J

Das Phonon beeinhaltet eine mechanische Deformation des Kristallgitters und bewirkt so eine
orts- und zeitabhingige Modulation der elektronischen Bandstruktur des Festkorpers. Dieser
Streumechanismus wird daher auch als Deformationspotentialstreuung bezeichnet. Im makro-
skopischen Bild bedeutet eine Modulation der Bandstruktur eine Modulation der dielektrischen
Suszeptibilitit. Mathematisch wird dies durch eine Entwicklung des Suszeptibilidtstensors nach
der Normalkoordinate X (r,¢) des Phonons berticksichtigt:

aXaB aZXaﬁ
X, X,
o K X +

af af + Y Ay j Ce

X = Xo

= x* + °0)-X; + X$°0.5) X X +
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Die Terme der Reihenentwicklung kénnen folgendermaflen interpretiert werden:

e Der Term 0. Ordnung beschreibt die elastische Lichtstreuung (RAYLEIGH-Streuung). Die
Frequenz des gestreuten Lichtes stimmt dabei mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes
iberein.

e Der Term 1.Ordnung entspricht der inelastischen Streuung (RAMAN-Streuung) unter
Beteiligung eines Phonons. Die Frequenz des gestreuten Lichtes ist im Falle der Erzeu-
gung eines Phonons um die Phononfrequenz verringert (STOKES-Prozef) oder — bei der
Vernichtung eines Phonons — erhoht (ANTISTOKES—Prozef3).

e Die Terme hoherer Ordnung beschreiben die inelastische Lichtstreuung unter Beteiligung
mehrerer Phononen ensprechend der Ordnung des bestreffenden Terms. Die Frequenz
des gestreuten Lichtes ergibt sich dann als die des eingestrahlten Lichtes, verringert oder
erhoht um die Summe oder Differenz der Frequenzen der beteiligten Phononen.

Zusitzlich zu der Deformationspotentialstreuung gibt es bei polaren Kristallen (z.B. GaAs) noch
die FROHLICH-Streuung, bei der die Modulation der dielektrischen Suszeptibilitit fiir longitu-
donal optische Phononen durch das mit dem Phonon verbundene makroskopische elektrische
Feld geschieht.

Aus dem Term 1. Ordnung in Gleichung 3.4 lassen sich die Erhaltungsregeln fiir die Energie
und den Quasiimpuls bei der Streuung an periodischen Strukturen herleiten:

hw, = hw; Thwy (3.5)

s

k = k+qxG (3.6)
wobei G ein reziproker Gittervektor, fw, die Energie und k, der Quasiimpuls des gestreuten
Lichtes sind.

Der mit sichtbarem Licht erreichbare Quasiimpulsiibertrag ist, selbst bei Riickstreugeometrie, so
gering, dafl bei der RAMAN-Streuung 1. Ordnung nur Phononen mit q ~ 0 im RAMAN-Spektrum

sichtbar sind.

Der Quasiimpulserhalt gilt in dieser strengen Form jedoch nur bei der Streuung an einem
perfekten, unendlich ausgedehnten Kristall. Wird die Translationssymmetrie durch Stérungen
im Kristallgitter verletzt oder ist die GroBe der Strukturen sehr gering — wie im Falle der
RAMAN-Streuung an Nanokristalliten — so verliert die Quasiimpulserhaltung ihre Giiltigkeit.
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3.1.2 Streuquerschnitt

Der differentielle Streuquerschnitt ist definiert als die von der Probe in ein Frequenzintervail
[ws, w, + dw,] und den Raumwinkel df) abgestrahlte Leistung, normiert auf die eingestrahlte Lei-
stung. Im Rahmen der Dipolndherung kann mit Hilfe des Fluktuations—Dissipations Theorems
[87] der Streuquerschnitt fiir die STOKES—-Streuung bestimmt werden zu:

d%c wwiVn eg"x‘l"ﬁ(j)eﬁlz k
= . L= 1}-ImT 3.
dﬂdws (471')264ni T {TL((.()) + } m (q? LU) ( 7)
mit
Wy, W : Frequenz des einfallenden und gestreuten Lichtes
7y, Mg : Brechungsindizes fiir einfallendes und gestreutes Licht
|4 : Streuvolumen der Probe
€, e, : Polarisationsrichtung des einfallenden und gestreuten Lichtes
n(w) : BOSE-EINSTEIN-Faktor fiir die Besetzung der Phononzustinde

ImT(q,w) :Imaginirteil der linearen Antwortfunktion des Phononoszillators bei einer
Anregung mit der Frequenz w

Die wesentlichen Merkmale des Streuquerschnitts sind

e die durch die Dipolniherung vorgegebene Abhingigkeit von ww? =~ wf,

e die lineare Abhidngigkeit vom Streuvolumen V und

e die durch den Tensor x$#(7) bestimmte Abhéngigkeit von der Polarisation des einfallenden
und gestreuten Lichtes.

Der BOSE-EINSTEIN-Faktor bestimmt die temperaturabhéngige Besetzung der phononischen

Zusténde im Festkorper:
1

M) = kT = 1 3:8)

Fiir das Verhiltnis der STOKES—zu—~ANTISTOKES Streuquerschnitte gilt in guter Niherung:

d?o d%c
0) - g = 06) + 1)+ g

(3.9)

Diese Beziehung 148t sich nutzen, um aus dem Verhiltnis von STOKES—zu—ANTISTOKES Signal
die Temperatur der Probe zu bestimmen.
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Die Linienform eines Phonons im RAMAN-Spektrum wird durch den Imaginirteil der linearen
Antwortfunktion Im T'(q,w) bestimmt. Ein einfaches Modell fiir ein Phonon in Form eines
geddmpften harmonischen Oszillators ergibt [79]:

Tyw

mT(aw) = T (3.10)

T, 1

4wy . (wp — w)? + (Ty/2)? GAD

%

Die in obiger Gleichung gemachte Néherung gilt fiir I'y < w, und wird iiblicherweise sehr
gut erfiillt. Die Linienform eines Phononpeaks im RAMAN-Spektrum wird folglich durch eine
LORENTZ-Kurve beschrieben (Gleichung 3.11). Ihre Halbwertsbreite I ist umgekehrt propor-
tional zur Lebensdauer des Phonons.

3.1.3 Symmetrieauswahlregeln

Die bei der RAMAN-Streuung giiltigen Symmetricauswahlregeln leiten sich mit Hilfe der Grup-
pentheorie aus der Punktgruppe des Kristalls und den Symmetrieeigenschaften des Phonons
ab [88]. Die Darstellung geschieht zumeist in Form des sogenannen RAMAN-Tensors R*A(5),
der bis auf einige fiir die Auswahlregeln unwichtige Konstanten mit dem Suszeptibilitiitstensor
i (7) tibereinstimmt. Eine Ubersicht der RAMAN-Tensoren fiir alle 32 Punktgruppen findet
sich in der Literatur [86, 87].

Die Multiplikation des RAMAN—Tensors mit den Einheitsvektoren e, und e, die die Polarisa-
tionsrichtung des einfallenden und gestreuten Lichtes angeben, ergibt je nach Streugeometrie
eine Null (symmetrieverboten) oder einen von Null verschiedenen Wert (symmetrieerlaubt).

2
Die Symmetrieauswahlregeln waren folglich bereits implizit in dem Faktor |e2x5?(j)ef I der
Formel fiir den Streuquerschnitt enthalten.

Die Punktgruppe des Kristalls wird in der Literatur iiblicherweise in der SCHONFLIES—Notation
angegeben. Silicium besitzt Diamantstruktur und gehort demnach zur Punktgruppe O, . Die Sym-
metrieeigenschaften der Phononen werden in BETHE- (oder I'-) Notation angegeben. Die wich-
tigste ist die I'; 5 bzw. Iy, Symmetrie der optischen Phononen in Kristallen mit Zinkblende bzw.
Diamantstruktur. Die sich fiir die RAMAN-Streuung 1. Ordnung an optischen I',s,—Phononen in
Silicium ergebenden Auswahlregeln sind in Tabelle 3.1 zusammengefafit.
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k, = -k, e e, eZRP(5)ef ‘2 Phonon
<100 > | < 010> | <010 > 0
<001 >]<001> 0
<010 > | <001 > d? LO < 100 >
<100 > | <011 > | <011 > d? LO < 100 >
<011 > | <011 > d? LO < 100 >
<011 > | <011 > 0
<110 > | <001 > | <001 > 0
<110 > | < 001 > e? TO < 110 >
<110 > | < 110 > e? TO < 001 >
<11> | <110> | <110 > | 1d*+2%é LO +TO
<10> | <112 > 22 TO
<112> | <112>| 1d?+2é LO +TO
Tabelle 3.1: Symmetricauswahiregeln fiir die erlaubte RAMAN-Strenung 1. Ordnung an
I'15/T'y5, Phononen in Kiristallen mit Zinkblende/Diamantstruktur. Der Vektor in der letzten
Spalte gibt die Auslenkungsrichtung des Phonons an.

Die Beschreibung der Streugeometrie geschieht in der Literatur zumeist in der PORTO—Notation:

ki(e;, e )k, (3.12)

17 s
mit

k;;; :Richtung des Wellenzahlvektors des einfallenden/gestreuten Lichtes
e, : Polarisationsrichtung des einfallenden/gestreuten Lichtes

Die soeben beschriebenen Symmetricauswahiregeln gelten jedoch nur fiir diejenigen Streu-
beitrige, die in 1. Ordnung der Reihenentwicklung des Suszeptibilititstensors x auftreten. Fiir
Terme, die erst in hoherer Ordnung der Entwicklung auftreten (z.B. 2-Phononen—Prozesse),
gelten andere Auswahlregeln [82, 89]. Ebenso konnen durch eine mechanische Deformati-
on des Kristalls (engl.: strain) oder Storungen der Kristallsymmetrie durch Versetzungen die
Auswahlregeln verletzt werden. Bei der RAMAN-Streuung an Nanokristalliten verlieren die
Auswahlregeln ihre Giiltigkeit, da durch die Aufhebung der Quasiimpulserhaltung auch die
Ausbreitungsrichtung des Phonons undefiniert ist.
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(a) (b)

mPh’ q ]
~ = Phonon

A

Py

o;, K; 0, K

Photon Photon

Abbildung 3.1: Quantenmechanische Darstellung der RAMAN-Streuung als Drei—Schritte—
Prozefl im FEYNMAN-Diagramm (a) und als Energieschema fiir den Stokes—Proze3 (b).

3.1.4 Mikroskopische Theorie

Die mikroskopische Beschreibung der RAMAN-Streuung beruht auf der quantenmechanischen
Darstellung des Streuprozesses als Drei-Schritte—Prozef3 (Abbildung 3.1):

1. Ein Photon der Energie fiw, erzeugt im Kristall ein Elektron—Loch Paar im Zustand |n >.

2. Durch die Wechselwirkung des Elektron—-Loch Paares mit dem Kristallgitter wird ein
Phonon der Energie Awy, erzeugt (Stokes—ProzeB) und das Elektron~Loch Paar geht
dadurch vom Zustand |n > in den Zustand |m > iiber.

3. Das Elektron—Loch Paar rekombiniert aus dem Zustand |m > unter Aussendung eines
Photons der Energie hw,.

Fiir jeden der drei Teilschritte muf3 die Erhaltung des Wellenzahlvektors gelten. Die Energieer-
haltung hingegen muf nur fiir den Gesamtprozef3 gelten. Bei den Zwischenzustinden kann es
sich daher sowohl um reale als auch um virtuelle Zustinde handeln. Aus diesem Grunde ist
auch die zeitliche Abfolge der Teilschritte nicht festgelegt. Durch Permutation der Abfolge der
Teilprozesse entstehen so insgesamt sechs Beitriige zur Ubergangssuszeptibilitit 1. Ordnung
[89]:

HOEDY

m,n

<0|ﬁ |m><m|ﬁEL{n><n|ﬁ5|O>
a itere T 3.13
{ (Em —hws)(En _ﬁwz) + 5 weitere Terme ( )

Dabei sind fIEL der HAMILTON-Operator fiir die Elektron-Phonon Kopplung und p, bzw.
ps die polarisationsabhingigen Dipoloperatoren. Der ausgeschriebene Term entspricht dem
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oben beschriebenen zeitlichen Verlauf. Er besitzt als einziger der sechs Terme einen doppelten
Resonanznenner. Wird die Energie des anregenden Lasers so gewihlt, da8l sie der Energie E
oder £, moglichst nahe kommt, so ndhern sich beide Terme im Nenner der Null, was eine
sehr starke Erhohung der Streuintensitdt zur Folge hat. In diesem Fall wird von resonanter

RAMAN-Streuung gesprochen.

3.1.5 Verspannte Kristalle

Eine mechanische Verspannung des Kiristallgitters durch dulere Kréfte hat Auswirkungen auf
die RAMAN-Streuung. Einerseits wird durch die Verzerrung (engl.: strain) im allgemeinen
die Symmetrie des Kristalls erniedrigt, was zu einer Verletzung der Auswahlregeln fiir die
RAMAN-Streuung fiihren kann, andererseits dndern sich durch die anharmonischen Anteile im
Wechselwirkungspotential der Atome die Schwingungsfrequenzen der Phononen.

Mittels einer Stérungsrechnung kénnen die Auswirkungen der Verspannung auf die Phononfre-
quenzen und die Eigenmoden der Schwingung beschrieben werden. Der Einfachheit wegen soll
die Diskussion hier auf Kristalle mit Diamantstruktur beschriankt werden [90].

Die Deformation des Kristallgitters hat eine Anderung der zwischen den Atomen wirksamen
Federkonstanten zur Folge:

Z Fe e,muk) (3.14)

kim

_ZI ku’k'—'—( i

Es ist

t,k,lund m : Index fiir die Raumrichtung (x,y oder z)

u; : +—Komponente der Verschiebung der Atome in der Elementarzelle
m : Reduzierte Masse der beiden Atome

K? =muw? :Effektive Federkonstante ohne Verzerrung

: Verzerrung der [-Fliche in m—Richtung

tElm

Die Verzerrung des Kristalls wird tiblicherweise als relative Lingendnderung ¢; = Agq,/q,
(Einheit: ,,ppm* parts per million) angegeben. Eine Scherung des Kristallgitters um die /-Achse
in m-Richtung um den Winkel o wird als ¢, = tan(«) ausgedriickt. Aus Symmetriegriinden
istimmer ¢, = €, erfiillt.
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Der Tensor
0Ky

Oe,,,

beschreibt die Anderungen der Federkonstanten durch die Gitterverzerrung. Fiir kubische Kri-
stalle kann der Tensor auf drei unabhéingige Komponenten reduziert werden [90]:

)

gl
€m = Ky,

Im €im

1 _ 1l gl =
Kii11 = Kjyy = Kiza3 = mp

K11122 = K21233 = K11133 = mq (3.16)

3

1 _ _
Kip1a = Kyaps =mr

Die GroBen p, g und r werden als Phonondeformationspotentiale bezeichnet.

Die Phononfrequenzen und Eigenmoden des Kristallsgitters ergeben sich aus den Eigenwerten
und Eigenvektoren von Gleichung 3.14:

Py + Q(éyy +e,)—A 2re,, 2re,,
27‘61’/‘” peyy + Q(sz + ea::v) —A 27‘€y2 =0 (3].7)
2re,, 2re,, PE,, + q(ey, +€,) — A

Dabei ist A = Q2 — w2, wobei Q der Phononfrequenz des verspannten Kristalls entspricht. Die
Frequenzverschiebung ist folglich:

Awy =0 —wy ~ (3.18)

2w,
Bei pordsen Silicium—Schichten liegt iiblicherweise eine geringe isotrope Verspannung in der
Ebene ([100] und {010]-Richtung) und eine sehr viel stirkere Verspannung senkrecht zur Schicht
([001}—Richtung) vor. Diese Form der Verspannung ist charakterisiert durch:

6az::z: = (Aa’/a)”

€y = (Aa/a)”

6zz = (Aa/a).l_ (319)
6acy = 6yz = € = 0

Ein Einsetzen dieser Werte in Gleichung 3.17 liefert folgende Eigenwerte:
Ay = p-(Aa/a), +2q-(Aafa), (3.20)
Az = q-(Adfa), +(p+9) - (Aa/a), (3.21)

k)

Durch die Gitterverzerrung findet folglich eine Aufspaltung der bei g = 0 in Kristallen mit
Diamantstruktur vorhandenen dreifachen Entartung der Phononfrequenz statt. Dem Singulett
(A;) entspricht als Eigenvektor eine Schwingung entlang der [001]-Richtung; dem Dublett
(A, 3) eine Schwingung entlang der [100] bzw. [010]-Richtung.
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3.1.6 Raman-Streuung an Nanokristalliten

Die bei der RAMAN-Streuung an einem perfekten, unendlich ausgedehnten Kristall geltende
Erhaltung des Quasiimpulses wird bei der Strevung an Nanokristalliten durch die fehlende
Translationssymmetrie aufler Kraft gesetzt. Als Folge davon sind im RAMAN-Spektrum nicht
mehr nur Phononen mit g = 0 sichtbar; vielmehr wird der g—Vektor der Phononen allein durch
geometrische Zwangsbedingungen, wie die Kristallitgro8e und -form, festgelegt. Da mit dem
Verlust der Quasiimpulserhaltung auch die Richtung des Wellenzahlvektors der Phononen un-
definiert wird, sind auch die Symmetrieauswahlregeln bei der Streuung nicht linger anwendbar.

Die nun folgende mathematische Beschreibung der RAMAN-Streuung an Nanokristalliten wurde
erstmalig von RICHTER, WANG und LEY vorgeschlagen [91].

In einem unendlich ausgedehnten Kristall kann die Wellenfunktion eines Phonons mit Wel-
lenzahlvektor q, als ebene Welle geschrieben werden, die von einer gitterperiodischen Bloch—
Funktion u,(r) moduliert wird:

P, (r) = ug, (r) - exp(iqor) (3.22)

In Nanokristalliten mit Durchmesser L ist die Wellenfunktion des Phonons auf das Volumen des
Kristallits beschrénkt. Mathematisch kann dies durch die Einfiihrung einer Wichtungsfunktion
beschrieben werden, mit der die Wellenfunktion multipliziert wird. Die Phononwellenfunktion
in einem Nanokristallit lautet dann:

Ugo(r) = Wi(r) 24 (r) (3.23)
T, (x) - g, (r) (3.24)

wobel
We,(r) = W (r) - exp(iqyr) (3.25)

Um den Effekt der Lokalisierung der Wellenfunktion auf das RAMAN-Spektrum zu berechnen,
wird ¥¢ (r) durch ein FOURIER-Integral ausgedriickt.

+oo
v, (r) = / d°q Cy,(q) - exp(iar) (3.26)

Die FOURIER—Koeffizienten lauten dann;

1 .
Cao(@) = 3,7 / d®r W (r) - exp(—iqr) 3.27)
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Als Wichtungsfunktion zur Beschreibung der Phononamplitude in einem Nanokristallit wurde
von RICHTER et al. eine GAUSS—Funktion benutzt. Spiter wurden von CAMPBELL und FAUCHET
alternative Wichtungsfunktionen vorgeschlagen [92]. Die zur Beschreibung einer vollstindigen
Einsperrung eines Phonons in einen als sphérisch angenommenen Nanokristallit sinnvollste
Wichtungsfunktion ist:

_ sin(a|r})

Wy (r) = (3.28)

alr|

Durch die Wahl von o = 2x /L wird die Phononamplitude am Rand des Kristalliten (|r| = L/2)
gleich Null. Gleichzeitig entspricht diese Wahl der Wichtungsfunktion der Grundzustandswel-
lenfunktion fiir ein Elektron in einem sphérischen Potentialtopf mit unendlich hohen Winden.
Aufgrund der Wellennatur von Elektron und Phonon ist eine derartige Gleichbehandlung phy-
sikalisch sinnvoll.

Eine Berechnung der FOURIER—Koeffizienten gemi Gleichung 3.27 ergibt:

., ALY sin(¢L/2)

|CO(q)| - (27‘_)4 q2(47r2 —_ q2L2)2 (3.29)

Eine genaue Ableitung dieses Ergebnisses und weitergehende Uberlegungen zur Phononein-
sperrung in Nanokristallite finden sich in [93, 27].

Das RAMAN-Spektrum ergibt sich durch die Uberlagerung LORENTZ—formiger Streubeitrige
(Gleichung 3.11) mit der Intensitit |C,(q)? [91]:

400 c 2
it N—Zo & (w - wol(qgggll' (To/2)? 330

Aufgrund des Verlaufs der Dispersionsbeziehung w(q) ist der Phonon-Peak bei der RAMAN—
Streuung an Nanokristalliten im Vergleich zu einem unendlich ausgedehnten Kristall durch eine
asymmetrische Verbreiterung und eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen gekennzeichnet
(siche Abbildung 3.2). Eine mechanische Verspannung der Nanokristallite kann in diesem Mo-
dell durch eine Verschiebung der Dispersionsbeziehung zu niedrigeren oder hoheren Frequenzen
beriicksichtigt werden.
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A

Phonondispersion: m(q)

Raman-Spektrum: I(w)

g-Verteilung: IC(q)I?

< i
I{w) q

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Berechnung des RAMAN-Spektrums bei der
Streuung an Nanokristalliten. Die Funktion |Cyy(q)|? bestimmt die Intensitit des Streubeitrags
mit dem Wellenzahlvektor q. Das RAMAN-Spektrum I(w) ist eine Uberlagerung LORENTZ—
formiger Streubeitréige, deren Frequenz durch die Dispersionsbeziehung wy(q) bestimmt wird.
Die gestrichelt eingezeichnete Linie gibt die Phononfrequenz in einem unendlich ausgedehnten
Kristall an.

3.2 Effektiv—Medium Theorie

Eine Effektiv—Medium Theorie dient zur Beschreibung des Verhaltens von Zwei- oder Mehr-
phasensystemen auf der Basis der zumeist bekannten Eigenschaften der beteiligten Kompo-
nenten. Neben der effektiven thermischen oder elektrischen Leitfahigkeit ist insbesondere die
Berechnung der effektiven dielektrischen Funktion ¢, von Mehrphasensystemen Gegenstand
von Effektiv—Medium Theorien. Die Aufgabe einer Effektiv—Medium Theorie besteht in der
,»korrekten* Mischung der dielektrischen Funktionen der Komponenten unter Beriicksichtigung
der Volumenanteile und der mikroskopischen Topologie.

Voraussetzung fiir das Vorliegen eines effektiven Mediums ist, da8 die Gro8e der Strukturen in
einem Medium klein gegen die Wellenlidnge des Lichtes ist, das zur Messung verwendet wird.
Dies ermdglicht eine Beschreibung des Systems auf der Basis elektrostatischer Gleichungen und
hat zur Folge, daB sich das Mehrphasensystem wie ein einziges homogenes (effektives) Medium
verhélt. Insbesondere findet aus diesem Grunde keine Streuung an den einzelnen Strukturen des
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Mediums statt, und die FESNEL-Formeln zur Reflexion und Transmission an Grenzflichen sind
auch fiir effektive Medien anwendbar.

Aufgrund der Komplexitit des Problems existieren befriedigende Effektiv—-Medium Theori-
en bisher nur fiir Zweiphasensysteme. Zumeist wird daher von einem Matrixmaterial mit der
dielektrischen Funktion €, gesprochen, in das Teilchen mit der dielektrischen Funktion € einge-
bettet sind. Der Fiillfaktor f bezeichnet dann den Volumenanteil der Teilchen in dem Medium.
Die Schwierigkeit besteht in dem EinfluB}, den die Topologie des Systems auf die effektive
dielektrische Funktion ¢ ausiibt. ,,Einfache* Effektiv—Medium Theorien — wie MAXWELL
GARNETT [94], BRUGGEMAN [95] oder LOOYENGA [96] — sind daher nur fiir bestimmte Mi-
krogeometrien geeignet. So leitet sich beispielsweise die Formel von MAXWELL GARNETT aus
einem System weit voneinander entfernter Kugeln ab. Erst die Effektiv—Medium Formel von
BERGMAN [97, 98] gestattet die Beriicksichtiung jeglicher Topologie:

9(n, f)
o = eyl — £ [ £ dn) (331)
0
wobei .
t=—M (3.32)

GM_E

Eine sehr ausfiihrliche Behandlung des BERGMAN-Formalismus und ein Vergleich miteinfachen
Effektiv—Medium Theorien findet sich in [99, 100]. An dieser Stelle soll nur auf einige wenige
Aspekte eingegangen werden.

Die BERGMAN-Darstellung beruht auf der Tatsache, da3 bei beliebiger Anordnung von Teilchen
in einer Matrix bei bestimmten Werten der dielektrischen Funktionen e und ¢, sogenannte
»geometrische Resonanzen auftreten [99]. Unter einer geometrischen Resonanz wird dabei
eine Polstelle der Gesamtpolarisation des Systems verstanden; d.h. das System weist ohne
duferes elektrisches Feld eine innere Polarisation auf.

Die effektive dielektrische Funktion des Systems ergibt sich dann als Summation aller Polstellen
multipliziert mit deren jeweiliger Stéirke. Da bei makroskopischen Systemen die geometrischen
Resonanzen beliebig dicht liegen, kann zu einer integralen Darstellung iibergegangen werden.
Zugleich kann der Integrationsbereich auf das Intervall ¢ = [0... 1] eingeschriinkt werden, da
nur in diesem Bereich Resonanzen auftreten konnen.

In der BERGMAN—Formel (Gleichung 3.31) wird die Verteilung der geometrischen Resonanzen
auf dem Intervall [0...1] durch die Funktion g(n, f) beschrieben. Diese, auch als spektrale
Dichte bezeichnete, Funktion enthélt simtliche Informationen iiber die Geometrie des Systems.
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Abbildung 3.3: Vergleich des Verlaufs einer ,,typischen* spektralen Dichte fiir porose Medien
[101] mit dem implizit in der Effektiv-Medium Formel von LOOYENGA enthaltenen Verlauf
der spektralen Dichte. Der Fiillfaktor hat in beiden Fillen den Wert f=0,7.

Im Idealfall, der jedoch nur bei sehr einfachen geometrischen Anordnungen von Teilchen auf-
tritt, kann aus der Topologie des Systems der Verlauf der spektralen Dichte berechnet werden.
Bei komplexen Systemen kénnen nur durch eine Messung und Anpassung der effektiven di-
elektrischen Funktion eines Systems — bei bekannten dielektrischen Funktionen der beteiligten
Komponenten — Riickschliisse auf den Verlauf der spektralen Dichte gewonnen werden. Wurde
fiir ein System mit einer bekannten Topologie die spektrale Dichte bestimmt, so ist, bedingt
durch die strenge Trennung der geometrischen Information und der dielektrischen Funktio-
nen der Komponenten, eine Ubertragung der spektralen Dichte auf ein anderes System mit
vergleichbarer Topologie problemlos moglich.

Fiir porose Medien hat sich eine spektrale Dichte bewihrt, deren Verlauf in etwa der gestrichelten
Kurve aus Abbildung 3.3 entspricht [101]. Dieser Verlauf der spektralen Dichte unterscheidet
sich jedoch nur geringfiigig von dem Verlauf der spektralen Dichte, wie er implizit in der
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Effektiv—-Medium Formel von LOOYENGA (Gleichung 3.33) enthalten ist (durchgezogene Kurve
in Abbildung 3.3) [100]. Die LOOYENGA—~Formel stellt somit eine gute Naherung der allgemei-
neren BERGMAN—Formel dar.

ek =rP+0-fHar (3.33)

Ein Vorteil der Formel von LOOYENGA ist, daf3 neben den dielektrischen Funktionen der beiden
beteiligten Phasen nur der Fiillfaktor f als einziger freier Parameter eingeht. Dies schrinkt
zwar die Giiltigkeit der Formel auf diejenigen Systeme ein, deren Topologie durch die implizit
enthaltene spektrale Dichte korrekt beschrieben werden kann, erleichtert es aber, den Fiillfaktor
aus der Simulation eines MeBspektrums zu bestimmen. Fiir alle in dieser Arbeit gezeigten
Anpassungen von Reflexionsspektren wurde daher die Effektiv—-Medium Formel von LOOYENGA
verwendet.

3.3 Reflexionsspektroskopie

Bei der Reflexionsspektroskopie wird die spektrale Abhéngigkeit der Reflektivitit einer Probe
gemessen. Um aus dem Reflexionsspektrum die dielektrische Funktion einer Probe zu erhalten,
ist eine Simulation der Reflektivitiit auf der Basis der FRESNEL-Formeln notwendig. Zunéchst
jedoch muB ein geeigneter Ansatz zur Beschreibung der Oszillatoren (Molekiilschwingungen,
Interbandiibergénge etc.) gefunden werden, die den spektralen Verlauf der dielektrischen Funk-
tion bestimmen. Im Falle von Silicium hat sich dabei die Verwendung sogenannter BRENDEL~
Oszillatoren [102] zur Beschreibung sowohl von Oberflichenschwingungen als auch zur Be-
schreibung von Interbandiibergingen bewihrt. Ein BRENDEL-Oszillator ist eine Uberlagerung
von harmonischen Oszillatoren, die eine GAUSS—{ormige Frequenzverteilung um die Frequenz
) herum besitzen:

+oo )
— 1 ($ - Qo)z Qp
X(V) B 2no / Xp <— 202 22 — 12 i iVQT dz (3.34)

Hierbei ist Qg die Oszillatorstiirke, €1 die Dampfung und o die Breite der GAUSS—Verteilung
um die Frequenz (.

Grundlage zur Berechnung von Reflexionsspektren sind die FRESNEL-Formeln zur Reflektivitit
einer Grenzflache. Tritt ein Lichtstrahl von dem Medium « mit dem komplexen Brechungsindex
n, in das Medium b mit dem komplexen Brechungsindex n;, so gilt bei senkrechtem Einfall:

na—nb
n, -+ ny

(3.35)

Pup =
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und 5
= (3.36)

Bl ng + Ty
Hierbei ist p,, der Amplitudenreflexions- und 7,, der Amplitudentransmissionskoeffizient. Fiir
die Intensitit des reflektierten bzw. transmittierten Lichtes gilt dann:

Tab

R, = o,/ T, = |7,/ (3.37)

a

Bei diinnen transparenten Schichten auf einem Substrat bzw. bei Schichtsystemen muf jedoch
die phasenrichtige Uberlagerung von Teilstrahlen beriicksichtigt werden (vgl. Abschnitt 5.4).
Hierzu wird zusitzlich der Faktor ¢_(z) bendtigt, der die Phasen- und Amplitudenénderung
eines Lichtstrahls beim Durchgang durch die Strecke x im Medium a beschreibt:

. (z) = exp (z%nw) (3.38)

Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der Berechnung der Reflektivitit von Schichtsystemen wird
auf die Literatur verwiesen [103].
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Kapitel 4

Experimentelle Grundlagen zur
Herstellung und Charakterisierung

In diesem Kapitel wird zunéchst die Herstellung der pordsen Schichten beschrieben. Dabei
wird auf die Priparation der Substrate und den elektrochemischen Atzproze$ eingegangen.
Speziellere Aspekte der Herstellung von PS Schichten, wie z.B. die strukturierte Herstellung oder
die Herstellung von Schichtsystemen, werden in den jeweiligen Kapiteln behandelt. Es schlief3t
sich eine Beschreibung der verwendeten MeBapparaturen an. Dabei wird jeweils auch auf
die speziellen MeB3bedingungen eingegangen, die zur Charakterisierung von pordsem Silicium
notwendig sind. Im Fall der RAMAN-Streuung wird zusitzlich die Auswertung der Spektren
hinsichtlich der GroB8enverteilung von Nanokristalliten erldutert.

4.1 Herstellung von porosem Silicium

4.1.1 Substratpraparation

Die in dieser Arbeit verwendeten Substrate waren Bor—dotierte Silicium—Wafer der Qualitiits-
klasse ,,prime“. Mit Ausnahme der Epitaxieschichten des Herstellers Wacker, welche eine
<111 >-Orientierung besaBen, waren alle Wafer <100 >—orientiert. Eine Ubersicht iiber die
verschiedenen Substrate gibt Tabelle 4.1. Die Bezeichnung der Substrate erfolgt in dieser Arbeit
nach der aus den Widerstandsangaben des Herstellers berechneten mittleren Dotierung.

Homogenitét der Dotierung

Die Dotierung der Substrate ist iiber den Wafer nicht konstant, sondern nimmt im allgemeinen
von der Wafermitte zum Rand hin ab [106]. Weiterhin werden je nach Kristallziehverfahren
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Dotierung | spez. Widerstand | Dicke | Durchmesser | Hersteller | Verfahren
(cm~?%) (Qcm) (pm)

1,310 80-120 525 +25 100 mm Wacker FZ
2108 6-10 375 +£25 3Zoll HEK-MCP Cz
21013 5-7 381+15 3Zoll Wacker Epitaxie
1-10Y7 0,17-0,23 381+£25 3Zoll Wacker FZ
1-10'7 0,15-0,21 525 +25 100 mm Freiberger Cz
4 .10V 0,06-0,08 525 4+ 25 100 mm Wacker Cz
1-10¥ 0,005-0,020 | 381 +25 3Zoll Wacker Cz
1-10%° 0,007-0,015 | 500 + 25 100 mm VSI Cz

1,4 -10% 0,7-1,3-107% | 500425 100 mm VSI Cz

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Silicium—Substrate. Die angege-
bene Dotierung wurde aus den gemittelten Widerstandsangaben des Herstellers berechnet. In
der Spalte fiir das Herstellungsverfahren steht Cz fiir CZOCHRALSKI Verfahren [104] und FZ
fiir ,,float zone “ Verfahren [105]. (VSI = Virginia Semiconductor Incorporated)

mehr oder minder grofe radialsymmetrische Schwankungen der Dotierung beobachtet [106].
Diese, im Englischen als ,,striations* [107] bezeichneten, Dotierungsschwankungen sind bei
dem ,float zone Verfahren [105] wegen der dabei stattfindenden wiederholten Aufschmelz-
und Erstarrungsvorginge deutlich stirker ausgeprigt als bei Wafern, die mittels CZOCHRALSKI
Kristallziehverfahren [104] hergestellt werden. Die Schwankungen in der Dotierung sind zu
gering, um einen merklichen Einflu auf die Mikrostruktur der pordsen Schichten auszuiiben
(vgl. Abschnitt 5.1.1 und 5.2). Als problematisch erweist sich jedoch die Dotierungsselektivitét
des Atzprozesses ([108] und Abschnitt 6.1.2). So werden inbesondere bei der Herstellung
von Schichtsystemen auf qualitativ schlechten Substraten sowohl die ,striations® als auch
die Abnahme der Dotierkonzentration zum Waferrand hin als deutliche Farbverédnderungen
der Probe sichtbar. Aus diesem Grunde sind speziell fiir die Herstellung von Schichtsystemen
(Kapitel 6) Wafer vorzuziehen, die nach CZOCHRALSKI Kristallziehverfahren hergestellt wurden
[109].

Kontaktierung

Alle in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Wafer waren einseitig poliert. Die Herstellung der pordsen
Schicht erfolgt jeweils auf der polierten ,, Vorderseite*. Um einen hinreichend groBen Stromfluf3
bei dem elektrochemischen Atzvorgang zu ermdglichen, muB bei niedrigdotierten Substraten



4.1. Herstellung von porésem Silicium 33

(< 4-10' cm™3) die rauhe ,,Riickseite* des Wafers mit einem ohmschen Kontakt versehen wer-
den. Hierzu wird zunéchst die natiirliche Oxidschicht des Wafers mit einer Ammoniumfluorid—
Atzlssung (Firma: Riedel-de Haén, AF 91-9(48)) entfernt. Zur anschlieBenden Kontaktierung
wurde entweder eine 200 nm dicke Aluminiumschicht oder ein Schichtsystem aus 40 nm Titan,
40 nm Platin und 100 nm Gold verwendet. Im Falle des Aluminiumkontakts ist nach dem Auf-
dampfen eine Einlegierung des Aluminiums bei 400° C fiir 50 s notwendig. Bei der Herstellung
von Proben fiir gravimetrische Untersuchungen (Abschnitt 5.1) ist ein Ti/Pt/ Au—Kontakt vorzu-
ziehen, da dieser eine bessere Bestindigkeit gegen FluBsiure aufweist. Bei der Kontaktierung
mit Aluminium kann ein Kontakt des Elektrolyten mit der Probenriickseite zu einem teilweisen
Ablosen der Aluminium—Schicht und somit zu einer Verféalschung der Probenmasse fiihren.

