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Kurzzusammenfassung:

Der hauptsachliche Bestandteil dieser Arbeit ist die Entwicklung einer kostenginstigen
Methode zur Produktion von auf Silizium basierenden Duinnschicht-Solarzellen durch
Spruhbeschichtung. Hier wird untersucht inwiefern sich diese Methode fir die Herstellung
grof3flachiger photovoltaische Anlagen eignet. Als Grundsubstanz fur entsprechende Lacke
werden Mischungen aus Organosilizium und nanokristallines Silizium verwendet. Eine Idee
ist das Verwenden von Silizium-Kohlenstoff-Verbindungen als Si-Precursor (Cyclo-, Poly-,
Oligo- und Monosilane). In jedem Fall, Organosilizium und Silizium- Nanopatrtikel, ist eine
Umwandlung durch &aufRere Energiezufuhr nétig, um die Precursor-Substanz in
photovoltaisch nutzbares Silizium umzuwandeln. Die Versuchsreihen werden mithilfe
photothermischer Umwandlung (FLA-,flash lamp annealing®, einige 1 J/cm2 bei Pulslangen
von einigen 100 ps) unter Ny-Atmosphéare durchgeflhrt. Zur Bereitstellung eines auf
Laborgrof3e skalierten Produktionsprozesses wurden ein Spraycoater, eine Heizplatte, ein
Blitzlampensystem und ein In-Line Ellipsometer in einem Aufbau innerhalb einer Glovebox
unter N,-Atmosphare kombiniert. Die Gewinnung von Proben und deren Charakterisierung
fand in enger Zusammenarbeit mit den beiden Arbeitsgruppen der anorganischen Chemie
und der Koordinationschemie an der TU-Chemnitz statt.

Die eingesetzten Charakterisierungsmethoden sind Raman-Spektroskopie,
Infrarotspektroskopie, Rasterelektronenmikroskopie, Transmissionselektronenmikroskopie,
Elektronenbeugung, Roéntgenbeugung, energiedispersive Rontgenspektroskopie,
Rasterkraftmikroskopie und elektrische Charakterisierung wie die Aufnahme von Strom-
Spannungs-Kennlinien und Widerstandsmessung per Vierpunktkontaktierung.

Schlagworter (engl.):

Solar cells, Photovoltaic, Silicon, Nanoparticle, Organosilicon, Silane, Zincoxide, Precursor,
Spray coating, Printing, Flash lamp annealing, Inert glove box, Raman spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy, Scanning electron microscopy, Energy dispersive X-ray
spectroscopy, X-ray-diffraction, Transmission electron microscopy, Atomic force microscopy,
Spectroscopic ellipsometry, Reflection anisotropy spectroscopy, in-situ, in-line
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FLA
TCO
PV
FTIRS
ATR
DRIFTS -
PL

RT
SE
VASE
RAS
XRD
TEM
SEM
STEM
REM
EDX
AFM
KPFM
CAFM
TERS
MFM
MWL
Mono
NA

JSSi
SZ
MIR
FIR
NIR
uv
RO
RMS
RCF
DFT

Flash-Lamp-Annealing (dt.: Blitzlampenerhitzung)
Transparent-Conductive-Oxide (dt.: transparentes leitfahiges Oxid)

Photovoltaik

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Abgeschwachte Totalreflexion

Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Photolumineszenz

Raumtemperatur

Spektroskopische Ellipsometrie

Variable-Angle-Spectroscopic-Ellipsometry (dt.: SE mit variablem Einfallswinkel)
Reflexionsanisotropie-Spektroskopie

X-Rax-Diffraction (dt.: R6ntgenbeugung)

Transmission-Electron-Microscopy (dt.: Transmissionselektronenmikroskopie)
Scanning-Electron-Mikroscopy (dt.: REM fur Rasterelektronenmikroskopie)
Scanning-Transmission-Electron-Microscopy (dt.: Rastertransmissionselektronenmikroskopie)
Reflection-Electron-Microscopy (dt.: Reflexionselektronenmikroskopie)
Energy-Dispersive-X-Ray (dt.: energiedispersive Rontgenstrahlung)
Atomic-Force-Microscopy (dt.: Rasterkraftmikroskopie)
Kelvin-Probe-Force-Microscopy (dt.: Kelvinsondenkraftmikroskopie)
Current-Sensing-Atomic-Force-Microscopy (dt.: Stromspannungskraftmikroskopie)
Tip-Enhanced-Raman-Spectroscopy (dt.: Spitzenverstarkte Raman-Spektroskopie)
Magnetic-Force Microscopy (dt.: Magnetkraftmikroskopie)
Multiwellenlangenerweiterung

Monochromator

NanoAmor

Wiggers

Joint Solar Silicon

Spruhzyklus

Mitttelinfrarot

Ferininfrarot

Nahinfrarot

Ultraviolett

Rohrofen

Root-Mean-Square (dt.: Wurzel des mittleren Abstandsquadrates).
Richter-Fauchet-Campbell

Density-Functional-Theory (dt.: Dichtefunktionaltheorie)

Chemische Verbindungen

Si NP
Zn(acac),
Zn(meea),
PEGME
c-5-2-Ph
Ph-n

2-Ph

2-Bzl
2-NMP
BiPh
2-Cp*
TMOS
(Bzl)Si(MeO)3
THF

KBr

HF

Siliziumnanopartikel
Zinc(ll)-acetylacetonat
Zinc(Il)-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]acetat
poly (ethylen glycol) methyl ether
Cyclopenta-Di-Phenylsilan, c(PhSiPh)s
Poly-Phenylsilan, (HSiPh);,

Di-Phenylsilan, H2Si(Ph)»

Di-Benzylsilan, H,Si(Bzl),
Di-N-Methylpyrrolsilan, H2Si(NMP),
Bis-Phenyldisilan, H3Si(BiPh)SiH3
Di-Pentamethylcyclopentadienylsilan, H>Si(Cp*).
Tetramethoxysilan, Si(MeO)a
Trimethoxybezylsilan

Tetrahydrofuran

Kaliumbromid

Flurwasserstoff (oder auch Flusssaure)
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Physikalische Grol3en:

E. - Vakuumenergie (oder Vakuumniveau)
E. - Leitungsbandenergie
Er - Fermienergie (oder Ferminiveau)
E, - Valenzbandenergie
E, - Energiebandliicke
q - Elementarladung
@ - elektrisches Potential (allgemein)
AP, ue - Austrittsarbeit (allgemein)
qaé, - Austrittsarbeite eines Metalls
q¢HL - Austrittsarbeite eines Halbleiters (gemessen zum Ferminiveau)
qé - Inonisationsarbeit eines Halbleiters
q¢é, =qy - Elektronenaffinitat
qd,; - Built-in-Energie
A Peno - Schottky-Barriere
qA¢ - Image-Force-Lowering-Energie
q9s, - effektive Schottky-Barriere
Kg - Boltzmann-Konstante
T - Temperatur
U - elektrische Spannung
I - elektrischer Gesamtstrom (a)
I - elektrischer Teilstrom der thermoionischer Emission (a)
I - elektrischer Teilstrom der Diffusion (a)
IR - elektrischer Teilstrom der Rekombination (a)
I - elektrischer Teilstrom der Tunnelprozesse
Ny - Idealitatsfaktor einer Diode
h - Planck-Konstante
v - Frequenz in Hz
dye - optische Eindringtiefe
I, - Photostrom
I - elektrischer Teilstrom durch eine Diode
Rqh - Shunt-Widerstand
R - Reihenwiderstand
U - externe elektrische Spannung
(a) auftretende Indizierung mit ,S* weifdt auf Sattigungsstrome hin.
Abschnitt 2.1
P o - maximale Leistung (Arbeitspunkt) einer Solarzelle
lc - Kurzschlussstrom einer Solarzelle
Uqe - Leerlaufspannung einer Solarzelle
FF - Fullfaktor einer Solarzelle
P, - Strahlungsleistung

Don - Photonenstrom
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Men - Effizienz bzw. Wirkungsgrad einer Solarzelle
Ay, - wirksame bestrahlte Flache einer Solarzelle
S, - Solarkonstante der Erde
AM - Air-Mass
Abschnitt 2.2
o - Oberflachenspannung
Yo, - Massendichte
K, - Kompressibilitat
n - Viskositét
f, - Frequenz einer Ultraschalldise
a - Amplitude einer Ultraschalldise (b) (oder Gitterkonstante)
Q - Durchflussrate (b)
v - Schallgeschwindigkeit
A - Wellenlange einer stehenden Oberflachenwelle
G - Korrelationsfaktor
D, - Tropfchendurchmesser
We - Weber-Zahl
Oh - Ohnesorge-Zahl
Iy - Intensitatszahl
I - Intensitat der Ultraschallschwingung
P ozt - Leistung der Ultraschallschwingung
Ao - Querschnittsflache einer Diise
D1zt - Durchmesser einer Diise
(b) auftretende Indizierung mit ,crit“ weildt auf kritische Parameter hin.
Abschnitt 2.5
C - ite Kapazitat
L, - ite Induktivitat
Abschnitt 2.6
) - gemessene Intensitét einer Infrarotmessung
1% - Wellenzahl in 1/cm
R - Betragsquadrat des Refexionskoeffizienten
Crol - molare Konzentration
d - durchleuchtete Dicke
a g - Absorptionskoeffizient nach Lambert-Beer
Ay - Absorbtionskoeffizient nach Kubelka-Munk
R, - Refexionskoeffzient fur infinite Schichtdicke
Abschnitt 3.1
E, - Energie eines einfallenden Photons
E, - Energie eines gestreuten Photons
h - Planck-Konstante dividiert durch 2x
0] - Kreisfrequenz in 2n/s
A - Wellenlange
q - reziproker Gittervektor
Av - Raman-Verschiebung

dielektrische relative Permeabilitat

M
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|

Permittivitat des Vakuums

Dipolvektor
elektrische Polarisierbarkeit
externes elektrisches Feld

Amplitude eines elektrischen Feldes
Time

Auslenkung einer Gitterschwingung
Amplitude einer Gitterschwingung

Frequenz einer Gitterschwingung
Phononen-Dispersion (bzw. Resonanzfrequenz einer Gitterschwingung)

Grundzustand
erster vibronischer Zustand

angeregter Zustand
Lichtgeschwindigkeit im Medium

reziproker Gittervektor der Gitterkonstante

reziproker Gittervektor eines Ein-Phononprozess
Ortskoordinate
Bloch-Funktion

quantenmechanische Wellenfunktion eines Phonons
Formfunktion eines Partikels im Ortsraum
Formfunktion eines Partikels im Fourier-Raum
Lorentz-Oszillator einer Gitterschwingung

Dampfung einer Gitterschwingung (bzw. reziproke Lebensdauer)

Lebensdauer einer Gitterschwingung
Abschnitt 3.2

S5 SIS e

A

EQ'UI_'HX:U>|rn|mI<—a
<

effektiver Reflexionskoeffizient (c)

effektiver Transmissionskoeffizient (c)

Ausbreitungskoeffizient

Reflektionskoeffizient an der Grenzflache zwischen Medium ,i“ und ,j* (c)

Transmissionskoeffizient an der Grenzflache zwischen Medium ,i“ und ,j* (c)
Einfallswinkel im Medium i
Komplexe Brechzahl im Medium ,,i*