Fiir hoch dotierte Substrate ist ein hinreichend guter Stromflul durch Tunneln der Ladungstrager
durch die Verarmungsrandschicht gewéhrleistet. Dennoch muf3 unmittelbar vor dem Atzvorgang
die natiirliche Oxidschicht des Wafers entfernt werden.

Reinigung der Proben

Zur Herstellung der Proben wird der Wafer durch Spalten entlang der kristallographischen
<110>-Richtungen in Teilstiicke zerlegt. Die Waferstiicke werden anschlieend in einem Ul-
traschallbad in Propanol (MOS-Puranal, Teilchenklasse 0) fiir mindestens 3 min gereinigt. Das
Propanol wird durch Absplilen des Waferstiicks mit deionisiertem Wasser entfernt. AnschlieBend
wird das Waferstiick mit trockenem Stickstoff abgeblasen.

4.1.2 Elektrochemischer AtzprozeB

Ein Querschnitt des Aufbaus der Atzzelle zur Herstellung der pordsen Schichten ist in Abbil-
dung 4.1 gezeigt. Das Waferstiick wird mit der polierten Seite nach oben auf einen, zum Schutz
gegen die Flufisidure vergoldeten, Kupferblock gelegt. Die Abdichtung zwischen Waferstiick
und Elektrolytbehélter erfolgt durch einen Dichtring aus Viton. Der Elektrolytbehilter selbst
besteht aus Teflon (PTFE). Sein Eigengewicht reicht aus, um die Dichtigkeit des Aufbaus zu
gewihrleisten.

Anschlieend wird der Teflonbehilter mit dem Elektrolyten befiillt. Dieser besteht im Normalfall
aus einem 1 : 1 Gemisch von 50% iger FluBBsdure (MOS—Selectipur, Staubklasse 0) und Ethanol
(MOS—Puranal, Teilchenklasse 0). In der Literatur ist hierfiir die Bezeichnung H,O : HF : Ethanol
= 1:1:2 iiblich. Wenn nicht anders angegeben, wurde diese Elektrolytzusammensetzung (HF-
Konzentration 25%) zur Herstellung aller in dieser Arbeit untersuchten Proben verwendet. Der
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Platinnetz

Elektrolytbehilter
aus Teflon

Goldbeschichtete
Kupferplatte

Konstantstromquelle

Silicium-Wafer

Porése Schicht

Abbildung 4.1: Querschnittszeichnung der zur Herstellung der porsen Schichten verwen-
deten Atzzelle. Die Kupferplatte, auf die der Wafer gelegt wird, ist zum Schutz gegen die
FluBsdure vergoldet. Zur Abdichtung zwischen Silicium—Wafer und Teflonblock wird ein
Viton-Ring verwendet.

Grund fiir die Beigabe des Losungsmittels Ethanol ist die bessere Benetzung der Silicium-—
Oberfliche und die geringere Haftung der beim AtzprozeB entstehenden Wasserstoffblasen.

Bei dem elektrochemischen Atzprozef dient der Silicium—Wafer als Anode. Als Kathode wird
ein Netz aus Platindraht verwendet, welches in den Elektrolyt getaucht ist. Der Atzvorgang wird
unter galvanostatischen Bedingungen, d.h. bei einer konstanten Stromstirke, durchgefiihrt. Als
Stromquelle wurde eine computersteuerbare Konstantstromquelle (Typ: Keithley, High current
SMU 238) eingesetzt, die gleichzeitig eine Protokollierung des zeitlichen Verlaufs der angelegten
Spannung erlaubt. Um die Erzeugung photogenerierter Ladungstréger in der pordsen Schicht
zu vermeiden, wurde der Atzproze8 in einem vollstindig abgedunkelten Raum durchgefiihrt.

4.1.3 Nachbehandlung

Nach dem AtzprozeB wird der Elektrolyt mit einer Pipette abgesaugt und die Zelle mehrfach
mit reinem Ethanol gespiilt. AnschlieBend wird der Elektrolytbehilter von dem Waferstiick
abgehoben und die Probe nochmals mit reinem Ethanol angespiilt. Zur schnelleren Verdunstung
des Ethanols wird die Probe schlieBlich mit trockenem Stickstoff abgeblasen.
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Da portse Schichten bei Lagerung an Luft durch die Bildung einer natiirlichen Oxidschicht
auf den Porenwiinden altern, wurden die Proben nach der Herstellung entweder unmittelbar in
eine Ultrahochvakuumkammer eingebaut oder fiir Probentransporte in mit Stickstoff gefiillte
Plasikbeutel eingeschweiflt.

4.2 Raman- und Photolumineszenzmessungen

Sowohl RAMAN- als auch Photolumineszenzmessungen wurden an der gleichen MeBapparatur
durchgefiihrt. Der schematische Aufbau des MeBplatzes ist in Abbildung 4.2 gezeigt. Im folgen-
den wird eine kurze Beschreibung der einzelnen optischen Komponenten des Aufbaus gegeben.
Eine detailliertere Darstellung findet sich in [110]. Auf die speziell fiir poroses Silicium not-
wendigen MeBbedingungen wird in Abschnitt 4.2.2 eingegangen. Die numerische Anpassung
der RAMAN-Spektren ist Gegenstand von Abschnitt 4.2.3.

4.2.1 Aufbau des MeBplatzes
Eingangsseitige Optik

Zur Anregung der Spektren steht ein Argon— und ein Krypton-Ionenlaser (Typ: Coherent,
INNOVA 90-5 bzw. INNOVA 200-K2) zur Verfiigung. Neben der jeweils justierten Laserlinie
emittieren beide Laser auch sogenannte Plasmalinien, die durch spontane Emission zustande
kommen. Zur Vermeidung der Plasmalinien im MeBspektrum, werden diese durch ein Gradsicht-
prisma und ein anschlieBendes System von Lochblenden aus dem Strahlengang herausgefiltert.
Eine Ausnahme bilden die RAMAN—Messungen unter Verwendung der 457 nm Laserline des
Argon-Ionenlasers, bei denen zur Bestimmung kleiner spektraler Verschiebungen des Silicium—
Phonons eine Plasmalinie zum Vergleich mit Referenzmessungen verwendet wurde.

Die Fokussierung des Laserstrahls auf die Probe erfolgt entweder durch ein am Spektrometer
angebrachtes Mikroskop oder durch ein Makroobjektiv (Brennweite: 50 mm, Offnungswin-
kel: 47°). Der Durchmesser des Laserstrahls auf der Probe betrdgt im Falle des fiir porGses
Silicium ausschlieflich verwendeten Makroobjektivs 25 ym. Der Aufbau der Apparatur gestat-
tet es, Messungen sowohl ex situ unter normalen Atmosphérenbedingungen als auch in situ in
einer Ultrahochvakuumkammer (Basisdruck < 1078 Pa) durchzufiihren.

Alle Messungen wurden in exakter Riickstreugeometrie durchgefiihrt. Das von der Probe ausge-
hende Licht wird durch ein Linsensystem auf den Eingangsspalt des Spektrometers abgebildet.
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des RAMAN- und Photolumineszenz-MefRplatzes.

Spektrometer

Bei dem Spektrometer handelt es sich um einen Triplemonochromator vom Typ DILOR XY, der
mit holographischen Gittern (1800 Striche/mm) ausgestattet ist. Durch eine Umlenkeinheit, die
in den Strahlengang des Vormonochromators eingeschoben werden kann, sind zwei Betriebsar-
ten moglich. Im sogenannten Normal-Modus werden die beiden Gitter des Vormonochromators
substraktiv geschaltet, so dafl der Vormonochromator lediglich als BandpaB3 wirkt. Die eigentli-
che spektrale Zerlegung erfolgt dann durch das Gitter des Spektrographen. Im HD-Modus (High
Dispersion) hingegen addiert sich die Dispersion der Gitter des Vormonochromators. Insgesamt
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wird so eine um den Faktor 3 hohere spektrale Auflosung erreicht, die jedoch auf Kosten der
Signalintensitét und der spektralen Breite des mit dem Diodenarray erfaten Bereichs geht. We-
gen der bendtigten hohen spektralen Auflsung wurde fiir die RAMAN—Messungen an pordsem
Silicium der HD~Modus, fiir die Photolumineszenzmessungen hingegen der Normal-Modus
verwendet.

Deiektoren

Zur Detektion des Lichtes stehen sowohl ein Einkanaldetektor (GaAs—Photomultipier, Typ:
Hamamatsu R943) als auch ein Vielkanaldetektor (OMA, Optical Multichannel Analyser) zur
Verfiigung. Letzterer besteht aus einem Silicium—Diodenarray (EG&G Reticon S 1024/W/IV/G)
mit 1024 Dioden, dem zur Verstirkung eine Micro—Channel—Plate (MCP) als Photonenverviel-
facher vorgeschaltet ist [82]. Der auf diese Weise intensivierte Bereich deckt einen zentralen
Bereich des Diodenarrays von etwa 700 Dioden ab. Die ungleichmiBige Verstirkung des MCP
wird durch eine Multiplikation der Rohdaten mit einer Korrekturdatei innerhalb der MeBsoft-
ware ausgeglichen [111]. Im Spektrum auftretende Storpulse werden durch eine nachtrigliche
Softwareanalyse entfernt [112].

Fiir RAMAN-Messungen wird wegen der deutlich geringeren Mefizeiten der Vielkanalanalysator
eingesetzt. Um ein gutes Signal/Rausch—Verhiltnis zu erreichen, hat es sich bewihrt, die Integra-
tionszeit einer Einzelmessung nicht {iber 60 s hinaus zu steigern, sondern stattdessen die Anzahl
der Einzelmessungen (Akkumulationen) zu erhdhen. Fiir die verwendete Anregungsleistung von
1 mW erwies sich bei pordsem Silicium eine GesamtmefBzeit von 1 h (60 Akkumulation mit je
60 s Integrationszeit) als ausreichend.

Bei Photolumineszenzmessungen ist, wegen der groBen Breite des zu erfassenden Spektralbe-
reichs, bei Verwendung des Vielkanalanalysators ein Verfahren des Monochromators und ein
Aneinanderreihen der MefSausschnitte unvermeidlich. Der dabei auftretende ,,vignetting® Effekt
[110] verfilscht das MeBspektrum. Aus diesem Grunde wurde fiir PL-Messungen der Einkanal-
detektor verwendet. Fiir die Auswertung der Messungen wurde die spektrale Empfindlichkeit
der Apparatur einschlieBlich des Einkanaldetektors mittels einer geeichten Wolfram—Lampe
bestimmt [112].

4.2.2 Spezielle MeBbedingungen fiir poréses Silicium

Pordses Silicium besitzt wegen seiner Mikrostruktur nur eine sehr geringe Warmeleitfdhigkeit.
Typische Werte sind dabei mit 1,5 W/mK um etwa den Faktor 100 geringer als bei kristallinem
Silicium [113]. Die Leistung des anregenden Lasers muf3 daher im Vergleich zu typischerweise
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bei RAMAN- bzw. PL-Messungen verwendeten Werten deutlich reduziert werden, um eine
ungewollte Aufheizung der pordsen Schicht zu vermeiden.

Bei RaMAN-Messungen fiihrt eine Erwdrmung der porfsen Schicht zu einer spektralen Ver-
schiebung und einer Zunahme der Halbwertsbreite des Phononpeaks. Eine Auswertung der
RAMAN—Spektren hinsichtlich einer verspannungsinduzierten Frequenzverschiebung des Pho-
nons wird dadurch unmoéglich. Messungen der Probentemperatur anhand des Verhidltnisses aus
STOKES—zu—ANTISTOKES Streuintensitét und eine Bestimmung der Frequenzverschiebung in
Abhingigkeit der Anregungsleistung haben ergeben, dal fiir eine Wellenlidnge von 457 nm
bei einer Laserleistung von 1 mW oder weniger unter Verwendung des Makroobjektivs keine
Erwidrmung der pordsen Schicht feststellbar ist [112, 114]. Dies entspricht einer Leistungsdich-
te von 200 W/cm?. Alle in dieser Arbeit gezeigten RAMAN-Spektren wurden daher unter den
genannten Bedingungen gemessen.

Auch bei Photolumineszenzmessungen spielt die Temperatur der Probe eine entscheidende
Rolle. So ist bekannt, da8 oberhalb einer Temperatur von etwa 200K die PL-Intensitdt mit
steigender Temperatur abnimmt [74]. Eine unkontrollierte Erwdrmung der Probe durch den an-
regenden Laserstrahl mufl daher vermieden werden. Weiterhin fithren hohe Anregungsdichten
wegen der steigenden Wahrscheinlichkeit fiir AUGER—Prozesse [115] zu einer deutlichen Re-
duktion der Quanteneffizienz der PL, ohne daf eine Erwérmung der Probe vorliegen muf8. Fiir
PL-Messungen wurde folglich die Leistungsdichte im Vergleich zu den RAMAN-Messungen
stark verringert. Durch ein Defokussieren des Makroobjektivs wurde der Durchmesser des La-
serstrahls auf der Probe auf 125 pm vergroBert. Gleichzeitig wurde die Leistung des Lasers
durch Abschwicher auf 10 4W verringert. Die Leistungsdichte fiir PL-Messungen betrug daher
80 mW/cm?. Wenn im Einzelfall davon abgewichen wurde, so ist dies gesondert vermerkt.

Unmittelbar nach der Herstellung ist die innere Oberfliche von porosem Silicium durch Si—-H
Bindungen passiviert. Bei Lagerung an Luft wird jedoch zunehmend Sauerstoff in die riickwirti-
gen Bindungen der Silicium—Oberflichenatome eingebaut [51, 73]. Diese, auch als Alrerung
bezeichnete, natiirliche Oxidation der Schichten wird durch die Einstrahlung von Licht be-
schleunigt (photoinduzierte Oxidation). Bei einer Messung der Proben an Luft fiihrt die photo-
induzierte Oxidation im Fall der Photolumineszenz im allgemeinen zu einer deutlichen Abnahme
der Signalintensitét [116]. Bei RAMAN-Messungen hingegen konnte eine spektrale Verschie-
bung und eine Zunahme der Halbwertsbreite des Phononpeaks im Laufe der MeBzeit beobachtet
werden [112]. Um eine Oxidation der Proben auszuschlieBen, wurden diese daher unmittel-
bar nach der Herstellung in eine Ultrahochvakuumkammer eingeschleust und in sifu unter
UHV-Bedingungen gemessen. Unter diesen Bedingungen konnte keine zeitliche Anderung der
MeBspektren festgestellt werden.
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4.2.3 Auswertung der Raman-Spekiren

Die Auswertung der RAMAN-—Spektren beruht auf dem Modell zur RAMAN-Streuung an Nano-
kristalliten (Abschnitt 3.1.6). Wahrend in der Literatur vielfach eine Anpassung von RAMAN-
Spektren unter Annahme nur einer einzigen Kristallitgro8e erfolgt [117, 118, 119], so soll
hier eine Grolenverteilung von Nanokristalliten angenommen werden, um der komplizierten
Mikrostruktur von PS gerecht zu werden.

Zur Anpassung der MeBspektren werden, basierend auf Gleichung 3.30, zunéchst sogenannte
Modellspektren fiir einen Satz von Kristallitdurchmessern L berechnet. Insgesamt werden 32
verschiedene KristallitgréBen mit Durchmessern von 12,5 bis 150 A beriicksichtigt. Die Un-
terschiede zwischen benachbarten Modellspektren werden bei Verwendung von dquidistanten
Kristallitdurchmessern mit zunehmender KristallitgroBe immer geringer. Um dem entgegen-
zuwirken, wurde daher das Raster zur Berechnung der Modellspektren mit steigender Kristal-
litgroBe grober gewidhlt (siche z.B. Abbildung 5.9). Der Bereich an Kristallitgrolen, fiir die
Modellspektren berechnet werden, ergibt sich daraus, daB einerseits fiir Kristallite > 150 A die
Modellspektren sich nicht mehr von Spektren von unendlich ausgedehnten Kristallen unter-
scheiden und andererseits bei Kristalliten < 12,5 A das zugrundegelegte Modell zur RAMAN—
Strevung an Nanokristalliten fraglich wird. Letzteres vor allem deshalb, weil bei kleineren
Kristallitdurchmessern die Verteilung der Wellenzahlvektoren C,(q) starke Anteile aulerhalb
der ersten BRILLOUIN-Zone aufweist. Um dennoch Nanokristallite mit einem Durchmesser
< 12,5 A zu beriicksichtigen, wurde ein RAMAN-Spektrum von amorphem Silicium digitalisiert
und als zusitzliches Modellspektrum verwendet.

In die Berechnung der Modellspektren nach Gleichung 3.30 geht der Verlauf der Phonondisper-
sion wy(q) ein. Dieser wurde zur Vereinfachung als isotrop und parabolisch angenommen. Die
Kriimmung der Parabel wurde dabei durch eine Anpassung an den Verlauf der Dispersion des
LO-Phonons in I'’X-Richtung bestimmt. Die Berechnung der Modellspektren erfolgt mit einer
vom Kristallitdurchmesser L unabhiingigen natiirtichen Halbwertsbreite I, und einer festen
Frequenzverschiebung Aw, (vgl. Abschnitte 3.1.6 und 5.2.2). Alle Modellspektren werden in
ihrer Fldche auf 1 normiert.

Die Anpassung der MeBspektren erfolgt nun durch eine Variation der Faktoren, mit denen die
einzelnen Modellspektren multipliziert werden miissen, um ein Minimum der quadratischen
Abweichung zwischen Messung und Fit zu erreichen. Die Faktoren geben folglich den Streu-
beitrag fiir die jeweilige KristallitgroBe an. Die Verteilung der Streubeitrige wird in dieser
Arbeit vereinfacht als ,,KristallitgroBenverteilung™ bezeichnet, stellt aber wohlgemerkt keine
Anzahlverteilung dar.

Es zeigt sich, daB fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Fit auch eine Ande-
rung der natiirlichen Halbwertsbreite I', und der Frequenzverschiebung Aw, notwendig ist. Bei
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dem urspriinglich zur Anpassung der RAMAN—Spektren entwickelten Programm [93] mufte
die Veridnderung der beiden Groflen noch ,,per Hand“ durchgefiihrt werden. Eine spitere Er-
weiterung des Programms [112] gestattet mittlerweile eine vollautomatische Anpassung der
MefBspektren. Untersuchungen zur Eindeutigkeit des Ergebnisses finden sich in [120].

4.3 Reflexionsmessungen

Die Reflexionsmessungen wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Herrn Dr. W. Theif3
am I. Physikalischen Institut der RWTH Aachen durchgefiihrt. Im folgenden wird nur eine kurze
Beschreibung der verwendeten Spektrometer gegeben. Weitergehende Informationen kénnen
[100, 121] entnommen werden.

Fiir Reflexionsmessungen im nahen Infrarotbereich (500-5000 cm™!) wurde ein Fourierspek-
trometer vom Typ IFS—45 der Firma Bruker verwendet. Mit Hilfe der Fourierspektroskopie
kann der gesamte Spektralbereich gleichzeitig erfallt werden [122], was bei den schwachen
Lichtquellen im Infrarotbereich besonders wichtig ist. Das eigentliche Spektrum wird durch
anschlieende FOURIER-Transformation aus den MeBdaten gewonnen. Zur Intensitdtsmessung
wird ein pyroelektrischer Detektor verwendet. Die Reflexionsspektren werden unter einem Ein-
fallswinkel von 30° in s—Polarsiation gemessen. Der Durchmesser des Me8flecks auf der Probe
wird durch eine Blende auf 5mm reduziert. Die spektrale Auflésung betréigt 4cm™!. Als Refe-
renz zur Messung der absoluten Reflektivitét dient ein Goldspiegel, dessen Reflexionsvermégen
in dem betreffenden Spektralbereich nahezu 100% betrigt.

Zur Messung des Reflexionsvermdgens im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich (9000—
50000 cm~1) wurde ein Spektralphotometer vom Typ A2 der Firma Perkin-Elmer verwendet. Um
den gesamten Spektralbereich abzudecken, werden zwei unterschiedliche Lichtquellen benétigt.
Unterhalb von 30000 cm™! ist dies eine Halogenlampe, oberhalb eine Deuterium—Lampe. Als
dispersives Element dient ein Konkavgitter mit 1055 Strichen/mm. Zur Messung der absoluten
Reflektivitdt wird ein beschichteter Aluminiumspiegel als Referenz verwendet. Die Detektion
des MeB- und Referenzsignals erfolgt durch Photodioden.
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Kapitel 5

Herstellung und Charakterisierung
von Einzelschichten

In diesem Kapitel wird pordses Silicium (PS) zunichst hinsichtlich seiner makroskopischen
Eigenschaften und seiner Mikrostruktur untersucht. Der Einflul der verschiedenen Herstel-
lungsparameter (Stromdichte, Elektrolytzusammensetzung) und der Dotierung der verwendeten
Substrate auf die entstehenden pordsen Schichten wird diskutiert. Im Hinblick auf die Herstel-
lung von Schichtsystemen aus PS fiir optische Anwendungen (Kapitel 6) wird die Abhéngigkeit
der dielektrischen Funktion der por&sen Schichten von den Herstellungsparametern untersucht.
Ein Vergleich der Mikrostruktur von PS mit der Photolumineszenz (PL) soll Aufschluf} iiber
den Lumineszenzmechanismus geben und mdogliche technologische Ansatzpunkte zur Steige-
rung der Lumineszenzausbeute aufzeigen. Ebenfalls Gegenstand dieses Kapitels ist die fiir
die Verwendung von pordsem Silicum in der Mikroelektronik bzw. Mikrooptik entscheidende
Reproduzierbarkeit der Herstellung und die thermische Stabilitét der Schichten.

5.1 Makroskopische Eigenschaften

5.1.1 Porositat

Ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung pordser Silicium—Schichten ist deren Porositit.
Sie gibt den Volumenanteil der Poren in der pordsen Schicht an. Die Bestimmung der Porositit
P ist auf relativ einfache Weise mittels einer Préazisionswaage wie folgt moglich:

17 7
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Hierbei ist m; die Masse der Probe vor Herstellung der pordsen Schicht, m, die Masse der
Probe mit pordser Schicht und m, die Masse der Probe nach Entfernung der pordsen Schicht in
1 molarer NaOH Lauge. Die Genauigkeit der Massenbestimmung wird durch folgende Faktoren
beeinflufit:

e Die vom Hersteller spezifizierte Genauvigkeit der Waage (Firma Mettler Typ: UM3) liegt
bei 0,0001 mg.

e Durch die Grofie der Proben bedingt, konnten diese nicht flach auf die Waagschale gelegt
werden. Es war daher notwendig, die Proben mittels eines Halters senkrecht zu stellen. Um
Veridnderungen in der Masse des Halters durch Verschmutzung oder Abrieb zu berticksich-
tigen, wurde dieser jeweils auch einzeln gewogen. Die Massen in Gleichung 5.1 ergeben
sich daher als Massendifferenz zwischen Probe mit Halter und dem Halter einzeln, Auf
diese Weise addieren sich Fehler in der Massenbestimmung. Gleichzeitig ist es moglich,
den systematischen Fehler in der Massenbestimmung durch die typischerweise auftreten-
den Abweichungen in der Masse des Halters abzuschétzen. Es zeigte sich, da8 fiir jede
Einzelmasse ein Fehler von etwa 40,01 mg anzunehmen ist.

e Die Bestimmung der Probenmasse m, mit pordser Schicht ist aus zweierlei Griinden mit
einem potentiellen Fehler behaftet. Ein zu geringer zeitlicher Abstand zwischen Proben-
herstellung und Wiegevorgang fiihrt dazu, daf sich unter Umsténden noch Reste des zur
Herstellung verwendeten Gemischs von FluBsdure und Ethanol in den Poren befinden.
Die so bestimmte Masse m, wire zu groB, d.h. die Porositit zu gering. Eine zu lange
Lagerung der Proben vor dem Wiegevorgang fiihrt jedoch aufgrund der dabei stattfin-
denden natlirlichen Oxidation der Schicht ebenfalls zu einer zu groen Masse m,. Um
den optimalen Zeitpunkt fiir die Bestimmung der Masse m, festzustellen, wurde daher
die zeitliche Anderung der Probenmasse unmittelbar nach Herstellung fiir einen Zeitraum
von 60 min verfolgt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Bis etwa 10 min nach der
Herstellung findet eine schnelle Abnahme der Masse statt, die dem Verdunstungsprozef3
des Elektrolyten aus den Poren zugeschrieben werden kann. Uber den restlichen Beob-
achtungszeitraum ist eine schwache Zunahme der Masse feststellbar. Mogliche Ursache
hierfiir ist eine sehr schnell verlaufende Oxidation der inneren Oberflichen der pordsen
Schicht. Als Fazit aus diesen Messungen kann gezogen werden, daf eine Bestimmung
der Masse m, in einem Zeitraum von etwa 10—40 min nach der Herstellung der Schicht
geschehen sollte.

e Zusitzlich zu den bisher beschriebenen Fehlerquellen sind noch Veridnderungen der Pro-
benmasse durch unbeabsichtigte Beschiadigung der Probe, wie z.B. Kratzer auf der porésen
Schicht, wihrend der gesamten Prozedur moéglich. Bei zu groBen Abweichungen der Po-
rositit oder Valenz von den erwarteten Werten wurden einzelne Messungen daher nicht
beriicksichtigt.
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Abbildung 5.1: Anderung der Masse einer pordsen Silicium—Probe unmittelbar nach der
Herstellung. Als Zeitnullpunkt wurde der Moment gewiihlt, in dem die Atzzelle von der Probe
abgehoben wurde. Der anschliefende Spiilvorgang mit Ethanol (vgl. Abschnitt 4.1.3) liegt
daher bereits in der angegebenen Zeit. Die pordse Schicht wurde auf 1 - 10'7 cm~ dotiertem
Substrat mit einer Stromdichte von 54,6 mA/cm? hergestellt. Die Atzzeit betrug 151s, was
einer Schichtdicke von 6,6 um entspricht. Die aus der Probenmasse berechnete Porositit ist
auf der rechten Ordinate aufgetragen.

Aus diesen Betrachtungen folgt, da3 der Fehler der Massenbestimmung mit ca. 0,02 mg fiir
jede Einzelmasse m, abgeschitzt werden kann. Der Fehler in der Porositit ergibt sich daher wie
folgt:

(5.2)

AP = 4+ (ml—m2 _ml—m2—0,04mg)

m; —msg  my —mg+ 0,04mg

Der Fehler reduziert sich mit wachsender Differenz der Massen m,; und m, bzw. m; und m,.
Die Konzequenz daraus ist, dal die Dicke der porGsen Schicht méglichst grof8 zu wihlen ist,
um den Fehler der Porosititsbestimmung klein zu halten. Hierbei ist jedoch zu bedenken, dafl



44 Kapitel 5. Herstellung und Charakterisierung von Einzelschichten

100 Pr—r—r——ry—rrr T T T T
90 F -
80 | ~
R 70k -
2 60 _ ___f)_ ______ e o _
; soF 0 o i
@) 40 _ v NA=2x1015cm'3 |

% L © x n] NA=1)(10170m'3

A 30F B N,=1x10"7cm® (Hohe HFKonz) ]
20 L A& N,=1x10%cm? _
© N,=1x10"cm® (Hermo etal) 4
101 A N,=14x100cm? N

0 | IR SO W TN NN WY A ST TN T SN VU SUN TN [T WY W SN S SN SN T TR T NN TN N T A |
0 50 100 150 200 250 300

STROMDICHTE (mA/cm?)

Abbildung 5.2: Porositiit in Abhéingigkeit der Atzstromdichte fiir verschiedene Substratdotie-
rungen. Der Elektrolyt setzte sichim Normalfall aus einem Gemisch von H,O : HF : Ethanol im
Verhiltnis 1: 1 : 2 (HF-Konzentration 25%) zusammen. Bei den MeBwerten, die als ,,Hohe HF
Konz.* bezeichnet sind, wurde eine Mischung im Verhiltnis 2 : 2 : 1 (HF-Konzentration 40%)
verwendet. Fiir eine Substratdotierung von 1 - 101 cm—3 sind zum Vergleich Literaturwerte
von HERINO et al. [123] eingezeichnet.

ein zusitzlich zum elektrochemischen AtzprozeB ablaufender rein chemischer AtzprozeB mit
zunehmender Dauer des Atzprozesses das Ergebnis stark verfilscht. Die im Abschnitt 5.6 hierzu
durchgefiihrten Experimente lassen den SchluB zu, daB bei einer Atzzeit von weniger als 10 min
die Porositit nur um ca. 2% durch chemisches Atzen zunimmt. Bei Proben fiir gravimetrische
Untersuchungen wurde daher eine Atzzeit von 10 min nicht iiberschritten.

Abbildung 5.2 zeigt die Abhingigkeit der Porositit von der Stromdichte beim elektrochemischen
AtzprozeB fiir verschiedene Substratdotierungen. Der Elektrolyt bestand im Normalfall aus
einem Gemisch von H,O:HF:Ethanol im Verhéltnis 1:1:2 (HF-Konzentration 25%). Um
auch die Abhingigkeit der Porositit von der HF-Konzentration zu untersuchen, wurden Proben
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Dotierung | Elektrolyt Porositit Valenz Bereich
P=a+b-g n=c~d-exp(—j/t)

N, (cm™3)|H,0:HF:Et.|a (%) |b (%/(mA/cm?)| ¢ | d |t (mAlcm?)|(mA/cm?)
2 .10V 1:1:2 63,5 0,119 2,3610,39 45 20-110
1 -1017 1:1:2 63,5 0,119 2,3610,39 45 20-110
1 -10" 2:2:1 44.3 0,075 2,3610,39 45 30-280
1 .10 1:1:2 36,0 0,119 2,57|0,26 50 30-220
14 -10%° 1:1:2 74,0 0,119 3,080,79 18 20-110

Tabelle 5.1: Funktionaler Zusammenhang zwischen Stromdichte und Porositét bzw. Strom-
dichte und Valenz fiir die in Abbildung 5.2 und 5.3 eingezeichneten Ausgleichskurven. Zusitz-
lich zu den Konstanten ist fiir jede Substratdotierung der Stromdichtebereich angegeben, in
dem die Ausgleichskurven gut mit den Mewerten iibereinstimmen.

mit einem Verhiltnis H,O : HF : Ethanol von 2:2 : 1 (HF-Konzentration 40%) hergestellt.

Abhéangigkeit von der Stromdichte

Fiir jede verwendete Substratdotierung und Elektrolytzusammensetzung ergibt sich ein Anstieg
der Porositit mit zunechmender Stromdichte. Dieser Anstieg kann in einem groBen Strom-
dichtebereich als linear angesehen werden und weist fiir gleiche Elektrolytzusammensetzung
— unabhingig von der Substratdotierung — im Rahmen des Fehlers dieselbe Steigung auf.
Der funktionale Zusammenhang zwischen Stromdichte und Porositit fiir die eingezeichneten
Ausgleichsgeraden ist in Tabelle 5.1 aufgelistet. Fiir kleine Stromdichten (< 30 mA/cm? bei
1-10®cm™ dotierten Substraten bzw. < 20 mA/cm? fiir alle anderen Substrate) ergeben sich
Abweichungen der Porositit von der linearen Beziehung hin zu kleineren Werten.

Mit steigender Porositit sinkt die mechanische Stabilitét der porosen Schicht. Bei Substraten
mit Dotierungen < 1 - 107 cm~3 fithrt dies bei Schichtdicken von etwa 5 um oberhalb von
80% Porositit zu einem Abplatzen der Schicht beim TrocknungsprozeB. Dieses Abplatzen
kann auf die beim Verdunsten des Elektrolyten entstehenden, extrem hohen Kapillarkrifte
zuriickgefiihrt werden [124, 125, 126]. Ein m&glicher Ansatz zur Herstellung von Schichten mit
sehr hoher Porositit besteht daher in der Vermeidung der Kapillarkrifte durch einen sogenannten
iiberkritischen Trocknungsproze$ (z.B. unter Verwendung von CO, [124, 126, 127]).
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Abhangigkeit von der Substratdotierung

Fiir Substrate mit niedriger und mittlerer Dotierung (2 - 10® cm~3, 1 - 1017 cm~?) zeigt sich bei
identischen Herstellungsbedingungen im Rahmen des MefBfehlers keinerlei Abhdngigkeit der
Porositit von der Substratdotierung. Bei hoch dotierten Substraten (1 - 10'° cm~?) ergibt sich
zunichst eine deutliche Verschiebung der Porositit zu niedrigeren Werten. Die Verwendung ex-
trem hoch dotierter Substrate (1,4 -10%° cm~3) resultiert jedoch wiederum in einer Steigerung der
Porositit. Die erreichten Porosititen liegen bei gleicher Stromstidrke sogar hoher als diejenigen
fiir niedrigdotierte Substrate.

Abhédngigkeit von der HF-Konzentration

Fiir eine Substratdotierung von 1 - 10 cm~> fiihrt die Steigerung der HF-Konzentration von
25% auf 40% zu einer deutlichen Verschiebung der Porositét zu kleineren Werten. Weiterhin ist
eine Abnahme der Steigung von 0,119 %/(mA/cm?) auf 0,075 %/(mA/cm?) feststellbar.

Bedingt durch den stark verringerten Anteil von Ethanol in dem Elektrolyten erhoht sich die
Haftung der beim Atzproze$ entstehenden Wasserstoffblasen an der Probenoberfliche. Dies
fiihrt zu deutlich sichtbaren lateralen Inhomogenitéten, was derartig hergestellte Proben fiir eine
technologische Verwendung ungeeignet erscheinen 146t.

5.1.2 Valenz

Neben der Porositit ist die mittlere Valenz n der beim Atzproze8 ablaufenden elektrochemischen
Reaktion eine unmittelbar aus den gravimetrischen Daten bestimmbare GroBe. Die Valenz gibt
die Anzahl der im Mittel pro geldstem Silicium-Atom geflossenen Elementarladungen an. Es
gilt:
I-t-A

e Ny« (my —m,)
Hierbeiist I der Atzstrom, ¢ die Atzdaver, A_ die relative Atommasse von Silicium (28,08 g/mol)
und NV, die Molzahl.

In Abbildung 5.3 ist die Abhingigkeit der Valenz n von den Atzparametern fiir die verschiede-
nen Substratdotierungen aufgetragen. Fiir alle untersuchten Proben wurden Valenzen im Bereich
2 < n < 4 gemessen. Dies bestitigt die in der Literatur getroffene Annahme, dafl die bei der
elektrochemischen Auflosung des Siliciums ablaufende Reaktion sowohl divalent als auch tetra-
valent moglich ist (vgl. Abschnitt 2.1.1). In welchem Verhiltnis zueinander der divalente und der
tetravalente Reaktionsschritt ablaufen, wird durch die Substratdotierung und die Atzparameter
bestimmt.

(5.3)

n —
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Abbildung 5.3: Valenz in Abhiingigkeit der Atzstromdichte fiir unterschiedliche Substrat-
dotierungen. Die standardmiBig verwendete HF-Konzentration betrug 25%. Eine Erhthung
der HF-Konzentration auf 40% (,,Hohe HF Konz.*") ergibt bei gleicher Substratdotierung und
Stromdichte keine Anderung der Valenz. Die in der Abbildung eingezeichneten Ausgleichs-
kurven wurden mittels einer Exponentialfunktion an die MeBwerte angepa8it. Die erhaltenen
Werte finden sich in Tabelle 5.1.

Abhangigkeit von der Stromdichte

Fiir jede Substratdotierung und Elektrolytzusammensetzung zeigt die Valenz einen schwachen
Anstieg mit steigender Stromdichte. Die Abhéngigkeit der Valenz von der Stromdichte kann
gut durch ein Exponentialgesetz angepafit werden. Der funktionale Zusammenhang und die
Parameter der eingezeichneten Ausgleichskurven sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
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Abhéangigkeit von der Substratdotierung

Ebenso wie bereits bei der Porositit zeigt sich auch bei der Valenz keinerlei Unterschied zwischen
niedriger und mittlerer Substratdotierung (2- 10 cm~3, 1-10!7 cm~2). Mit weiter zunehmender
Substratdotierung (1 - 10° cm~3, 1,4 - 10%° cm3) steigt die Valenz jedoch an.

Abhéangigkeit von der HF—Konzentration

Im Gegensatz zur Porositit ist die Valenz fiir die untersuchte Substratdotierung von der Elek-
trolytzusammensetzung unabhingig. Die fiir eine HF-Konzentration von 40% bestimmten Va-
lenzen sind mit den Werten fiir eine HF—Konzentration von 25% identisch.

5.1.3 Atzrate

Neben der Porositit ist die Atzrate fiir unterschiedliche Stromdichten bei der gezielten Herstel-
lung pordser Schichten von entscheidender Bedeutung. In diesem Abschnitt soll zunéchst nur
die Abhiingigkeit der Atzrate von den Herstellungsparametern betrachtet werden. Die Konstanz
der Atzrate iiber die Schichtdicke wird in Abschnitt 6.1.4 behandelt.

Aus den Atzparametern und den gravimetrisch bestimmten Massen m, und m, ergibt sich die
Atzrate wie folgt:

_my—my
T—_——p-A~t 5.4

Dabei ist p die Dichte von Silicium (2,33 g/cm?), A die effektive Atzfliche und ¢ die Atzdauer.
Als problematisch erweist sich die Angabe der effektiven Atzfliiche, da das Tiefenprofil der
pordsen Schichten keine Rechteckform besitzt, sondern stattdessen die Flanken stark verrundet
sind (siehe Abbildung 5.4). Durch die explizite Abhéngigkeit der Formel zur Berechnung der
Atzrate von der Fliiche fiihrt eine falsche Angabe der Atzfliiche unmittelbar zu falschen Atzraten.
Die zur Berechnung der Atzrate benutzte Fliche A wurde aus dem mittleren Durchmesser
d des Tiefenprofils der porsen Schicht bestimmt. Bei der zur Herstellung von Proben fiir
gravimetrische Messungen verwendeten ,,groBen* Atzzelle betriigt der Durchmesser 20 mm,
was einer effekiven Atzfliiche von 3,14 cm? entspricht. Die Atzrate bezieht sich im folgenden
immer auf den Bereich konstanter Schichtdicke im Zentrum der Probe.

In den Formeln zur Berechnung der Porositit und Valenz war die Atzfliche zwar nicht direkt
enthalten, fand wohl aber bei der Umrechnung der absoluten Stromstirke in eine Stromdichte
bereits Eingang.
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Abbildung 5.4: Querschnitt des Tiefenprofils pordser Schichten, hergestellt mit verschiedenen
Atzzellen. Das gestrichelt eingezeichnete Rechteck gibt den zur Berechnung der Stromdichte
und des Volumens der pordsen Schicht verwendeten Durchmesser d an. Er betrigt fiir die
~kleine* Atzzelle (oben)9,5 mm und fiir die ,,groBe* Atzzelle (unten) 20 mm. Die Tiefenprofile
wurden nach dem Auflésen der porésen Schicht in 1 molarer NaOH Lauge mittels eines
Oberfldchenprofilers (Typ: SLOAN 3030) gemessen.

Bei gegebener Porositét und Valenz 148t sich Gleichung 5.4 unter Verwendung von Gleichung 5.1
und 5.3 umformen zu: ) 4
] r (5.5)

=P-n'p-e-NA

r

Abbildung 5.5 zeigt die Abhiingigkeit der Atzrate von der Stromdichte. ErwartungsgemiB steigt
die Atzrate mit zunehmender Stromdichte kontinuierlich an. Aufgrund der Zunahme der Poro-
sitdt und der Valenz mit steigender Stromdichte ist dieser Anstieg jedoch nicht linear. Die bei
einer gegebenen Stromdichte und HF—Konzentration geringste Atzrate tritt bei Substraten auf,
die eine hohe Porositit in Kombination mit einer hohen Valenz der chemischen Reaktion auf-



50 Kapitel 5. Herstellung und Charakterisierung von Einzelschichten

300 i | L DL AL L L A DL AL B DL L AL AL I LA AL DL AR DL L B AL | |
[ Vv NA=2x1015<:m'3 ]
250 © N, =1x10" cm® .
- B N,=1x10"em® (REM) ]

2 [ ® N,=1x10"cm® (HoheHF Konz.)

E 20F & N, =1x10% cm™®
~ [ A& N,=14x10"cm?® ]
M [ )
E 150_— .
N I ]
= 100 |- -
<< | ]
50 | .
0 IF; o R B PE SR PP R

0 50 100 150 200 250 300

STROMDICHTE (mA/cm?)

Abbildung 5.5: Atzrate in Abhéingigkeit der Atzstromdichte fiir verschiedene Substratdotie-
rungen (Symbole). Bei bekannter Porositit und Valenz ist die Atzrate direkt aus Gleichung 5.5
berechenbar (Linien). Ein Vergleich der gravimetrisch bestimmten Atzraten mit Atzraten, die
durch Messung der Dicke der pordsen Schicht im Rasterelektronenmikroskop (REM) be-
stimmt wurden, ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Fehlerbalken zu den MeBwerten
sind mit der Symbolgrfe vergleichbar.

weisen. Dies ist bei den untersuchten Proben fiir die hchste Substratdotierung (1,4 - 10%° cm™—?)
der Fall. Entsprechend ergibt sich fiir Substrate, bei denen identische Herstellungsbedingungen
zu einer niedrigen Porositit und niedrigen Valenz des Atzprozesses fithren, die hochste Atzrate
(hier bei 1 - 101 cm~3). Eine Steigerung der HF-Konzentration von 25 auf 40% fiihrt aufgrund
der damit verbundenen Verringerung der Porositit zu einer Steigerung der Atzrate.

Da die funktionale Abh#ngigkeit der Porositit und der Valenz von der Stromdichte bereits
beschrieben wurde, ergibt sich die Atzrate automatisch nach Gleichung 5.5. Eine Berechnung
der Atzrate unter Verwendung der Beziehungen fiir Porositit und Valenz aus Tabelle 5.1 liefert
folglich auch eine gute Beschreibung der Atzraten (Linien in Abbildung 5.5).
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Dotierung | Elektrolyt a b c d Bereich
N, (cm™3) | H,0:HF:Et. (cm?/mA) (cm?mA) | (mA/cm?)
1-10"7 1:1:2 0476 | 0,001 2,971 | 0,00089 1-165
1-10"° 1:1:2 0,314 0,002 2,439 | —0,00182 1-500

Tabelle 5.2: Parameter a, b, c und d zur Beschreibung der Abhiingigkeit der Atzrate von der
Atzstromdichte gemiB Gleichung 5.6. Zusiitzlich zu den Konstanten ist der Stromdichtebereich
angegeben, in dem die Ausgleichskurven gut mit den Mewerten iibereinstimmen.

Die genaue Kenntnis der Atzrate von pordsen Schichten ist insbesondere im Hinblick auf die
in Kapitel 6 behandelten Schichtsysteme und deren Anwendung als optische Komponenten von
extrem hoher Wichtigkeit. Da die gravimetrische Bestimmung der Atzrate, vorwiegend aufgrund
mdglicher systematischer Fehler in der Annahme der Atzfiiche A, fiir diesen Zweck zu unge-
nau erscheint, wurde fiir Substratdotierungen von 1 - 107 cm—> und 1 - 10 cm = die Atzrate
zusitzlich durch eine Schichtdickenmessung mittels eines Rasterelektronenmikroskops (REM)
bestimmt. Zur Herstellung der Proben wurde in diesem Falle die kleine Atzzelle (Durchmes-
ser: 9,5 mm) verwendet, da so moglichst viele Proben auf ein und demselben Silicium—Wafer
hergestellt werden konnten. Die Atzzeit wurde — ausgehend von der gravimetrisch bestimmten
Atzrate — so gewihit, daB die Schichtdicke in allen Fillen etwa 1 um betrug. Nach dem Spalten
der Probe konnte die Dicke der portsen Schicht im Zentrum des Atzkreises mit dem Rasterelek-
tronenmikroskop genau ausgemessen werden. Eine Bestimmung der Schichtdicke und somit
der Atzrate ist auf diese Weise mit einem Fehler von nur etwa 2% mdoglich.

Ein Vergleich der mittels REM bestimmten Atzrate mit der gravimetrisch bestimmten Atzrate
zeigt eine gute Ubereinstimmung (Abbildung 5.5). Dennoch ergeben sich bei genauer Betrach-
tung — insbesondere bei kleinen Stromdichten (< 30 mA/cm?) — Abweichungen der Atzraten
um bis zu 10%. Um eine moglichst exakte funktionale Beschreibung der Abhingigkeit der Atz-
rate von der Stromdichte zu erhalten, wurden die aus REM bestimmten Atzraten in Anlehnung
an Gleichung 5.5 unter Verwendung folgender Formel angepalt:

J 28,08 (nm/s)

T (atbj)-(c+dj) 2,33-1,602-6022 (mAlom?) 6

Fiir die freien Parameter a, b, c und d ergeben sich die in Tabelle 5.2 aufgefiihrten Werte. Die
gemessenen Atzraten werden durch Gleichung 5.6 sehr gut beschrieben (Abbildung 5.6). Weder
bei grofBen noch bei kleinen Stromdichten sind merkliche Abweichungen zwischen Messung
und Anpassung feststellbar.
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Abbildung 5.6: Aus Schichtdickenmessungen mittels Rasterelektronenmikroskop bestimmte
Atzrate in Abhiingigkeit der Atzstromdichte fiir zwei verschiedene Substratdotierungen. Die
Ausgleichskurven wurden mittels Gleichung 5.6 berechnet und beschreiben die Atzraten sehr

gut.

5.2 Mikrostruktur

5.2.1 Elekironenmikroskopische Analyse

Mehr noch als die Porositit der Schichten ist die Mikrostruktur fiir viele Eigenschaften von
porésem Silicium ausschlaggebend. Da die Durchmesser selbst der grofiten auf p—dotierten
Substraten auftretenden Poren im Bereich einiger 10 nm liegen [123], ist ein Abbild der Mikro-
struktur nur mittels eines Transmissionselekronenmikroskops (TEM) zu erhalten.

Abbildung 5.7 zeigt TEM—Aufsichtaufnahmen von pordsen Silicium—Schichten, die auf un-
terschiedlich hoch dotierten Substraten hergestellt wurden. Zur Priparation der Proben wur-
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Abbildung 5.7: TEM-Aufsichtaufnahmen portser Schichten. Bei gleichen Herstellungspa-
rametern (20 mA/cm?2, 600 s) sind die Unterschiede in der Mikrostruktur ausschlieflich auf
die verschiedenen Substratdotierungen zuriickzufiihren: (a) 2 - 1013 cm~3, Porositit: 65%, (b)
1-10'7 cm~3, Porositiit: 65%, (c) 4-10'7 cm =3, Porositit: 58%, (d) 1-10'° cm—3, Porositit: 30%,
©) 1,4 - 102 cm™3, Porositit: 76%.

den fiir alle Substratdotierungen dieselbe Stromdichte (20 mA/cm?), Atzzeit (600 s) und HF-
Konzentration (25%) verwendet. Unterschiede in der Mikrostruktur sind somit ausschlie8lich
auf die unterschiedliche Substratdotierung zuriickzufiihren.
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Die TEM—Aufnahmen wurden mittels eines JEOL 4000FX Mikroskops bei einer Elektronen-
energie von 400 keV gemacht. Alle Aufnahmen zeigen die pordse Schicht als Hellfeldaufnahme
bei 100.000 facher VergroBerung. Silicium—Strukturen (im folgenden als ,,Nanokristallite* be-
zeichnet) erscheinen folglich als dunkle Bereiche, da sie als Streuzentren fiir die Elektronen
wirken, wihrend Poren als helle Bereiche zu erkennen sind.

Bei niedrigen (2- 10" cm~3) bis mittleren (4-10'7 cm~2) Substratdotierungen (Abbildung 5.7 (a)—
(c)) ist sowohl die GroBe der Poren als auch die der Silicium—Nanokristallite zu gering, um
einzelne Strukturen erkennen zu koénnen. Fiir den Durchmesser der Poren und die Grofle der
Nanokristallite 146t sich daher lediglich eine obere Grenze von etwa Snm angeben. Zusitz-
lich zu den geringen Strukturgréfen lassen sich auch ansonsten keinerlei Unterschiede in der
Mikrostruktur zwischen den Proben in Abbildung 5.7(a)—(c) erkennen.

Fiir hohe Substratdotierungen (1-10° cm~3 und 1,4-10% cm~3) (Abbildung 5.7(d)-(e)) hingegen
sind deutlich Poren und Silicium-Strukturen sichtbar. Die Grofe der Nanokristallite erscheint
jedoch nicht einheitlich, sondern variiert bei einer Dotierung von 1 - 10 cm~3 zwischen 5
und 15nm und bei einer Dotierung von 1,4 - 10%°° cm~2 zwischen 3 und 10 nm. Noch kleinere
Strukturen sind auf den TEM—-Aufnahmen nicht zu erkennen, konnen aber nicht ausgeschlossen
werden. Die Porendurchmesser liegen im Bereich von 10-20 nm bzw. 15-25 nm fiir die beiden
unterschiedlichen Dotierungen.

Die Klassifizierung der Mikrostruktur von pordsem Silicium geschieht in der Literatur iiblicher-
weise nach dem von der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) eingefiihr-
ten Schema [40]. So werden Materialien mit Porendurchmessern < 2 nm als mikropords, solche
mit Porendurchmessern von 2-50 nm als mesopords und Materialien mit Porendurchmessern
> 50 nm als makroporés bezeichnet.

Die auf p-dotierten Substraten mit niedriger und mittlerer Dotierung (Abbildung 5.7(a)—(c))
entstehenden Schichten werden demzufolge als mikropordses Silicium, die auf hoch p—dotierten
Substraten (Abbildung 5.7(d)—(e)) entstehenden Schichten als mesopordses Silicium bezeichnet.

5.2.2 Raman-Spekiroskopische Analyse

TEM-Aufnahmen sind gut geeignet, um einen bildlichen Eindruck von der Mikrostruktur
pordser Schichten zu erhalten. Fiir eine systematische Untersuchung der Mikrostruktur, insbe-
sondere hinsichtlich der GréBenverteilung der Silicium Nanokristallite, sind TEM-Aufnahmen
aus mehreren Griinden ungeeignet:

e Zur Priparation der fiir TEM—Aufnahmen benétigten nur ca. 100-200 nm dicken Schich-
ten ist sowohl ein mechanischer Diinnungsprozef als auch ein Ionenstrahlitzen notwendig.
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Einfliisse auf die Mikrostruktur der Proben durch Préparationsschritte sind daher nicht
ausgeschlossen.

e Je nach Kontrast des Bildes erscheinen die Siliciumkristallite in den TEM—Aufnahmen
unterschiedlich gro8.

e Der Streuquerschnitt fiir Elektronen ist zu gering, um Strukturen kleiner als etwa 2 nm
abbilden zu konnen. Die Tatsache, daB in TEM—Aufnahmen von Kristallen sehr wohl
einzelne Atome sichtbar zu sein scheinen, liegt in der perfekten Periodizitit der Kristalle
begriindet. Es trigt folglich nicht ein einzelnes Atom, sondern eine lange Reihe von
hintereinander angeordneten Atomen zum Bild bei. Bei porosem Silicium bleibt zwar
die Anordnung der Atome auf den Gitterpldtzen eines Siliciumkristalls erhalten, eine
dreidimensional periodische Anordnung ist jedoch aufgrund der statistischen Natur der
Poren nicht gegeben.

Genaue Aussagen iiber die Kristallitgrofe und Vergleiche zwischen verschiedenen Proben sind
daher mittels TEM nur bedingt mdglich.

Eine gute Moglichkeit zur GréBenbestimmung der Nanokristallite bietet die RAMAN-Streuung.
Mittels der in Abschnitt 3.1.6 behandelten Modellrechnungen zur Phononeinsperrung in Nano-
kristallite und einer numerischen Anpassung der MeBspektren (Abschnitt 4.2.3) ist es moglich,
eine Grofenverteilung von Kristalliten zu erhalten.

Neben der Einhaltung der speziellen MefSbedingungen fiir pordses Silicium (Abschnitt 4.2.2) ist
darauf zu achten, da die portse Schicht eine hinreichende Dicke besitzt, um nicht Strevanteile
des Silicium-Substrats im Mef3spektrum zu erhalten. Die Dicke der pordsen Schicht muf3 daher
groBer als die Lichteindringtiefe (definiert als 1/¢? Abfall der Intensitit) sein. Zusammen mit
dem nochmaligen 1/e? Abfall der Intensitit beim Ausdringen des Lichtes ist der gesamte Beitrag
zum RAMAN-Spektrum dann hinreichend gering. Die Berechnung der Lichteindringtiefe ist
mittels der dielektrischen Funktion der porGsen Schicht moglich (Abschnitt 5.3).

Zur Herstellung der Proben wurde fiir alle Substratdotierungen eine Stromdichte von 20mA/cm?,
eine Atzzeit von 600 s und eine HF—Konzentration von 25% verwendet. Die daraus resultieren-
den Porosititen, Schichtdicken und Lichteindringtiefen sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Abbildung 5.8 zeigt die gemessenen RAMAN-Spektren und deren numerische Anpassung mittels
des in Abschnitt 3.1.6 beschriebenen Modells. Die Spektren wurden unter UHV Bedingungen
gemessen. Zur Anregung wurde die 457 nm Line des Argon Ionenlasers bei einer Leistung
von 1mW verwendet. Der Durchmesser des Laserfokus auf der Probe betrug etwa 25 pm.
Die Messungen zeigen das bei der Streuung an < 100 >—Oberflichen in der verwendeten
Streugeometrie z(xy)Z symmetrieerlaubte optische Iy, Phonon.



56 Kapitel 5. Herstellung und Charakterisierung von Einzelschichten

1,4x 10%° cm?3

1x 10%° cm'3

4x10"7 ¢m3

1x 10Y7 cm.

RAMAN INTENSITAT (willk. Einh.)

490 500 510 520 530
WELLENZAHL (cm™)

Abbildung 5.8: RAMAN-Spektren pordser Schichten hergestellt auf Substraten mit Dotierun-
gen von 2 - 1013 cm 3 bis 1,4 - 10?°cm—3. Die Atzparameter waren fiir alle Proben identisch
(20mA/cm?, 600s, HF-Konzentration 25%). Die Spektren zeigen das in der verwendeten
z(xy)Z Streugeometrie symmetrieerlaubte optische I'ys,—Phonon. Die Ubereinstimmung zwi-
schen Messung (Symbole) und numerischer Anpassung (Linie) ist in allen Fillen sehr gut. Die
gepunktete Linie markiert die Phononfrequenz von kristallinem Silicium.

Mit zunehmender Substratdotierung ist zunéchst eine Abnahme der Halbwertsbreite und eine
Verringerung der spektralen Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen hin zu beobachten. Fiir die
hochste untersuchte Substratdotierung findet eine Umkehr des Trends statt; die Halbwertsbreite
und spektrale Verschiebung nehmen zu. Bei der Interpretation der RAMAN-Spektren ist zu
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Dotierung | Porositit | Schichtdicke | Lichteindringtiefe
N, (cm™3) (%) (um) fiir 457 nm (um)
1,4 -10% 76 6,6 2,47
1 -10%° 30 142 0,11
4 -10Y 58 12,3 0,25
1 -10Y 65 10,2 1,64
2 101 65 ~ 4 0,87

Tabelle 5.3: Porositit, Schichtdicke und Lichteindringtiefe fiir PS in Abhéngigkeit der Sub-
stratdotierung. Alle Proben wurden mit einer Stromdichte von 20mA/cm? und 25% HF-
Konzentration hergestellt. Die Atzzeit betrug 600s.

bedenken, daf3 sowohl die Frequenzverschiebung als auch die Zunahme der Halbwertsbreite
durch mehrere Effekte hervorgerufen werden kdnnen:

e Das , Einsperren” (engl.: confinement) der Phononen in kleine Kristallite (< 10 nm) fijhrt
zu einer Frequenzverschiebung zu kleineren Wellenzahlen und zu einer asymmetrischen
Verbreiterung des RAMAN-Peaks. Die modellméBige Beschreibung dieses Phidnomens
wurde bereits in Abschnitt 3.1.6 behandelt und basiert auf der Einfiihrung einer orts-
abhingigen Phononamplitude. Generell ist mit abnehmender KristallitgréBe eine Zu-
nahme der Frequenzverschiebung und der asymmetrischen Verbreiterung verbunden. Da
pordses Silicium — mit Ausnahme von Schichten, die auf niedrig n—dotierten Substraten
hergestellt werden — iiberwiegend aus Kristalliten der Groe < 10 nm besteht, ist dieser
confinement—Effekt fiir die Linienform des Phonons hauptverantwortlich.

e Eine Zunahme der Halbwertsbreite sowie eine Verschiebung der Phononfrequenz zu ge-
ringeren Wellenzahlen konnen durch eine Erwérmung der Probe hervorgerufen werden
[128, 129, 130]. Dies erschwert die Auswertung der RAMAN~Spektren. Bei einer starken
Temperaturerh6hung (Erwirmung von mehr als 350° C) sind sogar irreversible strukturel-
le Veridnderungen der pordsen Schicht festzustellen (siche Abschnitt 5.8). Bedingt durch
die extrem geringe Wirmeleitfahigkeit von pordsem Silicium, die gegeniiber kristalli-
nem Silicium um den Faktor 100 reduziert sein kann [113], muB} die Leistungsdichte
des anregenden Lasers in der Probe moglichst gering gehalten werden. Durch eine Mes-
sung der Halbwertsbreite und der Phononfrequenz fiir verschiedene Anregungsdichten
ist eine Abschidtzung der maximal verwendbaren Laserleistung, die noch keine mefbare
Erwidrmung der Probe zur Folge hat, moglich. Unter Verwendung der 457 nm Laserli-
ne des Argon Ionenlasers und des Makroobjektivs am RAMAN-MefBplatz konnte so bei
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einer Laserleistung von <1mW eine Erwdrmung der pordsen Schicht ausgeschlossen
werden [112]. Alle in dieser Arbeit gezeigten RAMAN-Spektren wurden daher mit 1 mW

Laserleistung gemessen.

e Eine Anderung der Gitterkonstante von pordsem Silicium im Vergleich zu kristallinem
Silicium fiihrt zu einer Anderung der Phononfrequenz (siche Abschnitt 3.1.5). Bei pordsem
Silicium stellt sich aufgrund der groBen inneren Oberfliche und den Kréften (engl.: stress)
an der Oberfliche (z.B. Rekonstruktion, Si—H Bindungen etc.) eine gegeniiber kristallinem
Silicium groBere Gitterkonstante ein [131]. Bei bewuBt oxidierten oder an Luft gealterten
Proben ist aufgrund der Ausbildung einer SiO, Schicht auf den Poreninnenwinden mit
einer noch stirkeren Anderung der Gitterkonstanten (engl.: strain) zu rechnen. Bei der
modellméBigen Beschreibung des Phonon—,,Confinements* geht die Phononfrequenz w,
von kristallinem Silicium ein. Eine Beriicksichtigung von Verspannungseffekten in diesem
Modell ist daher durch eine Anderung der Frequenz w, moglich (siehe Gleichung 3.30).

e Die Halbwertsbreite eines Phonons ist umgekehrt proportional zu dessen Lebensdau-
er. Da die Lebensdauer von Phononen in porSsem Silicium aufgrund mehrerer Effekte
(z.B. Streuung an Oberflichen, gednderte Gitterkonstante) gegeniiber kristallinem Silici-
um stark reduziert sein kann, mufl auch die in das ,,Confinement“~Modell eingehende
Halbwertsbreite I', angepal3t werden.

Eine Analyse der RAMAN-Spektren hinsichtlich der Grofenverteilung von Kristalliten, der
verpannungsinduzierten Frequenzverschiebung Aw, und der Halbwertsbreite I'y setzt daher
eine numerische Anpassung der Spektren voraus. Die Vorgehensweise bei der Anpassung wurde
bereits in Abschnitt 4.2.3 beschrieben. Bei allen Proben konnte eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Messung und Fit erreicht werden (Abbildung 5.8). In Abbildung 5.9 sind die aus der
Anpassung der Spektren erhaltenen Streubeitrige in Abhédngigkeit der Kristallitgrofe gezeigt
(im folgenden auch als Grofenverteilung bezeichnet).

Dotierungen < 4-107cm=3

Die GroBenverteilungen fiir die Proben mit einer Substratdotierung < 4 - 107 cm™ zeigen
einen &hnlichen Verlauf. Alle drei Verteilungen weisen deutliche Anteile kleiner Kristallite mit
Schwerpunkten um 15A und 25 A auf. Der Streuanteil von Kristalliten groBer als 30 A ist
bei den beiden niedrigsten Substratdotierungen gering und in der Lage vergleichbar. Bei einer
Dotierung von 4 - 1017 cm™3 ist dieser Anteil deutlich stirker und zu groBeren Kristalliten hin
verschoben. Der Streubeitrag von amorphem Silicium — in der Verteilung bei 5 A gezeigt —
nimmt mit zunehmender Dotierung auf etwa ein Drittel ab.
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Abbildung 5.9: Grofenverteilung der Nanokristallite in porosem Silicium in Abhéngigkeit der
Substratdotierung bei ansonsten identischen Herstellungsbedingungen. Die Hohe der Balken
gibt den Streubeitrag zum RAMAN-Signal fiir eine bestimme Kristallitgroe wieder. Der
Streubeitrag von amorphem Silicium ist bei 5 A eingezeichnet.

Wihrend anhand der TEM-Aufnahmen zwischen den drei verschiedenen Substratdotierungen
aufgrund der geringen Grofle der Strukturen keinerlei Unterschiede feststellbar sind, zeigen
die Groflenverteilungen der Kristallite tendenziell eine Verringerung der Strukturgrofen mit
abnehmender Substratdotierung.

Dotierungen > 1-10Ycm—3

Bei einer Substratdotierung von 1 - 10'° cm ™3 ist der Anteil kleiner Kristallite (< 30 A) nahezu
vOllig verschwunden. Weiterhin ist kein Streubeitrag von amorphem Silicium festzustellen.
Dominiert wird die GroBenverteilung durch Kristallite mit einer Gré8e um 50 A, Eine Erhthung
der Substratdotierung auf 1,4 - 10*°cm—3 fithrt zu einer Zunahme des Streubeitrags kleiner
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Abbildung 5.10: Aus der Anpassung der RAMAN-Spektren bestimmte natiirliche Halbwerts-
breite I'y (a) und Frequenzverschiebung Awy (b) des Silicium—Phonons in Abhéingigkeit der
Substratdotierung. In Teil (b) der Abbildung ist als rechte Ordinate die Umrechnung der
Frequenzverschiebung in eine Gitterverzerrung angegeben.

Kristallite (< 15 A) und des Beitrags von amorphem Silicium. Den wesentlichen Anteil an der
GroBenverteilung stellen Kristallite mit einer GroSe um 35 A dar.

Die GroBenverteilung der Kristallite aus RAMAN zeigt — ebenso wie bereits die TEM—Aufnahm-
en — die sehr viel ,,grobere” Mikrostruktur von pordsen Schichten, die auf hochdotierten
Substraten hergestellt wurden. Die Gré8enverteilung liefert jedoch zusétzlich die Aussage, dafl
mit steigender Dotierung eine Abnahme der mittleren Strukturgrofe erfolgt.

Neben der Kristallitgroenverteilung lassen sich die Proben auch anhand der natiirlichen Halb-
wertsbreite I'y und der Frequenzverschiebung Aw, vergleichen (Abbildung 5.10). Die Werte fiir
Awy, geben die Differenz der durch die numerische Anpassung bestimmten Phononfrequenz zwi-
schen einer einkristallinen Referenzprobe und den pordsen Silicium—Proben wieder. Negative
Werte entsprechen dabei einer Verringerung der Phononfrequenz bei porésem Silicium.
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Ursache fiir eine geringere Phononfrequenz ist eine Vergroferung der Gitterkonstante der
pordsen Schicht im Vergleich zu einkristallinem Silicium. Eine Umrechnung der Dehnung
des Gitters in eine Anderung der Phononfrequenz ist mdglich, wenn die Art (z.B. uniaxial,
tetragonal etc.) und die Stirke der Gitterverzerrung sowie die Phonondeformationspotentiale
des betreffenden Kristalls bekannt sind (sieche Abschnitt 3.1.5). Rontgenbeugungsmessungen
an pordsem Silicium haben ergeben, daf die Schichten eine tetragonale Verzerrung aufweisen
[132]. Die Dehnung der Gitterkonstanten senkrecht zur Schicht ([001] Richtung) ist dabei ty-
pischerweise um den Faktor 10 grofler als parallel zur Schicht ([100] bzw. [010]-Richtung)

[132].

Bedingt durch die Gitterverzerrung spaltet die vormals dreifach entartete optische Phonon-
frequenz in ein Singulett entlang der [001]-Richtung und ein Dublett entlang der [100] und
[010]-Richtung auf. Bei der gew#hlten RAMAN-Streukonfiguration ist bei einkristallinen Pro-
ben aufgrund der Symmetrieauswahlregeln nur das Singulett erlaubt. Da bei porésem Silicium
die Erhaltung des Quasiimpulses beim Streuproze jedoch nicht mehr giiltig ist, kann sowohl
das Singulett als auch das Dublett zum RAMAN-Signal beitragen.

Die Gleichungen zur Berechnung der Phononfrequenzen fiir Singulett und Dublett aus den
Gitterverzerrungen wurden bereits in Abschnitt 3.1.5 hergeleitet (Gleichung 3.20 und 3.21). Um
nun umgekehrt aus der Anderung der Phononfrequenz einen RiickschluB auf die Gitterverzerrung
zu ermoglichen, sollen folgende Annahmen getroffen werden:

e Die Dehnung des Kristallgitters in der pordsen Schicht ist parallel zum Substrat um den
Faktor 10 geringer als senkrecht dazu (Aa/a), = (Aa/a), /10.

e Der Streubeitrag des Dubletts zum RAMAN-Signal ist doppelt so groff wie der des Singletts
entsprechend der Anzahl der mdglichen Raumrichtungen fiir die jeweilige Schwingung.
Die gemessene Phononfrequenz wird daher als gewichtetes Mittel zwischen Singlett- und
Dublettfrequenz interpretiert.

Unter diesen Annahmen ist nun mittels der Gleichungen 3.20 und 3.21 die Umrechnung der
Phononfrequenz in eine Gitterverzerrung moglich:

2(q+%%‘1)+(p+%

)
3 (Aafa), 5.7

)\:2LUO'AL00=
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Ein Einsetzen der Phonondeformationspotentialkonstanten p und ¢ von kristallinem Silicium
[133]

p=-1,43.10%52 ¢g=—1,89- 102852 (5.8)
ergibt mittels Gleichung 3.18:
Aw, = —0,564cm™1/1000 ppm - (Aa/a), (5.9)
bzw.
(Aa/a), = —1773ppm/cm™" - Aw, (5.10)

Die so erfolgte Umrechnung der Frequenzverschiebung des Phonons in eine Gitterverzerrung
ist in Abbildung 5.10(b) als rechte Ordinate angegeben. Die Genauigkeit, mit der die Frequenz-
verschiebung Aw, aus der Anpassung der RAMAN-Spektren bestimmt werden kann, ist etwa
40,4 cm 1. Dies entspricht einem Fehler von £710 ppm.

Mit steigender Substratdotierung sinkt die Gitterverzerrung der porsen Schichten von einem
Anfangswert von 5900 ppm bei 2 - 108 cm™2 bis auf —580 ppm bei 1 - 10 cm~3 zuniichst
sehr stark. Der negative Wert bei einer Dotierung von 1 - 10!° cm~2 entspriche einer kleineren
Gitterkonstante bei der pordsen Schicht im Vergleich zu kristallinem Silicium. Eine derartige
Umkehr des Vorzeichens der Gitterverzerrung ist jedoch unwahrscheinlich und liegt aufgrund
des MefBfehlers von +710ppm auch nicht notwendigerweise vor. Auffillig ist der deutliche
Wiederanstieg der Gitterverzerrung fiir Substrate mit der hochsten Dotierung (1,4 - 102°cm—3).

Ein Vergleich der mittels RAMAN bestimmten Werte mit Literaturwerten aus RONTGEN—
Beugungsmessungen ergibt eine gute Ubereinstimmung sowohl fiir niedrig dotierte Substra-
te (< 1-10%cm~%) mit Werten von 600042000 ppm als auch fiir hoch dotierte Substrate
(1 - 10" cm~3) mit Werten von 7004200 ppm [134].

Ursache fiir die im Vergleich zu einkristallinem Silicium geédnderte Gitterkonstante bei porésem
Silicium sind die Krifte, die durch die Oberfliche der Kristallite ausgeiibt werden. Neben einer
Rekonstruktion der Oberflichen spielt insbesondere die Anwesenheit einer diinnen Oxidschicht
eine wesentliche Rolle. So fiihren YOUNG et al. [134] die gemessene Gitterverzerrung auf eine
natiirliche Oxidschicht an den Kristallitoberflichen zuriick. Wesentliche Unterschiede in den
Verspannungswerten traten bei YOUNG nur zwischen Proben auf, bei denen die Dotierung des
Ausgangssubstrates einerseits oberhalb und andererseits unterhalb eines Ubergangsbereichs von
etwa 1 - 108 bis 1 - 10 cm~2 lag.

Diese Unterschiede werden von YOUNG mit der unterschiedlichen Mikrostruktur der porésen
Schichten — Mikroporen fiir niedrig dotierte Substrate bzw. Mesoporen fiir hoch dotierte Sub-
strate — erklédrt. Aufgrund der unterschiedlichen Mikrostruktur ist auch die innere Oberfliche
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der Schichten und somit die GroBe der durch die Oberfiiche ausgeiibten Krifte verschieden. Die
groflere spezifische Oberfliche der mikropordsen Schichten resultiert dabei erwartungsgemify
in einer groferen Gitterverzerrung.

Neben der Annahme einer Oxidschicht an der Oberfliche der Kristallite wurden alternativ auch
adsorbierte Gasmolekiile (insbesondere H,0O) [135] oder die nach der Probenherstellung vor-
handene Wasserstoffterminierung der Oberflichenatome (Si—H, Bindungen) [131] fiir die Git-
terverzerrung verantwortlich gemacht. Allen Modellen gemeinsam ist jedoch die Abhéngigkeit
der Verzerrung von der spezifischen Oberflache der porésen Schichten. Eine Abschitzung der
spezifischen Oberfliche der hier untersuchten Proben ist mittels der KristallitgroBenverteilung

moglich [112].