Brechnungsindex im Medium i

Extinktionskoeffizient im Medium ,,i°
Jones-Vektor (c, d)

Einlaufendes elektrisches Feld
Auslaufendes elektrisches Feld

Jones-Matrix des Analysators

Jones-matrix der Probe

Jones-Matrix des Kompensators

Jones-Matrix des Photoelastischern Modulators

Jones-Matrix des Polarisators
Analysatorwinkel gegeniiber der senkrechten Polarisation

Kompensatorwinkel gegeniiber der senkrechten Polarisation
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¥ - Polarisatorwinkel gegeniiber der senkrechten Polarisation
ﬁ - komplexe MessgroRRe der Ellipsometrie

| - Intensitat am Detektor

I oc - konstantes Intensitatssignal

(N8 - zeitlich modelliertes Intensitéatssignal
<Er> - effektive dielektrische Funktion

A, - Cauchy-Parameter nullter Ordnung
B, - Cauchy-Parameter erster Ordnung
C, - Cauchy-Parameter zweiter Ordnung

(c) auftretende Indizierung mit ,s“ bzw. ,p“ steht fir senkrechte bzw. parallele Polarisation.
(d) auftretende Indizierung mit ,RC* bzw. ,LC" steht fiir rechts zirkulare bzw. links zirkulare
Polarisation
Abschnitt 3.3

Einfallswinkel gemessen zum Lot
Einfallswinkel gemessen zur Probenebene
- Phasenverschiebung zwischen zwei reflektierten Wellen

o

0

o

d - Abstand zweier benachbarter Netzebenen
n - Beugungsordnung
FW

K

HM Full-Width-Half-Maximum (d.h. Reflexbreite auf halber Hohe) (e)
- Formfaktor

(e) auftretende Indizierung mit ,L“ bzw. ,G* steht fur Lorentz bzw. Gaul3
Abschnitt 3.4

HV - elektrische Beschleunigungsspannung
- De-Broglie-Wellenléange eines Elektrons
- relativistischer Impuls eines Elektrons

- Ruhemasse eines Elektrons

@

Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
- Eindringtiefe eines Elektrons

@

- Ordnungszahl
- Molare Masse
kinetische Energie eines Elektrons

=N U 3 o>

m

>

Abschnitt 3.5

<
—
N
~—
1

Lennard-Jones-Potential einer Probenoberflache

Z - Abstand einer Masse gemessen von der Probenoberflache
Z. - Position des Potentialminimums

V, - Potentialminimum

m; - Masse einer AFM-Spitze inclusive ,Cantilever*

K - Federkonstante

@ - Resonanzkreisfrequenz in 2n/s

lox - aulere Anregungskreisfrequenz einer AFM-Spitze in 2n/s
Qc - Qualitatsfaktor einer AFM-Spitze

F - Amplitude der Kraft einer aul3eren Anregung

Abschnitt 3.6
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1 Energieband Verteilung einer Metall-Halbleiter-Grenzflache: Metall und Halbleiter in getrennten
Systemen a), nach Verringerung des Abstands b) und bei Kontaktierung c) Die Darstellung
entspricht der eines n-Halbleiters mit einer Austrittsarbeit kleiner als der des Metalls.
Darstellung nach Ref. [G3] (Seite 135).

2 Energiebandverteilung eines Schottky-Kontakt im thermischen Gleichgewicht (U =0), nach
dem Anlegen einer Spannung in Durchlass- (U > 0) und Sperrrichtung (U < 0). Darstellung
fur einen n-leitenden Halbleiter nach Ref. [G3] (Seite 149).

3 Vergleich von theoretischer Betrachtung (Thermoionischer Emission + Diffusion +
Rekombination) mit der empirischen Form unter Annahme eines Idealitatsfaktors von
ng =177.

4 Darstellung einer méglichen Schottky-Diodenstruktur.

5 Schematische Darstellung der energetischen Anregung eines Elektrons durch ein Photon tber
die Schottky-Barriere (1) und von Valenzband zu Leitungsband (2). Darstellung nach Ref. [G3]
(Seite 177).

6 Ersatzschaltbild einer Photodiode mit Shunt-Widerstand ( Ry,) und Serienwiderstand (R)
unter externer Spannung (U ).

7 Optimierung einer p-n-Solarzelle fur eine p-n-Photodiode a), die Optimierung der Dotierung
und Schichtdicken b) und eine p-n-Solarzelle mit TCO-Vorderkontakt c).

8 I-U-Kennlinie einer Photodiode bzw. Solarzelle ohne und mit Beleuchtung a) und Auswertung
kritischer Punkte b).

9 Maximal erreichte Effizienzen von Solarzellen unterschiedlicher Typen nach Ref. [G17].

10 ZnO-Precursor mit der Handels-Bezeichnung Zn(acac), von Sigma-Aldrich Chemie GmbH a)
und am Lehrstuhl fir anorganischer Chemie der TU-Chemnitz von Stefan Mdckel
synthetisierter Struktur Zn(meea), b). Zn(acac), ist ein wei3es Pulver und Zn(meea), eine
farblose zéhe Flussigkeit.

11 ZnO(PEGME) Nanopartikel (stabilisierte Kolloide).
12 Prinzipskizze der Ultraschallspriihtechnik nach Ref. [G26]. Das Foto stellt den
Zerstaubungsprozess mit ausgeschaltetem Gasstrom dar. Es wurde von Ronny Fritzsche zur

Verfigung gestellt.

13 Mdgliche FLA-Schaltungen nach Ref. [G33] mit variablem Kondensator und variabler Spule.
Die allgemeine Schaltung a) wird in der Regel mit diskreten Bauelementen b) realisiert.

14 Schemaskizze eines Lampengehauses nach Ref. [G33, G38]. Die Lampen sind zylindrisch
geformt.

15 Prinzipskizze: Michelson-Interferometer.

16 Vereinfachter Aufbau des Bruker Vertex80v-Spektrometers nach Ref. [M3]. (BMS ist engl. fur
.Beam Splitter" und APT ist engl. fur ,Aperture®).

17 Simulierte elastische Lichtstreuung hervorgerufen durch unterschiedlich groRe Silizium
Partikel (X = 27T I'p, 40 / A ) in Ethanol bei einer Wellenlange von A =514,5nm. Simulation
mit MiePlot v4.3 [M11].
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18 Phononendispersion eines tetragonalen Siliziumkristalls, gezeigt sind drei wesentliche
Kristallrichtungen; akustische Phononen beglnnen bei AV o0 = O) O und optische
Phononen bei AV, (q O) 520 cm™. Die eingezeichneten Linien deuten den Verlauf der
Dispersionsrelation an. [M13]

19 Schematische Darstellung der fur den Raman-Effekt relevanten Energieniveaus:
Grundzustand |O> , erster vibronischer Zustand |1> und angeregter Zustand |e>

20 Exemplarische Raman-Spektren von a-Si, nc-Si und c-Si.
21 Optischer Pfad eines Ellipsometers nach a).

22 Beugungschema einer Wellen an einem zweidimensionalem Gitter. Winkelmessungen sind
historisch konventionell gewéhlt.

23 Einheitszelle eines tetraedrischen Siliziumkristalls nach Ref. [M33].

24 Skizzierter Messaufbau eines Rontgendiffraktometers mit Bragg-Brentano-Geometrie. Beim
kalibrierten Diffraktometer gilt @ = 6.

25 Prinzipieller Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop.
26 Prinzipieller Strahlengang im Rasterelektronenmikroskop.
27 Darstellung der im SEM auftretenden Emissions- und Streuprozesse.

28 Lennard-Jones-(12-6)-Potential und die daraus resultierende konservative Kraft. Die
gestrichelten Kurven beschreiben die harmonische Naherung bzw. das Hook-Gesetz.

29 Blockdiagramm eines gewohnlichen AFMs.
30 Foto der ,ExactaCoat Inert* Anlage mit Blitzlampe und Ellipsometer.

31 Rocking-Kurve, Kalibrierung des Einfallswinkels mithilfe eines LiF-Einkristalls; die verwendete
Schrittweite des Einfallswinkel ist 0,01°.

32 Pulverhaufen verschiedener Chargen von Si NP. Die Bilddiagonale betragt in jedem Fall etwa
5cm. Die Farben der Rahmen werden in folgenden Abbildungen weiter verwendet.

33 Si NP dispergiert in getrocknetem Ethanol (>99 %) in einer Konzentration von 5,0 g/l .

34 DRIFTS: Si NP unterschiedlicher Herkunft in KBr (Mg /Mg, =10"°), Spektren mit
Untergrund a) und Auswertung nach Kubelka-Munk b). Der Untergrund (gepunktete Linie)
wurde vor der Umrechnung in A/S abgezogen.

35 DRIFTS: Si NP (W, & 40 nm) und Si NP (JSSi @ 8 nm), Auswertung nach Kubelka-Munk a),
¢) und Zeitverhalten der integralen Absorptionen b), d).

36 DRIFTS: Zeitverlauf der aus der integralen Absorption berechneten Oberflachenpassivierung
mit Wasserstoff fir die Si NP 40W a) und 8JSSi b). Der Fit verlauft nach Gl. (67).

37 Mie-Streuung: Si NP unterschiedlicher Herkunft; die gemessene Extinktion ist Uiber der
Wellenldnge a) und zur Unterscheidung von Rayleigh- und Mie-Streuung doppellogarithmisch
Uber der Photonenenergie dargestellt b).

38 MiePlot: Eingabe der Parameter unter Annahme einer Log-Normalverteilung mit z.B. 45 %
(rot) der PartikelgroRe (r =15 nm) als Standardabweichung.
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39 Simulation von Mie-Streuung: Verschiedene Gréf3en von Si NP in Ethanol; es sind
Variationen der mittleren Partikelgr63e a) und der GroRenverteilung b) zu sehen; die
Normierung der gemessenen Spektren wurde bei der Intensitéat bei A = 300 Nm gewahlt.

40 In-situ Ellipsometrie: effektive dielektrische Funktion von Schichten gespriht von Si NP 6W
a), ¢) und 40W b) und 8JSSi d). Die Sprihrate wurde auf Q = 0,05 ml/min konstant
gehalten. Eine Blase unterbrach den Sprihprozess im 15ten SZ (s. griine Markierung a).

41 In-situ Ellipsometrie: Interferenzverschiebung aufgrund der wachsenden Schichtdicke
gesprihter Si NP a) und Bezeichnung der dafiir betrachteten kritischen Energiepositionen b).

42 AFM: Schema zur Beschreibung der Untergrundkorrektur. Die roten Bereiche entsprechen
der Maskierung (siehe Text).

43 AFM; gesprihte Schichten (Q = 0,25 ml/min) von Si NP (W, @ 40 nm) auf
Mol (SSi 5) nMJ/Glas(=1mm). Der eingezeichnete MaRstab entspricht immer 5 um.

44 AFM: Histogramme a) und zugehdriger RMS-Wert b) der gespruhten Schichten von Si NP
(W, @ 40 nm). Die gepunktete Linie (in b) ist kein Model und zeigt nur den Trend. Der RMS
(,Root Mean Square") wurde ohne Substrat (Maskierung) ermittelt.