Fiir einen einzelnen, als sphérisch angenommenen Nanokristallit mit Durchmesser L ist das
Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen:

47r? B %

4.3
371'7" r

(5.11)

B~ o

Der aus den RAMAN-Spektren gewonnene Streubeitrag fiir Nanokristallite einer bestimmten
GroBe L ist— unter der Annahme eines zum Kristallitvolumen proportionalen Streuquerschnitts
— ein MaB fiir das Gesamtvolumen der Kristallite dieser Groe. Der Volumenanteil ergibt sich
dementsprechend durch Division des einzelnen Streubeitrags durch die Summe der Streubei-
trige liber alle KristallitgroBen. Die spezifische Oberfliche oy, berechnet sich schlieBlich als
gewichtetes Mittel wie folgt: )

o5 = 2iRS(L)y, (5.12)

' = TTIRS(L)

Hierbei ist RS(L;) die RAMAN--Streuintensitit fiir einen Kristallit der Gr68e L. Es soll an dieser
Stelle betont werden, daB bei der so berechneten spezifischen Oberfliche og; das Volumen der
Silicium—Kristallite als Bezugsvolumen verwendet wird (Index ,,Si“). Bei einem Vergleich der
spezifischen Oberflache mit Literaturwerten aus Gasadsorptionsmessungen [123] muf} jedoch
das Gesamtvolumen der pordsen Schicht, d.h. irnklusive Poren, als Bezugsvolumen verwendet
werden. Es gilt:

ops = (1 — Porositiit) - o (5.13)

Unabhingig von dem jeweiligen Bezugsvolumen ist jedoch anzunehmen, dal die mittels der
KristallitgroBenverteilung bestimmten spezifischen Oberflichen zu grofe Werte liefern, da die
Berechnung von isolierten, d.h. nicht miteinander verbundenen Kugeln ausgeht. Zwar wird auch
bei dem Modell zur Phononeinsperrung von ,,isolierten* Kugeln ausgegangen, jedoch muf3 die
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Abbildung 5.11: Vergleich der aus der Kristallitgrofenverteilung berechneten spezifischen
Oberfliche von PS og; (a) mit der Gitterverzerrung (Aa/a), (b) fiir PS in Abhingigkeit der
Substratdotierung.

Einsperrung eines Phonons auf ein bestimmtes Volumen nicht zugleich eine véllige mecha-
nische Isolation bedeuten. Vergleichende Aussagen iiber die spezifische Oberfliche zwischen
verschiedenen Proben sind mit dieser Methode allerdings selbst dann noch méglich, wenn die
absolute Gro8e der spezifischen Oberfliche um einen bestimmten Faktor zu gro8 ist.

Abbildung 5.11 zeigt den Vergleich der spezifischen Oberfliche og; mit der Gitterverzerrung
(Aa/a), . Die Probe mit der geringsten Dotierung besitzt in Ubereinstimmung mit der groBten
Gitterverzerrung auch die groBte spezifische Oberfliche og;. Ebenso wie die Gitterverzerrung
nimmt auch og, mit wachsender Dotierung bis zu einem Minimum bei 1 - 10!° cm~ ab. Auch
der Wiederanstieg der Gitterverzerrung fiir eine Dotierung von 1,4 - 10?°cm~3 ist durch eine
Zunahme der spezifischen Oberfliche erklérbar.

Die Halbwertsbreite I'y (Abbildung 5.10(a)) zeigt in Abhingigkeit der Substratdotierung einen
dhnlichen Verlauf wie bereits die Frequenzverschiebung Aw, und die spezifische Oberfliche
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og;. Mit steigender Substratdotierung sinkt die Halbwertsbreite zunéchst. Die geringste Halb-
wertsbreite wird bei einer Dotierung von 1 - 10°cm~> erreicht. Eine weitere Erhhung der
Substratdotierung auf 1,4 - 10%°° cm™3 fiihrt zu einem starken Anstieg der Halbwertsbreite. Im
Unterschied zur Gitterverzerrung und der spezifischen Oberflache, deren maximale Werte sich
bei der niedrigsten Dotierung ergeben, zeigt die Halbwertsbreite bei der hochsten Dotierung den
mit 8,1 cm~! groBten Wert der hier untersuchten Proben.

Wie bereits erwihnt, ist die Halbwertsbreite ', umgekehrt proportional zur Lebensdauer der
Phononen in den Nanokristalliten. Unter der Annahme, dafl die Streuvung der Phononen an
den Oberflachen der Kristallite den wesentlichen Faktor zur Begrenzung der Lebensdauer dar-
stellt, kann die Abnahme der Halbwertsbreite mit zunehmender Dotierung durch die Abnahme
der spezifischen Oberfliche verstanden werden. Dies erkldrt jedoch nicht, warum die grofte
Halbwertsbreite bei der Probe mit der groten Substratdotierung zu finden ist, obwohl deren
spezifische Oberflache nicht den hochsten Wert aufweist. Eine vollstindige Erkldrung fiir den
Verlauf der Halbwertsbreite kann somit leider nicht gegeben werden.

5.3 Dielektrische Funktion

Pordses Silicium besteht aus zwei Phasen: Silicium und Vakuum (bzw. Luft). Bedingt durch die
geringe Strukturgrofle — sowohl der Silicium—Kristallite als auch der Poren — kann pordses
Silicium fiir Licht im infraroten (IR) und sichtbaren Spektralbereich jedoch als ein homogenes,
sogenanntes effektives Medium angesehen werden, da hier die Wellenlidnge des Lichtes klein
gegen die Strukturgrofen ist. Die dielektrischen Funktionen beider Phasen kénnen dann zu
einer neuen effektiven dielektrischen Funktion e zusammengefaBt werden, die die Antwort des
Mediums auf elektromagnetische Felder beschreibt. Eine Streuung elektromagnetischer Wellen
an den Partikeln, aus denen sich das effektive Medium zusammensetzt, findet nicht statt.

Die Voraussetzung fiir das Vorliegen eines effektiven Mediums (A >Teilchen) ist fiir mikro-
pordse Schichten fiir Licht bis weit in den ultravioletten (UV) Spektralbereich erfiillt (vgl.
Abschnitt 5.2.1). Fiir mesopordse Schichten ist wegen der groberen Mikrosstruktur (Poren-
durchmesser bis zu 50nm) die Annahme eines effektiven Mediums bei spektroskopischen
Untersuchungen im UV Bereich zumindest kritisch.

Die dielektrische Funktion des effektiven Mediums hingt von den dielektrischen Funktionen
der beiden beteiligten Phasen — Silicium Nanokristallite und Vakuum — und wesentlich vom
Volumenanteil der Phasen ab (sieche Abschnitt 3.2).
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Der Volumenanteil des Siliciums wird als Fiillfaktor (Symbol: f) bezeichnet.

f =1 — Porositit (5.14)

Die Standardmethode zur Bestimmung dielektrischer Funktionen ist die spektroskopische El-
lipsometrie. Der spezifische Vorteil der Ellipsometrie beispielsweise gegeniiber der Reflexions-
spektroskopie liegt in der Moglichkeit der direkten Umrechnung der ellipsometrischen Me8-
groBen tan(¥) und cos(A) in den Real- und Imaginérteil der dielektrischen Funktion. Dieser
Vorteil geht jedoch dann verloren, wenn das zu bestimmende Medium nicht als Halbraum (d.h.
quasi unendlich dicke Schicht) angesehen werden kann. In diesem Fall muf zur Bestimmung
der dielektrischen Funktion das gesamte Schichtsystem (z.B. Vakuum/pordse Schicht/Substrat)
simuliert und die Messung durch einen Fit angepaft werden.

Fiir nur wenige Mikrometer dicke, pordse Schichten liegt aufgrund ihrer relativ geringen Ab-
sorption bis nahezu in den UV Bereich die soeben beschriebene Situation vor; eine Simulation ist
daher unumginglich. Die zur Simulation der pordsen Schichten verwendete Effektiv—Medium
Theorie und das zur Beschreibung der Interbandiibergédnge benutzte Oszillatormodell sind Ab-
schnitt 3.2 und 3.3 erldutert.

Bei der Anpassung von sowohl Ellipsometrie- als auch Reflexionsspektren pordser Schichten
mit dem Programm SCOUT [136] zeigte sich, daB bei Reflexionsspektren eine Anpassung we-
sentlich leichter gelingt. Aus diesem Grunde wurden alle im folgenden gezeigten dielektrischen
Funktionen durch einen Fit von Reflexionsspektren gewonnen.

5.3.1 Anpassung von Reflexionsspektren

Die Vorgehensweise bei der Anpassung von Reflexionsspektren soll zunéchst an einem Beispiel
demonstriert werden. Hierzu diene eine pordse Schicht, hergestellt auf 1 - 101" cm =2 dotiertem
Substrat. Die Stromdichte betrug 82,5 mA/cm? und die Atzzeit 17,4 s. Diese Werte fithren ent-
spechend der Ergebnisse aus Abschnitt 5.1 zu einer 1,06 pm dicken Schicht mit 73,3% Porositit.
Die Dicke der Schicht wurde zusitzlich an einer Spaltkante mit dem Rasterelektronenmikroskop
kontrolliert. Die gemessene Dicke von 1,00 um stimmt gut mit dem erwarteten Wert iiberein.

Abbildung 5.12(a)—(f) zeigt jeweils das gemessene Reflexionsspektrum als durchgezogene Linie
und verschiedene Varianten einer Anpassung als gestrichelte Linie. Der Bereich des gemessenen
Reflexionspektrums reicht vom nahen infraroten (IR) iiber den sichtbaren (12000-25000cm™!)
bis in den ultravioletten (UV) Spektralbereich. Der Einfallswinkel des Lichtes bei der Messung
von Reflexionsspektren betréigt 8° und ist somit nahezu senkrecht. Im infraroten und sicht-
baren Spektralbereich sind deutliche Schichtdickeninterferenzen zu erkennen. Aufgrund der
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stark zunehmenden Absorption durch die direkten Interbandiiberginge im UV Bereich und die
damit abnehmende Lichteindringtiefe ,,sterben” die Interferenzen bei etwa 26000cm™~! aus.
Wihrend im Bereich der Schichtdickeninterferenzen der gesamte Aufbau des Schichtsystems
(Vakuum /pordse Schicht/ Substrat) das Reflexionsvermdgen bestimmt, ist im UV Bereich le-
diglich die effektive dielektrische Funktion der pordsen Schicht fiir das Reflexionsvermdgen
verantwortlich. Dies ermoglicht einerseits die sehr exakte Bestimmung des spektralen Verlaufs
des Brechungsindexes im sichtbaren und infraroten Bereich anhand der Lage der Interferenzen
und erlaubt andererseits Riickschliisse auf eventuelle Verdnderungen der spektralen Lage und
Breite der Silicium Interbandiibergéinge im ultravioletten Bereich durch ,,quantum confinement
Effekte.

Zur Simulation der Reflexionsspektren wurde die dielektrische Funktion sowohl des Silicium—
Substrats als auch diejenige der Silicium—-Phase (Nanokristallite) in der porsen Schicht mittels
sogenannter BRENDEL-Oszillatoren beschrieben (siche Abschnitt 3.3). Als Effektiv-Medium
Modell wurde die Formel von LOOYENGA (Gleichung 3.33) verwendet. Neben den dielektrischen
Funktionen der beiden beteiligten Phasen (Silicium Nanokristallite, Vakuum) geht lediglich der
Fiillfaktor f in die Formel von LOOYENGA ein.

Abbildung 5.12(a) zeigt zunichst die Berechnung des Reflexionsspektrums unter Verwendung
der dielektrischen Funktion von kristallinem Silicium fiir die Silicium—Nanokristallite. Da die
Dicke der porsen Schicht und die Porositit fest vorgegeben wurden, ist in der Anpassung kein
freier Parameter mehr enthalten. Die Lage und der Hub der Schichtdickeninterferenzen stimmen
gut mit dem gemessenen Spektrum tiberein. Geht man davon aus, daf die dielektrische Funktion
der Siliciom—Nanokristallite im sichtbaren und insbesondere im infraroten Bereich mit der
dielektrischen Funktion von kristallinem Silicium nahezu {ibereinstimmt, so bedeutet die geringe
Abweichung in der Lage der Schichtdickeninterferenzen eine falsch angenommene Porositit
oder falsch bestimmte Schichtdicke. Um die Interferenzen zur Deckung zu bringen, ist eine
Verringerung der Porositit um 1% oder eine VergroBerung der Schichtdicke um 2% notwendig.
Beide ,,Korrekturen® liegen innerhalb der MeBgenauigkeit und sind daher als Fehlerquellen
denkbar.

Im ultravioletten Spektralbereich weicht das berechnete Reflexionsspektrum stark von der Mes-
sung ab. Neben einem sehr viel geringeren Reflexionsvermégen der Messung im Vergleich zur
Berechnung fehlen im MeBspektrum die scharf ausgeprégten Strukturen, die durch die kritischen
Punkte Eg+E; (27400 cm~") und E, (33900 cm™!) in der Bandstruktur von kristallinem Silicium
hervorgerufen werden.

Die naheliegende Vermutung, dafl die Abweichung zwischen Messung und Simulation in Ab-
bildung 5.12(a) ausschlieflich auf eine gegeniiber kristallinem Silicium geinderte dielektrische
Funktion der Nanokristallite zuriickzufiihren ist, soll in Teil (b) der Abbildung iiberpriift werden.
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Abbildung 5.12: Vergleich des gemessenen Reflexionsspektrums einer pordsen Probe (Poro-
sitiit: 73,3%, Dicke: 1,0 um, Substratdotierung: 1 - 107 cm~3) mit unterschiedlichen nume-
rischen Anpassungen (Erlduterung siche Text). In allen Féllen wurde die Effektiv-Medium
Formel von LOOYENGA (Gleichung 3.33) verwendet und sowohl der Fiillfaktor als auch die
Schichtdicke konstant gehalten.
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Unter ansonsten gleichen Bedingungen wurden hier alle Parameter, die die dielektrische Funk-
tion der Nanokristallite beschreiben (insgesamt 17 Stiick), frei variiert, um die bestmdgliche
Anpassung zu erreichen. Es zeigt sich, daf sowohl im Bereich der Schichtdickeninterferenzen
als auch im UV Bereich ab etwa 34000 cm~! eine gute Ubereinstimmung erreicht werden kann;
zwischen 20000 und 30000 cm™! ist die Anpassung jedoch sehr schlecht. Besonders im Bereich
des Einschniirens und des Aussterbens der Interferenzen unterscheiden sich Messung und Fit

stark.

Der Grund fiir diese schlechte Anpassung soll nun kurz erldutert werden: Um im UV Bereich
eine Reduktion der Reflektivitiit zu erreichen, muf} die Stirke der Oszillatoren in diesem Be-
reich erheblich reduziert werden. Dies verursacht jedoch gleichzeitig eine Verringerung des
Realteils Re<e> der dielektrischen Funktion im Bereich der Schichtdickeninterferenzen, was
wiederum einen groBeren Abstand der Interferenzen zur Folge hat. Die einzige Moglichkeit,
dies auszugleichen und gleichzeitig die fiir das Zusammenriicken der Interferenzen zum UV-
Bereich hin notwendige Dispersion im Brechungsindex zu erreichen, besteht in einer spektralen
Verschiebung von Oszillatoren in den Bereich um 25000 cm™. Die so erreichte, relativ gute
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Reflexionsspektrum ist jedoch keinesfalls geeignet, um
die spektrale Verschiebung von Interbandiibergéingen im pordsen Silicium gegeniiber kristalli-
nem Silicium zu diskutieren, da gerade im Bereich des Einsetzens einer starken Absorption (ab
ca. 25000 cm™!) keine gute Anpassung vorliegt.

Ausgehend von Abbildung 5.12(a) existiert jedoch eine weitere Moglichkeit, die fiir die Reduk-
tion des Reflexionsvermogens im UV Bereich verantwortlich sein kann, ohne daf die Oszilla-
torstirken verringert sind. So fiihrt die Annahme einer Rauhigkeit der Grenzfliche Luft/PS —
unter Beibehaltung der dielektrischen Funktion von kristallinem Silicium fiir die Nanokristallite
— zu dem Ergebnis in Teil (c) von Abbildung 5.12.

Zur Beriicksichtigung einer Grenzflichenrauhigkeitin der Berechnung des Reflexionsspektrums
wurde davon ausgegangen, daf eine Rauhigkeit zu einer diffusen Lichtstreuung fithrt, was letzt-
lich einer Verringerung der Amplitudenreflexions- und Amplitudentransmissionskoeffizienten
der Grenzfliche gleichkommt. Das Programm SCOUT [136] erlaubt daher die Eingabe einer
Formel, mit der der Reflexions- und Transmissionskoeffizient bestimmter Grenzflichen multi-
piziert wird. Da davon auszugehen ist, daf} die diffuse Streuung mit abnehmender Wellenlinge
zunimmt, wurde ein spektral abhingiger Multiplikationsfaktor benutzt:

r=a— (v/50000cm™!) - b (5.15)
Im Falle von Abbildung 5.12(c)—(e) wurde ¢ = 1.0 und b = 0.47 verwendet.

Durch die Beriicksichtigung dieser eventuell vorhandenen Rauhigkeit kann eine Entspiegelung
des UV-Bereichs erreicht werden, ohne daf gleichzeitig die vorher bereits vorhandene gute
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Ubereinstimmung der Schichtdickeninterferenzen darunter leidet (vgl. Teil (a) und (c) der Ab-
bildung). Dennoch unterscheidet sich der spektrale Verlauf der Reflektivitit im UV-Bereich
durch die in der Simulation im Vergleich zur Messung deutlich ausgeprigten Strukturen der
kritischen Punkte Ej+E, und E,. Es muf} daher zusitzlich eine gegeniiber kristallinem Silicium
gednderte dielektrische Funktion fiir die Nanokristallite im PS angenommen werden. Diese
Anderung ist jedoch wesentlich geringfiigiger als man zunéichst vermuten konnte. Die in Ab-
bildung 5.12(d) gezeigte Anpassung entsteht aus (c) lediglich durch Erhéhung der spektralen
Breite von zwei der insgesamt vier Brendel Oszillatoren (siehe Abschnitt 3.3). Der Verlauf des
Reflexionsvermdgens im UV Bereich wird nun gut wiedergegeben. Die noch notwendige gerin-
ge Blauverschiebung der Interbandiibergénge fithrt zusammen mit der numerischen Anpassung
aller iibrigen freien Parameter fiir die Beschreibung der dielektrischen Funktion der Nanokri-
stallite zu dem Ergebnis in Abbildung 5.12(e). Besonders zu beachten ist der Unterschied im
Endergebnis zwischen (b) ohne Rauhigkeit und (e) mit Rauhigkeit.

Da die Annahme einer Rauvhigkeit fiir eine gute Anpassung der Reflexionsspektren offenbar
notwendig ist, sollen nun zwei denkbare Ursachen fiir diese Rauhigkeit aufgefiihrt werden:

e Die Ausbildung der pordsen Struktur geschieht erst nach einer Initialphase, in der Poren
an statistisch verteilten Defekten an der Substratoberfliche nukleieren. Verlduft diese
Nukleation lateral inhomogen, so fiihrt dies zu einer ravhen Oberfléche.

e Esistmoglich, daf es sich gar nicht um eine wirkliche Rauhigkeitim Sinne einer unebenen
Oberfliche handelt, sondern stattdessen das geringe Reflexionsvermdégen im UV-Bereich
durch einen Porosititsgradienten in Oberflichennéhe bedingt ist. Dies soll in Abbil-
dung 5.12(f) demonstriert werden. Anstelle einer Rauhigkeit der Grenzfliche Vakuum/PS
wurde hier eine lineare Zunahme der Porositit von 90% unmittelbar an der Oberfliche bis
auf den ,,bulk“ Wert von 73,3% angenommen. Die Dicke dieser Gradientenschicht be-
tragt lediglich 48 nm und ist somit klein gegeniiber der Gesamtdicke der pordsen Schicht
von 1000 nm. Es zeigt sich, dal auch ein Porositétsgradient zu einer Entspiegelung im
UV-Bereich fiihren kann. Da jedoch fiir eine gute Anpassung auch hier die dielektrische
Funktion der Nanokristallite verdndert werden muBte, stellt sich die Frage, inwieweit sich
diese von dem Ergebnis aus Abbildung 5.12(e) unterscheidet.

Abbildung 5.13 zeigt den Vergleich der dielektrischen Funktion der Nanokristallite unter
der Annahme einer Rauhigkeit (aus Abbildung 5.12(e), durchgezogene Linie) bzw. eines
Porosititsgradienten (aus Abbildung 5.12(f), gestrichelte Linie). Im sichtbaren und infra-
roten Bereich unterscheiden sich beide dielektrischen Funktionen lediglich im Realteil.
Die Annahme eines Porosititsgradienten (gestrichelte Linie) fiihrt erwartungsgemif zu
einem groéferen Realteil, da hier die im Mittel hohere Porositit tiber die gesamte Schicht
durch einen groferen Brechungsindex ausgeglichen werden muf. Im UV Bereich ist
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Abbildung 5.13: Real- und Imaginirteil der dielektrischen Funktion der Nanokristallite
gewonnen aus der Anpassung des Reflexionsspektrums nach Abbildung 5.12(e) unter der
Annahme einer Rauhigkeit der Grenzfliche Luft/PS (durchgezogene Linie) bzw. nach Ab-
bildung 5.12(f) bei Simulation eines Porositidtsgradienten in Oberflichennihe (gestrichelte
Linie).

dementsprechend auch ein stirkerer Imaginérteil vorhanden, dessen Maximum leicht ge-
geniiber dem Ergebnis mit einer rauhen Grenzflache verschoben ist. Der generelle Verlauf
beider dielektrischer Funktionen ist jedoch weitgehend vergleichbar.

Da sowohl eine Rauhigkeit als auch ein Porositédtsgradient auf einer Skala von wenigen 10 nm
ausreichen, um das Reflexionsvermdgen im UV Bereich drastisch zu reduzieren, kann eine
abschliefende Antwort auf die Frage nach der Ursache leider nicht gegeben werden. Im End-
ergebnis (dielektrische Funktion der Nanokristallite bzw. effektive dielektrische Funktion des
PS) unterscheiden sich beide Annahmen jedoch nur wenig (Abbildung 5.13). Wegen der einfa-
cheren Handhabbarkeit und der geringeren Rechenzeit bei numerischen Anpassungen, wird bei
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allen Reflexionsspektren daher (falls notwendig) eine Rauhigkeit der Grenzfliche Vakuum/PS
simuliert.

Im folgenden soll nun der EinfluB der Stromdiche (Porositit) und der Substratdotierung auf
die dielektrische Funktion der Nanokristallite und die effektive dielektrische Funktion von PS
untersucht werden. Alle gezeigten dielektrischen Funktionen wurden durch eine Anpassung der
Reflexionsspektren gewonnen, deren Qualitit mit Abbildung 5.12(e) vergleichbar ist.

5.3.2 Abhangigkeit von der Stromdichte

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der dielektrischen Funktion von der Stromdichte wurden
Substratdotierungen von 1 - 1017 cm™ und 1 - 10° cm~2 gewihlt. Die Stromdichte wurde von
1 mA/cm? bis auf den fiir das jeweilige Substrat maximal moglichen Wert gesteigert. Die
Atzzeiten wurden gemiB Abschnitt 5.1.3 so gewihlt, daB die Dicke der pordsen Schicht bei allen
Proben etwa 1 ym betrug. Die genaue Schichtdicke wurde mittels Rasterelektronenmikroskop
bestimmt (Tabelle 5.4). Die Porositit der Schichten wurde nach der Formel aus Tabelle 5.1
berechnet. Wenn im Einzelfall fiir die Anpassung eine davon abweichende Porositiit verwendet
wurde, so ist der betreffende Wert in Tabelle 5.4 in Klammern gesetzt.

Substratdotierung: 1 - 10" cm—3

Bei dieser Substratdotierung sind aufgrund der geringen Strukturgrofen der Nanokristallite die
stirksten Quanteneffekte bei der dielektrischen Funktion zu erwarten. In Abbildung 5.14 ist
daher zunéchst der Imaginirteil Im< e > der dielektrischen Funktion der Nanokristallite fiir
einige der untersuchten Proben gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der Imaginérteil
normiert. Zusétzlich ist der Imaginérteil der dielektrischen Funktion von kristallinem Silicium
abgebildet.

Mit zunehmender Stromdichte bzw. Porositit ergibt sich eine kontinuierliche Verschiebung der
Struktur zu hoheren Energien. Gleichzeitig ist eine Zunahme der spektralen Breite erkennbar.
Beides ist konsistent mit der Annahme, daB mit steigender Porositit auch eine Abnahme der
mittleren Strukturgrofe der Nanokristallite einher geht. Aufgrund des ,, qguantum confinements “
fiilhrt dies sowohl zu einer Blauverschiebung als auch zu einer Zunahme des energetischen
Abstandes der Energieniveaus. Im Vergleich zu kristallinem Silicium f#llt besonders das Fehlen
einer mit dem Ej+E,—-Gap vergleichbaren Struktur auf.

Die Verschiebung des Maximums von Im< e> mit der Porositit bzw. der Stromdichte zeigt
Abbildung 5.15. Die Blauverschiebung mit steigender Stromdichte ist bei kleinen Stromdichten
stirker und geht fiir hohe Stromdichten in eine Séttigung.
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Stromdichte | Atzzeit | Porositit | Dicke | Rauhigkeit
(mA/cm?) (s) (%) REM (um) | a b
Substratdotierung: 1 - 107 cm =3
1,1 1150,3 63,6 0,95 0,97 | 0,20
6,6 183,2 64,3 1,05 0,90 | 0,20
16,5 78,5 65,5 1,07 0,90 | 0,22
33,0 40,2 674 1,09 0,95 | 0,28
49,5 27,5 69,4 1,09 0,95 | 0,25
66,0 21,2 71,4 1,06 0,95 | 0,20
82,5 174 73,3 1,00 1,00 | 047
99,0 149 75,3 1,12 1,00 | 0,40
115,5 13,2 71,2 1,03 1,00 | 0,38
132,0 11,9 79,2 1,04 0,95 | 0,40
148,0 10,9 81,1 1,03 1,00 | 0,44
165,0 10,1 83,1 1,05 1,00 | 0,37
Substratdotierung: 1 - 101 cm—3
1,0 685,00 (18,3) 1,15 0,96 | 0,02
10,0 70,90 (35,0) 1,22 1,00 | 0,00
20,0 36,76 (33,9) 1,09 1,00 | 0,00
50,0 16,26 420 1,04 1,00 | 0,00
100,0 9,48 479 1,01 1,00 | 0,00
150,0 7,23 53,9 1,02 1,00 | 0,00
200,0 6,11 59,8 1,06 1,00 | 0,00
250,0 543 65,8 1,01 1,00 | 0,00
300,0 4,99 71,7 1,07 1,00 | 0,12
350,0 4,67 71,7 1,11 1,00 | 0,00
400,0 443 83,6 1,16 1,00 | 0,00
450,0 4,25 87,0) 1,20 1,00 | 0,00
500,0 4,10 (90,5) 1,25 1,60 { 0,00
550,0 3,97 (90,5) 1,24 1,00 } 0,00

Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die Herstellungsparameter und daraus die resultierenden Poro-
sitdten und Schichtdicken fiir die untersuchten Proben. Die Porositédten wurden nach der Formel
in Tabelle 5.1 berechnet. Werte in Klammern bedeuten, daB fiir die Anpassung des Reflexions-
spektrums anstelle des berechneten Wertes der angegebene Wert verwendet wurde, da fiir die
jeweilige Stromdichte die lineare Abhingigkeit der Porositédt von der Stromdichte nicht mehr
erfiillt ist. Die Parameter ¢ und b beschreiben die bei der Anpassung der Reflexionsspektren
angenommene Rauhigkeit der Grenzfliche Luft/PS geméiB Gleichung 5.15.
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Abbildung 5.14: Imaginirteil Im< ¢ > der dielektrischen Funktion der Nanokristallite
fiir porose Schichten, hergestellt mit verschiedenen Atzstromdichten (Substratdotierung:
1-10'7 cm™3). Als Vergleich ist der Imaginérteil von kristallinem Silicium gezeigt. Zur bes-
seren Vergleichbarkeit sind alle Kurven auf gleiche H6he normiert.

Wihrend sich anhand der dielektrischen Funktion der Nanokristallite strukturelle Anderungen
des Silicium~Geriists in der porésen Struktur ablesen lassen, ist fiir die gezielte Herstellung
von optischen Filtern mittels Schichtsystemen (Kapitel 6) die Abhéngigkeit der effektiven
dielektrischen Funktion €. der pordsen Schicht von der Stromdichte relevant. Da zumeist
jedoch nicht ¢ selbst, sondern vielmehr die daraus berechneten Grofen Brechungsindex » und
Lichteindringtiefe d von Bedeutung sind, werden diese im folgenden dargestellt.

Abbildung 5.16 zeigt den spektralen Verlauf des Brechungsindexes n fiir einige Proben. Bis
etwa 18000 cm™! ist der Verlauf des Brechungsindexes niherungsweise linear. Zu groBeren
Wellenzahlen hin nimmt die Dispersion merklich zu und der Brechungsindex zeigt einen expo-
nentiellen Verlauf. In Abhéngigkeit der Stromdichte bzw. Porositit ergibt sich erwartungsgemast
eine Abnahme des Brechungsindexes mit zunehmender Porositit. Fiir zwei Proben ist zusitz-
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Abbildung 5.15: Energetische Verschiebung des Maximums von Im<e> der Nanokristallite
fiir pordse Schichten in Anhingigkeit der Atzstromdichte (Substratdotierung: 1 - 1017 cm—3).

lich das Ergebnis der funktionalen Beschreibung des Brechungsindexes in Abhingigkeit der
Stromdichte und Wellenzahl eingezeichnet (siche Abschnitt 5.3.3).

Fiir optische Spektroskopie an pordsem Silicium (z.B. RAMAN, PL) ist die Lichteindringtiefe
d eine wichtige Gro8e. Die Lichteindringtiefe gibt die Schichtdicke an, auf der die Lichtinten-
sitdt auf 1/¢? ihres Wertes abgefallen ist und ist daher ein MaB fiir die Informationstiefe der
betreffenden MeBmethode.

Abbildung 5.17 zeigt den spektralen Verlauf der Lichteindringtiefe d fiir porése Schichten, die
mit unterschiedlichen Stromdichten hergestellt wurden. Als Vergleich ist die Lichteindringtie-
fe von kristallinem Silicium eingezeichnet. Die Lichteindringtiefe in PS variiert stark mit der
Porositit der Schicht ist fiir fast alle untersuchten Proben groBer als in kristallinem Silicium;
lediglich fiir die Probe mit der geringsten Porositit ist die Lichteindringtiefe unterhalb von
19000 cm™! mit kristallinem Silicium vergleichbar. Es ist jedoch zu bedenken, daB die Be-
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Abbildung 5.16: Spektraler Verlauf des Brechungsindexes n von PS bei verschiedenen
Atzstromdichten (Substratdotierung: 1 - 1017 cm—3). Die fiir zwei Stromdichten exemplarisch
eingezeichneten Symbole zeigen das Ergebnis der funktionalen Beschreibung des Brechungs-
indexes aus Abschnitt 5.3.3.

stimmung der Lichteindringtiefe aus den Reflexionsmessungen nur grob moglich ist und somit
dieses Ergebnis nicht verwunderlich sein muB.

Besonders fiir RAMAN-Messungen an pordsem Silicium mufl beachtet werden, da3 in hoch-
pordsen Proben die Lichteindringtiefe bis zu einem Faktor 20 grofer sein kann als in kristallinem
Silicium. Fiir die bei RAMAN-Messungen iiblicherweise verwendete 457 nm Laserlinie kann als
Faustregel eine Dicke der pordsen Schicht von 10 um als ausreichend angesehen werden, um
keinerlei Streuanteile des Substrats im Spektrum zu erhalten.
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Abbildung 5.17: Lichteindringtiefe d in PS bei verschiedenen Atzstromdichten (Substrat-
dotierung: 1 - 1017 cm=3). Als Vergleich ist die Lichteindringtiefe in kristallinem Silicium
eingezeichnet,

Substratdotierung: 1-10'*cm-3

In Abbildung 5.18 ist der spektrale Verlauf des Brechungsindexes n von pordsen Schichten
gezeigt, die auf hoch dotierten Substraten hergestellt wurden. Der Verlauf unterscheidet sich in
dem abgebildeten Spektralbereich nicht von dem aus Abbildung 5.16. Auch der kleinste erreich-
bare Brechungsindex ist bei beiden Substratdotierungen vergleichbar. Unterschiede zeigen sich
jedoch in dem groBten erreichbaren Brechungsindex. Aufgrund der niedrigeren Porosititen ist
bei der htheren Substratdotierung die mogliche Dynamik im Brechungsindex grofier, was insbe-
sondere fiir optische Interferenzfilter von Vorteil ist. Fiir zwei Proben ist wiederum das Ergebnis
der funktionalen Beschreibung des Brechungsindexes eingezeichnet (siche Abschnitt 5.3.3).

Die Lichteindringtiefe d in Proben mit unterschiedlicher Porositit ist in Abbildung 5.19 gezeigt.
Bei niedrigen Porosititen unterscheidet sich die Lichteindringtiefe nur wenig von derjenigen
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Abbildung 5.18: Spektraler Verlauf des Brechungsindexes n von PS bei verschiedenen
Atzstromdichten (Substratdotierung: 1 - 10'° cm~3). Die fiir zwei Stromdichten exemplarisch
eingezeichneten Symbole zeigen das Ergebnis der funktionalen Beschreibung des Brechungs-
indexes aus Abschnitt 5.3.3.

fiir kristallines Silicum. Fiir hohe Porosititen ist die Lichteindringtiefe mit den Werten aus
Abbildung 5.17 vergleichbar. Auch bei dieser Substratdotierung reicht daher eine Dicke der
pordsen Schicht von 10 gm aus, um bei RAMAN-Messungen mit 457 nm keine Streuanteile des
Substrats im Spektrum zu erhalten.

5.3.3 Funktionale Beschreibung des Brechungsindexes

Zur Herstellung von Schichtsystemen aus PS mit bestimmten optischen Eigenschaften (z.B.
Spiegel, Filter) ist die Kenntnis des spektralen Verlaufs des Brechungsindexes in Abhéingigkeit
der Stromdichte notwendig. Es ist daher wiinschenswert, den Brechungsindex n als Funkti-
on der Wellenzahl v und der Stromdichte j auszudriicken. Im Spektralbereich von 9000 bis
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Abbildung 5.19: Lichteindringtiefe d in PS fiir verschiedene Atzstromdichten (Substrat-
dotierung: 1 - 10'° cm™—3). Als Vergleich ist die Lichteindringtiefe in kristallinem Silicium
eingezeichnet.

25000 cm™! kann der Brechungsindex gut durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden
(sieche Abbildung 5.16 und 5.18):

n(v,5) = no(7) + A(7) - exp(v/1(7)) (5.16)

Substratdotierung: 1- 107 cm—3

Die Groflen ny, A und ¢ wurden fiir jede Stromdichte durch eine numerische Anpassung an den
spektralen Verlauf des Brechungsindexes bestimmt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.20 und
5.21 in Abhingigkeit der Stromdichte aufgetragen. Bei kleinen Stromdichten (< 30 mA/cm?)
zeigt sich bei allen 3 Parametern eine deutliche Abweichung von dem fiir grofiere Strom-
dichten erkennbaren Trend. Mogliche Ursachen fiir diese Abweichungen sind ein zusétzlicher
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Abbildung 5.20: Abhéngigkeit des Parameters n zur Beschreibung des spektralen Verlaufs
des Brechungsindexes von der Atzstromdichte (Substratdotierung: 1 - 1017 cm™3), Die Aus-
gleichskurve entspricht Gleichung 5.17.

chemischer AtzprozeB, eine ungleichmiBige Schichtdicke oder Anderungen der Mikrostruktur
bei kleinen Stromdichten. Wichtig fiir spitere Anwendungen ist die Tatsache, da8 der groBte
Brechungsindex nicht bei der geringsten Stromdichte, sondern bei 16,5 mA/cm? erreicht wird.

Die Abhiingigkeit der Parameter n,, A und ¢ von der Stromdichte 148t sich ebenfalls mit einer Ex-
ponentialfunktion anpassen, wobei der Bereich der Anpassung auf Stromdichten > 30 mA/cm?
beschrinkt wurde (auBer bei n,). Es ergeben sich fiir eine Substratdotierung von 1 - 10! cm™3
folgende Abhéngigkeiten:

no(j) = 1,208 + 0,698 - exp(—3/91 mA/cm?) (5.17)
A(G) = 0,00442 +0,03761 - exp(—j /41 mA/em?) (5.18)
t(j) = 6880cm~!+4373cm™! - exp(—j/28 mA/cm?) (5.19)
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Abbildung 5.21: Abhingigkeit der Parameter A und ¢ zur Beschreibung des spektralen Ver-
laufs des Brechungsindexes von der Atzstromdichte (Substratdotierung: 1 - 1017 cm—3). Die
Ausgleichskurven entsprechen Gleichung 5.18 bzw. 5.19.

Substratdotierung: 1 - 10 cm3

Die Abhingigkeit der Parameter n,, A und ¢ von der Stromdichte ist fiir eine Substratdotierung
von 1 - 10¥cm™ in Abbildung 5.22 und 5.23 aufgetragen. Im Unterschied zu den Proben,
die auf 1 - 107 cm~> dotiertem Substrat hergestellt wurden, ist fiir alle drei Parameter auch
bei sehr niedrigen Stromdichten ein eindeutiger Trend feststellbar. Die Ursache hierfiir ist
vermutlich in der sehr viel groberen Mikrostruktur der Proben fiir diese Substratdotierung zu
sehen. Auf diese Weise hat z.B. ein chemischer Atzvorgang bei den mit geringen Stromdichten
verbundenen, langen Atzzeiten weniger dramatische Auswirkungen auf die Mikrostruktur als
bei niedrigdotierten Substraten. Bei dem Parameter n, zeigt sich wiederum, daB bei einer hohen
Substratdotierung der Brechungsindex in einem wesentlich weiteren Bereich variiert werden
kann als bei einer niedrigen Substratdotierung.
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Abbildung 5.22: Abhéngigkeit des Parameters nq zur Beschreibung des spektralen Verlaufs
des Brechungsindexes von der Atzstromdichte (Substratdotierung: 1 - 101 cm=3). Die Aus-
gleichskurve entspricht Gleichung 5.20.

Die Abhingigkeit von n, A und ¢ von der Stromdichte wurde ebenfalls durch Exponenti-
alfunktionen angepaft. Fiir eine Substratdotierung von 1 - 10" cm™> ergeben sich folgende
Beziehungen:

no(j) = 1,28 + 1,44 - exp(—j/170 mA/cm?) (5.20)
A(j) = 0,00146 +0,00792 - exp(—j /315 mA/cm?) (5.21)
t(j) = 5873cm~! — 1158cm™! - exp(—; /300 mA/cm?) (5.22)

5.3.4 Abhangigkeit von der Substratdotierung

Die Herstellungsparameter der im folgenden gezeigten Proben entsprechen den Proben aus
Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2 (Stromdichte: 20mA/cm?, Atzzeit 600s). Die Schichtdicken und
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Abbildung 5.23: Abhingigkeit der Parameter A und ¢ zur Beschreibung des spektralen Ver-
laufs des Brechungsindexes von der Atzstromdichte (Substratdotierung: 1 - 101® cm—3). Die
Ausgleichskurven entsprechen Gleichung 5.21 bzw. 5.22.

Porosititen der betreffenden Proben sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Abbildung 5.24 zeigt die gemessenen Reflexionsspektren und deren numerische Anpassung als
gestrichelte Linie. In dem Spektralbereich, in dem keine Schichtdickeninterferenzen auftreten,
konnte bei allen Proben eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation
erreicht werden. Als problematisch erwies sich jedoch eine zufriedenstellende Anpassung des
Verlaufs der Schichtdickeninterferenzen. In allen Fillen ist die Amplitude der Interferenzen bei
der Messung im Vergleich zur Anpassung geringer und/oder zeigt eine abweichende mittlere
Reflektivitit. Als mogliche Ursachen fiir diese Unterschiede kommen sowohl eine iiber den
MefBfleck von 5 mm Durchmesser variierende Dicke der pordsen Schicht als auch ein Tiefen-
gradient in der Porositit in Frage. Anhand der hier durchgefiihrten Reflexionsmessungen lassen
sich beide Effekte nicht in eindeutiger Weise voneinander separieren. Ndheren Aufschluf sollen
daher RAMAN-Messungen zur Tiefenabhingigkeit der Mikrostruktur (Abschnitt 5.7) geben.
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Abbildung 5.24: Reflexionsspektren von pordsen Schichten, die auf Substraten mit unter-
schiedlich hoher Dotierung hergestellt wurden. Die Herstellungsparameter waren fiir alle
Proben identisch (Stromdichte: 20 mA/cm?, Atzzeit: 600s). Die numerische Anpassung des
Reflexionsspektrums ist jeweils gestrichelt eingezeichnet. Die Werte ¢ und b beschreiben die
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angenommene Rauhigkeit der Grenzfliche Luft/PS gemil Gleichung 5.15.



5.3. Dielektrische Funktion 85

Obwohl der Interferenzhub und die mittlere Reflektivitit bei der Messung nicht mit einer Simu-
lation, unter Verwendung nur einer einzigen homogenen pordsen Schicht, in Ubereinstimmung
zu bringen sind, wird dennoch die spektrale Lage der Interferenzminima und -maxima in der
Simulation korrekt wiedergegeben. Aus diesem Grunde ist nur eine Bestimmung des ,,mittleren®
Brechungsindexes der Schichten aus der Anpassung moglich. Dies wird im Abschnitt 5.4 fiir
den Vergleich der Photolumineszenzintensitit der Proben von Bedeutung sein.

Die grofen Unterschiede in der Mikrostruktur der Proben (vgl. Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2)
spiegeln sich auch im Imaginérteil der dielektrischen Funktion der Nanokristallite wieder (Ab-
bildung 5.25). Bei der Probe mit der hochsten Substratdotierung dhnelt der Verlauf von Im<e>
stark demjenigen von kristallinem Silicium, lediglich die E,—Gapstruktur bei ca. 4.2¢V ist bei
der portsen Schicht zu geringeren Energien verschoben und in ihrer Stirke reduziert. Bei der
Probe, die auf 1 - 10!° cm~ dotiertem Substrat hergestellt wurde, tritt eine drastische Verschie-
bung des E(+E,—Gaps zu geringeren Energien auf. Gleichzeitig setzt sich die Reduktion der
Stirke des E,—Gaps weiter fort.

Bei den Proben mit Substratdotierungen < 4 - 10 cm™=? hat die sehr viel ,.feinere” Mikro-
struktur auch einen extrem geidnderten Verlauf des Im< e > zur Folge. Bei allen Proben ist
im wesentlichen eine einzige breite Struktur zu erkennen, deren Zentrum in der energetischen
Lage jedoch variiert. Ausgehend von der Probe mit einer Substratdotierung von 4 - 10" cm~3
verschiebt das Maximum der Struktur mit fallender Dotierung zunéchst zu hoheren Energien.
Da sich aufgrund der gleichgehaltenen Herstellungsbedingungen die Porositét der Schicht mit
der Abnahme der Substratdotierung von 58% auf 65% erhoht, entspricht dieser Trend der bereits
bekannten Blauverschiebung des Maximums mit steigender Stromdichte bzw. Porositit (vgl.
Abbildung 5.15). Die GroBe der gemifl Abbildung 5.15 mit einer Erh6hung der Porositit um
7% verbundene Energieverschiebung stimmt recht gut mit dem Ergebnis iiberein.

Nicht in dieses Schema paBt jedoch die Probe mit der geringsten Substratdotierung. Obwohl die
Porositit gemaf gravimetrischer Messungen ebenfalls 65% betragen sollte, ist das Maximum
der Struktur im Im<e> extrem zu geringen Energien hin verschoben. Eine denkbare Ursache
fiir diesen ,,Ausreifler* konnte die schlechte Qualitit der zur Verfiigung stehenden Substrate
mit dieser Dotierung sein. Diese Vermutung wird dadurch bestitigt, da im Reflexionsspektrum
dieser Probe (Abbildung 5.24) keinerlei deutliche Schichtdickeninterferenzen erkennbar sind,
was ein Indiz fiir eine sehr inhomogene pordse Schicht ist.

Bei der Probe mit einer Substratdotierung von 4 - 1017 cm™2 tritt eine zusitzliche Struktur im
Im<e> bei etwa 2,6 eV auf. Im Hinblick auf die Kldrung des Lumineszenzmechanismus von PS
ist das Auftreten einer neuen Struktur im Imagindrteil der dielektrischen Funktion von besonde-
rem Interesse. Ob sich eventuell Zusammenhénge zwischen den Photolumineszenzspektren der
Proben und der dielektrischen Funktion erkennen lassen, soll im folgenden Abschnitt untersucht
werden.
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Abbildung 5.25: Imaginirteil Im< ¢ > der dielektrischen Funktion der Silicium—Nano-
kristallite fiir pordse Schichten, hergestellt auf unterschiedlich hoch dotierten Substraten.
Als Vergleich ist der aus einer Anpassung des Reflexionsspektrums bestimmte Imaginérteil
der dielektrischen Funktion von kristallinem Silicium gezeigt. Zur besseren Vergleichbarkeit
sind alle Kurven auf gleiche Hohe normiert. Die gepunktete Linie bei einer Substratdotierung
von 1 - 10" cm~3 stellt das Ergebnis unter Verwendung der Effektiv—-Medium Formel nach
BERGMAN anstelle von LOOYENGA dar (vgl. Abschnitt 3.2). Die in der BERGMAN-Formel
verwendete spektrale Dichte g(n) entspricht der in Abbildung 3.3 gezeigten.
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Die erhaltene dielektrische Funktion fiir die Silicium Nanokristallite hdngt von der verwendeten
Effektiv-Medium Theorie ab. Wie stark diese Abhéingigkeit sich auf das Ergebnis auswirkt, soll
bei der Probe mit einer Substratdotierung von 1-10'° cm~2 demonstriert werden. Die durchgezo-
gene Linie stellt das Ergebnis unter Verwendung der Effektiv-Medium Formel von LOOYENGA
(Gleichung 3.33) dar. Als Vergleich wurde eine Anpassung mit der BERGMAN Effektiv—Medium
Formel (Gleichung 3.31) durchgefiihrt (gepunktete Linie). Die dabei verwendete spektrale Dich-
te g(n) ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Das Ergebnis fiir Im<e> unterscheidet sich geringfiigig
in der energetischen Lage und relativen Stirke der Interbandiibergiinge, der generelle Verlauf
des Imaginirteils ist jedoch vergleichbar. Das Fazit aus dieser Betrachtung ist, dafl die grofien
Unterschiede im Im<e> bei den Proben in Abbildung 5.25 in jedem Fall auf eine geénderte
Bandstruktur in den Silicium Nanokristalliten zuriickgefiihrt werden miissen und nicht allein
durch Unterschiede in der Mikrotopologie erkldrbar sind.

5.4 Photolumineszenz-Intensitat

Die Entdeckung der sehr intensiven sichtbaren Photolumineszenz von pordsem Silicium [14]
stellt den wesentlichen Grund fiir die seit diesem Zeitpunkt sprunghaft angestiegenen For-
schungsaktivititen dar. Kurze Zeit spiter gelang der Nachweis, daf auch die fiir Bauelement-
anwendungen notwendige Elektrolumineszenz mit pordsem Silicium moglich ist [15]. Um die
geringe Effizienz der ersten lichtemittierenden Bauelemente aus PS zu steigern, wurden seit-
dem zweierlei Ansétze verfolgt. Zum einen gilt es, die Herstellungsbedingungen fiir die pordse
Schicht hinsichtlich einer moglichst hohen Lumineszenzeffizienz zu optimieren, zum anderen
muf die anschliefend notwendige Kontaktierung der Schicht so durchgefiihrt werden, daB keine
Schidingung der Schicht auftritt und ein guter elektrischer Kontakt gewihrleistet ist.

In diesem Abschnitt soll die Anhéngigkeit der Photolumineszenzintensitit sowohl von der zur
Herstellung verwendeten Stromdichte — und somit der Porositdt der Schicht — als auch der
Substratdotierung untersucht werden. Obwohl bisher noch kein endgiiltiger Beweis erbracht
werden konnte, so wird im allgemeinen davon ausgegangen, da8 mit einer Steigerung der Ef-
fizienz der Photolumineszenz zugleich auch die Effizienz der Elektrolumineszenz steigt. Unter
dieser Annahme kann eine Optimierung der Herstellungsparameter der Schichten in Bezug auf
eine hohe Photolumineszenzintensitit erfolgen, ohne fiir die Proben aufwendige Elektrolumines-
zenzmessungen durchfiihren zu missen. Ebenso erlauben Photolumineszenzmessungen durch
einen Vergleich mit der Mikrostruktur der Proben Riickschliisse auf den Lumineszenzmechanis-
mus. Die hier durchgefiihrten Messungen bleiben auf die sichtbare ,,rote* Lumineszenzbande
von PS beschrinkt.
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Abbildung 5.26: Photolumineszenzspektren von PS, hergestellt mit verschiedenen Strom-

dichten (Substratdotierung: 1 - 107 cm—3). Die Atzparameter wurden so gewihlt, da8 alle
Schichten eine Dicke von etwa 1 pm besitzten (siche Tabelle 5.4).

5.4.1 Abhangigkeit von der Stromdichte

Die Abhéngigkeit der Photolumineszenz (PL) von der zur Herstellung der Schicht verwendeten
Stromdichte wurde fiir eine Substratdotierung von 1 - 1017 cm=2 untersucht. Die Stromdichten
und Atzzeiten entsprechen den in Tabelle 5.4 aufgelisteten Werten, so daB alle Schichten eine
Dicke von etwa 1 um besitzen. Die Proben wurden unter UHV-Bedingungen gemessen, um
eine photoinduzierte Oxidation wihrend der Messung auszuschliefen. Zur Anregung wurde die
457 nm Linie des Argon-Ionenlasers verwendet. Die eingestrahlte Leistung von 10 uW wurde
auf einen Fokusdurchmesser von 125 ym fokussiert.

Abbildung 5.26 zeigt die gemessenen PL-Spektren. Zur besseren Ubersicht ist nur eine Aus-
wahl aus den untersuchten Proben gezeigt. Die Spektren der nicht dargestellten Proben fiigen
sich jedoch in den erkennbaren Trend ein. Mit steigender Stromdichte nimmt die PL~Intensitét
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Abbildung 5.27: Integrierte PL-Intensitéit von PS, hergestellt mit verschiedenen Stromdichten

(Substratdotierung: 1 - 1017 cm—3). Die Intensitiit steigt exponentiell mit der Stromdichte an.
Deutlich sind zwei verschiedene Regime erkennbar.

kontinuierlich zu. Die spektrale Lage der Lumineszenzbande dndert sich nicht mit der Stromdich-
te. Die unterschiedlichen Positionen der Maxima der PL~Spektren sind auf Interferenzeffekte
zuriickzufiihren (s.u.).

Die Abhéngigkeit der iiber den gemessenen Spektralbereich integrierten PL-Intensitit von der
Stromdichte ist in Abbildung 5.27 gezeigt. Zu beachten ist die logarithmische Skala fiir die
PL-Intensitdt. Mit zunechmender Stromdichte steigt die Intensitit exponentiell an. Einem sehr
schnellen Anstieg der Intensitiit iiber 3 Groenordnungen bis zu einer Stromdichte von etwa
80 mA/cm? folgt ein zweites Regime, das durch einen weniger starken Anstieg gekennzeichnet
ist.

Bei der Interpretation der Abhéngigkeit der PL—Intensitit von der Stromdichte muf3 bedacht
werden, daf} die gemessene Intensitét nicht ausschlieBlich von der Quanteneffizienz der pordsen
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Schicht abhingt. Vielmehr sind aufgrund der unterschiedlichen optischen Konstanten der Schich-
ten auch die internen Verluste des ,,PL-Lichtes durch Absorption und Reflexion an der
Grenzfliche PS/Luft von der Herstellungsstromdichte abhingig. Ebenso ergeben sich Unter-
schiede in der Tiefenverteilung der Intensitit des anregenden Laserstrahls. Da die optischen
Konstanten der Schichten bereits bestimmt wurden, kann auf die tatsidchliche PL—Effizienz der
pordsen Schicht zuriickgerechnet werden:

Wird die Feldstirke E,, des anregenden Laserstrahls auerhalb der Probe zu 1 gesetzt, so ergibt
sich die Feldstirke in der Tiefe x zu (siche Abbildung 5.28 und Abschnitt 3.3):

En(z) = 7 ¢(2) + 7o $(d) py. $(d — z) +
Tab [¢(d) Py ¢(d) pba] ¢($) + Tab ¢(d) Poc [¢(d) Pra ¢(d) pbc] QS(d - 33) +
+ ...

= 1 8(2)- 3 [8(d) py. $(d) pu)” +

mw@%ﬂwwwéwwmmwmm
— Ta.b . (¢(x) + ¢(d) pbc ¢(d - .’II)) (5'23)

1 — ¢(d) py $(d) pyg

Die Anregungsintensitit I,,(z) in der Tiefe z ist daher:

Ly(2) = |E4(2) (5.24)

Abbildung 5.29 zeigt den Verlauf von I (z) beispielhaft fiir zwei der untersuchten Proben.
Bei der niederportsen Probe ergibt sich wegen der relativ starken Absorption der pordsen
Schicht im wesentlichen ein exponentieller Abfall der Intensitit mit zunehmender Tiefe. Bei der
hochpordsen Probe hingegen, fiihrt die vielfache innere Reflexion des Lichtes zu einem stark
ausgeprigten Interferenzmuster der Anregungsintensitit.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung eines Photons mit der Wellenldnge X sei als 7()\)
bezeichnet. Geht man zur Vereinfachung des Problems davon aus, dafl die numerische Apertur
des Sammelobjektivs klein ist, so wird nur der Teil des PL-Lichtes erfalt, dessen Ausbreitungs-
richtung senkrecht zur Schicht ist. Hat die Feldstirke des PL-Lichtes in der Tiefe = den Betrag
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Abbildung 5.28: Strahlengang in der pordsen Schicht zur Berechnung der Intensitéit des An-
regungslasers in der Tiefe . Am ,,Ausgangspunkt” der Strahlung (Kreis) ist die Feldstirke
des Anregungslasers zu 1 gesetzt. Die Feldstérke in der Tiefe z ergibt sich durch phasenrich-
tige Summation iiber alle Teilstrahlen an der Stelle des eingezeichneten Rechtecks. Nihere
Erlduterungen zu den verwendeten GréBen finden sich im Abschnitt 3.3. (a) Luft, (b) pordse
Schicht, (¢) Silicium—Substrat.

1, so ist diese aulerhalb der Probe durch Absorption und innere Reflexion reduziert auf (siehe
Abbildung 5.30):

B (z) = ¢(z) 7, + ¢(d —z) py, (d) 7y, +
$(z) [pra 3(d) pre $(d)] Ty + &(d — ) py. $(d) [Py, ¢(d) Py, $(d)] T, +
+ ...
M), dld=2) py o),

T 1= 8(d) pp (D) T py, B(d) pp, $(d)

1 (@) + $(d— 2) py, 4(d))
= T 1= 6(d) pr #d) .25)

bzw.

I (z) = | By () (5.26)
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Abbildung 5.29: Tiefenverteilung der Anregungsintensitit in der pordsen Schicht nach Glei-
chung 5.23 und 5.24 fiir zwei verschiedene Proben. Die Intensitéit des Lasers auBerhalb der

Probe wurde zu 1 gesetzt.

Die Abhingigkeit von 7, pund ¢ von der Wellenléinge wurde dabei zur besseren Ubersichtlichkeit
nicht ausgeschrieben.

Obwohl davon ausgegangen wurde, dal nur das senkrecht zur Schicht emittierte Licht detektiert
wird, muf zur Berechnung der externen PL—Intensitit die Abhingigkeit des in der Schicht er-
faBten Raumwinkels 2, . vom Brechungsindex n, () der pordsen Schicht beriicksichtigt werden.

1nt

Fiir Licht, das sich nahezu senkrecht zur Schicht ausbreitet gilt:

L (527)

Qint = nb()\)z

wobei 2, der von dem Sammelobjektiv erfalite Raumwinkel ist.

ext
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Ep (%) = ¢(X) 7, + 0(d-X) pp (d) 7,,, + ...
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Abbildung 5.30: Strahlengang in der pordsen Schicht zur Berechnung der aus der Tiefe
z ausgekoppelten PL~Intensitdt. Der Entstehungspunkt der Photolumineszenz ist mit einem
Kreis gekennzeichnet. Die Feldstirke auBerhalb der Probe ergibt sich durch phasenrichtige
Summation iiber alie Teilstrahlen an der Stelle des eingezeichneten Rechtecks.

Insgesamt ergibt sich die extern gemessene PL~Intensitit zu:

PL_(\) ~ Y /d L (2) Ly (z,)) de (5.28)
ext nb(/\)z J ex PL\*"» .
= (X)) Wip(A) (5.29)

Abbildung 5.31 zeigt den spektralen Verlauf des Faktors Wio(A) fiir zwei unterschiedliche
Proben. Neben der Tatsache, daB die extern gemessene PL-Intensitit in groBem Mafle von
dem Faktor W, () bestimmt wird, erkldren die Berechnungen auch das Vorhandensein der bei
PL~Messungen vielfach beobachteten Schichtdickeninterferenzen.

Abbildung 5.32 zeigt die Abhingigkeit der spektral integrierten PL-Effizienz () von der
Stromdichte. Im Vergleich mit Abbildung 5.27 wird zunéchst deutlich, da3 die grofie Variation
der extern gemessenen PL~Intensitit iiber mehr als 3 Grofenordnungen zu einem betrachtlichen
Teil auf den Faktor Wio()) zuriickgefiihrt werden kann. Die interne PL-Effizienz hingegen
variiert in Abhingigkeit der Herstellungsstromdichte um lediglich 2 Grof3enordnungen.

Auch die PL-Effizienz zeigt zwei deutlich voneinander unterscheidbare Bereiche. Bis zu einer
Stromdichte von etwa 80 mA/cm? bzw. einer Porositit von 73% steigt die Effizienz sehr stark
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Abbildung 5.31: Spektraler Verlauf des Faktors Wo()) (siehe Gleichung 5.29) fiir zwei
unterschiedliche Proben.

an. Oberhalb dieser Stromdichte ist keine weitere Erhthung der PL-Effizienz feststellbar. Die
beobachtete Steigerung der externen PL~Intensitdt in diesem Bereich ist daher ausschlielich
auf eine steigende Anregungsintensitit in der Schicht und abnehmende Verluste des PL-Lichtes

in der Probe zuriickzufiihren.

Eine Erkldrung fiir den exponentiellen Anstieg der PL-Effizienz bis zu einer Stromdichte von
80mA/cm? kann auf Basis der vorliegenden Daten leider nicht gegeben werden. Denkbar
wiren z.B. Verdnderungen der Mikrostruktur, die den Tunnelproze von Ladungstrigern von
passivierten in nicht passivierte Nanokristallite beeinflussen [67].

5.4.2 Abhéangigkeit von der Substratdotierung

Zur Untersuchung der Abhéngigkiet der Photolumineszenz von der Substratdotierung wurden
Proben unter identischen Herstellungsbedingungen (Stromdichte: 20 mA/cm?, Atzzeit: 6005s)
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Abbildung 5.32: Abhiingigkeit der internen PL—Effizienz von der Atzstromdichte (Substrat-
dotierung: 11017 cm~3). Oberhalb einer Stromdichte von 80 mA/cm? ist kein weiterer Anstieg
der Effizienz feststellbar.

auf Substraten mit Dotierungen von 2 - 10 cm ™ bis 1,4 - 102°cm~2 pripariert. Die aus die-
sen Herstellungsparametern resultierenden Schichtdicken und Porositiiten sind Tabelle 5.3 zu

entnehmen.

Die Messung der Photolumineszenzspektren wurde wiederum unter UHV-Bedingungen durch-
gefiihrt. Um auch die extrem schwache Photolumineszenz der Proben auf hochdotierten Sub-
straten noch messen zu konnen, wurde die Intensitit des anregenden Lasers auf 1 mW gesteigert.
Der Durchmesser des Laserfokus auf der Probe betrug unverdndert 125 pym. Da sich bei den teil-
weise sehr geringen PL-Intensititen der Proben eine Lumineszenz der optischen Komponenten
im Strahlengang (Polarisator, Umlenkprisma, Sammellinsen) storend bemerkbar macht, wurde
unter identischen Bedingungen das PL—Spektrum einer kristallinen Silicium—Probe gemessen
und von den PL~Spektren der pordsen Schichten subtrahiert.

Um die in ihrer Intensitit iiber mehrere Gfﬁﬁenordnungen variierenden PL-Spektren darstellen
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Abbildung 5.33: PL-Spektren von pordsen Schichten, die unter identischen Bedingungen
(Stromdichte: 20mA/cm?, Atzzeit: 600 s) auf Substraten mit unterschiedlich hoher Dotierung
hergestellt wurden. Zu beachten ist die logarithmische Auftragung der Intensitét.

zu konnen, wurde eine logarithmische Auftragung gewihit (Abbildung 5.33). Da es sich um
»dicke* Schichten handelt, liegen die Interferenzen der PL-Spektren (im Gegensatz zu Abbil-
dung 5.26) so dicht, dal die spektrale Lage des PL-Maximums nicht verfilscht wird. Bei den
Proben mit geringer Substratdotierung findet sich das Maximum der PL~Intensitit zwischen 700
und 730 nm. In Abhéngigkeit der Dotierung ist kein Trend erkennbar. Fiir hohe Substratdotie-
rungen verschiebt sich das Maximum der PL-Intensitét auf etwa 800 nm. Die geringe Intensitit
und der begrenzte MeBbereich erlauben jedoch nur eine sehr ungenaue Angabe.

Fiir eine genaue Auswertung der PL-Intensitit wurde, basierend auf den im Abschnitt 5.3.4
bestimmten effektiven dielektrischen Funktionen, wiederum die interne PL-Effizienz n()) be-
rechnet und iiber den gemessenen Spektralbereich integriert. In Abhingigkeit der Substratdo-
tierung ergibt sich der in Abbildung 5.34 gezeigte Verlauf. Bei niedrigen Substratdotierungen
(< 4 -10 cm~3) ist die PL-Intensitit von der Dotierung nahezu unabhingig. Eine Steigerung
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Abbildung 5.34: Abhingigkeit der internen PL-Effizienz von der Substratdotierung. Fiir hoch
dotierte Substrate nimmt die Effizienz extrem stark ab,

der Dotierung auf 1 - 10 cm~—> fiihrt zu einem deutlichen Abfall der PL~Intensitit. Dies ist
verstindlich, da mit dieser Steigerung der Substratdotierung ein Wechsel der Mikrostruktur von
mikro- nach mesopords verbunden ist (vgl. Abschnitt 5.2). Mit weiter ansteigender Dotierung
setzt sich der drastische Abfall der PL~Intensitiit fort. Dies deutet darauf hin, daB bei einer
Substratdotierung von 1 - 10 cm™3 trotz der an sich mesopordsen Struktur der Schicht noch
Nanokristallite vorhanden sind, deren Durchmesser klein genug ist, um eine effiziente Photo-
lumineszenz zu erzeugen. Vorstellbar ist beispielsweise eine sich auf den Poreninnenwinden
befindende nanokristalline Schicht, die auch im Falle von n—dotierten Substraten beobachtet
wird [41]. Diese Annahme wird durch die Beobachtung einer Elektrolumineszenz bei der an-
odischen Oxidation von Proben, die auf 1 - 10* cm~3 dotierten Substraten hergestellt wurden,
gestiitzt [137].
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5.5 Reproduzierbarkeit des Herstellungsprozesses

Neben einer genauen Kenntnis der Schichteigenschaften in Abhingigkeit der Herstellungspa-
rameter muf fiir einen Einsatz von pordsem Silicium in der Mikroelektronik oder Mikrooptik
vor allem auch die reproduzierbare Herstellung von Schichten gewihrleistet sein. Die Eigen-
schaften, an denen sich die Reproduzierbarkeit der Herstellung am leichtesten tiberpriifen 148t,
sind die Schichtdicke und die Porositit. Wihrend eine Messung der Schichtdicke mit dem
Rasterelektronenmikroskop hinreichend genau durchfiihrbar ist, scheitert die direkte Bestim-
mung der Porositit mittels Gravimetrie an der zu groen Ungenauigkeit der Methode. Da die
Porositit jedoch zugleich den Brechungsindex der Schicht bestimmt, ist die Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit auch anhand von Reflexionsspektren moglich.

Die spektrale Lage der Minima der Schichtdickeninterferenzen in Reflexionsspektren (vgl. Ab-
bildung 5.12) wird durch die ,,optische Dicke*“ (n - d) der Schicht bestimmt. Eine eventuelle
Verschiebung der spektralen Lage eines bestimmten Interferenzminimums fiir identisch prépa-
rierte Proben kann folglich als MaB fiir die Reproduzierbarkeit der Herstellung gewertet werden.
Da die optische Wegliange fiir die Verwendung von Schichtsystemen aus PS als Interferenzfil-
ter gleichzeitig die eigentlich relevante GroBe darstelit, wurde auf eine separate Messung der
tatséichlichen Dicke d verzichtet.

Abbildung 5.35 zeigt die prozentuale Abweichung der optischen Schichtdicke vom Mittel-
wert fiir Probenserien auf unterschiedlichen Substraten. Zur Herstellung der Proben wurde eine
Stromdichte von 30 mA/cm? verwendet. Die Dicke der Schichten betrug etwa 1 ym. Die Ande-
rung der optischen Dicke wurde anhand eines Interferenzminimums in der Nihe von 20000 cm ™!
gemessen.

Fiir die Probenserie, die auf 1 - 10! cm~3 dotierten Substraten hergestellt wurde, ergeben sich
Abweichungen der optischen Schichtdicke von etwa +2%. Die Probenserie auf den 2- 10! cm—3
dotierten Epitaxieschichten zeigt hingegen deutlich groere Abweichungen von £5%. Da die
Priparationsparameter fiir beide Serien identisch waren, knnen die groferen Abweichungen bei
den 2 - 10" cm ™3 dotierten Subtraten nur auf eine schlechtere Qualitiit dieser Substrate zuriick-
gefiihrt werden. Soist es beispielsweise denkbar, dal Schwankungen in der Dotierkonzentration
iiber den Wafer hinweg fiir die schlechtere Reproduzierbarkeit bei den Epitaxieschichten ver-
antwortlich sind.

Wihrend fiir die Anwendung von PS als lichtemittierende Schicht, Sensor oder Wellenlei-
ter eine Abweichung der Schichtdicke um £2% toleriert werden kann, so ist besonders fiir
schmalbandige optische Filter aus PS eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit notwendig. Ein
denkbarer Ansatz zur Erreichung einer besseren Reproduzierbarkeit beim Herstellungsproze3
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Abbildung 5.35: Abweichung der optischen Schichtdicke von PS bei 20000cm~! vom Mit-
telwert fiir unterschiedliche Substrate. Zur Herstellung der Proben wurde eine Stromdichte
von 30 mA/cm? verwendet. Die Atzzeit wurde so gewihlt, daB Schichten mit etwa 1 zm Dicke
entstehen.

ist beispielsweise eine ,,online* Kontrolle der Dicke durch die Auswertung der Schichtdicken-
interferenzen wihrend des Atzprozesses bei Beleuchtung mittels Laser. Dieses Verfahren wiirde
dem haufig beim reaktiven Ionendtzen (RIE) verwendeten Interferenzverfahren zur Bestimmung

von Atzraten entsprechen.

5.6 EinfluB des chemischen Atzvorgangs

Neben der elektrochemischen Auflésung von Silicium, die einen makroskopischen Ladungsflu3
voraussetzt, findet auch eine chemische Auflosung des Siliciums statt, bei der die benétigten
Ladungen durch lokale Kreisstrome zur Verfiigung gestellt werden [138]. Die dabei ablaufende
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chemische Reaktion kann wie folgt zusammengefafit werden:

Si + 4H* + 6F~ — SiF2~ + 2H,7T (5.30)

In konzentrierter HF-L&sung ist diese rein chemische Atzrate fiir Silicium sehr gering (ca.
0.3 A/min) [139]. Im Gegensatz zu dem elektrochemischen Proze8, der die Zufuhr von Lochern
aus dem Silicium—Substrat voraussetzt und der infolgedessen nur an der Grenzfliche PS/Substrat
ablaufen kann, steht als Angriffspunkt fiir den chemischen Proze8 die gesamte innere Oberflache
der pordsen Schicht zur Verfiigung. Da diese im Vergleich zur Grenzfliche PS/Substrat sehr
grof3 ist, muB3 besonders bei langen Atzzeiten eine Zunahme der Porositit durch den chemischen
Atzvorgang beriicksichtigt werden.

Um den EinfluB des chemischen Atzvorgangs auf die Porositit zu untersuchen, wurden Proben
hergestellt und nach Ende des elektrochemischen Prozesses fiir unterschiedlich lange Zeit in
der Atzlosung (HF—Konzentration 25%) belassen. Als Substratmaterial wurden Wafer mit einer
Dotierung von 1 - 1017 cm~3 verwendet. Die elektrochemische Atzzeit betrug fiir alle Proben
108 s bei einer Stromdichte von 55 mA/cm?. Diese Parameter fiihren gemi Abschnitt 5.1 zu
Schichten mit 70% Porositit und Dicken von 5 pm. Abbildung 5.36 zeigt die gravimetrisch
bestimmte Porositdt in Abhéingigkeit von der Zeit, die die pordse Schicht zusitzlich in der
Atzlosung verblieben ist. Aufgrund der Streuung der MeBwerte und des groBen Fehlerbereichs
ist bis zu einer Zeit von 10 min kein eindeutiger Trend erkennbar. Fiir eine Zeit von 30 min ergibt
sich eine deutliche Zunahme der Porositit um 10 bis 15%.

Die Zunahme der Porositit bzw. Abnahme des Silicium—Fiillfaktors f mit der Zeit héngt von
der chemischen Atzrate R und der spezifischen Oberfliche der pordsen Schicht ab:

df s
= =R op(f) (5.31)

Um den zeitlichen Verlauf von f(¢) erkldren zu konnen, mufl daher zunéchst die Abhingigkeit
der spezifischen Oberfliche opg von der Porositit bzw. dem Fiillfaktor f untersucht werden. Als
Ma8 fiir die GroBe der inneren Oberfliche einer pordsen Schicht kann die Oszillatorstirke der
Si-H, Schwingungen, die durch eine Anpassung von IR-Reflexionsspektren gewonnen wird,
angesehen werden [140]. Fiir die bereits in Abschnitt 5.3.2 untersuchten Proben wurde die Si-H,
Oszillatorstiirke bestimmt [140]. Fiir eine Substratdotierung von 1 - 10'7 cm~2 ergibt sich die in
Abbildung 5.37 gezeigte Abhingigkeit der Si-H, Intensitdt von der Stromstirke bzw. Porositit.

Die Si-H, Intensitit und somit auch die spezifische Oberfliche der porésen Schicht nimmt
mit steigender Porositiit linear zu. Fiir die Abhéngigkeit der spezifischen Oberfliche von dem
Silicium—Fiillfaktor f kann daher folgende Beziehung angenommen werden:

Ops = @ — bf (5.32)
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Abbildung 5.36: Zunahme der Porositit durch chemisches Atzen. Es ist diejenige Zeit angege-
ben, die die Proben nach Beendigung des elektrochemischen Herstellungsprozesses zusétzlich
in dem Elektrolyt (HF-Konzentration 25%) belassen wurden. Die Proben wurden auf Substra-
ten mit einer Dotierung von 1 - 1017 cm—3 hergestelit. Die Stromdichte betrug 55 mA/cm? und
die Atzzeit 108 s. Diese Parameter fiihren zu Schichten mit 70% Porositit und 5 #m Dicke.

Gleichung 5.31 kann folglich umgeschrieben werden zu

S r-ep (5.33)

mit ¢ = b/a und r als eine GroBe, die die chemische Atzrate beschreibt. Fiir ¢ ergibt sich aus
Abbildung 5.37 ein Wert von 2,28.

Als Losung dieser Differentialgleichung erhilt man:
1 1
f(t) = - - (-C- - f0> -exp(ret) (5.34)

Hierbei ist f, der Fiillfaktor zum Zeitpunkt ¢ = 0.
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Abbildung 5.37: Integrierte Si—H, Intensitétin Abhédngigkeit der zur Herstellung verwendeten
Stromdichte bzw. der Porositt der Schicht fiir eine Substratdotierung von 1 - 1017 cm~3 [140].
Die Herstellungsparameter entsprechen den Proben aus Abschnitt 5.3.2. Uber den gesamten
Bereich ist die Si-H, Intensitéit in guter Nidherung linear von der Porositét abhéingig.