45 Raman-Spektroskopie: Schichten von Si NP auf Mo-Blechen hergestellt nach verschiedenen
Verfahren (A, =514,0 nm).

46 Raman-Spektroskopie: Ergebnisse der charakteristischen drei Parameter Maximum a),
Asymmetrie c) und Lorentzbreite d); Beschreibung der Fitparameter einer asymmetrischen
Lorentz-Kurve nach Gl. (69) b). Fur den Fit wurde ein linearer Untergrund zwischen
510...530cm™ abgezogen Die grau hinterlegten Bereiche stellen den experimentellen
Fehler in Maximum und Lorentzbreite der c-Si Raman-Bande dar.

47 Raman-Spektroskopie: Spektrale Breiten abhangig von der Wellenlange a) und Position der
Si-Bande gemessen mit A, =647,1nm b). Gefittet wurden die Rayleigh-Streuung bzw. die
Neon-Linie. Die Lorentzbreite stammt aus einem Voigt-Fit. Die Spaltbr |te war 300 um a)
bzw. 150 pm b). Als hyperbolischer Fit wurde f —‘R845+ 2 nm/)l 7 angenommen.

48 SEM: Schichten von Si NP auf Mo-Blech (200 um) hergestellt nach verschiedenen
Verfahren.

49 SEM: Si NP (W, @ 6 nm & JSSi, @ 8 nm) auf Mo-Blech unter kleinerer Vergrof3erung;
Bereiche in weil3en Rechtecken s. Abbildung 48.

50 RCF-Modellierung: Dispersionsrelation von Phononen im Siliziumkristall gefittet mit einer
geraden Fourier-Reihen. Die senkrecht gestrichelte Linie zeigt die Grenze der Brillouin-Zone.
Die experimentellen Daten stammen aus Ref. [M13].

51 RCF-Modellierung: Gemittelte Dispersionskurven von TO-Phononen a) und LO-Phonoen b) in
Silizium.

52 RCF-Modellierung: Ergebnisse basierend auf drei verschiedenen Formfunktionen: Gaul} a),
scharfer Partikel b), rauer Partikel c).

53 RCF-Modellierung: Charakteristische Parameter der Position des Maximum P a), der Breite
W b) und der Asymmetrie E c) im Kontext simulierter Raman-Spektren an spharlschen
Si NP verschiedener GréRe. Die Breite stammt immer von der Struktur um 520 cm™ . Der
dargestellte Fit ist ein empirischer Formalismus aus Gl. (81).

54 RCF-Modellierung: Vergleich von Simulation und Raman-Messung fur Si NP 6W a) und 8JSSi
b). In der Fit-Region c) wurde ein linearer Untergrund (BG-,Backgrund“) angenommen und
abgezogen. Angewandt wurde die Gaul3-Approximation.
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55 Raman-Spektroskopie: Phenylsilane auf Wolframsubstraten. Die Zuordnung kann in
Tabelle 31 nachvollzogen werden.

56 SEM/EDX: Ph-n auf Aluminiumfolie nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C,
Argonatmdsphare). Die PL wurde mit einer Gaul3funktion gefittet und zuvor abgezogen.

57 SEM/EDX: ,c-5-2-Ph* auf Aluminiumfolie nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C,
Argonatmdsphéare).

58 SEM/EDX: ,Ph-n* auf Aluminium nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C,
Argonatmosphéare).

59 DFT: Si-C-Bindungsenergien und -langen verschiedener einfach substituierter Monosilane.
.BiPh* hat pro Si-C-Bindung vergleichbare Werte wie ,Ph".

60 DRIFTS: Monosilane. Die Zuordnung der IR-Absorptionsbanden kann in Tabelle 31
nachvollzogen werden.

61 Raman-Spektroskopie: drei wichtige Monosilane ,2-NMP*, ,2-Bz|* und ,BiPh" einmal normiert
auf die hdchste Bande a) und auf Leistung und Integrationszeit b). Die Zuordnung der
Raman-Banden kann in Tabelle 29 nachvollzogen werden.

62 SEM/EDX: Ergebnisse nach der FLA-Behandlung von ,2-NMP*, ,2-BzI* und ,BiPh". Der
Farbcode ist Zyan fur Molybdén, Rot fir Kohlenstoff, Blau fur Sauerstoff und Grin far
Silizium. Die Pfeile zeigen die Bereiche mit héchstem Anteil an Siliziumoxid (1) bzw.
Kohlenstoff (2) an.

63 Raman-Spektroskopie: Ergebnisse nach der FLA-Behandlung von ,2-BzI* a) und ,2-NMP* b)
auf Mo/Glas. Die Verbindung mit der Bezeichnung ,BiPh" zeigte in jedem Fall starke
Photolumineszenz und wurde daher nicht weiter mit Raman-Spektroskopie untersucht.

64 Raman-Spektroskopie: Zuordnung der Banden a) und Laser-induzierte Oxidation des Mo-
Substrates b). In Tabelle 32 sind die Zuordnungen aufgelistet.

65 SEM: Benetzungsverhalten des Precursors ,2-Bzl".

66 ldealisierte Prinzipskizze der Mischung von Si NP mit Organosilizium am Beispiel des
.Benchmark“-Lacks.

67 DRIFTS: Mischung aus Si NP und Organosilizium normiert auf die CH-Bande (~ 2900 cm™).
Es sind dargestellt die die Einzelmessungen a) und das arithmetische Mittel der Spektren von
»2-NMP*“ und TMOS b).

68 DRIFTS: Zuordnung der Raman-Banden der ,Benchmark“-Lésung. Die beiden Moden von
0SiO sind in Ref. [D25] mit TO (1085 cm™), LO (1212 cm™) am Beispiel eines TMOS-
SlO,-Gelglas bei 120C beschrieben.

69 SEM: Skalierung der Schichtdicke durch erhéhen der Anzahl von SZ am Beispiel von
Si NP 40NA.

70 SEM: Homogeneres Spruhbild und erhéhter Anteil verschmolzener Si NP nach Verwendung
der ,Benchmark“-Lack (TMOS) verglichen mit Schichten gespriiht von reinen Si NP-
Dispersionen. Gespriiht wurde auf Mo-Blech (200 pm) und anschlieRend eine
FLA-Behandlung durchgefihrt.

71 Raman-Spektroskopie: Proben gespriht von reinen Si NP-Dispersionen a) im Vergleich zu
denen gespruht von der ,Benchmark“-Lack b).



Il Abbildungsverzeichnis

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

Abb.

72 1-U-Kennlinie: 20mal gespriihte Schichten vor und nach der FLA-Behandlung.

73 Ersatzschaltbild a) fur die Probenstruktur b). Unverschmolzene Partikel sind rot umrandet
dargestellt c).

74 1-U-Kennlinie: Kurzschlussstrome der gemessenen Hysterese treten nur bei der Probe ,1-20"
auf.

75 Simulation der I-U-Kennlinie: Simulation #3 liegt am ndchsten an den experimentellen
Ergebnissen von Probe ,1-20“.

76 Optische Mikroskopie: Benchmark-Proben ,0-10“ (links), ,1-10* (Mitte) und ,5-10" (rechts).

77 SEM: Einfluss der Energiedichte auf die Probenoberflache. Alle Proben wurden mit dem
Verfahren ,1-10“ prapariert.

78 SEM: Einfluss der Leistungsdichte auf die Probenoberflache. Dargestellt sind ausgewahlte
Ergebnisse mit geringster Abweichung des Verhéltnisses W/Z'. Alle Proben wurden mit dem
Verfahren ,1-10“ prapariert.

79 SEM: Einfluss des Vakuums ( p = 5010~° mbar ) wahrend der FLA-Behandlung unter
Normaldruck (oben) und Vakuum (unten) auf die Probenoberflache. Alle Proben wurden mit
dem Verfahren ,1-10" prapariert.

80 SEM: Exemplarische Beschreibung der Auswertung eines Bildes. Vorgehensweise von a)
Uber b) nach c): Zahlen der Objekte a), Bildbearbeitung und Reduzierung auf zwei Farben b),
Auswertung des Histogramms c).

81 SEM: Mittler Durchmesser verschmolzener Kérner nach der FLA-Behandlung. Dargestellt
Uber der Energiedichte a) und der Flachenleistungsdichte b). Die Substrat hatte ein
Temperatur von J,, =550 °C . Die Proben wurden alle im Vakuum bei p =5[10"° mbar
geblitzt und mit dem Verfahren ,1-10" prapariert.

82 SEM: Fast vollstandiges Verschmelzen von Si NP l&sst das Mo-Substrat sichtbar werden.
Gezeigt firr derzeit maximale Energiedichte 13,89 J/cm2 mit 7 =2,5ms a)und 7 =3,6 ms
b). Die Substrat hatte ein Temperatur von J_, =550 °C . Beide Proben wurden mit dem

Verfahren ,1-10* prapariert und im Vakuum ( p =507 mbar ) geblitzt.

83 EDX: Einfluss von Blitzdauer und Energiedichte. Die elementaren Anteile sind fir 7 =2,5ms
a)und T =3,6 ms b) fur verschiedene Energiedichten dargestellt. Alle Proben wurden mit
dem Verfahren ,1-10" prapariert.

84 EDX: Kohlenstoffgehalt nach Normierung auf die Summe der Elemente Si und C einmal
dargestellt Uber der Energiedichte a) und der Leistungsdichte b).

85 SEM/EDX: Mdgliche Korrelation zwischen Objektdurchmesser und Kohlenstoffgehalt.

86 Fotos/SEM: Tendenz zum Ablésen der Schicht vom Mo-Substrat. Kein ablésen aber grof3ere
Objekte a) bzw. ablésen der Schichten und kleine Objekte b). Die Substrat hatte ein
Temperatur von J,, =550 °C. Beide Proben wurden im Vakuum geblitzt und mit dem
Verfahren ,1-10“ prapariert.

87 SEM: Fur die ,20x-Folie" beobachteter Querschnitt a) und Oberflache c). Fur die ,30x-Folie*
beobachteter Querschnitt b) und Oberflache d). Die Substrat hatte ein Temperatur von
Iy, =550 °C. Beide Proben wurden im Vakuum von der Vorder- und Riickseite geblitzt.

88 SEM: Hohlraume und Oberflachenstrukturen der ,20x-Folie“.
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89 EDX: Sauerstoff wird hauptsachlich an der Oberflache detektiert. Das Beispiel ist gezeigt an
der ,20x-Folie*.

90 FIR-Spektroskopie: Aktive Ladungstrager konnten nicht nachgewiesen werden. Interferenzen
haben ihren Ursprung in der Foliendicke.

91 Schema zur Anwendung des Modells aus Gl. (94) auf Reflektionsspektren. Je nach Wahl der
Grenzen werden die Maxima a) oder Minima b) zur Bestimmung von m gezahit.

92 FIR-Spektroskopie: Verifizierung des Python-Skripts a) mit Literaturwerten b) fir Germanium
aus Ref. [D31]. Der Einfallswinkel ist bei ¢ =0 °. Die Cauchy-Parameter stammen aus
einem Fit an tabelliere Literaturwerte [D32] nach Gl. (54).

93 FIR-Spektroskopie: Abschatzen der Nachweisgrenze anhand drei verschiedener
Ladungstragerkonzentrationen, einmal an 8 um dickem Silizium mit glatter (oben) und 8 pm
rauer (unter) Oberflache. Der Einfallswinkel ist bei ¢ = 20 °. Die untere spektrale Grenze
(50 um) ist mit einer grau gestrichelten Linie hervorgehoben.