Eine Anpassung der MeBwerte in Abbildung 5.36 mittels Gleichung 5.34 und r als freiem
Parameter liefert das als durchgezogene Linie eingezeichnete Ergebnis. Fiir r ergibt sich dabei
ein Wert von 0,0087 min~!. Zum Zeitpunkt ¢ = 0 gilt:

gft. = —r (1=2,28-03) = —R - 05(0,3) (5.35)

Wird fiir die spezifische Oberfliche der pordsen Schicht mit 70% Porositit (f = 0, 3) ein Wert
von 500 m?*/cm® angenommen [123], so ergibt sich in 1. N#herung fiir die chemische Atzrate R
ein Wert von 0,055 A/min. Dieser Wert ist um etwa den Faktor 5 geringer als der fiir kristallines
Silicium angegebene Wert von 0,3 A/min [139]. Mogliche Erklsirungen fiir die deutlich geringere
Atzrate bei pordsem Silicium sind sowohl eine durch die pordse Struktur reduzierte Zufuhr an
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unreagierten HF-Molekiilen als auch eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
»quantum size Effekte.

5.7 Tiefenabhangigkeit der Mikrostruktur

Bisher wurde davon ausgegangen, dafl pordse Schichten in der Tiefe homogen sind. Bei ge-
nauer Betrachtung stellt sich jedoch heraus, dal zwei Effekte bereits beim Herstellungsprozefl
einer Homogenitit entgegenwirken. Zum einen ist dies der im letzten Abschnitt beschriebene
chemische Atzvorgang, zum anderen muB davon ausgegangen werden, daB sich mit zuneh-
mender Dicke der pordsen Schicht die HF-Konzentration am Interface PS/Substrat verrringert,
da die Zufuhr unreagierter HE—Molekiile durch die pordse Schicht erschwert wird (vgl. [41]).
Wihrend der chemische Atzvorgang zur Folge hat, daB die Porositiit zur Oberflsiche der Schicht
hin ansteigt, bewirkt eine Verringerung der HF-Konzentration mit zunehmender Atztiefe einen
Porosititsgradienten in umgekehrter Richtung; d.h. einen Anstieg der Porositét in der Tiefe der
Schicht. Auch die Fille, in denen sich die beiden Effekte besonders stark auswirken, unterschei-
den sich. So wirkt sich der chemische Atzvorgang besonders bei langen Atzzeiten (> 10 min)
stark aus, wohingegen eine merkliche Abhnahme der HF—Konzentration in der Tiefe bei hohen
Stromdichten und dicken Schichten zu vermuten ist.

Ob nun derartige Gradienten auch Auswirkungen auf die Mikrostruktur der Schicht haben, 146t
sich anhand der aus RAMAN gewonnenen KristallitgroBenverteilung beurteilen. Eine Tiefen-
auflésung wird dabei durch die Wahl unterschiedlicher Anregungswellenldngen erreicht, deren
jeweilige Lichteindringtiefe die Informationstiefe bestimmt. Die fiir die Messungen verwendete
Probe wurde auf 1 - 10! cm~2 dotiertem Substrat mit einer Stromdichte von 48 mA/cm? herge-
stellt. Die Atzzeit betrug 20 min. Diese Parameter fiihren zu einer Schicht mit einer Dicke von
45 pm und einer Porositit von nominell 69%.

Abbildung 5.38 zeigt die aus den RAMAN-Spektren gewonnenen KristallitgroBenverteilungen
fiir unterschiedliche Anregungswellenlidngen. Der Streubeitrag von amorphem Silicium ist bei
5A dargestellt. Zusitzlich zur Anregungswellenléinge ist die aus der dielektrischen Funktion
der Schicht berechnete Lichteindringtiefe angegeben. Die Werte sind jedoch insofern mit einem
Fehler behaftet, als bei der Anpassung des Reflexionsspektrums von einer in der Tiefe homoge-
nen Schicht ausgegangen wurde. Die angegebenen Lichteindringtiefen stellen daher nur einen
Anbhaltspunkt dar.

In der Néhe der Oberfliche ist die Groflenverteilung durch zwei Schwerpunkte bei etwa 14
und 27 A gekennzeichnet. Mit zunehmender Lichteindringtiefe erscheint eine neue Struktur
in der GroBenverteilung, die bei 7 um Lichteindringtiefe bei ca. 32 A liegt. Fiir noch weiter
steigende Lichteindringtiefen verschiebt diese Struktur zu grofieren Kristalliten bis auf einen
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Abbildung 5.38: Aus RAMAN—Spektren gewonnene Grofenverteilung von Nanokristallitenin
einer PS—Schicht fiir Laserlinien mit unterschiedlichen Lichteindringtiefen. Die Probe wurde
auf 1 - 1017 cm~3 dotiertem Substrat mit einer Stromdichte von 48 mA/cm? hergestellt. Die

Atzzeit betrug 20 min.

Schwerpunkt bei 60 A. Ungewohnlich ist jedoch, daB keinerlei Streuanteile von Kristalliten
der GroBe 20—40 A im Spektrum auftreten. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, daf
aufgrund von Resonanzeffekten bei groBen Anregungswellenlidngen der Streuquerschnitt fiir
Kristallite > 40 A im Vergleich zu kleineren Kristalliten stark erhSht ist.

Zusitzlich zu der KristallitgroBenverteilung ist eine Auswertung des Volumenverhiltnisses
amorphes/kristallines Silicium moglich. Da das Verhéltnis der RAMAN-Streuquerschnitte von
amorphem zu kristallinem Silicium von der Anregungswellenldnge abhéngt [141], wurde das aus
den RAMAN-Spektren gewonnene Intensititsverhéltnis von amorphem zu kristallinem Anteil
durch die jeweiligen Streuquerschnitte dividiert. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.39 dargestellt.

Mit zunehmender Lichteindringtiefe nimmt das Volumenverhéltnis von amorphem zu kristalli-
nem Silicium kontinuierlich ab. Der exponentielle Abfall des Volumenverhiltnisses legt nahe,
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Abbildung 5.39: Volumenverhéltnis von amorphem zu kristallinem Silicium in Abhéngigkeit
der Lichteindringtiefe. Fiir die Auswertung wurde die unterschiedliche spektrale Abhéngigkeit
des Streuquerschnitts von amorphem und kristallinem Silicium gem#8 [141] beriicksichtigt.

daB besonders in unmittelbarer Ndhe der Oberfliche (< 2 um Tiefe) die Konzentration von
amorphem Silicium sehr grof ist. Ein genauer Verlauf der Tiefenabhéngigkeit von amorphem
Silicium 148t sich aus den vorliegenden Daten jedoch nicht ableiten.

Sowohl die Abnahme der mittleren KristallitgroBe als auch die Zunahme des Anteils von
amorphem Silicium mit sinkender Lichteindringtiefe sprechen fiir eine Zunahme der Porositit
zur Oberfliche der Schicht. Als Ursache hierfiir muB der im letzten Abschnitt beschriebene
chemische AtzprozeB angeschen werden. Eine merkliche Abnahme der HF—Konzentration in
der Tiefe kann bei den gewihlten Herstellungsbedingungen ausgeschlossen werden, da die zu
erwartende Abnahme der Porositit zur Oberfliche der Schicht nicht beobachtet wird bzw. durch

das chemische Atzen iiberkompensiert wird.
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5.8 Thermische Stabilitat

Bei der Integration von pordsem Silicium in elektronische Schaltkeise fallen u.U. auch nach der
Herstellung der pordsen Schicht ProzeBschritte an, bei denen das PS erhdhten Temperaturen
ausgesetzt ist. Dies sind z.B. Aufdampfprozesse, Trocknungsschritte fiir Photolack oder das
thermische Ausheilen von Defekten, die durch Implantation oder Ionenstrahldtzen verursacht
wurden. Es ist folglich notwendig, die thermische Stabilitdt pordser Schichten zu untersuchen.
Unter Stabilitét soll dabei sowohl die rein ,,mechanische® Stabilitit der Mikrostruktur als auch
die ,,Stabilitidt* der Photolumineszenz verstanden werden.

Zur Durchfiihrung der Messungen wurden eine Probe auf 1 - 107 cm~ dotiertem Substrat
hergestellt. Die Stromdichte betrug 64 mA/cm? und die Atzzeit 120 s. Diese Werte entsprechen
einer Porositit von 71% und einer Dicke von ca. 6 ym. Unmittelbar nach der Herstellung wurde
die Probe in die UHV-Kammer eingeschleust. Um eine Oxidation der Probe auszuschliefen,
wurden sowohl die Heizzyklen als auch alle im folgenden gezeigten Messungen unter UHV-
Bedingungen (p < 1071 mbar) durchgefiihrt. Bei einem Heizzyklus wurde die Probe innerhalb
von 3min auf die jeweils angegebene Endtemperatur aufgeheizt und bei dieser fiir 10 min
konstant gehalten. Alle Messungen wurden nach dem anschlieBenden Abkiihlen der Probe auf
Raumtemperatur durchgefiihrt. Zur Anregung wurde sowohl fiir RAMAN- als auch fiir PL—
Messungen die 457 nm Linie des Argon-Ionenlasers verwendet, Die Laserleistung betrug 1 mW
bei den RAMAN- bzw. 10 yW bei den PL-Messungen. Der Laserfokus auf der Probe besal3
einen Durchmesser von 25 um fiir die RAMAN- und einen Durchmesser von 125 ym fiir die
PL-Messungen.

5.8.1 Mikrostruktur

Abbildung 5.40 zeigt die aus den RAMAN—Spektren gewonnenen GroBenverteilungen der Na-
nokristallite fiir die verschiedenen Heiztemperaturen. Vor dem ersten Heizschritt (RT) zeigt die
GroBenverteilung Schwerpunkte bei etwa 15, 25 und 35 A. Dieses Ergebnis stimmt gut mit der
GroBenverteilung aus Abbildung 5.9 iiberein. Mit steigender Heiztemperatur bleibt die GroBen-
verteilung bis zu 350° C nahezu unverindert. Oberhalb von 350° C nimmt der Streubeitrag von
amorphem Silicium deutlich zu. Gleichzeitig reduziert sich der Strevanteil aller Nanokristallite.
Bei 450° C verschwindet der Beitrag der Kristallite mit einer GréBe um 25 A.

Neben der Groenverteilung gibt auch die Halbwertsbreite I'y und die Frequenzverschiebung
Aw, Aufschluf} tiber strukturelle Verdnderungen der porosen Schicht (Abbildung 5.41). Die
Halbwertsbreite bleibt bis zu einer Heiztemperatur von 350° C nahezu konstant, steigt jedoch bei
hoheren Temperaturen stark an. Einen dhnlichen Verlauf weist auch die Frequenzverschiebung
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Abbildung 5.40: GroSenverteilungen der Nanokristallite nach Aufheizen einer pordsen
Schicht auf die jeweils angegebene Temperatur unter UHV Bedingungen. Bei 5A ist der
Streubeitrag von amporphem Silicium eingezeichnet. Die Probe wurde auf 1 - 1017 cm—3 do-
tiertem Substrat mit einer Stromdichte von 64 mA/cm? hergestellt. Die Atzzeit betrug 120s.
Die Schicht besa8} eine Porositit von 71% und eine Dicke von ca. 6 um.
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Abbildung 5.41: Aus der Anpassung der RAMAN-Spektren bestimmte Halbwertbreite Iy (2)
und Frequenzverschiebung Awy (b) des Phonon—Peaks in Abhédngigkeit der Heiztemperatur.
Ab einer Heiztemperatur von 350° C ist durch die Desorption des Wasserstoffs eine Anderung
der Verspannung der pordsen Schicht erkennbar.

bzw. die daraus berechnete Gitterverzerrung (Aa/a), (vgl. Abschnitt 5.2.2) auf. Bei Tempera-
turen oberhalb von 350° C reduziert sich die Gitterverzerrung zunichst und wechselt bei einer
Heiztemperatur von 450° C ihr Vorzeichen von einer Zugspannung auf eine Druckspannung.
Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit Literaturwerten aus Rontgenbeugungsmessungen

[135].

Sowohl die Kristallitgrofenverteilung als auch die Halbwertsbreite und die Gitterverzerrung
zeigen, daf} sich oberhalb von 350° C die Mikrostruktur der pordsen Schicht dndert. Ursache
fiir diese Verdnderungen ist die bei Temperaturen von 350° C einsetzende Desorption des Was-
serstoffs von den Porenwinden [142]. Die Silicium—Oberflichenatome sind daher bestrebt, ihre
frei gewordenen Bindungen durch die Bildung von Dimeren abzusittigen. Bedingt durch die so
erzeugte Oberflichenspannung und die geringe Grofe der Silicium—Kristallite fiihrt dies zu ei-
ner zunehmenden Amorphisierung der pordsen Schicht. Da die an der Oberfliche der Kristallite
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Abbildung 5.42: Integrierte Photolumineszenzintensitit in Abhingigkeit der Heiztemperatur.
Durch die Desorption des Wasserstoffs ab 350° C verlieren die Nanokristallite ihre Ober-
flichenpassivierung.

wirksamen Krifte gleichzeitig auch die Gitterverzerrung bestimmen (vgl. Abbildung 5.11), wird
auch der Wechsel des Vorzeichens der Verpannung verstindlich: Wahrend die durch Wasserstoff
abgesittigen Bindungen eine abstofende Wirkung besitzen, kommt es durch die Bildung von
Dimerbindungen zwischen Oberflichenatomen zu einer anziehenden Kraft.

5.8.2 Photolumineszenz

Abbildung 5.42 zeigt die Abhingigkeit der Photolumineszenzintensitit von der Heiztempe-
ratur. Bis zu einer Temperatur von 350°C fillt die PL~Intensitit nur geringfiigig. Ab einer
Heiztemperatur von 350° C aufwirts zeigt sich ein starker exponentieller Abfall der Intensitiit,

Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit dem Quantenmodell fiir die Photolumineszenz
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[14]. Unter der Annahme, da die Effizienz der Photolumineszenz durch die Dichte von nicht-
strahlenden Rekombinationszentren bestimmt wird [67], erklért sich die starke Abnahme der
PL-Intensitit oberhalb einer Heiztemperatur von 350° C durch den zunehmenden Verlust der
Oberflichenpassivierung durch den Wasserstoff. Die Dimerbildung kann aufgrund der unter-
schiedlichen Orientierungen der inneren Oberflichen nicht vollstindig genug sein, um eine
wirksame Passivierung zu gewihrleisten. Die nicht abgesittigten Bindungen (engl.: dangling
bonds) der Silicium-Oberflichenatome stellen nichtstrahlende Rekombinationszentren fiir die
in den Nanokristalliten erzeugten Elektron—Loch Paare dar. Da bereits ein einziges nichtstrahlen-
des Rekombinationszentrum pro Nanokristallit ausreicht, um dessen Lumineszenz zu zerstoren,
fallt die PL-Intensitit mit der Desorption des Wasserstoff stark ab.

Modelle, die als Ursache fiir die Photolumineszenz von pordsem Silicium amorphe Silicium—
Phasen postulieren [143], werden durch die Messung widerlegt. Obwohl der Anteil von amor-
phem Silicium mit steigender Heiztemperatur zunimmt, ist eine Abnahme der PL-Intensitét

festzustellen.
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Kapitel 6

Herstellung und Charakterisierung
von Schichtsystemen

Bisher wurden ausschlieSlich porse Schichten untersucht, deren Porositit iiber die Schichtdicke
— abgesehen von den im Abschnitt 5.6 und 5.7 erwéhnten Effekten — konstant war. Durch die
im Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestellten und detailliert untersuchten Schichtsysteme aus
pordsem Silicium [24, 25, 26, 27, 28, 29] ergeben sich jedoch vollig neue Anwendungsfelder
fiir PS, die insbesondere im Bereich der Optoelektronik, Mikrooptik oder Mikrosystemtechnik
liegen. Zusitzlich bieten Schichtsysteme die Moglichkeit, neue grundlegende Erkenntnisse iiber
den Atzproze von pordsem Silicium zu gewinnen.

Zur Herstellung von Schichtsystemen aus pordsem Silicium sind prinzipiell zwei Ansitze
moglich. Ausgangspunkt fiir die Uberlegungen ist die Abhingigkeit der Porositit von den Her-
stellungsparametern (Abbildung 5.2). Bei einer gegebenen Stromdichte und HF-Konzentration
ist die Porositit von der Substratdotierung abhédngig. Wird als Ausgangsmaterial fiir die Herstel-
lung der pordsen Schicht anstelle eines homogen dotierten Wafers eine epitaktisch gewachsene
Schichtfolge verwendet, die aus Einzelschichten mit wechselnder Dotierung besteht, so ergibt
sich eine gezielte tiefenabhingige Anderung der Porositiit bzw. Mikrostruktur. Denkbar ist eine
Variation sowohl der Dotierkonzentration als auch der Art der Dotierung (p— oder n-Dotierung).

Der zweite Ansatz zur Herstellung von Schichtsystemen besteht in der Variation der Atzpara-
meter d.h. insbesondere der Stromdichte unter Verwendung homogen dotierter Substrate. Durch
die zeitliche Veridnderung der Stromdichte kann die Porositit einer Probe in der Tiefe gezielt
verdndert werden. Moglich ist dies, weil der elektrochemische Auflosungsprozef ausschlie8lich
an dem Interface PS/Substrat ablduft (vgl. Abschnitt 2.5). Die Stromdichte zu einem bestimmten
Zeitpunkt bestimmt infolgedessen ausschlieflich die Porositit der zu diesem Zeitpunkt entste-
henden pordsen Teilschicht. Eine beliebige zeitliche Variation der Stromdichte tibertrédgt sich
daher — bei Beriicksichtigung der unterschiedlichen Atzraten — unmittelbar auf die Variation
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der Porositét in der Tiefe. Auf diese Weise kann sogar eine kontinuierliche Verdnderung der
Porositit erreicht werden.

Als Unterscheidungskriterium fiir Schichtsysteme aus pordsem Silicium kann folglich die Art der
Herstellung der Schichtstruktur gelten: Wird die Schichtstruktur erst bei dem elektrochemischen
Proze8 selbst definiert (z.B. durch Verinderung der Stromdichte), so wird die Probe als ,, Typ-1*
Schichtsystem bezeichnet [24]. Neben einer Verdnderung der Stromdichte ist im Falle von n—
dotierten Substraten auch eine Verdnderung der Beleuchtungsparameter moglich [109]. Wird die
Schichtstruktur der Probe hingegen durch die Verwendung epitaktisch gewachsener Substrate
bereits vor dem AtzprozeB festgelegt, so handelt es sich um ein ,, Typ—II* Schichtsystem. Neben
einer Veranderung der Dotierung ist auch eine Verdnderung der Komposition des Substrats (z.B.
Si/SiGe Schichtsysteme) mdoglich.

6.1 Typ-I Schichisysteme

6.1.1 Herstellung

Zur Herstellung von Schichtsystemen durch Atzstromvariation wurde eine Konstantstromgquelle
vom Typ Keithley 238 verwendet. Diese erlaubt mittels eines iiber einen IEEE Bus ange-
schlossenen Computers die Programmierung beliebiger Strom-Zeit—Verldufe. Wichtig fiir die
Herstellung von Schichtsystemen mit scharfen Ubergiingen in der Porositit ist die Zeit, die
die Stromquelle benotigt, um zwischen zwei Stromwerten umzuschalten. Diese betrigt laut
Herstellerangaben maximal 500 us. Selbst bei einer sehr hohen Atzrate von 300 nm/s (vgl. Ab-
bildung 5.6) ist somit ein ,,Umschalten* der Porositit theoretisch innerhalb von 1,5 A moglich.
Ob diese schnellen Umschaltzeiten bei der Herstellung eines Schichtsystems tatséchlich erreicht
werden, wurde mit einem Speicheroszilloskop iiberpriift. Die gemessenen Schaltzeiten von ca.
300 ps bestitigen die Herstellerangaben.

Wihrend des Atzvorgangs erlaubt die Stromquelle gleichzeitig die Aufzeichnung des zeitlichen
Verlaufs der Spannung. Dieser dient einerseits als Herstellungsprotokoll, was die Erkldrung
von ,,Ausreifiern” ermoglicht, und kann andererseits Aufschluf {iber mogliche systematische

Veridnderungen der Spannung geben.

Abbildung 6.1(a) zeigt den Stromverlauf zur Herstellung eines Schichtsystems, welches aus
einer 30fachen Wiederholung zweier Schichten mit unterschiedlicher Porositit besteht. Fiir
die Einzelschichten wurden Stromdichten von 6 bzw. 104 mA/cm? und Atzzeiten von jeweils
4,83 bzw. 1,33 s verwendet. Ein mit diesen Parametern auf 1 - 10" cm™3 dotiertem Substrat
hergestelltes Schichtsystem besteht gemiB3 Abschnitt 5.1 aus Einzelschichten mit Porosititen
von 64 bzw. 76% und einer Dicke von 25 bzw. 97 nm.
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Abbildung 6.1: Zeitlicher Verlauf der Stromdichte (a) und Spannung (b) bei der Herstellung
eines Schichtsystems. Die Stromdichten und Atzzeiten zur Herstellung der Einzelschichten
betrugen 6 bzw. 104 mA/cm? und 4,83 bzw. 1,33 s. Die Probe wurde auf einem Substrat mit
einer Dotierung von 1 - 1017 cm ™2 hergestellt.

Der Spannungsverlauf bei der Herstellung des Schichtsystems ist in Abbildung 6.1(b) gezeigt.
Die Spannung folgt ohne erkennbare Verzigerung dem Verlauf der Stromdichte. Bei genauer
Betrachtung fillt ab der zweiten Periode ein leichter Riickgang der Spannung innerhalb der Phase
mit der geringen Stromdichte auf. Uber den gesamten Zeitraum der Herstellung ist weiterhin eine
Zunahme der Spannung wihrend der Phase mit der hohen Stromdichte feststellbar. Beide Effekte
lassen sich durch eine Abnahme der HF—Konzentration am Interface PS/Substrat erkldren. Sinkt
die HF-Konzentration, so erhoht sich dadurch die zur Erreichung einer bestimmten Stromdichte
notwendige Spannung. Eine merkliche Abnahme der HF-Konzentration wird speziell bei hohen
Stromdichten auftreten, da in diesem Falle die Zufuhr der HF-Molekiile nicht schnell genug
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Abbildung 6.2: TEM Querschnittsaufnahmen von Typ-I Schichtsystemen, die auf unter-
schiedlichen Substraten hergestellt wurden: (a) Dotierung: 1 - 1017 cm~3, ,,float zone“ Wafer.
(b) Dotierung: 2 - 10'> cm—3, Epitaxieschicht.

erfolgen kann. Der generelle Anstieg der Spannung iiber die Phasen mit hoher Stromdichte
erklirt sich dann durch die Zunahme der Dicke der pordsen Schicht und somit einer Verlédngerung
des Transportweges der HF-Molekiile von dem Reservoir Elektrolyt bis zum Porenboden.
Der Abfall der Spannung innerhalb der Phasen mit geringer Stromdichte hingegen 146t darauf
schlieBen, dal in dieser Zeit — bedingt durch den nun verringerten ,,Verbrauch® an HF-
Molekiilen — eine Zunahme der HF-Konzentration erfolgt. Vereinfacht ausgedriickt ,,erholt
sich das System von der Phase mit der hohen Stromdichte.

6.1.2 Schichtstruktur

Die Schichtstruktur der Proben wird anhand von Querschnittsaufnahmen mittels eines Transmis-
sionselektronenmikroskops (TEM) deutlich. Abbildung 6.2(a) zeigt einen Ausschnitt aus dem
oberen Teil einer Probe, die mit den Parametern aus Abbildung 6.1 auf 1 - 107 cm~3 dotiertem
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Substrat hergestellt wurde. Die Schichtstruktur ist deutlich zu erkennen: Schichten, die in der
Abbildung dunkel erscheinen, besitzen eine niedrige Porositit (hier: 64%); analog entsprechen
die hellen Bereiche den Schichten mit hoher Porositit (hier: 76%). Die Dicke der Einzelschich-
ten entspricht — soweit es aus der Abbildung erkennbar ist — den erwarteten Werten von 25
bzw. 97 nm.

Ab einer Atztiefe von ca. 500 nm ist ein deutlicher Anstieg der Rauhigkeit der Einzelschichten
auf einer lateralen Skala von mehreren hundert Nanometern zu beobachten. Gleichzeitig wird mit
zunehmender Tiefe das Interface zwischen den Schichten unterschiedlicher Porositit weniger
definiert. Hierbei muB jedoch bedacht werden, da3 die bei der TEM Aufnahme durchstrahlte
Dicke der porosen Schicht senkrecht zur Abbildung ca. 50-300nm betrigt. Eine Rauhigkeit
der Einzelschichten senkrecht zur Abbildung wird sich daher an der beobachteten scheinbaren
Aufweichung des Interfaces zeigen.

Als Vergleich zeigt Abbildung 6.2(b) die Schichtstruktur einer Probe, die auf einem epitaktisch
gewachsenen Substrat (Dotierung: 2 - 10'° cm—3) hergestellt wurde. Die Stromdichten und Atz-
zeiten zur Herstellung der Einzelschichten betrugen 31 mA/cm? fiir 1s und 69 mA/cm? fiir 2 s.
Im Vergleich zu der Probe aus Abbildung 6.2(a) ist hier die Rauhigkeit der Einzelschichten
in einer Atztiefe von mehr als 500 nm stark reduziert. Zwar nimmt auch bei dieser Probe die
Rauhigkeit der Einzelschichten mit der Tiefe zu, diese Zunahme ist jedoch weitaus geringer als
bei der Probe, die auf ,,normalem*, nicht epitaktisch gewachsenem Substrat hergestellt wurde.

Dieser Vergleich zeigt, daB die Ursache fiir die zunehmende Rauhigkeit der Einzelschichten
nicht eine Inhomogenitiit des Atzprozesses als solchem ist, sondern daB das verwendete Sub-
strat die Rauhigkeit entscheidend beeinfluflt. Der Grund fiir diesen starken Einflul des Substrats
ist die Selektivitit des Atzprozesses beziiglich der lokalen Dotierkonzentration [108] (vgl. auch
Abschnitt 6.2.3): Ist die Dotierung des Substrats an der Grenzfliche PS/Substrat lateral nicht
konstant, so wird der AtzprozeB bevorzugt (d.h. mit einer groBeren Atzrate) an den Stellen mit
hoherer Dotierung ablaufen. Ursache fiir diese Selektivitit ist die unterschiedliche SCHOTTKY—
Barriere, die die Locher im Substrat zu iiberwinden haben [108, 144]. Geringe Unterschiede in
der lokalen Dotierkonzentration, wie sie bei den ,,normalen* Silicium-Substraten aufgrund des
Jfloat zone “ Kristallziehverfahrens vorhanden sind [105], fiithren infolgedessen zu geringfiigi-
gen Unterschieden der lokalen Atzrate und somit zu einer zunehmenden Aufrauhung der Ein-
zelschichten bei der Herstellung von Schichtsystemen. Dementgegen ist bei Verwendung einer
epitaktisch gewachsenen Silicium—Schicht als Substratmaterial die Dotierkonzentration quasi
konstant und die Aufrauhung der Einzelschichten extrem reduziert.

Abbildung 6.3 zeigt die Schichtstruktur einer Probe, die auf hochdotiertem Substrat hergestellt
wurde. Das Substrat bestand aus einem 1 - 10'° cm—3 dotierten Silicium—Wafer, auf den eine
ebenfalls 1 - 10 cm—2 dotierte Epitaxieschicht mit einer Gesamtdicke von 1,5 um aufgewach-
sen wurde. In einer Tiefe von 1 um wurde zusitzlich eine 1 - 1017 cm~ dotierte Schicht mit
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Abbildung 6.3: TEM Querschnittsaufnahmen eines Typ-I Schichtsystems hergestellt auf
110 cm—3 dotiertem Substrat: (a) Ubersichtsaufnahme. (b) AusschnittvergroBerung der
oberen Schichten.

75 nm Dicke eingefiigt. Die zur Herstellung des Schichtsystems verwendeten Stromdichten und
Atzzeiten betrugen 24 mA/cm? fiir 0,84 s und 222 mA/cm? fiir 0,77 s.

Wie bei den Proben, die auf niedrigdotierten Substraten hergestellt wurden, ist auch bei dieser
Probe die Schichtstruktur deutlich zu erkennen. Aufgrund der gréberen, mesopordsen Mikro-
struktur der Schichten zeigt sich hier — im Gegensatz zu Abbildung 6.2 — das senkrecht
zu den Schichten verlaufende Porenwachstum. Wegen der Abhingigkeit der Porositiit von der
Substratdotierung ist die diinne, niedrigdotierte Schicht als hochpordser, heller Streifenin 1 yum
Tiefe erkennbar. Ebenso deutlich als heller Streifen sichtbar ist die Grenze zwischen epitaktisch
aufgewachsener Schicht und dem Silicium—Wafer. Die hohe Porositét in diesem Bereich zeigt,
daB hier die Dotierung ebenfalls von dem eingestellten Wert von 1 - 10*° cm™ abweicht. Da
sowohl eine hohere als auch eine niedrigere Dotierung zu einer hoheren Porositit fithrt (vgl.
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Abbildung 5.2), kann iiber die Richtung der Abweichung keine Aussage getroffen werden.

Am Interface zwischen Epitaxieschicht und Silicium~Wafer kommtes zu Stérungen der Schicht-
struktur. Bemerkenswert ist, daB diese Storungen im Verlaufe des weiteren Atzprozesses zurtick-
gehen. Dies zeigt, daB das System bestrebt ist, eine moglichst ebene Atzfront auszubilden, und
erkliart auch, warum auf hochdotierten Substraten die Grenzfliche PS/Substrat nur eine sehr
geringe Rauhigkeit aufweist [145].

6.1.3 Interface-Scharfe

Anhand der TEM—Aufnahmen 146t sich auch die Schiirfe des Interfaces zwischen zwei Schich-
ten unterschiedlicher Porositiit beurteilen. Dies erlaubt Riickschliisse darauf, inwieweit die im
allgemeinen getroffene Annahme, daf der elektrochemische Auflsungsprozef nur unmittelbar
am Porenboden abliuft, in der Praxis tatséichlich erfiillt ist.

Bei den beiden Proben, die auf niedrigdotierten Substraten (< 4 - 10'7 cm—3) hergestellt wurden
(Abbildung 6.2), betrigt die Dicke der niederpordsen Schichten nur jeweils 25 nm. Betrachtet
man ausschlieBlich das Interface zwischen der unmittelbar obersten niederpordsen sowie der
darauf folgenden hochpor6sen Schicht und 146t die Aufrauhung der Einzelschichten beim Fort-
schreiten der Atzfront auBer acht, so kann aus den TEM—Aufnahmen als obere Grenze fiir die
Unschirfe des Interfaces ein Wert von ca. 10 nm abgeleitet werden. Auch bei der Probe, die
auf 1- 10" cm~3 dotiertem Substrat hergestellt wurde (Abbildung 6.3), betrigt die Dicke der
niederportsen Schichten 25 nm. Aufgrund der groberen Mikrostruktur der pordsen Schichten
bei dieser Substratdotierung ist die Schirfe des Interfaces jedoch geringer. Die obere Grenze der
Interface—Unschirfe kann hier mit ca. 20 nm angegeben werden.

Bei allen Substratdotierungen ist die Dicke eines Ubergangsbereichs zwischen Schichten unter-
schiedlicher Porositit somit nicht wesentlich groBer als die Abmessungen der jeweils grofiten
Nanokristallite (4-6nm) (vgl. Abbildung 5.9). Dies zeigt, dal zum einen die Mikrostruktur
bzw. Porositit dem Stromdichteverlauf nahezu verzogerungsfrei folgt, und zum anderen die
elektrochemische Auflosung des Siliciums ausschlieBlich am Porenboden abliuft.

6.1.4 Tiefenabhéngigkeit der Atzrate

Wie bereits im Abschnitt 5.7 erwéhnt, kann aufgrund der erschwerten Zufuhr von HE-Molekiilen
bei zunehmender Atztiefe eine Verringerung der HF-Konzentration am Interface PS/Substrate
auftreten. Mit einer Verringerung der HF-Konzentration geht bei gleicher Stromdichte eine
Erhhung der Porositit einher (vgl. Abbildung 5.2) [123], wohingegen die Valenz von der
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HF-Konzentration unabhingig ist (Abbildung 5.3). Dies bewirkt gemiB Gleichung 5.5 eine
Verringerung der Atzrate mit zunehmender Atztiefe. Es gilt folglich:
dL 1

Hierbei ist L die Atztiefe, P die Porositit und ¢(L) die HF-Konzentration in der Tiefe L.

Unter der Annahme, da3 der Transport der HF——Molgkiile in den Poren diffusiv verlduft, wird
eine lineare Abnahme der HIi—Konzentration mit der Atztiefe erwartet [41]. Geht man weiterhin
davon aus, daf} bei kleinen Anderungen der HF—Konzentration ¢ die Porositét P linear von ¢

abhingt, so ergibt sich folgende Bezichung:
dL 1

dt " P(L=0)+al (62)
bzw.
A P(L=0)+al 6.3)
dL —Te '
Fiir die Abhéngigkeit der Atzzeit ¢ von der Atztiefe L gilt folglich:
t~ P(L = 0)L + ~al? 64)

2

Mit Hilfe von Schichtsystemen ist auf relativ einfache Weise eine Bestimmung der tiefenabhéngi-
gen Atzrate moglich (vgl. auch [41]). Zu diesem Zweck wurde eine Probe hergestellt, die aus
insgesamt 15 jeweils nominell 5 ym dicken Einzelschichten mit einer Porositit von 67% be-
steht, die jeweils durch ,,Markerschichten* mit 100 nm Dicke und einer Porositit von 76%
getrennt sind. Das verwendete Substrat hatte eine Dotierung von 1 - 107 cm~>. Die genauen
Herstellungsparameter betrugen 28,7 mA/cm? fiir 210,8 s und 103,8 mA/cm? fiir 1,3 s.

Nach der Spaltung der Probe konnte mittels eines Rasterelektronenmikroskops (REM) die
Dicke der niederporosen Einzelschichten in Abhingigkeit der Tiefe bzw. der Atzzeit ausgemes-
sen werden. Abbildung 6.4 zeigt die Auftragung der Gesamtdicke der pordsen Schicht gegen
die Atzzeit auf der rechten Ordinate. Auf den ersten Blick ergibt sich eine sehr gut lineare
Beziehung zwischen der Atztiefe und der Atzzeit. Erst eine numerische Anpassung zeigt den
leicht parabolischen Verlauf der Zeit ¢ in Abhéngigkeit der Tiefe L (siehe Formel in der Abbil-
dung). Aus den erhaltenen Zahlenwerten ergibt sich die auf der linken Ordinate eingezeichnete
Zunahme der Porositit mit der Atztiefe. Uber die gesamte Atztiefe nimmt die Porositit folglich
von 67% auf 70,7% zu. Die daraus resultierende Abnahme der Atzrate betrigt ca. 5%.
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Abbildung 6.4: Abhingigkeitder Atztiefe L von der Atzzeit ¢ und daraus berechnete Zunahme
der Porositit P mit der Atztiefe.

6.1.5 Optische Eigenschaften von Schichtsystemen

Durch die Mdglichkeit, nahezu beliebige Schichtsysteme herstellen zu konnen, ergeben sich
vollig neue Anwendungsfelder fiir pordses Silicium, die im Bereich der Interferenzoptik und
insbesondere der Mikrooptik liegen. Mit Hilfe der Abhéngigkeit des Brechungsindexes und der
Atzrate von der Stromdichte (Abschnitte 5.3.3 und 5.1.3) ist das Design von Schichtstrukturen,
die gewiinschte optische Eigenschaften aufweisen (z.B. hohes Reflexionsvermogen), problemlos
moglich. In diesem Abschnitt sollen die Herstellung und die Eigenschaften von einfachen
Interferenzspiegeln und -filtern untersucht werden. Neben Schichtstrukturen, die aus diskreten
Einzelschichten bestehen, ergibt sich durch eine kontinuierliche Variation der Stromdichte auch
die Moglichkeit, Schichten mit einem kontinuierlichen Verlauf des Brechungsindexes iiber die
Tiefe zu realisieren.
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(a) Bragg-Reflektor (b)  Fabry-Perot-Filter
d,xn,=A\4
d2 Xxn,= A4
d,xn, =AM
IIImm d, x n, = M4

Abbildung 6.5: Prinzipieller Aufbau von (2) BRAGG-Reflektoren und (b) FABRY-PEROT-
Filtern. Hochportse Einzelschichten sind hellgrau gezeichnet und besitzen einen niedrigen
Brechungsindex (). Niederporose Schichten sind dunkelgrau gezeichnet und besitzen einen
hohen Brechungsindex (H). Die optische Dicke der Einzelschichten (d - »())) entspricht
jeweils A/4 der Designwellenlidnge.

Schichtsysteme mit diskreten Einzelschichten

Als Beispiele fiir Schichtsysteme, die aus diskreten Einzelschichten aufgebaut sind, sollen
in diesem Abschnitt sogenannte BRAGG—-Reflektoren und FABRY-PEROT-Filter hergestellt und
charakterisiert werden. Ein BRAGG—Reflektor zeichnet sich durch sein extrem hohes Reflexions-
vermdogen bei der Designwellenliinge A aus. Die Einzelschichten besitzen abwechselnd einen
hohen und einen niedrigen Brechungsindex. Ihre optische Schichtdicke (d-n())) betriigt jeweils
A/4 (Abbildung 6.5(a)).

In der Optik ist es iiblich, Schichten mit einer optischen Dicke von A /4, die einen hohen Bre-
chungsindex besitzen, als H (high) und entsprechend Schichten, die einen niedrigen Brechungs-
index besitzen, als L (low) zu bezeichnen [146]. Der Schichtaufbau eines BRAGG—Reflektors
kann somit vereinfacht als [ H L] beschrieben werden. Der Faktor n steht hierbei fiir die Anzahl
der Wiederholungen der Schichtfolge H L.

Wihrend ein BRAGG-Reflektor als hocheffizienter Spiegel fiir die Designwellenlidnge A wirkt,
zeichnet sich ein FABRY-PEROT-Filter durch eine hohe Transmission bei der Designwellenlinge
A aus. Licht mit einer davon abweichenden Wellenldnge hingegen wird stark reflektiert. Der
Schichtaufbau eines FABRY-PEROT-Filters dhnelt demjenigen eines BRAGG—Reflektors (Abbil-
dung 6.5(b)). Zwischen zwei BRAGG-Reflektoren ist eine Schicht mit einer optischen Dicke von
A/2 eingefiigt. Der Schichtaufbau ist folglich [H L|"*[LH]".
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Die ,,Qualitit eines Schichtsystems wird im Hinblick auf die beabsichtigte Wirkung (z.B. hohe
Reflektivitit) durch folgende Faktoren beeinfluf3t:

e Der Unterschied im Brechungsindex der Einzelschichten bestimmt die Reflektivitit an
den Grenzflachen. Je groBer dieser Unterschied ist, desto ausgeprigter sind folglich auch
die Reflexionseigenschaften des Schichtsystems.

e Eine Rauhigkeit der Grenzfliche zwischen zwei Schichten mit unterschiedlichem Bre-
chungsindex beeinfluft ebenfalls die Reflektivitit der Grenzfliche. Wichtig ist jedoch
nicht die absolute Gro8e der Rauhigkeit, sondern vielmehr das Verhéltnis der Rauhigkeit
zur Designwellenldnge A.

e Die Konstanz der optischen Dicke der Einzelschichten iiber das gesamte Schichtsystem
hinweg muf3 gewihrleistet sein. Tiefenabhingige Abweichungen der optischen Dicke
fithren zu einer Aufweichung von scharfen Strukturen im Reflexionsvermégen und ver-
ringern im Falle von BRAGG-Reflektoren den Wert der maximalen Reflexion.

e Die Absorption des Lichtes in dem Schichtsystem geht in jedem Falle zu Lasten der
maximal erreichbaren Reflexion bzw. Transmission. Die Schichten miissen daher eine
moglichst geringe Absorption bei der Designwellenlidnge besitzen.

Speziell fiir Schichtsysteme aus pordsem Silicium ergeben sich daher einige Konsequenzen:

e Die Absorption der pordsen Schichten nimmt im sichtbaren Spektralbereich mit abneh-
mender Wellenldnge stark zu (Abbildungen 5.17 und 5.19). BRAGG—Reflektoren fiir den
griinen bis violetten Spektralbereich werden folglich kein besonders hohes Reflexions-
vermogen aufweisen. Ideal ist jedoch die Herstellung von Schichtsystemen fiir den infra-
roten Spektralbereich unterhalb der Bandliicke von kristallinem Silicium (E, = 1,1eV),
da dort eine Absorption nur durch freie Ladungstriger oder Schwingungsbanden der
Oberflichenbindungen der Siliciumatome mdoglich ist. Aufgrund der Aufweitung der
Bandliicke in pordsem Silicium ist sogar geringfiigig oberhalb der Bandliicke von kristal-
linem Silicium noch eine sehr hohe Transparenz der Schichten gewéhrleistet [59].

e Die bei niedrigdotierten Substraten im Laufe des Atzprozesses stattfindende Aufrauhung
des Interfaces zwischen Schichten unterschiedlicher Porositit stellt einen weiteren limitie-
renden Faktor bei der Herstellung von Filterstrukturen dar (vgl. Abbildung 6.2). Je kiirzer
die Wellenlinge, fiir die der Filter ausgelegt ist, desto stirker macht sich diese Rauhigkeit
im Verhéltnis zur Dicke der Einzelschichten bemerkbar.
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e Die Konstanz der optischen Dicke der Einzelschichten wird durch zwei Effekte beein-
trichtigt. Dies ist zum einen der chemische AtzprozeB (Abschnitt 5.6) und zum anderen die
Abnahme der HF—Konzentration mit zunehmender Gesamtschichtdicke (Abschnitt 6.1.4).
Als Konsequenz daraus sind sowohl lange Herstellungszeiten als auch groBe Schichtdicken
zu vermeiden. Dieser Punkt stellt somit das wesentliche Problem bei der Realisierung von
Schichtsystemen mit Filterwirkung im infraroten Spektralbereich dar.

e Der Forderung nach einem moglichst groBen Unterschied im Brechungsindex der beiden
Einzelschichten kann durch die Wahl einer sehr hohen Stromdichte fiir die L—Schichten
und einer sehr niedrigen Stromdichte fiir die H-Schichten entsprochen werden. Hierbei
ist jedoch zu bedenken, daB sich die Atzzeiten fiir Herstellung der Schichten umgekehrt
proportional zur Stromdichte verhalten. Die Steigerung des Brechungsindexes durch eine
Senkung der Stromdichte (vgl. Abbildungen 5.20 und 5.22) wird also durch eine starke
Zunahme der Herstellungszeit erkauft. Bei der Wahl der Stromdichte zur Herstellung der
L—Schichten muf3 im wesentlichen die mechanische Stabilitit des Schichtsystems beim
Trocknungsvorgang bedacht werden (vgl. Abschnitt 5.1.1). Gleichzeitig ist zu vermuten,
daB bei sehr hohen Stromdichten durch den starken ,, Verbrauch* an HF-Molekiilen auch
die Abnahme der HF—Konzentration ein nicht zu unterschitzendes Problem darstellt.

Nach diesen Voriiberlegungen sollen nun zunédchst BRAGG-Reflektoren fiir den Infrarotbereich
hergestellt und untersucht werden. Als Substrate wurden 1-10'7 cm—2 dotierte Wafer verwendet,
die mittels CZOCHRALSKI Kristallzichverfahren hergestellt wurden. Die BRAGG—Reflektoren
wurden fiir eine Wellenzahl von kg = 3500 cm~! (= 2,86 um) ausgelegt. Als Stromdichten zur
Herstellung der H— bzw. L-Schichten wurden 30 bzw. 120 mA/cm? gewihlt. Die sich gemiB
der Abschnitte 5.1.3 und 5.3.3 daraus ergebenden Atzzeiten fiir die Einzelschichten betragen
16,58 bzw. 6,22 s. Die weiteren Probenparameter sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Abbildung 6.6 zeigt die Reflexionsspektren von drei Proben mit unterschiedlicher Anzahl an
Perioden. Der Einfallswinkel bei der Messung betrug 30°. Die spektrale Lage des Reflexionsma-
ximums verschiebt mit zunehmender Periodenanzahl von 3600 auf etwa 4000cm . Gleichzeitig
steigt die maximal erreichte Reflektivitit von 72% auf 102%. Da die Reflektivitit bei dem ver-
wendeten Infrarot—Spektrometer (Bruker IFS 45) im Verhiltnis zu einem Goldspiegel gemessen
wird, sind Reflexionswerte von mehr als 100% zu verstehen.

Die spektrale Verschiebung des Reflexionsmaximums mit zunehmender Periodenanzahl kann
durch einen chemischen Atzproze8 erklirt werden (Abschnitt 5.6). Im Laufe des Herstellungs-
prozesses erhoht sich die Porositit der Einzelschichten entsprechend der Zeit, die sie dem
Elektrolyten ausgesetzt sind. Durch die damit einhergehende Verringerung des Brechungsinde-
xes wird die spektrale Lage des Reflexionsmaximums zu groeren Wellenzahlen hin verschoben.
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Schicht | Stromdichte | n(3500cm™") | Dicke | Atzzeit
(mA/cm?) (nm) (s)

H 30 1,74 410 | 16,58

L 120 1,41 508 6,22

Schichtaufbau | R, ,. | Gesamtdicke (¢m) | Gesamte Atzzeit (s)

[HLP 72% 2,75 68,4
[H L] 100% 9,18 228,0
[HLP° 102% 27,54 684,0

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die Schichtparameter und Reflexionsdaten fiir verschiedene
BRAGG-Reflektoren im Infrarotbereich. Eine maximale Reflektivitdt R ., von mehr als 100%
ist dadurch zu erkliren, daB relativ zur Reflektivitiit eines Goldspiegels gemessen wurde.

Einzelschichten in der Nihe der Oberfliche werden dem chemischen Atzvorgang linger ausge-
setzt als Schichten, die tiefer in der Schichtstruktur der Probe liegen und daher erst zu einem
spiteren Zeitpunkt im Laufe des Herstellungsprozesses entstehen. Der somit unvermeidliche
Tiefengradient in der optischen Dicke der Einzelschichten bewirkt eine Verbreiterung des Re-
flexionsmaximums, die bei der Probe mit 30 Perioden sehr deutlich sichtbar ist.

Als Vergleich mit den BRAGG—Reflektoren fiir den Infrarotbereich zeigt Abbildung 6.7 die
Reflexionsspektren von BRAGG-Reflektoren fiir 5 verschiedene Wellenlingen im sichtbaren
Spektralbereich (ca. 800-400nm = 12500-25000 cm™!). Die Probenparameter sind in Tabel-
le 6.2 aufgefiihrt. Als Substratmaterial wurden wiederum 1-10'7 cm—3 dotierte Wafer verwendet,
die mittels CZOCHRALSKI Verfahren gezogen wurden. Der Schichtaufbau betrug fiir alle Proben
[HL)*,

Die spektrale Lage der Reflexionsmaxima k;, stimmt gut mit den vorgegebenen Werten kg
iiberein (siche Tabelle 6.2). Die grofte Abweichung zeigt mit etwa 4% der BRAGG-Reflektor
fiir 12000cm~!. Eine mogliche Ursache hierfiir ist wiederum der chemische AtzprozeB, der
zu einer spektralen Blauverschiebung fiihrt. Diese Annahme wird dadurch bestitigt, da3 die
Differenz zwischen ky, und kg, mit abnehmender Atzzeit abnimmt (Abbildung 6.8).

Je groBer die Wellenzahl, fiir die der BRAGG—Reflektor ausgelegt ist, desto geringer ist sein
maximal erreichtes Reflexionsvermdgen, Der Grund hierfiir liegt hauptséchlich in der starken
Zunahme der Absorption der pordsen Schichten. Der Anteil des Lichtes, der in dem Schicht-
system absorbiert wird, ,,fehlt” im Reflexionsvermdgen. Neben der Absorption fiihrt auch die
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Abbildung 6.6: Reflexionsspektren von BRAGG-Reflektoren fiir 3500 cm ™! mit unterschied-
licher Anzahl an Perioden. Mit zunehmender Periodenanzahl fillt eine Verschiebung des
Reflexionsmaximums auf. Die Herstellungsparameter fiir die Proben sind in Tabelle 6.1 auf-

gefiihrt.

Rauhigkeit des Interfaces zwischen Einzelschichten unterschiedlicher Porositit zu einer Reduk-
tion des Reflexionsvermdgens mit zunehmender Wellenzahl.

Im Gegensatz zu BRAGG-Reflektoren, die als Reflexionsfilter wirken, stellen FABRY-PEROT—
Filter schmalbandige Transmissionsfilter dar. Eine denkbare Anwendung im Zusammenhang mit
der Lumineszenz von porgsem Silicium besteht in einer Verringerung der spektralen Breite des
emittierten Lichtes. Zu diesem Zweck wurde eine Teststruktur hergestellt, die aus einem FABRY—
- PEROT-Filter fiir 12000 cm™~! besteht, welcher iiber einer 5 um dicken Schicht mit 80% Porositit
angeordnet ist. Der Aufbau des Schichtsystems hatte die Form [H L}°[LH]’ L. Die Parameter
zur Herstellung der H- bzw. L-Schichten entsprechen denjenigen des BRAGG—Reflektors fiir
12000 cm™!. Fiir die anschlieBende L ;—Schicht wurde eine Stromdichte von 139 mA/cm? und
eine Atzzeit von 55s verwendet.
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kson kit | Schicht | Stromdichte | n(ksen) | Dicke | Atzzeit | Ry,
(cm™) | (cm™) (mA/cm?) (nm) ®)
oo [ | 7| @ | 10 | | o e
o [0 | 1| B
18000 | 18030 II{ 138 i’zg ;i ?:?g 93,6%
wao [aowo | 4| 0| IO
oo | zoso | 7| N | 20 & 20T
Tabelle 6.2: Ubersicht iiber die Schichtparameter und Reflexionsdaten fiir verschiedene
BraGG—Reflektoren im sichtbaren Spektralbereich.

Das Reflexionsspektrum der Probe ist in Abbildung 6.9(a) gezeigt. Das Transmissionsmaximum
des Filters zeigt sich als Einbruch im Reflexionsspektrum bei 820nm (= 12195c¢m™!). Fiir
Wellenldngen, bei denen die Probe eine hohe Reflektivitit besitzt, ist die Transmission des

Filters entsprechend gering.

Abbildung 6.9(b) zeigt das Photolumineszenzspektrum der Probe. Als Vergleich ist ein ty-
pisches PL-Spektrum einer hochpordsen Einzelschicht eingezeichnet. Die Charakterisik des
FABRY-PEROT-Filters zeigt einen starken Einfluf} auf den spektralen Verlauf der Photolumines-
zenz. In einem Bereich von ca. 720 und 780 nm, in dem das Maximum der PL zu erwarten
wire, wird die gemessen PL—Intensitit durch die geringe Transmission des Filters wirkungsvoll
unterdriickt. Das Transmissionsmaximum des Filters zeigt sich in dem Peak des PL—Spektrums
um 800nm. Da die spektrale Breite der Sperrbereiche des Filters nicht ausreicht, um die ge-
samte restliche PL-Bande auszublenden, wird die grofite PL~Intensitit jedoch nicht bei der
eigentlichen Filterwellenldnge erreicht.

Schichtsysteme mit kontinuierlicher Verdnderung des Brechungsindexes

Aufgrund der Abhingigkeit des Brechungsindexes von der Stromdichte eignet sich pordses
Silicium in besonderem MaBe dazu, Interferenzfilter mit einer kontinuierlichen Variation des
Brechungsindexes — sogenannte Rugate—Filter [147] — herzustellen. Das Reflexionsvermégen
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Abbildung 6.7: Reflexionsspektren von BRAGG-Reflektoren fiir unterschiedliche Wel-
lenldngen im sichtbaren Spektralbereich. Die Herstellungsparameter fiir die Proben sind in
Tabelle 6.2 aufgefiihrt.

eines derartigen Filters wird durch die FOURIER-Transformierte der Tiefenabhingigkeit des
Brechungsindexes bestimmt [148]. Eine einfache Filterstruktur besteht demzufolge aus einer si-
nusformigen Verdnderung des Brechungsindexes mit der Schichttiefe z. Im Reflexionsspektrum
ergibt sich dann ein Peak bei der Wellenldnge, die der doppelten Periodenldnge des Brechungs-
indexverlaufs multipliziert mit dem mittleren Brechungsindex entspricht.

Abbildung 6.10 zeigt den Verlauf des Brechungsindexes iiber die Schichttiefe fiir eine Probe
mit einem Reflexionspeak bei 15000 cm (= 667 nm). Der zur Herstellung der Probe notwendige
zeitliche Verlauf der Stromdichte ist im unteren Teil der Abbildung dargestellt. Zu beachten
ist, daB die Tiefenskala und die Zeitskala wegen der Abhingigkeit der Atzrate von der Strom-
dichte sich nicht linear zueinander verhalten. Als Substrat zur Herstellung der Probe wurde
wiederum ein 1-10'7 cm~2 dotierter Wafer verwendet. Der Bereich, in dem der Brechungsindex
variiert, wurde ergab sich aus der Wahl der minimalen und maximalen Stromdichte (30 bzw.
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Abbildung 6.8: Abweichung des Reflexionsmaximums von BRAGG-Reflektoren vom vorge-
gebenen Wert in Abhingigkeit der Atzzeit fiir die betreffende Probe.

120 mA/cm?). Die Werte fiir n,,. und n_; entsprechen denjenigen des BRAGG-Reflektors fiir
15000 cm ™! aus Tabelle 6.2. Die Amplitude der Sinusschwingung des Brechnungsindexes ist

folglich (n,,,—n;.)/2.

Durch die Uberlagerung zweier Sinusschwingungen mit unterschiedlicher Periodenliinge sollten
im Reflexionsspektrum — entsprechend der FOURIER-Transformation des Brechungsindexver-
laufs — Peaks bei 2 verschiedenen Wellenldngen sichtbar sein. Um dies zu verifizieren, wurde
eine Probe hergestellt, bei der eine zweite Sinusschwingung mit einer um den Faktor 4/3 ver-
groBerten Periodenldnge iiberlagert wurde. Die Amplitude der einzelnen Sinusschwingungen
muBte hierzu auf die Hilfte reduziert werden und hatte daher den Wert (n,,,,—n_, /4. Der Ver-
lauf des Brechungsindexes iiber die Schichttiefe und der zeitliche Verlauf der Stromdichte ist in

Abbildung 6.11 gezeigt.

Abbildung 6.12 zeigt das gemessene Reflexionsspektrum fiir beide Proben. Bei der Probe mit nur
einer Sinusschwingung zeigt sich ein einzelner Peak im Reflexionsvermgen. Die spektrale Lage
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Abbildung 6.9: Reflexions— (a) und PL-Spektrum (b) ¢iner Probe mit einem FABRY-PEROT-
Filters oberhalb einer stark photolumineszierenden Schicht. Die gestrichelte Linie zeigt zum
Vergleich das PL-Spektrum einer hochpordsen Einzelschicht.

des Peaks entspricht mit 14990 cm™! sehr gut dem vorgegebenen Wert von 15000 cm™~1. Die
maximal erreichte Reflektivitit betrdgt 73%. Eine weitere Steigerung des Reflexionsvermogens
konnte vermutlich durch eine ErhShung der Anzahl an Perioden erreicht werden.

Bei der Probe, die durch Uberlagerung zweier Sinusschwingungen hergestellt wurde, zeigen sich
erwartungsgemdl zwei Peaks im Reflexionsspektrum. Die spektrale Lage des kurzwelligeren
Peaks ist mit 15200 cm ~! geringfiigig verschoben, stimmt aber immer noch gut mit dem Sollwert
von 15000 cm ™! iiberein. Aufgrund der um den Faktor 4/3 vergroBerten Periodenlinge fiir die
iiberlagerte Sinusschwingung wird der zweite Reflexionspeak bei 11250 cm ~! erwartet. Bei einer
genaueren Betrachtung muf jedoch auch die Dispersion des Brechungsindexes beriicksichtigt
werden. Niherungsweise wird der zweite Peak daher bei

n(15000cm™)

11250 cm ™!
o a1250em™Y)

= 11540cm™! (6.5)
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Abbildung 6.10: Verlauf des Brechungsindexes iiber die Schichttiefe und zeitlicher Verlauf der
Stromdichte zur Herstellung eines Rugate-Filters mit einem Reflexionspeak bei 15000 cm™!
(£ 667 nm).

erwartet. Die tatsichliche spektrale Lage bei 11585 cm™! stimmt mit dem erwarteten Wert sehr
gut iiberein. Die Hohe der Reflexionspeaks ist gegeniiber der Probe mit nur einer Sinusschwin-
gung reduziert. Ursache hierfiir ist die auf die Hilfte verringerte Amplitude der Brechungsin-
dexmodulation fiir eine einzelne Sinusschwingung. Im Vergleich der Hohen der beiden Reflexi-
onspeaks zeigt sich, dafl der bei grofSeren Wellenzahlen liegende Peak eine hohere Reflektivitit
erreicht. Dies ist aus zweierlei Griinden verstindlich. Zum einem steigt die Amplitude der Bre-
chungsindexmodulation wegen der Dispersion des Brechungindexes zu kiirzeren Wellenlidngen
hin an, zum anderen ist die Anzahl der Oszillationsperioden fiir die kiirzere Wellenldnge grofier.

Prinzipiell ist mit der beschriebenen Methode die Herstellung von Schichten mit einem vorgege-
benen spektralen Verlauf des Reflexionsvermdogens durch eine einfache FOURIER-Transformati-
on moglich. Da hierzu jedoch zumeist grofle Schichtdicken erforderlich sein werden, um die
notwendige grofSe Anzahl an Perioden zu erreichen, sind vorher die dabei auftretenden Probleme
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Abbildung 6.11: Verlauf des Brechungsindexes iiber die Schichttiefe und zeitlicher Verlauf
der Stromdichte zur Herstellung eines Rugate—Filters mit Reflexionspeaks bei 11250 und
15000cm™1,

mit der Tiefenhomogenitit der Schichten zu 16sen.

6.1.6 Alterung von Schichtsystemen

Fiir eine technische Verwendung von Schichtsystemen ist die Langzeitstabilitit der spektra-
len Filtercharakteristik von groBer Bedeutung. Durch die Lagerung an Luft unterliegt pordses
Silicium einem natiirlichen Oxidationsproze8, bei dem sich eine diinne SiO,—Schicht auf den
Porenwinden bildet [51]. Durch die damit verbundene Anderung der effektiven dielektrischen
Funktion der Schicht verdndert sich auch die Wellenldnge von optischen Filtern. Um diesem
Alterungsprozef3 entgegenzuwirken, bietet sich eine ,,kiinstliche® Alterung der Schichten durch
eine thermische Oxidation unmittelbar nach der Herstellung an. Da hierdurch jedoch ebenfalls
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Abbildung 6.12: Reflexionsspektren von Rugate-Filtern mit einem bzw. zwei Reflexi-
onspeaks.

eine Anderung der optischen Konstanten der porésen Schichten auftritt, muB dies bereits beim
Design der Schichtstruktur beriicksichtigt werden.

Um die Auswirkungen der natiirlichen Alterung zu untersuchen, wurden FABRY-PEROT-Filter
hergestellt und anschlieend unter normalen Umgebungsbedingungen gelagert. Die Schichtfol-
ge und Substratdotierung entsprach dem FABRY-PEROT-Filter aus Abbildung 6.9. Die Parameter
zur Herstellung der Einzelschichten unterschieden sich jedoch geringfiigig von den bisher ver-
wendeten Werten, wodurch sich eine geénderte Filterfrequenz ergibt. Um die Wirksamkeit einer
thermischen Oxidation zu testen, wurde eine Probe nach der Herstellung bei 300° C fiir 20 min in
trockenem Sauerstoff oxidiert. Die Atzparameter wurden so gewiihlt, daB sich fiir beide Proben
zu Beginn der Alterungsuntersuchung dieselbe Filterwellenldnge ergibt.

Abbildung 6.13 zeigt die zeitliche Verschiebung der spektralen Position des Transmissionsma-
ximums beider Proben. Bei der unbehandelten Probe ist eine deutliche Blauverschiebung der
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Abbildung 6.13: Spektrale Verschiebung des Transmissionsmaximums eines unbehandelten
und eines thermisch oxidierten FABRY-PEROT-Filters bei Lagerung unter normalen Umge-
bungsbedingungen.

Filterwellenldnge feststellbar. Die Tatsache, da} die Filterfrequenz zu kiirzeren Wellenldngen hin
verschiebt, zeigt, da3 durch die Oxidation eine Verringerung des Brechungsindexes der pordsen
Schichten stattfindet. Obwohl durch die Bildung der SiO,—Schicht auf den Porenwénden eine
Abnahme der Porositit erfolgt, wird dieser Effekt offenbar durch die Abnahme des Volumen-
anteils an Silicium {iberkompensiert.

Im Vergleich zu der unbehandelten Probe, zeigt die thermisch oxidierte Probe nur eine geringe
spektrale Verschiebung iiber den Beobachtungszeitraum. Die prozentuale Verschiebung der
Filterwellenldnge betrigt lediglich 1,5% im Vergleich zu 6,3% fiir den unbehandelten Filter.
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6.2 Typ-Ill Schichtsysteme

6.2.1 Herstellung

Zur Untersuchung von Typ—II Schichtsystemen wurden mittels Niederdruck—Gasphasenepitaxie
(engl.: low pressure chemical vapor phase epitaxy (LPCVD)) Silicium—Schichten mit wech-
selnden Dotierkonzentrationen hergestellt. Die Dotierung wurde dabei zwischen den Werten
1-10' cm~2 (im folgenden auch als ,,p—dotiert* bezeichnet) und 1 - 10* cm~ (als ,,p*—dotiert“
bezeichnet) gewechselt. Zur Dotierung wurde Diboran (B,H,) verwendet. Um die Schichten mit
der geringeren Dotierung herzustellen, wurde die Dotierquelle abgeschaltet und der restliche
noch vorhandene Dotierstoff ausdiffundieren lassen. Die Schichten mit unterschiedlicher Do-
tierung hatten fiir die beiden hergestellten Proben eine Dicke von jeweils 75 bzw. 150 nm. Die
Anzahl der Perioden betrug 10 bzw. 5, so daB sich in beiden Féllen eine Gesamtdicke der Epi-
taxieschicht von 1,5 um ergab. Als Substratmaterial fiir die Epitaxie wurde ein Silicium—Wafer
mit einer Dotierung von 1 - 10 cm™> verwendet.

Zur Uberpriifung des Dotierungsverlaufs wurde das Tiefenprofil der Bor—Konzentration mittels
Sekundirionen-Massenspektroskopie (SIMS) gemessen. Abbildung 6.14 zeigt einen Ausschnitt
aus dem Tiefenprofil der Dotierung fiir die Probe mit Einzelschichtdicken von 75 nm. In den
hoch dotierten Bereichen stimmt die Dotierung gut mit dem eingestellten Wert von 1 - 10'° cm =3
iiberein. Bei den niedrig dotierten Schichten wird die Nachweisgrenze der SIMS Messung
erreicht. Eine Aussage iiber die Hohe und den Verlauf der Dotierung in diesem Bereich ist
daher nicht moglich. Der Wechsel der Dotierung ist nicht abrupt, sondern zeigt einen deutlichen
Gradienten. Hierbei muB8 jedoch beriicksichtigt werden, da bei dem zur Bestimmung des
Tiefenprofils notwendigen Sputterprozel auch Material in der Probe vorangetrieben wird und
somit die Tiefenauflosung der SIMS Messung begrenzt ist. Erfahrungswerte zeigen, dafl die
Tiefenauflosung dadurch auf ca. 10-15 nm begrenzt wird [149].

Die zur Herstellung des pordsen Schichtsystems verwendete Stromdichte betrug 48 mA/cm?.
Abbildung 6.15 zeigt den zeitlichen Verlauf der Anodisierungspannung fiir die Probe mit Einzel-
schichtdicken von 75 nm. Zunéchst fallt ein genereller Spannungsabfall {iber den Zeitraum des
Atzprozesses auf. Gleichzeitig sind deutliche Oszillationen im Spannungsverlauf sichtbar. Die
Bereiche der einzelnen Maxima und Minima der Anodisierungsspannung kénnen jeweils dem
Atzvorgang in einer niedrig- bzw. hochdotierten Schicht zugeordnet werden. Ursache hierfiir
ist die Abhéngigkeit der zur Erreichung einer bestimmten Stromdichte erforderlichen Spannung
von der Hohe der Dotierung des Substrats [108, 144]. Diese Abhingigkeit erlaubt gleichzeitig
eine ProzeBkontrolle wihrend des Atzvorgangs. So ist beispielsweise die gezielte Beendigung
des Atzvorgangs bei Erreichen einer bestimmten Einzelschicht denkbar. Der Spannungsabfall,
der den Oszillationen iiberlagert ist, ist bisher unverstanden.
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Abbildung 6.14: Mit SIMS bestimmtes Tiefenprofil der Bor-Konzentration einer epitaktisch
gewachsenen Silicium Probe. Die Dicke der Schichten mit hoher bzw. niedriger Dotierung

betrégt jeweils ca, 75 nm.

6.2.2 Schichtstruktur

Bei konstanter Stromdichte werden die Mikrostruktur und die Porositit der Einzelschichten von
der Hohe der Dotierung bestimmt (siche Abschnitt 5.1.1). Aufgrund der beiden unterschiedlichen
Dotierniveaus der Einzelschichten wird die Ausbildung zweier pordser Schichten mit Porosititen
von jeweils 70% im niedrig dotierten und 42% im hoch dotierten Bereich erwartet.

Abbildung 6.16 zeigt eine TEM Querschnittsaufnahme der Probe. Die laterale Homogenitét der
Schichtstruktur ist erwartungsgemif sehr gut, da sie durch die Qualitit der Epitaxieschichten
vorgegeben wird. Anstelle der erwarteten zwei Schichten mit unterschiedlicher Porositit wird die
Ausbildung von je drei deutlich voneinander unterscheidbaren Schichten pro Periode beobachtet.
Wihrend die hoch dotierten Bereiche eine einheitliche mesoportse Mikrostruktur aufweisen, ist
innerhalb der niedrig dotierten Bereiche ein Wechsel von der typischen mikropordsen Struktur
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Abbildung 6.15: Zeitlicher Verlauf der Anodisierungsspannung bei der Herstellung eines
Typ-1II Schichtsystems (Stromdichte: 48 mA/cm?). Die Phasen mit hoher (niedriger) Spannung
koénnen den niedrig (hoch) dotierten Einzelschichten zugeordnet werden.

auf eine sehr grob strukturierte Mikrostruktur erkennbar, die in der Abbildung als dunkle Schicht
erscheint.

AufschluB iiber die Beschaffenheit dieser Schicht gibt eine Messung und anschlieBende Si-
mulation des Reflexionsspektrums der Probe (Abbildung 6.17). Die dielektrischen Funktionen
fiir die mikro- und mesopordse Schicht wurden aus der Anpassung von Einzelschichten (Ab-
schnitt 5.3) entnommen, deren Porositdt den erwarteten Werten von 70% und 42% entsprach.
Bei der ,,dunklen Schicht wurde fiir die Silicium—Komponente die dielektrische Funktion von
kristallinem Silicium verwendet. Bei allen drei Einzelschichten diente der Fiillfaktor f als freier
Fitparameter. Die Dicke der Schichten wurde jeweils fest vorgegeben.

Eine gute Anpassung des Reflexionsspektrums (gepunktete Linie) ergibt sich bei dem als Inset
gezeigten Schichtaufbau. Die Porositét der mikropordsen Schicht innerhalb des niedrig dotier-
ten Bereichs stimmt sehr gut mit dem erwarteten Wert von 70% (f = 0,3) iiberein. Fiir die
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Abbildung 6.16: TEM Querschnittsaufnahmen eines Typ-II Schichtsystems. (a) Ubersichts-
aufnahme, (b) AusschnittsvergréBerung der oberen Schichten.

mesopordse Schicht im hoch dotierten Bereich ergibt sich aus der Anpassung eine Porositiit, die
mit 54% deutlich hoher ist als der erwartete Wert von 42%. Fiir die ,,dunkle* Schicht hingegen
ergibt sich eine extrem niedrige Porositit von lediglich 6%.

6.2.3 Modell zur Interface—~Ausbildung

Basierend auf den Erkenntnissen zum Schichtaufbau wurde das im folgenden beschriebene
Modell zur Ausbildung der Schichtstruktur entwickelt (siche Abbildung 6.18): Zu Beginn des
Atzvorgangs im p—dotierten Bereich bildet sich durch statistische Schwankungen der Atzrate
eine (geringe) Rauhigkeit des Interfaces PS/Substrat aus. Als Folge des herstellungsbedingten
graduellen Anstiegs der Dotierung zur p*—dotierten Schicht hin, wird — wegen der Selektivitiit
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Abbildung 6.17: Gemessenes und simuliertes Reflexionsspektrum eines Typ-II Schichtsy-
stems. Der sich aus der Simulation ergebende Schichtaufbau ist oben rechts eingezeichnet.

0,0

des Atzprozesses beziiglich der Dotierung (vgl. Abschnitt 6.1.2) [108] — der Atzvorgang
bevorzugt an den Stellen ablaufen, an denen die Dicke der portsen Schicht bereits am groten
ist. Dieser Umstand sorgt fiir eine weitere Zunahme der Rauhigkeit der Atzfront. Als Folge davon
erreicht das Interface PS/Substrat an einigen Stellen die hoch dotierte p*—Schicht deutlich bevor
die niedrig dotierte Schicht komplett durchgeitzt ist (Abbildung 6.18(a)).

Die Selektivitit des Atzprozesses zwischen einer Dotierung von 1-10" cm™3 und 1-107 cm~3 ist
so grof3 [108], daB ab diesem Zeitpunkt der weitere Atzvorgang ausschlieBlich in der p*—Schicht
ablauft (in der Abbildung durch Pfeile angedeutet). Die bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht
geitzten Teile der p—Schicht werden daher von dem weiteren Atzvorgang nicht angegriffen und
bilden die in der TEM-Abbildung als dunkler Streifen erkennbare Schicht mit extrem niedriger
Porositit.

Zu dem Zeitpunkt, zu dem die Atzfront die hochdotierte Schicht erreicht, ist die Fliche, durch
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(b)

Abbildung 6.18: Modell zur Ausbildung der Schichtstruktur eines Typ—II Schichtsystems.
(a) Die hohe Dotierungsselektivitit des Atzprozesses verhindert ein Atzen der restlichen
Stellen der p—Schicht, sobald die pT—Schicht erreicht ist. (b) Die groBe lokale Stromdichte
fithrt zur Ausbildung einer diinnen hochpordsen Schicht. (¢) Am Interface p/p™ findet eine
Planarisierung der Atzfront statt.

die der von auBen angelegte Strom fliet, nicht linger mit der geometrischen Probenfiéiche
identisch, sondern vielmehr auf die Teilflichen reduziert, die Kontakt zur p+—Schicht besitzen.
Als Folge davon ist die lokale Stromdichte wesentlich grofBer als die aufgrund der Probenfiéiche
berechnete Stromdichte. Dies fiihrt zu der Ausbildung einer diinnen sehr hochpordsen Schicht
im p*-Bereich (Abbildung 6.18(b)), bis sich die Atzfront seitlich wieder auf die gesamte
Probenfliche ausgedehnt hat. Auch in der TEM—-Aufnahme der Schichtstruktur ist diese vierte
hochpordse Schicht als diinner, heller Streifen erkennbar.