94 FIR-Spektroskopie: Simulation der in Reflexion a) und Transmission b) gemessenen Spektren
unter Beriicksichtigung der Drude-Parameter: N, = 10® ecm=:7=0,6 pS und der in der
Abbildung geschriebenen Dicke d und Rauheit T .

95 TEM: Es wurde die Transmission der puren Si NP 8JSSi a) und ,20x-Folie* ¢) untersucht und
die Beugung analysiert b) bzw. d). Der Ausschnitt im roten Rahmen d) wurde zum Vergleich
in die obere Darstellung gelegt.

96 TEM: Auch ein vergroRRerter Bereich der ,20x-Folie* zeigt Si NP eingebettet in eine amorphen
Matrix. Weil3e Balken in abgegrenzten kristallinen Gebieten zeigen die Orientierung von
Kristallebenen.

97 XRD: Beugungsreflexe tber 26 [] (O°;100°) einer gespriihten Schicht und zweier Folien a)
und relative Intensitatsdnderung nach der FLA-Behandlung b).

98 XRD: Gefittete Lorentz-Breite W, der Beugungsreflexe unter Berlicksichtigung der
Auflésungsgrenze von Wg = (0,0651i 0,0007) °.

99 XRD: Auflésungsgrenze gemessen an einem LiF-Einkristalls.

100 I-U-Kennlinie: Ohmsche Charakteristik der ,30x-Folie” a) und rechts daneben die
Messstruktur. Es wurde nach Beleuchtung mit AM =15 eindeutig ein Photoeffekt
nachgewiesen c). Auf einer langeren Zeitskale zeichnen sich kapazitive Eigenschaften ab
b), d).

101 4-Punkt-Messung: Verwendete Messgeometrie a) und Messkopf b). Die Geometrie ist durch
$=62,5mil L1599 mm und t,, = %81 2) um bzw. ty, = (411 um gegeben.

102 Durch Spraycoating hergestellte Photodioden. Das Si(100) ist in beiden Fallen mit etwa
10 Qcm und einer Waferdicke von 525 pm angeben. Die Skale ist in
Zentimetereinteilung.

103 I-U-Kennlinien: Dargestellt ist der komplette aufgenommene Messbereich gespriihter
Photodioden in b) und d) verglichen mit den Referenzstrukturen in a) und c).

104 1-U-Kennlinie: Dargestellt ist der vergréRerte Bereich um den Koordinatenursprung
gespriihter Photodioden in b) und d) verglichen mit den Referenzstrukturen in a) und c).

105 I-U-Kennlinie: InGa bildet eine Schottky-Barriere auf nattrlich oxidiertem Silizium aus.
Messungen zwischen zwei InGa-Kontakten an der Oberflache a) und von Vorder- zu
Ruckseite b).
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Einleitung

1 Einleitung

Der Photoeffekt ist die grundlegendste physikalische Basis aller Solarzellen. Er ist schon seit
dem 19. Jahrhundert bekannt [E1]. Sein Wesen wurde 1905 von Albert Einstein gedeutet,
woflr er im Jahr 1921 den Nobelpreis fur Physik erhielt [E2]. Es wird zwischen dem &ufReren
und dem inneren photoelektrischen Effekt unterschieden. Der &ul3ere photoelektrische Effekt
beschreibt das Auslésen von Ladungstragern aus Materie durch Wechselwirkung mit
Photonen. Der innere photoelektrische Effekt basiert auf dem Freisetzen von Ladungstragern
in Halbleitern durch Wechselwirkung mit Photonen und einer damit verbundenen Erhéhung
der Leitfahigkeit.

Interessant ist der photovoltaischen Effekt, welcher als Anwendung des inneren
photoelektrischen Effektes verstanden werden kann. Er ermdglicht die Umwandlung von
elektromagnetischer Strahlungsenergie in elektrische Energie. Eine simple Anwendung ist
eine Photodiode, welche strukturell zur Solarzelle optimiert werden kann.

Es wird weltweit seit mehr als 30 Jahren an der Entwicklung von immer effizienteren
Solarzellen gearbeitet. [E3] Dabei handelt es sich um ein weites Gebiet verschiedener
Materialansatze aus der Physik zu organischen und anorganischen Halbleitern.
Photovoltaische Anwendungen basierend auf Silizium nehmen darin den grof3ten Anteil an.
Silizium hat entscheidende Vorteile; es ist in gebundener Form von Siliziumoxid und Silikaten
nahezu unbegrenzt auf der Erde vorhanden, physiologisch unbedenklich und zeitstabil. Die
Verfugbarkeit wird jedoch bedingt durch die energieaufwéndige Trennung der Reste vom
Rohsilizium im Schmelz-Reduktionsofen (~ 2000 °C). Die Einsparung an Materialkosten
kann unter anderem, wie in der folgenden Abbildung zu erkennen ist, durch die Produktion
von Dinnschichtstrukturen angestrebt werden.
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Marktpreisindex von PV-Modulen verschiedener Typen. Der Trend fir ,Kristallines Si“ ist ein Mittelwert Gber

Daten zu Europa, China und Japan. Die Daten stammen von Ref. [E4].
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Dem Schneiden von dinnen Wafern sind jedoch Grenzen gesetzt, da das
Volumenverhdltnis von Verschnitt-zu-Wafer ab Schichtdicken von 120 bis 250 um groRer
eins wird. [E5] Eine andere Methode ist die Liftoff-Technik [E6], damit sind Waferdicken von
40 um realisierbar. Somit ist die wesentliche Herausforderung die Entwicklung eines
kostengiinstigen Verfahrens zur Herstellung von hinreichend leistungseffizienten
Photovoltaikzellen basierend auf dunnschichtigem poly- bis multikristallinem Silizium. Das
wesentliche Augenmerk ist daher auf die Erzeugung der Siliziumschicht gesetzt. In dieser
Arbeit wird das Sprihen von siliziumhaltigen Lacken auf Metall- und Silizium-Substrate mit
anschlieender thermischer Behandlung zu dunnen Siliziumschichten betrachtet. Die
thermische Behandlung erfolgt durch einen hochenergetischen Lichtblitz. Die FLA-Methode
(FLA: engl. fur ,flash lamp annealing“) wurde in der Vergangenheit bereits erfolgreich bei der
Rekristallisation von amorphem Silizium eingesetzt [E7-E10] und weist damit auch auf das
Potential zur Verschmelzung von Siliziumnanopartikeln hin. Es wird untersucht, ob die FLA-
Methode fir die Erzeugung dinner photovoltaisch aktiver Siliziumschichten Anwendung
finden kann.
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Die Motivation dieser Arbeit basiert auf der Erzeugung einer diinnen Siliziumschicht, welche
zur Anwendung in der Photovoltaik gebracht werden kann. Daher wird sich in de Grundlagen
auf das physikalische Prinzip der Diode bis hin zur modernen Photovoltaik konzentriert.
AuBerdem wird zur Erzeugung solcher Schichten ein Ultraschallsprihverfahren mit
anschlieRender photothermischer Umwandlung eingesetzt. Diese beiden Techniken werden
ebenfalls erklart.

2.1 Dioden und Photodioden

Es sind viele Diodentypen im technischen Einsatz. Beispiele sind die pn-Diode, pin-Diode,
Schottky-Diode, Tunneldiode, Zehner-Diode usw. Die elektrischen Kennlinien lassen sich mit
ahnlichen grundlegenden Formalismen beschreiben.

2.1.1 Schottky-Diode

Die Schottky-Diode spielt eine spezielle Rolle, da ihre Entdeckung als erste so genannte
Spitzendiode von Schottky 1938 [G1] die Grundlage der modernen Halbleitertechnik bildet.
Deshalb konzentriert sich dieses Kapitel auf die Beschreibung der Schottky-Diode.

2.1.1.1 Schottky-Kontakt oder Ohmscher Kontakt

Die Basis dieser Anwendung ist ein Metall-Halbleiter-Kontakt. Je nach Materialpaarung kann
es sich um einen ohmschen oder gleichrichtenden Kontakt handeln. Ein ohmscher Kontakt
ist in der Regel schwieriger zu realisieren als ein Schottky-Kontakt. Zwischen hoch dotiertem
(~10%° cm™?) kristallinem Silizium und den in Tabelle 1 zusammengestellten Metallen ist die
Realisierung eines ohmschen Kontakts jedoch erprobt und bekannt.

Tabelle 1 Bekannte ohmsche Kontakte auf hochdotiertem Silizium nach Ref. [G2].
n-Si p-Si
Ge-Sn, Sb, Au-Sb Au, Pt, Pb, Ga, Ge
Ag, Al, Al-Au, Ni, Ti, TiN, Sn, In

2.1.1.2 Schottky-Barriere

Dieser Paragraph wurde nach Ref. [G3] (Seiten 134-139) gestaltet. Im allgemeinen Fall wird
eine Energiebarriere an der Grenzflache Metall-Halbleiter ausgebildet. Diese Barriere muss
von den Ladungstragern tberwunden werden, wenn sie aufgrund einer externen Spannung
vom Halbleiter in das Metall flieBen (physikalische Stromrichtung). Im Folgenden wird der
prinzipielle Aufbau einer solchen Schottky-Barriere schematisch beschrieben. Dabei wird ein
Idealfall angenommen, d.h. insbesondere ohne Berticksichtigung von
Oberflachenzustanden. Die skizzierte Ausbildung der Grenzflache wird in Abbildung 1
gezeigt.
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a) b) c)
Vakuum E .
T j‘l_qx E; _;T qx q¢Bn0 = Q(¢m - Z)
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Abb. 1 Energieband Verteilung einer Metall-Halbleiter-Grenzflache: Metall und Halbleiter in getrennten Systemen
a), nach Verringerung des Abstands b) und bei Kontaktierung c) Die Darstellung entspricht der eines n-Halbleiters

mit einer Austrittsarbeit kleiner als der des Metalls. Darstellung nach Ref. [G3] (Seite 135).

Wie bereits in Abbildung 1 a) ersichtlich, wird der gesamte Prozess anhand vier wichtiger
Energiepotentiale beschrieben.

Vakuumenergie: E, (Energie, um eine Ladung g vom Ferminiveau ins
Vakuum auszulésen)

Leitungsband: E. (minimale Energie einer freien Ladung ()

Fermi-Energie: Er (allg. maximal erlaubte Energie gebundener Ladungen q
bei absolutem Temperaturnullpunkt, T —0)

Valenzband: E, (maximale Energie einer gebundenen Ladung q)

Da keine absoluten Energien gemessen werden, werden folgende Differenzen zur
Charakterisierung definiert:

Austrittsarbeit: A, =94, — E- (1)
lonisationsarbeit: qé =q¢, —E, (2
Elektronenaffinitat:  q¢, =q¢, —E. =qy 3
Built-In-Energie: Qi = Abao —Ec.. 4

Mit Kenntnis der oben genannten vier Potentiale ¢,,, ¢, ¢, und ¢, lasst sich die
Bandstruktur eines Festkdrpers komplett beschreiben. Da in Metallen alle Zustande bis zum
Ferminiveau besetzt sind, gilt fir die Austrittsarbeit eines Metalls q ¢, =0¢ =q 4,
wohingegen sie, aufgrund der elektrischen Bandlicke E, = E. —E, , fur einen Halbleiter per
Konvention den Wert q¢,, =0d¢, —E: annimmt. Zwei Materialien haben im allgemeinen
Fall unterschiedliche Austrittsarbeiten. Sind die Materialien weit von einander entfernt, so
kann das Potential zwischen den Kontakten in guter Naherung als konstant angenommen
werden und das resultierende elektrische Feld ist Null. Das heif3t es gibt vernachlassigbare
Wechselwirkungen [Abbildung 1 a)]. Bringt man nun die beiden Materialien (hier Metall und
Halbleiter) bis auf eine sehr kurze Entfernung Ax=X, — X, aneinander, so entsteht ein
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Kontaktpotential der GroRe A¢=¢, —¢, (dabei ist Ax in GroBenordnungen, welche
Tunnelprozesse zulassen). Das hierdurch verursachte elektrische Feld E =A@/ Ax hat auf
die Ladungstrager im Metall und Halbleiter eine Kraftwirkung F =—qA¢/AXx zur Folge; es
kommt folglich zu einer Ladungsverschiebung. Elektronen tunneln vom Halbleiter in die
Metalloberflache und im Halbleiter stellt sich eine positive Spiegelladung ein [Abbildung 1 b)].
Nimmt Ax die GrolRenordnung von atomaren Abstdnden an, so bildet sich eine Schottky-
Barriere aus, welche durch ¢y, = ¢, — ¥ bestimmt ist [Abbildung 1 c)].

2.1.1.3 Arbeitsweise der Schottky-Diode

Dieser Paragraph wurde nach Ref. [G3] (Seiten 146-166) gestaltet. Es soll schematisch das
Verhalten eines Schottky-Kontakts beim Anlegen einer externen Spannung beschrieben
werden. Die folgende Abbildung 2 zeigt zuerst die Energiebandverteilung fiir einen
Metallkontakt auf einem n-Halbleiter (d.h. Majoritaten sind Elektronen als Ladungstrager). Es
sind drei wesentliche Falle zu betrachten: Thermisches Gleichgewicht, Vorwarts- und
Ruckwartsspannung.

4 + L3

Ec (U>0)

Metall Halbleiter Ep

Abb. 2 Energiebandverteilung eines Schottky-Kontakt im thermischen Gleichgewicht (U = 0), nach dem
Anlegen einer Spannung in Durchlass- (U > 0) und Sperrrichtung (U < 0). Darstellung fiir einen n-leitenden
Halbleiter nach Ref. [G3] (Seite 149).

Die Hohe der intrinsischen Schottky-Barriere ¢, stellt eine obere Schranke dar, da im
Realfall Ladungen aus dem Halbleiter die Grenzflache erreichen und sich eine Spiegelladung
in der Metallelektrode ausbildet. Das Potential dieser Spiegelladung fihrt zu einer
niedrigeren effektiven Schottky-Barriere ¢y, =d@g,, —A¢. Die GrolRe A¢ (,image-force-
lowering“) steht mit dem lokalen elektrischen Feld E, ., an der Grenzflache in folgender
Beziehung:
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_ q |Elocal|
AP= V 4re, ®)

Das Feld E,, istimmer vorhanden, da auch bei &uf3erem Nullpotential (U =0) das Built-In-
Potential ¢,; ein intrinsisches Feld erzeugt.

Wie in Abbildung 2 zu erkennen ist, resultiert aus einem extern angelegten
elektrischen Feld ebenfalls eine Energiebandverschiebung qU im Halbleiter, deren
Vorzeichen sich nach dem Vorzeichen der Spannung U richtet. Ist das Potential an der
Halbleiterelektrode hoher als das der Metallelektrode, so missen die Ladungen weniger
Energie aufbringen, um vom Halbleiter in das Metall einzudringen (Durchflussrichtung bzw.
Vorwartsschaltung). Ein analoges Verhalten gilt fir Sperrrichtung bzw. Rickwartsschaltung.
Aus Abbildung 2 ist ersichtlich, dass @g,, —Ad: > @g,0 —Ad gilt. Das bedeutet, es kommt
bei sehr hohen Spannungen in Sperrrichtung zum Durchbruch von Ladungen aus dem Metall
in den Halbleiter.

2.1.1.4 Ladungstransport durch eine Schottky-Diode

Alle  Transportmechanismen in  Schottky-Dioden sind  hauptsachlich auf die
Majoritatsladungstrager zuriickzufihren (n-Halbleiter: negative Elektronen, p-Halbleiter:
positive Locher). Es sind insgesamt fiinf grundlegende Ladungstransportprozesse bekannt
[G3-153-169]. Es wird stets vorausgesetzt, dass Qdg, >>k;T gilt, also eine merkliche
Schottky-Barriere bei betrachteter Temperatur ausgebildet ist. AuRerdem wird ein einzelner
Schottky-Kontakt betrachtet.

a) Thermionische Emission nach Ref. [G3] (Seite 157, 158)

U . q e,
le = les .{eXp[EBTJ_]} mit e s T’ 'exp( kf:_ j ©
b) Diffusion (moderate externe Spannung) nach Ref. [G3] (Seite 159)
qu ; 1 dds
;=158 =1 mit | —- —U|-exp| — 7
o =los {xp(kBTj } s % = It~V xp( T )

e) Rekombination (an der Grenzflache Metall-Halbleiter) nach Ref. [G3] (Seite 83, 98, 137)

qu qu
lo=1..- J1- _
T exp(z kBTJ [ E‘Xp( kBTH

8
_ T q-E,
mit g oc eXp| - ——
JR2(E- -E)-q-U] 2 kel
¢) Feldemission (fur hohe externe Spannung)
d) Tunnelprozesse nach Ref. [G3] (Seite 163)
q¢Bn q¢Bn
I, ockl{ [We - P(E)-@-W,,)-dE + W, - P(E)-(l—WHL)-dE} )
B Fon FaL
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W _ E - FHL,m 1 N H B I
Hm = | €XP T + (Fermi-Dirac-Verteilung) (20)
B

Letztendlich sind die fir eine moderat arbeitende Diode entscheidenden Mechanismen die
thermische Emission, Diffusion und die Rekombination. Da diese Prozesse parallel

stattfinden, konnen die Strome addiert (1 = Iz + 1, + 1) werden [G4] und liefern daher fur
die Stromdichte folgende Proportionalitaten:

I = (ITE,S + ID,S )'{em(%j_l}"' IR,S .eXp(quUTJ'{l_eXp(_%ﬂ (11)
B B B

Die Gl. (11) l&sst sich umformen zu:

I :|:ITE,S + ID,S + IR,S 'eXp(_%J]{eXp(%J_l} (12)

Um eine Diodenkennlinie beziiglich ihres Leitungsverhaltens zu beschreiben, wurde der
empirische Idealitatsfaktor n,, eingefihrt. Dieser Faktor interpoliert zwischen thermionischer
Emission / Diffusion (n,, =1) und Rekombination (n, = 2).

I:IS.{exp(nql:JTj—l} (13)
id "B

In der Abbildung 3 sind I-U-Kennlinien nach Gl. (12) und (13) zum Vergleich dargestellt.

757 7
< 57
170_
k=
£
o
@

(@]
(o]
-
i 2e° @l (12)
T GlL(13) mitn,=1,77

02 0 02 04 06 08
Spannung, U/V
Abb. 3 Vergleich von theoretischer Betrachtung (Thermoionischer Emission + Diffusion + Rekombination) mit der

empirischen Form unter Annahme eines Idealitatsfaktors von N, =177 .
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In der Praxis kann der ldealitatsfaktor unter bestimmten Bedingungen einen Wert von
Ny >2 annehmen. Zwei bekannte Ursachen sind z.B. nichtlokale Rekombinationszentren
[G5-G7] (GI. 8 geht von lokaler Rekombination an einer Schottky-Barriere aus) und parallele
Nebenschlusswiderstande (engl. ,local shunts®) [G8].

Eine Schottky-Diode in ihrer eigentlichen Anwendung bendétigt Kontakte auf der Metall- sowie
der Halbleiterseite. Deshalb muss auf der Kontaktseite des Halbleiters ein ohmscher Kontakt
realisiert werden (s. Abbildung 4).

Metall 1
Ohmscher Kontakt

n-Silizium

Abb. 4 Darstellung einer mdglichen Schottky-Diodenstruktur.

2.1.2 Schottky-Photodioden

Die einfachste Realisierung einer Photodiode stellt die Schottky-Photodiode [G3] (Seiten
176-178) dar. Prinzipiell kbnnen zwei Prozesse zum so genannten Photostrom beitragen.
Einerseits kann ein Photon ausreichender Energie (hv >qg,,) ein Elektron Uber die
Schottky-Barriere heben und andererseits kann ein Photon noch héherer Energie (hv > E))
ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband des Halbleiters energetisch anheben
(s. Abbildung 5).

*—pm

T
q¢pn (1)

hy A~ _L

Metall Halbleiter

Abb. 5 Schematische Darstellung der energetischen Anregung eines Elektrons durch ein Photon Gber die
Schottky-Barriere (1) und von Valenzband zu Leitungsband (2). Darstellung nach Ref. [G3] (Seite 177).

Der Prozess (1) ¢, <hv< E, kann durch Beleuchtung von der Halbleiterseite selektiert
werden und wird genutzt, um die Hohe ¢, zu messen [G9, G10]. Der Prozess optischer
Absorption hv > Eg wird fur Photodioden ausgenutzt. Der Photostrom wird, wie in
Abbildung 5 bereits angedeutet, in der Nahe der Grenzflache Metall-Halbleiter erzeugt. Da
moglichst ein breites Lichtspektrum die Verarmungszone (Raumladungszone) erreichen soll,
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ohne dass bereits Intensitéat im Halbleiter absorbiert wird, wird von der Metallseite beleuchtet.
In diesem Fall wird die Metallschicht dunner als die optische Endringtiefe gewahlt. Die
optische Eindringtiefe d,,, wird nach Lambert-Beer [G11, G12] abgeschatzt, wenn die
Intensitat | normiert auf die eingehende Intensitat |, auf 1/e abgefallen ist. Sie ist in
Gl. (14) definiert.

(14)

Hier ist k& der Extinktionskoeffizient und A die Wellenlange des Lichts. Der Photostrom wird
auch ohne externes Potential (U =0) gemessen, da negativ geladene Elektronen, welche
die Schottky-Barriere Uberwunden haben, durch das Built-In-Potential in Richtung
Halbleiterseite beschleunigt werden.

Wird die Durchlassrichtung (oder Vorwartsrichtung) als positiv definiert (Pluspol am
Halbleiter und Minuspol am Metall), so ist der Photostrom dem Durchlassstrom
entgegengerichtet, also |, < 0. Der Photostrom ist im Idealfall unabhéngig von der &uf3eren
Spannung und wirkt im Ersatzschaltbild (s. Abbildung 6) wie eine parallele Stromquelle. In
Gl. (15) wurden Photostrom und Diodenstrom aus Gl. (13) folglich zu einem Gesamtstrom
addiert [G3] (Seite 733) und weitere auftretende Widerstande beriicksichtigt.

lshl Rsh lDl IPJ U Uext

Abb. 6 Ersatzschaltbild einer Photodiode mit Shunt-Widerstand ( RSh) und Serienwiderstand ( R ) unter externer

Spannung (U ).

|=|sh+|D+lph} | _Usl R, _{em(w}l}ﬂ% (15)

u :Uext _UR Rsh Nig kBT

Prinzipiell kdnnen alle Strome durch parallel geschaltete Komponenten (wie z.B. Shunt-
Widerstéande) einfach zum Gesamtstrom addiert werden. Jeder in Reihe geschaltete
Widerstand fuhrt aufgrund der nichtlinearen Charakteristik einer Diode zu einer rekursiven
Gleichung, welche jedoch in der Regel problemlos numerisch geldst werden kann.