Innerhalb der hoch dotierten Schicht verliuft der AtzprozeB homogen. Erreicht das Interface
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PS/Substrat die nachfolgende p—dotierte Schicht, so wird diese — wiederum aufgrund der
Dotierungsselektivitit — erst dann angegriffen, wenn die p*—Schicht komplett durchgeiitzt ist
(Abbildung 6.18(c)). Ein Ubergang von einer hohen zu einer niedrigen Dotierung kann daher
auch zur Planarisierung einer zuvor rauhen Atzfront eingesetzt werden.

Der soeben beschriebene Ablauf des Atzvorgangs erklirt in befriedigender Weise den in der
TEM-Abbildung erkennbaren Schichtaufbau. Auch die sich aus der Simulation des Reflexi-
onsspektrums ergebende niedrige Porositit der dunklen Schicht unmittelbar oberhalb der hoch
dotierten Bereiche kann verstanden werden. Fiir die Anwendung von Typ—II Schichtsystemen
fiir optische Filter muf bei dem Design des Schichtaufbaus die Ausbildung dieser nahezu
vollstindig aus kristallinem Silicium bestehenden Schicht beriicksichtigt werden.
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Kapitel 7

Laterale Strukturierung

Bei den meisten der bisher zum Thema pordses Silicium publizierten Ergebnissen erfolgte die
Herstellung der Schichten auf ganzen Wafern bzw. Flachen von mehreren Quadratzentimetern.
Die Begrenzung der Atzfliche geschieht dabei entweder durch die teilweise Abdeckung der Pro-
be mit sdurebestindigem Wachs [150] oder durch die Konstruktion der Atzzelle, die gegen den
Wafer mit einem Vitonring abgedichtet wird (vgl. Abschnitt 4.1.2) [123]. Fiir die Verwendung
von pordsem Silicium in der Mikroelektronik, Mikrooptik oder Mikrosystemtechnik hingegen,
ist es notwendig, die laterale Ausdehnung der portsen Bereiche auf wenige Mikrometer bis
einige hundert Mikrometer zu begrenzen. Um dies zu erreichen gibt es zwei unterschiedliche
Ansitze:

Zum einen kann die Herstellung der pordsen Schicht unverindert auf der gesamten Waferfldche
erfolgen. Die Strukturierung geschieht in diesem Fall durch das Abdecken der Bereiche, in
denen die pordse Schicht erhalten bleiben soll, und das anschlieBende Entfernen der Schicht
in den restlichen Bereichen mittels reaktivem Ionenitzen (engl.: Reactive Ionen Etching, RIE).
Die Vorteile dieser Methode liegen darin, daB die Eigenschaften der pordsen Schicht (Porositit,
Atzrate, Tiefenprofil, etc.), die fiir die ganzflichige Herstellung untersucht wurden, unveréndert
bleiben. Als problematisch erweist sich jedoch die Wahl eines geeigneten Materials zur Ab-
deckung der portsen Schicht. So zeigen Untersuchungen mit Photolack als Abdeckmaterial,
dafl dieser bereits beim Aufbringen auf die Schicht in die Poren eindringt und nicht mehr
riickstandsfrei entfernbar ist [151]. Als praktikabel hat sich die Verwendung von Siliciumnitrid
(Si;N,) als Abdeckmaterial erwiesen [26]. Hierbei muf} jedoch beriicksichtigt werden, daf sich
die Siliciumnitrid—Schicht nicht ohne eine Schidigung der darunterliegenden pordsen Schicht
entfernen 146t. Diese Vorgehensweise eignet sich daher nur fiir diejenigen Anwendungen von PS,
bei denen die Siliciumnitrid—Schicht auch fiir das spitere Bauelement auf der pordsen Schicht
verbleiben kann (z.B. Filter, Wellenleiter).
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Dennoch besitzt diese Art der Strukturierung pordser Schichten einige schwerwiegende Nach-
teile, die hier nur kurz aufgefiihrt werden sollen. So sind fiir die anschlieBende Herstellung
elektronischer Schaltkreise auf demselben Chip im allgemeinen Hochtemperaturschritte (z.B.
zum Ausheilen von Implantationsschidden oder Einlegieren von Metallkontakten) notwendig,
die die portse Schicht schadigen kdnnen. Zusitzlich wird die weitere Prozessierung des Wa-
fers dadurch erschwert, da3 die pordsen Bereiche gegeniiber der restlichen Flache erhoht sind.
Insbesondere ergeben sich dadurch Probleme beim Aufbringen und Belichten von Photolacken.
Ein letzter schwerwiegender Nachteil dieser Strukturierungsmethode besteht darin, daf alle
portsen Bereiche auf einem Chip in ihrem Schichtaufbau zwangslaufig identisch sind. So ist
beispielsweise die Integration von unterschiedlichen Filtern auf einem Bauelement unmdglich.

Aus den genannten Griinden ist daher die zweite Methode — die strukturierte Herstellung von
PS — vorzuziehen. Eine Begrenzung des Atzprozesses auf bestimmte Teile eines Wafers kann
dabei auf unterschiedliche Arten erfolgen. Die in der Literatur am hdufigsten anzutreffende
Methode besteht in der Verwendung von Atzmasken, die nur diejenigen Bereiche freilassen, an
denen eine pordse Schicht entstehen soll, wihrend die restliche Flidche durch die Maske geschiitzt
ist. Ebenso moglich ist jedoch die Ausnutzung der Dotierungsselektivitit des Atzprozesses [3]
oder — im Falle von n—dotierten Substraten — eine Erzeugung der Strukturen durch lokale
Beleuchtung des Wafers [151].

Wihrend bei den bisher verdffentlichten Ergebnissen zur strukturierten Herstellung von PS
hauptsichlich die Erzeugung kleiner Strukturen fiir lichtemittierende Bauelemente im Vor-
dergrund stand, soll hier nun die Strukturierung von pordsem Silicium im Hinblick auf die
Integration von Schichtsystemen als optische Filter in Bauelementen untersucht werden. Hier-
aus ergeben sich insbesondere Anforderungen an die laterale Konstanz der Atzrate und der
Porositit, die bisher in der Literatur nicht beriicksichtigt wurden.

7.1 Herstellung der Atzmasken

Zur strukturierten Herstellung von PS wurden Atzmasken aus handelsiiblichem Photolack ver-
wendet (Hoechst: AZ 5214). Wenn im Einzelfall auf einen anderen Lack zuriickgegriffen wurde,
so ist dies gesondert vermerkt. Die Priparation der Substrate geschah analog zu der Vorgehens-
weise fiir die ganzflichige Herstellung von PS (Abschnitt 4.1.1). Vor dem eigentlichen elektro-
chemischen AtzprozeB wurden die im folgenden beschriebenen ProzeBschritte zur Herstellung
der Atzmaske durchgefiihrt:

1. Aufschleudern des Photolacks bei 4000 U/min. Die daraus resultiernde Lackdicke betragt
bei dem Photolack AZ 5214 ca. 1,4 pm.
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2. Trocknen des Photolacks bei 90° C fiir 10 min.
3. Randentlackung zur Entfernung der Lackwiilste am Probenrand.

4. Belichtung der Probe fiir 6 s mit einer Wellenldnge von 346 nm bei einer Leistungsdichte
von 6 mW/cm?.

5. Entwicklung fiir ca. 30 s mit AZ 400K:H,0=1:4.
6. Spiilen in deionisiertem Wasser.

7. Nachhirten des Photolacks bei 130° C fiir 5 min (engl.: postbake).

Die Vorgehensweise entspricht bis auf den zuletzt durchgefithrten ,,Postbake“—Schritt der Stan-
dardprozessierung in der Halbleiterindustrie. Der Postbake—Schrittist jedoch notwendig, um den
Photolack resistent gegen den zur Herstellung der pordsen Schicht verwendeten Elektrolyten
zu machen. Problematisch ist dabei nicht die Flufisiure, sondern vielmehr das im Elektrolyten
enthaltene Losungsmittel Ethanol. Die Temperatur fiir das Nachhérten des Photolacks wurde
so gewdhlt, daB einerseits eine hohe Bestiindigkeit des Photolacks gegeniiber dem Elektrolyten
gegeben ist — Atzzeiten von mehr als einer Stunde zeigten keinen EinfluB auf den Photo-
lack — und andererseits der Photolack nach der Herstellung der pordsen Schicht mit Aceton
rlickstandsfrei entfernt werden kann.

Die Struktur der Atzmasken ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Die von der Atzmaske freigelas-
senen Flichen bestehen aus dquidistanten Rechtecken mit einer Linge von jeweils 1 cm. Die
Breite und der Abstand der Rechtecke betrug fiir verschiedene Masken jeweils 2000, 1000,
500, 250, 100, 50, 25 und 10 pm. Die Anzahl der nebeneinanderliegenden Rechtecke wurde so
gewdhlt, daB sich fiir alle Masken eine Gesamtfliche von 0,2 cm? ergab.

7.2 Tiefenprofil

Zur Bestimmung der lateralen Abhingigkeit der Atzrate wurde die pordse Schicht nach der Her-
stellung mit 1 molarer NaOH Lauge entfernt und der Querschnitt des Tiefenprofils im Zentrum
der Probe (Schnitt A—A in Abbildung 7.1) mittels eines Oberflaichenprofilers (Typ: SLOAN
3030) gemessen. Bei der Abbildung der Tiefenprofile ist zu beachten, daf sich der MaBstab
zwischen Abszisse und Ordinate um etwa den Faktor 1000 unterscheidet. Das Tiefenprofil ist
folglich extrem stark verzerrt. Durch diese Form der Darstellung konnen jedoch die lateralen
Unterschiede der Atzrate erst sichtbar gemacht werden.
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Linge: jeweils lcm

Abbildung 7.1: Struktur der verschiedenen Atzmasken. Der von der Maske freigelassene Teil
ist schwarz gezeichnet. Die Anzahl der Einzelstreifen wurde so gewihlt, daB sich jeweils
eine Gesamtfliiche von 0,2 cm? ergab. Der Schnitt A—A bezeichnet die Stelle, an der die im
folgenden gezeigten Tiefenprofile gemessen wurden.

7.2.1 Abhangigkeit von den Strukturabmessungen

Abbildung 7.2 zeigt die Tiefenprofile von identisch hergestellten Proben in Abhingigkeit der
Breite der Rechteckstreifen. Als Substrat wurden 1 - 107 cm~3 dotierte Wafer verwendet. Die
Stromdichte betrug 52,6 mA/cm? und die Atzzeit 66,5 s. Weitergehende Untersuchungen zeigten
jedoch, daB der generelle Verlauf des Tiefenprofils weder von der Stromdichte noch von der
Atzzeit abhingt.

Bei allen Proben ist eine deutliche Abweichung von einem Rechteckprofil zu erkennen. Die
Probe mit einem Einzelstreifen von 2000 um Breite zeigt eine merkliche Zunahme der Atztiefe
zum Rand des Streifens hin. Dieser Effekt ist auch bei den anderen Proben als Zunahme der
mittleren Atztiefe der einzelnen Streifen zum Rand der Atzmaske hin erkennbar. Weiterhin
zeigt bei Streifenbreiten > 100 pm auch das Tiefenprofil innerhalb der Streifen eine Zunahme
der Atztiefe zum Rand hin. Bei einer Streifenbreite von < 100 um zeigt das Tiefenprofil der
Einzelstreifen keine Zunahme der Atztiefe zum Streifenrand hin (siche AusschnittsvergréBerung
in Abbildung 7.2). Die nicht senkrecht verlaufende seitliche Begrenzung der geétzten Streifen
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Abbildung 7.2: Querschnitt des Tiefenprofils von strukturiert hergestellten PS Schichten fiir
unterschiedliche Streifenbreiten. Zu beachten ist die starke Verzerrung des Tiefenprofils durch
die unterschiedliche Skalierung von Abszisse und Ordinate.

ist kein Artefakt der Messung mittels Oberflichenprofiler (man bedenke die Verzerrung des
MafBstabs zwischen Abszisse und Ordinate) sondern wird durch ein starkes Unterédtzen der
Photolackmaske um mehr als 20 gm hervorgerufen (siche Abschnitt 7.3).
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Fiir die groBere Schichtdicke und somit hohere Atzrate am Rand der Strukturen gibt es zwei
mogliche Erkldrungen. Zum einen kann dieser Effekt durch eine im Randbereich erhdhte Strom-
dichte, zum anderen durch eine erhohte HF-Konzentration — und somit geringere Porositit —
hervorgerufen werden (siehe Gleichung 5.5). Aufschluf hieriiber konnte durch eine lokale Be-
stimmung der Porositit iiber eine Anpassung von Infrarot—Reflexionsspektren gewonnen werden
[152]. Es zeigte sich, da} die Porositdt zum Rand der Strukturen zunimmt. Die Zunahme der
Atzrate 148t sich unter der Annahme einer konstanten HF-Konzentration in eine Zunahme der
lokalen Stromdichte umrechenen. Eine Vergleich zwischen der berechneten Steigerung der Po-
rositdt durch die Zunahme der Stromdichte und der gemessenen Steigerung zeigt eine gute
Uberstimmung. Eine Erhthung der HF-Konzentration kann daher als Ursache fiir die Zunahme

der Atztiefe am Rand ausgeschlossen werden.

Die erhohte Stromdichte am Rand der Strukturen kann mehrere Ursachen haben. In einem
einfachen elektrostatischen Modell konnen die gedtzten Bereiche als die eine Elektrode eines
Kondensators angesehen werden, wihrend der metallische Riickseitenkontakt des Wafers die
anderer Elektrode bildet. Die dadurch entstehende Feldverteilung im Wafer zeigt eine Erh6hung
der Feldstirke zum Rand der Strukturen [127, 152]. Die erhohte Feldstirke bewirkt in einem
leitfihigen Medium dann eine ErhShung der Stromdichte im Randbereich. Diese Sichtweise ist
jedoch ebensogut auf den Feldlinienverlauf im Elektrolyten iibertragbar und fiihrt zu demselben
Ergebnis. Eine alternative Erklarung beruht auf der Diffusion der Locher im Substrat. In Ana-
logie zu dem Diffusionsmodell zur Bildung von PS (siche Anschnitt 2.5.2) stellen die Rinder
einer Struktur den geometrischen Ort dar, den im Substrat diffundierende Locher mit hoherer
Wahrscheinlichkeit erreichen, als die jeweilige Mitte einer Struktur. Betrachet man die gedtzten
Bereiche als Senke, den Riickseitenkontakt des Wafers als Quelle fiir Locher, so hingt das sich
ausbildende Diffusionsprofil von der Diffusionslidnge / der Licher ab. Eine hierzu dquivalente
Sichtweise ist die Diffusion von Elektronen von den gedtzten Bereichen zum Riickseitenkontakt
hin [32]. Da die Diffusionslidnge [ von der Dotierkonzentration des Wafers abhdngt, wird in
diesem Falle eine Abhingigkeit des Tiefenprofils von der Substratdotierung erwartet.

7.2.2 Abhéangigkeit von der Substratdotierung

Abbildung 7.3 zeigt die Tiefenprofile von Proben, die auf unterschiedlich hoch dotierten Sub-
straten hergstellt wurden. Es zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit des Tiefenprofils von der
Substratdotierung. Bei hohen Dotierungen (1 - 10 cm~3) ist sowohl die Kriimmung des Tiefen-
profils der Einzelstreifen gering als auch die mittlere Atztiefe aller Streifen nahezu gleich. Mit
abnehmender Dotierung steigt die Kriimmung des Tiefenprofils der Einzelstreifen ebenso wie
die Tiefendifferenz der Streifen untereinander kontinuierlich an.

In dem elektrostatischen Modell ist die Abhédngigkeit des Tiefenprofils von der Substratdotierung
nicht erklédrbar, da der Verlauf der Feldlinien nicht von der Leitfihigkeit des Substrats abhéngt.
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Abbildung 7.3: Querschnitt des Tiefenprofils von strukturiert hergestellten PS Schichten in
Abhingigkeit der Substratdotierung.

Anders hingegen bei dem Diffusionsmodell: Durch die Abnahme der Substratdotierung steigt
die Diffusionslinge von Elektronen in p—dotiertem Silicium von 5 ym bei einer Dotierung von
1-10Ycm~3 bis auf 600 um bei einer Dotierung von 1 - 10 cm™—3, Ist die Diffusionslinge
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wesentlich kleiner als die laterale Abmessung der Strukturen, so ist nur eine schwache Orts-
abhingigkeit der Diffusionsstromdichte zu erwarten. Ist die Diffusionslinge jedoch mit den
Strukturabmessungen vergleichbar, so wird an den Réidndern von Strukturen im Vergleich zur
Strukturmitte eine grofere Stromdichte herrschen.

Die Messungen zeigen, daf} das Tiefenprofil von strukturiert hergestellten pordsen Schichten
stark von der Wahl des Substratmaterials abhingt. Eine Erkldrung hierfiir gibt die unterschiedli-
che Diffusionslinge der Ladungstriger. Dennoch wird auch der Verlauf des elektrischen Feldes
im Substrat einen Einfluf} auf das entstehende Tiefenprofil der Schicht ausiiben. Dies ist insbe-
sondere fiir die technologische Anwendung von strukturiert hergestellten Filterstrukturen aus
porsen Schichtsystemen relevant. Zum einen kann die laterale Abhéngigkeit der Atzrate zur
Herstellung unterschiedlicher Filter auf einem Chip genutzt werden, zum anderen ist durch die
Verwendung von ,,aktiven“ Masken in Form von ohmschen Kontakten eine gezielte Beeinflus-
sung des Tiefenprofils moglich [152].

7.3 Unteratzverhalten

Bereits bei der Messung des Tiefenprofils von schmalen Streifenstrukturen zeigte sich, daf
die Photolackmasken an den Rindern unterétzt werden. Abbildung 7.4 zeigt anhand einer
Rasterelektronenmikroskopaufnahme an einer Spaltkante die stark anisotrope Form des Un-
teriitzprofils. Alle im folgenden gezeigten Untersuchungen wurden auf 1 - 1017 cm~3 dotiertem
Substrat unter Verwendung der Maskenstruktur mit 500 zm breiten Streifen durchgefiihrt. In
Abbildung 7.5 ist die Abhidngigkeit der Unterédtzweite von der Dicke der porsen Schicht auf-
getragen. Die Herstellung der Schichten erfolgte mit einer Stromdichte von 71 mA/cm?. Da die
Unterdtzweite entlang der Maskenkante nicht konstant ist, wurde jeweils der Mittelwert des als
Fehlerbalken eingezeichneten Variationsbereichs aufgetragen.

Die Weite, auf der die Maske unteritzt wird, ist bei allen untersuchten Proben deutlich gré8er
als die Dicke der pordsen Schicht, nimmt aber mit der Dicke nur unterproportional zu. Eine
naheliegende Annahme fiir die Ursache des Unterétzens ist eine Ablosung der Maske im Laufe
des Atzvorgangs. Um dies zu untersuchen, wurde eine Probe vor dem eigentlichen elekrochemi-
schen Atzproze8 fiir 60 min dem Elektrolyten ausgesetzt. Im Vergleich zu einer Probe, die mit
identischen Atzparametern, allerdings ohne vorherige Lagerung im Elektrolyten hergestellt wur-
de, zeigt sich zwar ein unregelmaBigerer Verlauf der Unterdtzweite entlang der Maskenkante, die
mittlere Unterdtzweite beider Proben zeigte jedoch keinen Unterschied. Ebensowenig Einflufl
auf die Unterdtzweite hatte die Verwendung eines Haftvermittlers (HDMS) zur Verbesserung
der Haftung des Photolacks auf dem Silicium—Substrat.
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Abbildung 7.4: Anhand einer Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Spaltkante wird die
stark anisotrope Form des Unteritzprofils deutlich. Die eingezeichnete Linie markiert den
Verlauf der Maskenkante.

Die bisherigen Ergebnisse sprechen gegen ein chemisches Ablosen des Photolacks durch den
Elektrolyten. Alternative Erkldrungen fiir das Unterdtzen sind ein Ablosen des Lacks, welches
erst durch den elektrochemischen Prozefl selbst ausgelost wird, oder ein starker Zuflu von
Lochern, die sich unter den vom Photolack abgedeckten Bereichen angesammelt haben. Im
letzteren Fall kann das System Elektrolyt/Photolack/Substrat als Plattenkondensator angesehen
werden. Die an der Substratoberfliche angehiufte Menge an Lochern hingt dann bei gleichen
Potentialen zwischen Elektrolyt und Substrat von der Kapazitit des Kondensators und somit
der Dicke des Photolacks ab. Aus diesem Grund wurde die Abhingigkeit der Unterdtzweite
von der Photolackdicke untersucht. Die Stromdichte betrug fiir alle Proben 53 mA/cm? und die
Atzzeit 66 s. Zur Erreichung sehr unterschiedlicher Lackdicken wurden die Photolacke AZ 5206
(0,5 pm), AZ 5214 (1,5 um) und AZ 4562 (6,2 pm) verwendet. Die in Klammern angegebenen
Dicken wurden mit einem Oberflichenprofiler bestimmt.
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Abbildung 7.5: Abhingigkeit der Unteritzweite von der Dicke der pordsen Schicht (Strom-
dichte: 71 mA/cm?).

Abbildung 7.6 zeigt, da die mittlere Unteritzweite bei der Verwendung eines sehr diinnen
Photolacks im Vergleich zu groBen Lackdicken zunimmt. Gleichzeitig ist jedoch eine starke
Variation der Unteridtzweite entlang der Maskenkante feststellbar, Die Abhéngigkeit der Un-
terdtzweite von der Lackdicke spricht zwar fiir das ,,Kondensatormodell®, es ist allerdings zu
bedenken, daB auch ein Abldsen des Photolacks z.B. aufgrund der Festigkeit der Lackschicht von
deren Dicke abhingen kann. Als zusitzlichen Hinweis hierfiir kann die beobachtete Variation
der Unterdtzweite entlang der Maskenkante gewertet werden.

Eine denkbare Ursache fiir ein Ablosen des Photolacks, welches erst durch den elektrochemi-
schen Atzvorgang ausgelost wird, ist die Bildung von Wasserstoffblasen unter der Lackschicht.
Geht man in einer Initialphase zunichst von einem raumlich isotropen Atzvorgang an der
Maskenkante aus, so fithrt die Bildung von Wasserstoff bei der elektrochemischen Reaktion
(siche Gleichung 2.1) zur Entstehung von Wasserstoffblasen unter der Kante der Lackschicht.
Die Expansion der Wasserstoffblasen ist daher eine mogliche Ursache fiir die Ablosung der
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Abbildung 7.6: Abhingigkeit der Unterdtzweite von der Dicke des verwendeten Photolacks
(Stromdichte: 53 mA/cm?, Atzzeit: 665).

Photolackschicht,

Eine abschlieende Kldrung der Ursache des Unterétzens von Photolackmasken konnte mit den
vorliegenden Ergebnissen nicht erreicht werden. Bei der Verwendung von Siliciumnitrid (Si;N,)
hingegen als Atzmaske wird ein isotropes Unteréitzen der Maskenkante beobachtet [ 152]. Dieses
Ergebnis widerlegt das Kondensatormodell als Ursache fiir ein Unterédtzen der Maskenkante,
da die Dicke der Si;N,—Schicht mit nur 100nm bedeutend geringer war als die Dicke der
untersuchten Photolackschichten. Fiir eine technologische Anwendung sind daher Atzmasken
aus Si;N,, besonders zur Herstellung sehr kleiner pordser Bereiche, Masken aus Photolack
vorzuziehen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Einzelschichten und Schichtsysteme aus porSsem Silicium auf p—:
dotierten Substraten hergestellt. Die Charakterisierung der Proben erfolgte mittels Gravimetrie,
REM, TEM, RAMAN-, Reflexions— und Photolumineszenz—Spektrosopie.

Ausgangspunkt bildete eine gravimetrische Bestimmung der makroskopischen Gréfen Porositit
und Atzrate in Abhingigkeit der Herstellungsparameter. Die Porositiit steigt mit zunehmender
Stromdichte beim elektrochemischen AtzprozeB iiber einen weiten Bereich linear an. Eine Stei-
gerung der HF-Konzentration fiihrt in Ubereinstimmung mit Literaturergebnissen zu einer Ver-
ringerung der Porositiit bei ansonsten gleichen Atzparametern. Die Substratdotierung bestimmt
den Bereich, in dem die Porositit der Schichten durch unterschiedliche Stromdichen variiert
werden kann. Zusitzlich zu einer Berechnung der Atzrate aus den gravimetrischen Daten wur-
de die Abhingigkeit der Atzrate von der Stromdichte fiir unterschiedliche Substratdotierungen
anhand von Schichtdickenmessungen mittels REM bestimmt.

Die Mikrostruktur der Proben wurde anhand von TEM-Aufnahmen und einer Linienform-
analyse von RAMAN-Spektren untersucht. Fiir Substratdotierungen kleiner etwa 4 - 1017 cm~3
besitzt PS eine mikropordse Struktur mit Poren und Strukturabmessungen im Bereich weniger
Nanometer. Ab einer Dotierung von etwa 1 - 10 cm =2 bildet sich eine deutlich grobere meso-
pordse Struktur, Die asymmetrische Verbreiterung des Phononpeaks bei pordsem Silicium kann
durch eine Einsperrung der Phononen in Silicium—Nanokristallite erkldrt werden. Mit Hilfe
eines theoretischen Modells zur Phononeinsperrung und einer Linienformanalyse der RAMAN-
Spektren konnte die GroSenverteilung der Nanokristallite bestimmt werden. Es zeigte sich, dafl
bei mesopordsem Silicium im Vergleich zu mikroporgsem Silicium der Anteil von Kristalliten
mit Durchmesser <30 A deutlich reduziert ist. Die Stirke der aus den RAMAN-Spektren be-
stimmten Gitterverzerrung in pordsem Silicium ist proportional zu der Groe der spezifischen
Oberflache der Schichten.
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Die effektive dielektrische Funktion der pordsen Schichten und die dielektrische Funktion
der Silicium—Nanokristallite wurde im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich fiir unter-
schiedliche Substratdotierungen und Atzstromdichten durch eine Anpassung von Reflexions-
spektren bestimmt. Im Vergleich zu kristallinem Silicium weisen die Silicium—Nanokristallite
eine gednderte dielektrische Funktion auf. Im Bereich der kritischen Punkte der Silicium—
Bandstruktur ergeben sich bei mesoporsen Proben Unterschiede in der relativen Stirke und
der energetischen Lage von E{+E; und E, Gap. Bei mikropordsen Proben dufert sich die we-
sentlich feinere Mikrostruktur in einer starken Aufweichung der Gapstrukturen. Mit steigender
Stromdichte beim Herstellungsprozefl bzw. steigender Porositit ist eine Blauverschiebung der
Gapstrukturen feststellbar, die auf Quanteneftekte zuriickgefiihrt werden kann. Die Abhingig-
keit der effektiven dielektrischen Funktion der pordsen Schicht von der Atzstromdichte wurde
zur gezielten Herstellung von Interferenzfiltern auf der Basis von Schichtsystemen bestimmt.

Die Kenntnis der effektiven dielektrischen Funktion der porfsen Schichten erlaubte es, die
Abhingigkeit der internen PL-Effizienz von der Atzstromdichte und der Substratdotierung
aus PL-Messungen zu bestimmen. Die PL-Effizienz steigt fiir eine Substratdotierung von 1 -
10'7 cm~ mit wachsender Atzstromdichte bis etwa 80 mA/cm? exponentiell an, Oberhalb dieser
Stromdichte bleibt die PI—Effizienz nahezu konstant. Im Rahmen des Quantenmodells fiir die
Photolumineszenz konnen hierfiir Verdnderungen in der Mikrostruktur der pordsen Schicht
verantwortlich gemacht werden. Denkbar ist beispielsweise eine sich dndernde Vernetzung der
Nanokristallite. Die unterschiedliche Mikrostruktur von pordsem Silicium in Abhingigkeit der
Substratdotierung schlédgt sich auch in einer starken Abhéngigkeit der PL-Effizienz von der
Dotierung nieder. Oberhalb einer Substratdotierung von 4 - 1017 cm~3 fillt die PL-Effizienz bei
einer Steigerung der Dotierung bis auf 1,4 - 102 cm~2 um mehr als 3 GréBenordnungen.

Die Reproduzierbarkeit der Herstellung von Einzelschichten wurde anhand von Abweichungen
in der optischen Schichtdicke zwischen identisch préiparierten Proben untersucht. Je nach Qua-
litdt der verwendeten Substrate wurden Abweichungen zwischen + 5% und + 2% beobachtet.

Die Tiefenhomogenitit einer pordsen Schicht wird unter anderem durch einen chemischen
Atzproze beeinfluft. Mit Hilfe gravimetrischer Messungen konnte fiir diesen chemischen Atz-
prozeB eine Atzrate von etwa 0,05 A/min bestimmt werden. Die Tiefenhomogenitit der Mi-
krostruktur wurde mittels tiefenaufgeloster RAMAN-Messungen untersucht. Hierbei zeigte sich
eine deutliche Zunahme des Anteils an Nanokristalliten mit Durchmesser < 12 A zur Oberfliiche
der Schicht hin.

Die Tiefenabhiingigkeit der Atzrate von pordsem Silicium konnte mit Hilfe von Schichtsystemen
bestimmt werden. Es zeigte sich, daB mit zunehmender Atztiefe die Atzrate abnimmt. Die
Erklirung hierfiir ist eine diffusionsbedingte Abnahme der HF-Konzentration mit der Atztiefe,
was zu einer Zunahme der Porositit und somit einer Abnahme der Atzrate fiihrt.
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Die thermische Stabilitdt von porésem Silicium wurde anhand von Heizexperimenten im Ul-
trahochvakuum bestimmt. Die Auswertung von RAMAN-Messungen ergab, da3 oberhalb einer
Heiztemperatur von 350° C eine Amorphisierung der Struktur einsetzt. Gleichzeitig nimmt die
Verzerrung der Silicium Gitterstruktur in der pordsen Schicht ab und wechselt oberhalb einer
Temperatur von 400° C das Vorzeichen. Neben diesen strukturellen Verdnderungen wurde fiir
Heiztemperaturen > 350° C eine drastische Abnahme der PL—Intensitit gemessen. Ursache fiir
die Veranderungen der Mikrostruktur und die Abnahme der PL-Intensitét ist die Desorption des
an die Silicium—Oberflichenatome gebundenen Wasserstoffs.

Zur Herstellung von Schichtsystemen aus pordsem Silicium wurden zwei unterschiedliche
Ansitze verfolgt: Bei den als ,, Typ—I“ bezeichneten Schichtsystemen wurde die Schichtfolge
durch eine Modulation des Atzstromes erzeugt. Fiir ,, Typ—II Schichtsysteme hingegen wur-
de die Schichtfolge durch die Verwendung epitaktisch gewachsener Substrate, bestehend aus
Schichten mit unterschiedlicher Dotierung, definiert.

Fiir Typ-I Schichtsysteme wurde die Schirfe des Interfaces zwischen Schichten unterschied-
licher Porositit anhand von TEM-Aufnahmen bestimmt. Fiir mesopordses Silicium ist die
Schirfe des Interfaces besser als 20 nm; fiir mikropor&ses Silicium sogar besser als 10 nm. Mit
zunehmender Atztiefe findet eine Aufrauhung des Interfaces statt, die von der Homogenitiit der
Dotierung des verwendeten Substrats abhéngt.

Die anfangs erfolgte Bestimmung der Abhingigkeit der Atzrate und dielektrischen Funktion
von PS von der Stromdichte ermoglichte die Herstellung von sogenannten BRAGG—Reflektoren
und FABRY-PEROT-Filtern auf der Basis von Typ-I Schichtsystemen. Als Qualititskriterium
bei BRAGG—Reflektoren kann die maximal erreichte Reflektivitit gelten. Im nahen infraroten
und sichtbaren roten Spektralbereich wurde eine Reflektivitit von nahezu 100% erreicht. Fiir
kiirzere Wellenlidngen nimmt die maximale Reflektivitit von BRAGG-Reflektoren wegen der zu-
nehmenden Absorption der pordsen Schichten ab. Bei der Auswertung der Reflexionsspektren
von BRAGG-Reflektoren zeigte sich, dal besonders bei Reflektoren fiir den infraroten Spek-
tralbereich die Tiefeninhomogenitit der pordsen Schichten eine Rolle spielt. Mit Hilfe eines
FABRY-PEROT-Filters, der sich oberhalb einer stark photolumineszierenden pordsen Schicht be-
fand, wurde die Moglichkeit der Beeinflussung des PL-Spektrum von PS untersucht. Die spek-
trale Breite der Sperrbereiche des Filters reicht jedoch bisher nicht aus, um das PL-Spektrum
alleine auf die Transmissionswellenléinge des Filters zu beschrinken.

Ein aktuelles Forschungsgebiet in der Interferenzoptik stellen sogenannte Rugate—Filter dar,
die sich durch eine kontinuierliche Verinderung des Brechungsindexes iiber die Schichttiefe
auszeichnen und die Realisierung schr spezieller Reflexions- bzw. Transmissioneigenschat-
ten ermoglichen. Derartige Filter konnen mit pordsem Silicium besonders einfach hergestellt
werden. Dies wurde anhand von Proben mit sinusférmigem Verlauf des Brechungsindexes
demonstriert.
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Bei der Herstellung von Typ-II Schichtsystemen wurde anstelle der erwarteten periodischen
Abfolge von zwei Schichten mit unterschiedlicher Porositiit und Mikrostruktur die Ausbildung
einer wesentlich komplexeren Schichtstruktur, bestehend aus insgesamt vier Einzelschichten
pro Periode, beobachtet. Das zur Erkldrung dieser Schichtfolge entwickelte Modell beruht auf
der starken Dotierungsselektivitit des elektrochemischen Atzprozesses. Die dabei getroffenen
Annahmen beziiglich der Porositit der Einzelschichten wurden durch die Auswertung von

Reflexionsmessungen bestitigt.

Im Hinblick auf die Integration von porésem Silicium in mikroelektronische Bauelemente wurde
die strukturierte Herstellung von PS mittels Photolackmasken untersucht. Dabei stellte sich her-
aus, daf3 das Tiefenprofil der pordsen Bereiche iiber die Strukturen hinweg nicht konstant ist. Die
beobachtete Zunahme der Schichtdicke am Rand von Strukturen héngt stark von der Dotierung
des verwendeten Substrats ab. Als Erkldrung hierfiir wird die unterschiedliche Diffusionslinge
von Ladungstriigern im Substrat angesehen.

Die Photolackmasken wurden bei der Herstellung der pordsen Schicht stark unteritzt. Die
Unteridtzweite hingt von der Dicke der pordsen Schicht und der Dicke des Photolacks ab. Ein
Ablsen der Photolackmaske ohne angelegten Atzstrom wurde nicht beobachtet. Die Ergebnisse
lassen als Ursache fiir das Unteritzen der Masken ein Ablosen des Photolacks durch den beim
AtzprozeB entstehenden Wasserstoff vermuten.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse haben die Grundlagen fiir eine Anwendung von
pordsem Silicium in der Mikrooptik gelegt. In Zukunft sollten weitere Schritte zur Verbes-
serung der Schichteigenschaften erfolgen. Dabei ist in erster Linie eine gezielte Oxidation der
pordsen Schichten zu nennen, die eine bessere Langzeitstabilitit der Filtereigenschaften von
Schichtsystemen und eine geringere Absorption im sichtbaren Spektralbereich verspricht. Zur
Verbesserung der Reproduzierbarkeit von Filtereigenschaften sollte iiber eine in siru Kontrolle
des Atzprozesses nachgedacht werden. Diese konnte auch zur Bestimmung und anschlieBen-
den Vermeidung von Tiefeninhomogenitéten der pordsen Schichten genutzt werden. Im Bezug
auf die strukturierte Herstellung von PS miissen Verfahren entwickelt werden, um die lateral
ungleichmiBige Schichtdicke zu vermeiden.
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