2.2 Solarzellen
Im vorigen Kapitel wurden ausschlie8lich Schottky-Dioden betrachtet. Typische

Halbleiterdioden entstehen auch an p-n Grenzflachen. Die Kennlinie einer p-n-Photodiode
sowie einer Schottky-Photodiode sind im Wesentlichen durch mathematisch ahnliche

-9-
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I-U-Kennlinien beschreibbar [G3] (Seite 722-725,733) und die allgemeine Gl. (15) gilt daher
auch hier.

2.2.1 Aufbau einer Solarzelle

Der wesentliche Unterschied von Solarzellen zu Dioden ist ihr struktureller Aufbau. Eine p-n-
Solarzelle ist auf maximalen Energiewirkungsgrad optimiert. Dies geschieht unter anderem
durch  Modifizierung der  Dotierungsverhaltnisse, Oberflacheneigenschaften  und
Kontaktmaterialien. Das Dotierungsverhdaltnis steuert Position und Ausdehnung der
Raumladungszone. Eine Oberflachenstrukturierung kann durch Ausnutzen von Interferenz-
und Streueffekten die Photonenausbeute erhdhen. In Abbildung 7 ist eine mdgliche p-n-
Solarzelle vor und nach wichtigen Optimierungen dargestellit.

a) o Leht b) - Llcht . ¢ Lcht
Metall w w Pl i TCO !
N AN E R
; ; n- S|I|Z|um v % n++-5|I|con n**-Silizium
p- S|I|2|um p-Silizium p-Silizium

Metall Metall Metall

Abb. 7 Optimierung einer p-n-Solarzelle fur eine p-n-Photodiode a), die Optimierung der Dotierung und

Schichtdicken b) und eine p-n-Solarzelle mit TCO-Vorderkontakt c).

Wird der obere Vorderkontakt einer p-n-Photodiode in Netzstrukturen aufgebracht, so
erreicht das Licht die Raumladungszone, muss jedoch einen weiten Weg im Halbleiter
zuriicklegen und wird daher abgeschwacht [Abbildung 7 a)]. Die wichtigste Optimierung ist in
Abbildung 7 b) gezeigt. Das stark n-dotierte Silizium nimmt in der Zelle einen sehr viel
kleineren Teil als das schwach p-dotierte Silizium ein. Die Dotiergradienten sowie die
verschiedenen Schichtdicken erzeugen eine Raumladungszone nahe dem beleuchteten
Vorderkontakt und dehnen sie weit in die p-Schicht aus. Die Photonenausbeute wird erhoht,
weil die fir den Photostrom relevante Absorption von Photonen in der Raumladungszone
stattfindet. In der Regel wird in p-n-Solarzellen, um die gesamte Oberflache zu nutzen, ein so
genanntes TCO eingesetzt [TCO: engl. fir ,transparent conductive oxide®, s. Abbildung 7 c)].
Weitere Details zu TCOs werden in Abschnitt 2.4 beschrieben.

2.2.2 Charakterisierung einer Solarzelle

Wird die GI. (15) unter der Annahme grof3er Shunt-Widerstdnde wund Kkleiner
Serienwiderstande graphisch dargestellt, so lassen sich aus der I-U-Charakteristik
wesentliche Parameter (FF , I, und U,.) ablesen. Da der Photostrom in selber Richtung
wie der Sperrstrom flieRt, wird die Stromachse flr den relevanten Strombereich
Ublicherweise positiv abgetragen (s. Abbildung 8).
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Spannung, U Vorwaértsspannung, U> 0

Abb. 8 I-U-Kennlinie einer Photodiode bzw. Solarzelle ohne und mit Beleuchtung a) und Auswertung kritischer
Punkte b).

Am Arbeitspunkt Ubertragt die Solarzelle die grote Leistung P, . Der Fullfaktor FF wird
daher als das Verhdltnis der Leistung am Arbeitspunkt zum Produkt aus Leerlaufspannung
und Kurzschlussstrom [Flachen des grauen bzw. roten Rechtecks in Abbildung 8 b)] gebildet.

P

max

FF = (16)

Isc'Uoc

Er ist 1/4 < FF <1 und spiegelt damit unter anderem das Rekombinationsverhalten wider
[vgl. 1<ny, <2 nach GI. (15)]. AuRRerdem hat der Kurzschlussstrom |- und damit auch der
Photostrom 1, indirekten Einfluss auf den Fullfaktor. Daher ist er ebenso ein Maf3 fiir die an
der Raumladungszone ankommenden Photonen.

Der Wirkungsgrad einer Solarzelle wird tiber das Verhéltnis der Maximalleistung P,

zur eingehenden Strahlungsleistung P, ermittelt und lasst sich mit Gl. (17) berechnen.

max

Men =
1%

mit Pph=hjvd;ﬂdv 17)
0

Ph

Hier ist mit ¢, der Photonenstrom gemeint. Der Wirkungsgrad ist ein MaR fir die
tatsachliche Umsetzung von Strahlungsleistung in elektrische Leistung einer Solarzelle. Es
gilt immer 7, <1. Die Strahlungsleistung ist abhangig von der Lichtquelle und fir
Solarzellen wird sie durch die Sonne gekennzeichnet. Die auf einer Solarzelle einfallende
Lichtleistung PS™ auf die Flache A, ist mit der Solarkonstante der Erde S, und der
Abschwachung durch die Erdatmosphare Q.. verknlpft. Dieser Zusammenhang ist in
Gl. (18) zu finden [G13].

air

PF?f?rth = APh : S0 : Qair mit SO =1359 ﬂz und Q ~ 1’1 0’7(AM 0’678) (18)

m

air
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In mittleren Breiten nimmt man ein ,Air Mass* von AM =1/cos(¢, )=15. Das entspricht
einem Zenitwinkel der Sonne von ¢, =48,2°.

2.3 Moderne Photovoltaik

Fir die Ausbildung einer funktionierenden Diode ist das Ausbilden einer Raumladungszone
unerlasslich. Wird diese Diode als Photodetektor eingesetzt, so ist es nutzlich die
Raumladungszone weit auszudehnen und in ihr die Absorption von Photonen zu
ermdglichen. Ein entscheidender Schritt ist die in Abbildung 7 c) skizzierte Verbesserung. Da
im p-dotierten Material die fUr die Energiegewinnung entscheidende Absorption stattfindet,
wird dieser Bereich auch Absorberschicht genannt. In heutigen Photovoltaik (PV) Anlagen
werden neben Si und GaAs auch andere Legierungen als Absorberschicht eingesetzt.
Wichtige Vertreter sind z.B. CIGSSe [Cu(In-Ga)(S-Se),] [G14, G15] und CdTe [G16, G15].
Im Fall der CIGSSe Solarzellen kann durch Anderung der Mischungsverhéltnisse der
Legierungen die Bandliicke gezielt variiert werden. Die Variation der Bandlicke ist
entscheidend bei der Optimierung auf das absorbierte Lichtspektrum sowie das Abstimmen
auf die Kontaktmetalle (ohmscher Kontakt oder Schottky-Kontakt).

Es werden auch verschiedene Kristallordnungen von Silizium als Absorberschicht
eingesetzt. Bekannte Typen sind in Tabelle 2 mit ihren tblichen Bezeichnungen aufgelistet.

Tabelle 2 Mogliche Kristallordnungen von Silizium.

Strukturtyp Bezeichnung
amorph a-Si
polykristallin poly-Si
nanokristallin nc-Si oder SINP
mikrokristallin pC-Si
multikristallin mc-Si
monokristallin c-Si

Seit dem Jahr 1976 wird die Entwicklung der PV-Anwendungen von NREL [G17] in
Abbildung 9 dokumentiert. Gezeigt sind nur die bisher maximalen Effizienzen verschiedener
PV-Typen. Der hochste Wert der Zelleneffizienz nach Gl. (17) ist 77, =0,435 in der
Anwendung einer ,Multijunction® PV. Dieser PV-Typ besteht aus mehreren Solarzellen
unterschiedlicher Materialien mit verschiedenen Bandliicken, welche in einem Schichtsystem
Ubereinander gestapelt produziert werden und somit das Lichtspektrum Uber einen weiten
Bereich effektiv absorbieren kdnnen. Alle Strome der Einzelzellen tragen zum Photostrom
bei und erh6hen somit den Gesamtwirkungsgrad. PV-Module basierend auf c-Si haben einen
Wert von 77,, =0,25 erreicht. In realen Anwendungen sind zurzeit fur c-Si PV-Anlagen Werte
von 13 % bis 19 % zu erwarten [G18].
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icienci iNREL
Best Research-Cell Efficiencies s NIREL
50
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Abb. 9 Maximal erreichte Effizienzen von Solarzellen unterschiedlicher Typen nach Ref. [G17].

2.4 Transparente leitfahige Oxide (TCO)

Fur Solarzellen ist es wie in Abbildung 7 ¢) Ublich einen transparenten und leitfahigen
Vorderkontakt anstelle eines Metallkontaktes zu verwenden. Diese Kontakte konnen die
Effizienz des PV-Moduls entscheidend erhdhen. Eine wesentliche Aufgabe ist die Erzeugung
des entsprechenden Materials. Es werden bestimmte Metalloxide mit groRer elektronischer
Energiebandliicke eingesetzt (optisch transparent). Diese Oxide sind in ihrer reinen Form
Isolatoren bis Halbleiter. Daher werden sie dotiert, um die Leitfahigkeit fir eine in der PV
anwendbare Kontaktierung zu erhéhen. Wichtige Vertreter sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3 Transparente leitfahige Kontaktmaterialien und ihre in der PV verwendeten Bezeichnungen. [G19]

Metalloxid-Dotand Bezeichnung
ZnO-In 120
ZnO-Al AZO
Zn0O-Ga GZO

In;03-Sn0O, ITO
SnO,-Sh ATO
SnO,-F FTO

Aus Tabelle 3 wird deutlich, dass ZnO fir PV eine wichtige Rolle spielt. Es kann aus

organischen Komplexen unter

Anwesenheit von Sauerstoff gewonnen werden.

Abbildung 10 sind zwei mdgliche ZnO-Precursor dargestellt.
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|
o
a) /\ b) k
—0
0. 0 o\
. ""’, .‘ - O
Zn Z‘n
""”’ ‘.“‘-\ O -
o 0 °
o
—0
Q_,‘.
Zinc(ll)-acetylacetonat Zinc{ll)-[2-{2-methoxyethoxy)ethoxylacetat

Abb. 10 ZnO-Precursor mit der Handels-Bezeichnung Zn(acac), von Sigma-Aldrich Chemie GmbH a) und am
Lehrstuhl fiir anorganischer Chemie der TU-Chemnitz von Stefan Mdckel synthetisierter Struktur Zn(meea); b).

Zn(acac); ist ein weilRes Pulver und Zn(meea); eine farblose zéhe Flissigkeit.
ZnO ist auch in kolloidaler Nanopartikelsuspension verfligbar. Die Oberflache der ZnO

Nanopartikel ist mit PEGME (s. Abbildung 11) funktionalisiert, um die L&slichkeit in Ethanol
zu ermoglichen [G20, G21].

O,

e
£ L4 S

Zinkoxid
Nanopartikel

PEGME: poly (ethylene glycol) methyl ether
Abb. 11 ZnO(PEGME) Nanopartikel (stabilisierte Kolloide).

2.5 Ultraschalldise und Sprihnebel

Es gibt verschiedene Mdoglichkeiten der Erzeugung eines zur Sprihbeschichtung
notwendigen Sprihnebels. Zwei wichtige Varianten sind das Sprihen unter hohen
Temperaturen (,warm spray coating“ [G22] oder ,thermal spray coating“ [G23]) und unter
niedrigen Temperaturen (,cold spray coating“ [G24]).

In dieser Arbeit wird das Ultraschallsprihen [G25] angewandt, weil die
TropfchengréRe im Sprihnebel hauptsachlich durch die verwendete Frequenz am
Piezokristall definiert wird (Gl. 20 und GI. 21). Da das geheizte Substrat die Siedetemperatur
des Losungsmittels kaum Uberschreitet, handelt es sich um eine Cold-Spray-Methode. In
Abbildung 12 ist eine Darstellung der Spriihanordnung.

-14 -
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SIDE VIEW FRONT VIEW
FLAT JET GAS
GAS INLET— DEFLECTOR

FITTING =

JET BLOCK
ASSEMBLY

— ATOMIZING
SURFACE
FITTING

e
SUBSTRATE 1

HEATER (max. 260 °C) _

Abb. 12 Prinzipskizze der Ultraschallspriihtechnik nach Ref. [G26]. Das Foto stellt den Zerstdubungsprozess mit

ausgeschaltetem Gasstrom dar. Es wurde von Ronny Fritzsche zur Verfligung gestellt.

Der flussige Lack passiert die Dise und ein Piezoquarz regt die Dise mit einer
Ultraschallfrequenz (oc kHz) zum Schwingen an. Bildet der Lack einen diinnen Film auf dem
Sprihkopf, so werden stehende Wellen auf ihm erzeugt. Ist die Amplitude der Schwingung
stark genug, so konnen Tropfen vom Flussigkeitsfiim gelost werden - der Lack wird
zerstaubt. Ein von oben gerichteter Gasstrom lenkt den zerstaubten Strahl in Richtung des
Substrats. Das Substrat wird nahe der Siedetemperatur der Tragerflissigkeit gehalten,
sodass diese beim Auftreffen verdampft und nur die Ubrigen Bestandteile (organische
Molekile oder Nanopartikel) eine diinne Schicht auf dem Substrat bilden kénnen. (Details
zum verwendeten Setup sind in Abschnitt 4.1 beschrieben).

Die GroRBe der Tropfen im Lacknebel ist im Allgemeinen abhdngig von den
Materialeigenschaften der Tragerflussigkeit (Oberflachenspannung, Massendichte,
Kompressibilitat und Viskositét: o, p,x;,n7) sowie Frequenz f, , Amplitude a und
Durchflussrate Q des Spriihkopfes. Haufig wird in Tabellenblichern entweder die
Kompressibilitat oder die Schallgeschwindigkeit v einer FlUssigkeit angegeben. Beide
GroRRen sind bei vernachlassigbarer Schallabsorption mit der Massendichte tber die Newton-
Laplace-Gl. (19) verknlpft. [G27, G28]

1

Jp K

Ausgehend von der Schalltheorie nach Rayleigh [G29] kann die Lange der Oberflachenwelle
auf dem Flussigkeitsfilm nach Gl. (20) bestimmt werden.

V= (19)

> (20)

Lang [G30] hat 1962 empirisch gezeigt, dass der Tropfendurchmesser Uiber einen Faktor von
G ~0,34 mit dieser Wellenlange korreliert werden kann. Ein Jahr spéter verdffentlichten
Peskin und Raco [G31] einen Faktor von G=0,5. Der Faktor G aus Gl. (21) ist also
widerspruchlich bestimmt. Die berechnete TropfengréRe verschiedener Losungsmittel sind in
Anhang 1 zusammengestellt.
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D =G4, (21)

Neueste Ergebnisse wurden von Rajan und Pandit 2001 verdéffentlicht. [G32] Hier wird der
Faktor Uber Gl. (22) in Abhéangigkeit von den Materialeigenschaften behandelt.

1+ A-(We)?-(Oh)®- (1, )*
2

G (22)

_ f, - f; a‘
mit We=->".0 und Oh=—"7_.a2 und ly =—> —

o fo-p v Q
Der Korrelationsparameter wurde zu A=01 ermittelt. Die Zerstaubung findet erst ab
kritischen Werten fir die Durchflussrate und die Amplitude statt. Diese Grenzen sind
ebenfalls aus Ref. [G32] bekannt.

chit :L und Agit = 277 "3 P (23)
fo-p P m-o-f,

Die Amplitude der Schwingung ist experimental nur schwer direkt erfassbar aber sie hangt
mit der verwendeten elektrischen Leistung P, zusammen. Die Intensitat |, ist als
Leistung pro Flache in Gl. (24) definiert. [G32]

IP:%-az-p-V-(Zﬁ-fo)Z (24)

Geht man davon aus, dass der Piezokristall verlustfrei seine Energie an die Flissigkeit
Ubertragt, so lasst sich eine obere Schranke ermitteln. Die Flache A, bestimmt sich dann
durch die Dusendffnung D

nozzle*

nozzle _ T D2
nozzle 4 nozzle

I, < mit A (25)

nozzle

Das Einsetzen von Gl. (25) in Gl. (24) ergibt eine Abschéatzung der Amplitude nach Gl. (26).

a< 8. L P (26)
1 Dnozzle'27z-' fO p-V

In der Regel wird ohne den von oben gerichteten Gasstrom die kritische Leistung
experimentell ermittelt. Man strebt eine sichtbare Zerstdubung an indem die Durchflussrate
langsam bis zu diesem kritischen Punkt erhéht wird (Foto s. Abbildung 12).
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2.6 BlitzZlampenbehandlung (FLA)

Die Blitzlampenbehandlung (FLA ist engl. fur ,flash lamp annealing®) basiert im Grunde auf
einem Kondensator, welche Uber eine Spule und z.B. Xe-Lampe entladen wird. Der
Kondensator bzw. die Spule ermdglichen das Einstellen von Blitzenergie bzw. -dauer. Eine
vereinfachte Beispielschaltung ist in Abbildung 13 dargestellt.

a) b)
™ \

O\ Lampe (X) Ve

R \
N
Abb. 13 Mégliche FLA-Schaltungen nach Ref. [G33] mit variablem Kondensator und variabler Spule. Die

allgemeine Schaltung a) wird in der Regel mit diskreten Bauelementen b) realisiert.

In den meisten Anwendungen kann die Kapazitat (C, oder C,) sowie Induktivitat L, .
variiert werden, um den Bereich der Blitzparameter auszudehnen. Die zu behandelnde
Probe wird unter der Lampe platziert und kann vorgeheizt werden. Eine Blitzenergie von 1
bis 150 J/cm2 [G33-G35] ermdglicht dabei Temperaturen von 1000 bis 2000 °C
[G33, G36, G37] Uber einen kurzen Zeitraum von 100 us bis 500 ms [G33, G35, G37-G39].
Das Vorheizen (bis ~700 °C [G34, G38, G40]) hilf unter anderem eventueller kurzzeitiger
mechanischer Verspannung entgegenzuwirken indem der Temperaturgradient in Richtung
der Probentiefe verringert wird. Die Abbildung 14 zeigt ein Schema.

Edelstahlreflektor

r Blitzlampenj

Probe

Heizung

Abb. 14 Schemaskizze eines Lampengehduses nach Ref. [G33, G38]. Die Lampen sind zylindrisch geformt.
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3 Methoden zur Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden alle verwendeten Analysemethoden in ihrer Funktionsweise
beschrieben. Es wird neben Beugungsverfahren zwischen spektroskopischen und Bild
gebenden Verfahren unterschieden.

3.1 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIRS)

In der Infrarotspektroskopie (IRS) wird die spektrale Intensitdtsénderung des Lichtes einer
(nicht-monochromatischen) infraroten Strahlungsquelle (glihender Koérper bzw. Schwarzer
Strahler) nach Wechselwirkung mit einer Prob gemessen. Entscheidend fur die Anderung
der Intensitat sind atomare oder molekulare Schwingungen, da infrarotes Licht direkt mit
elektrischen Dipolen in Wechselwirkung tritt (Absorption und Streuung). Die
Datenauswertung des verwenden Vertex80v-Spektrometer von der Firma Bruker basiert auf
dem Prinzip der Fourier-Transformation (FT). Die Fourier-Transformation bildet bijektiv aus
dem Ortsraum (Interferogramm) in den Frequenzraum (Einkanalspektrum) ab. [M1]

Fourier-Transformation: f(a)):\/zl_-Idx-l(x)-exp(—i-a)-x) (27)
TS

Fourier-Synthese: I(y)= \/21_ jdw- [(w)-exp(i--y) (28)
T,

Der Messaufbau beruht auf dem Michelson-Interferometer [M2], welches in Abbildung 15
skizziert ist.

® Lichtquelle

Strahlteiler

-._._.__ _____

Detektor fester Spiegel

.,_I_ beweglicher Spiegel

Abb. 15 Prinzipskizze: Michelson-Interferometer.

Es gibt zwei unterschiedlich lange Distanzen, welche das Licht nach Passierung des
Strahlteilers zuriicklegen kann (fester und loser Spiegel). Werden beide Strahlen am
Detektor zur Interferenz gebracht entsteht das Intensitatsbild Uber der Spiegelposition
(Interferogramm). Die Abbildung in den Fourier-Raum (Frequenzraum) nach Gl. (27) zeigt
ein Intensitatsspektrum Uber der Wellenzahlachse (v=1/1 — [V]z]/cm). Das
Spektrometer wird nun um dieses Interferometer konstruiert indem nach der Lichtquelle eine
Blende und vor dem Detektor die Probe platziert wird (s. Abbildung 16).
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— Interferometer

Elektronik

[ ( Lichtquelle
‘ Detektor

Abb. 16 Vereinfachter Aufbau des Bruker Vertex80v-Spektrometers nach Ref. [M3]. (BMS ist engl. fur ,Beam

Splitter* und APT ist engl. fir ,Aperture®).

Abh&ngig von der verwendeten Probenbeschaffenheit kann Reflexion (R), Transmission (T),
abgeschwachte Totalreflexion (ATR) oder diffuse Reflexion (DR) gemessen werden. In
dieser Arbeit wurde Transmission, Reflexion und diffuse Reflexion untersucht. Die
gemessene Intensitat ist immer mit dem spektralen Profil des Schwarzen Korpers gewichtet,
daher wird in der Regel ein Referenzsubstrat gemessen auf welches das gemessene
Einkanalspektrum normiert wird. Das Resultat nennt sich Zweikanalspektrum (0 < f/ fref <1).
Diese Betrachtung folgt aus der Definition des Transmissions- bzw. Reflexionskoeffizienten
Uber die Fresnel-Gleichungen [M4]. Ausgehend vom Lambert-Beer-Gesetz [G11, G12] kann
im Fall der Transmission fir ¢, =0° ein molarer Absorptionskoeffizient nach GI. (29)
definiert werden

1 1 IAref
a g = . In| — 29
- Crnot * d Ig(e) E I } ( )

Hier ist c,,, die molare Konzentration und d die durchstrahlte Schichtdicke. Prinzipiell kann
die DR wie ein Transmissionsspektrum behandelt werden, da die Abhé&ngigkeit vom
Einfallswinkel als vernachlassigbar angenommen wird; jedoch resultiert aus Streuung S eine
zusatzliche Abschwéchung detektierter Intensitat. Abhilfe schafft die Kubelka-Munk-Theorie
aus GlI. (30), welche fur DR-Messungen angewandt werden. [M5, M6]. Der Term aus Gl. (30)
gilt fur ideal diffus reflektiertes Licht und daher wird der Reflexionskoeffizient bei unendlicher
Schichtdicke vorausgesetzt (R — R, ). Ublicherweise werden die so genannten Kubelka-
Munk-Einheiten (A/S=a,y - C., -Ig(e)/S) verwendet und die Diffuse-Reflexion-Infrarot
Fourier-Transformations-Spektroskopie wird mit DRIFT-Spektroskopie abgekirzt [M6, M7].

S 1 (@-R)
- . . o 30
aKM Cmol Ig(e) 2Roo ( )

Der Nenner Ig(e) in GI. (29) und Gl. (30) entsteht, da der molare Absorptionskoeffizient aus
historischen Grinden zur Basis 10 definiert ist.
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3.2 Lichtstreuung an Materie

Tritt Licht in Wechselwirkung mit Material, kénnen verschiedene physikalische Prozesse
ablaufen. Neben Reflexion, Transmission, Absorption, Photolumineszenz (PL), Beugung etc.
treten auch Streuprozesse auf [M8]. Die Lichtstreuung an Materie wird im Photonenbild
betrachtet. Dabei werden zunachst folgende Energien definiert:

Energie des einfallenden Photons: E =lho (31)
Energie des gestreuten (ausfallenden) Photons: E, =% o, (32)

Hier ist 7 die auf 2z normierte Planck-Konstante. Wird ein Photon an Materie gestreut,
kann es elastisch (@, = @) oder inelastisch (w; # w,) in Wechselwirkung treten. Die Indizes
,i”und ,s’ stehen fir einfallend (incident) und gestreut (scattered). Die elastische Streuung ist
bekannt als Rayleigh- [M9] oder Mie-Streuung [M10]. Rayleigh-Streuung tritt auf, wenn die
Wellenlange des einfallenden Lichtes gro3 gegeniiber der geometrischen Abmessung der
Streuzentren ist. Flr groRere Streuzentren tritt Mie-Streuung auf. In Abbildung 17 ist ein
Beispiel fur Rayleigh bzw. Mie-Streuung dargestellt.

Effizienz, Q

-
o
T

GréRenparameter, x

Abb. 17 Simulierte elastische Lichtstreuung hervorgerufen durch unterschiedlich gro3e Silizium Partikel
(X=2rr, [ A) in Ethanol bei einer Wellenlange von A =514,5 nm. Simulation mit MiePlot v4.3 [M11].

article

Die auftretende Energiedifferenz der inelastischen Streuung verrichtet Arbeit an der Materie
in der Form, dass Atome im Kristall zum Schwingen angeregt werden. Es gibt zwei
wesentliche Arten der inelastischen Streuung, die Brillouin-Streuung und die Raman-
Streuung. [M12] Der Begriff Phonon ist eine Bezeichnung fir Quasiteilchen aus der
Quantenmechanik zur Beschreibung dieser Gitterschwingungen.

3.2.1 Raman-Spektroskopie

In der Raman-Spektroskopie wird eine monochromatische koharente Lichtquelle (z.B. Laser)
auf eine Probe gerichtet und die von ihr gestreute Intensitat Giber der Energie gemessen. Die
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Raman-Streuung bezeichnet die Erzeugung oder Vernichtung optischer Phononen,
wohingegen akustische Phononen unter die Brillouin-Streuung gezahlt werden. [M8, M12]
Optische und akustische Phononen unterscheiden sich lediglich in ihrer Dispersionsrelation
(s. Abbildung 18).

T B0OpTTSSRos e o ':__k—m—%-:;:a_‘___‘;:-__'_—?ﬁ?\_
g — ~ ‘50\\0 __—?7—.—___0——_’
S 400F - o- longitudinal (1) e BREP | 3
& —e—transversal (T) L BT o
& 300} . 1t - 1t .
< L~ o o
7 - -7 -7
é 200F < i 1T - g v r ~C -
: e B _
© 100fF )/./ 4+ s 4 o —— 3
14 P - p - ‘/
100 1ol .= 111
0 . . . ML) |t L | | =l . . am
00 02 0.4 06 08 02 04 06 08 10 1.2 0.2 04 08 038
Reziprokes Gitter, g / 2(w/a) Reziprokes Gitter, g / 2+/2 (nfa) Reziprokes Gitter, g / /3 (wfa)

Abb. 18 Phononendispersion eines tetragonalen Siliziumkristalls, gezeigt sind drei wesentliche Kristallrichtungen;
akustische Phononen beginnen bei AV .y, (q = 0) =0 und optische Phononen bei
AVop, (q = 0) =520 cm ™. Die eingezeichneten Linien deuten den Verlauf der Dispersionsrelation an. [M13]

Im Fall der Raman-Spektroskopie kann ein Photon nach inelastischer Streuung ein optisches
Phonon erzeugen (Stokes-Streuung) oder vernichten (Anti-Stokes-Streuung). Die
Bezeichnung wurde historisch Festgelegt und ist auf Stokes 1852 [M14] zurlckzufihren.

Unter vernachlassigbarer thermischer Dissipation schwingen diese Phononen genau
mit der Energiedifferenz AE; =7 @, —h @;. Man bezeichnet die GroRe AE; als Raman-
Verschiebung (engl. ,Raman shift®), schreibt Av und gibt es in Wellenzahleinheiten
[Av]zl/cm an. In der Regel wird die Stokes-Streuung gemessen, da Anti-Stokes-Streuung
aufgrund der Temperaturabhangigkeit bei Raumtemperatur (RT =300°C) wesentlicher
schwacher gemessen wird. Man kann jedoch das Intensitatsverhaltnis von Stokes- zu Anit-
Stokes-Signal nutzen, um die lokale Temperatur zu messen [M15]. Eine real gemessene
Raman-Bande ist immer mit der spektralen Aufldsung (Gaul3-Breite der Rayleigh-Streuung)
Uberlagert und lasst sich im Fall einer einkristallinen Probe mit einem Voigt-Fit entfalten
(engl. ,deconvolution’). Der so genannte Raman-Effekt kann in Kklassischer und
guantenmechanischer Beschreibung erklart werden.

3.2.1.1 Klassische Deutung des Raman-Effektes

Die klassische Theorie nimmt an, dass eine Gitterschwingung (Phonon) eine ortsabh&ngige
dielektrische Funktion &, =£,(x) zur Folge hat. [M16] Dabei ist x die Auslenkung eines
beliebig gewahlten Gitterpunktes. Ein Kklassischer Dipol hat die Polarisierbarkeit
a()_()zgo [1—5r ()_()] Dieser Dipol emittiert nach Anregung durch ein aul3eres elektrisches
Feld elektromagnetische Strahlung.

P=a(x)-E(t) (33)
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Das externe elektrische Feld E., (t)=§0 exp(i ; t) entspricht dem anregenden Licht mit
der Kreisfrequenz ®,. Die Gitterschwingung kann in guter Naherung als harmonisch

betrachtet werden und daher ist GI. (34) formulierbar.
X=X, -ep(iQt) (34)

Mithilfe dieser Gl. (34) wird deutlich, dass die dielektrische Funktion in einer komplexen
Fourier-Reihe (Gl. 35) entwickelt werden kann. Es kénnen daher in allgemeiner Form alle
m — fachen Phononenfrequenzen auftreten.

£ =z, [)_((t)]ziam op(im-Qt) (35)

Setzt man Gl. (35) in Gl. (33) unter Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit ein, so erhalt man
in Gl. (36) die klassische Beschreibung der Entstehung des Raman-Effekts.

Eza()_()'gext (t)zgo [1_Er (Z)]’Eo eXp(i ; t)

:go{l—zw:am-exp(lm-(zt)]go exp (i o, t) )

—5,(1-Z,,) Eo 00(i 0 t)+ &, - a,-00[i (Q+ 0 )t]+ &, -2, 00[i 2Q+ 0, )] +..
+ey-a i Q-o)t]+g, -a,-e0[i(2Q-0,)t]+...

In diesem Zusammenhang kann das Raman-Spektrum als Summe harmonischer
Oberschwingungen der dielektrischen Funktion interpretiert werden. Ist m =1 so spricht man
von der Raman-Bande erster Ordnung und ist m=2, dann wird von zweiter Ordnung oder
Zwei-Phononen-Prozess gesprochen. Das gleiche gilt fur Multiphononen-Prozesse mit
beliebigem m. Es ist jedoch zu beachten, dass Multiphononen-Prozesse nicht unbedingt
exakt bei m fachen Phononenfrequenzen auftreten, da z.B. bei hdheren Energien das
Gitter-Potential nicht mehr als harmonisch angenommen werden kann.

3.2.1.2 Quantenmechanische Deutung des Raman-Effektes

Zur quantenmechanischen Herleitung wird in der Regel eine Darstellung wie in Abbildung 19
angenommen.
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Stokes Rayleigh Anti-Stokes

|1> A 4

|0> v A 4

Abb. 19 Schematische Darstellung der fur den Raman-Effekt relevanten Energieniveaus: Grundzustand |0> ,

erster vibronischer Zustand |l> und angeregter Zustand |e>

Ein Photon der Energie Zi, trifft auf das System und regt es von einem Grundzustand |0> in
einen angeregten Zustand |e> an. Dieser angeregte Zustand ist im Allgemeinen virtuell und
existiert damit nur innerhalb der Energie-Zeit-Unscharfe AE - At >7/2. Das hei3t nach einer
Zeit At verlasst das System den Zustand |e> und gibt Energie in Form eines gestreuten
Photons 7o, oder h(a)i iQ) ab.

3.2.1.3 Raumlich eingeschrénkte Phononen

Aufgrund der viel hdheren Lichtgeschwindigkeit gegeniiber der Schallgeschwindigkeit
akustischer Phononen (c, >>V) ist die lineare Photonendispersionskurve @ (q)=c, -q fur
Kristalle sehr nahe am I' —Punkt (also q =0 s. Abbildung 18).

hq'=hq+hQ+hq, —2=— hq'=hq+hQ (37)

Die Gl. (37) stellt die Quasiimpulserhaltung dar und bedeutet, dass fur hinreichend grol3e
periodische Einkristalle der Raman-Effekt am I' —Punkt (q — 0) beobachtet wird, wenn
Q =2x/a der reziproke Gittervektor der Gitterkonstante a ist. Diese Quasiimpulserhaltung
weicht auf, wenn ein Kristall keine weitreichende Periodizitat besitzt. Die Gré3enordnung
einer kritischen Lange D, ab welcher diese Aufhebung im gemessenen Raman-Spektrum
sichtbar ist, hangt von der Phononendispersion a)o(q) der betrachteten Materie (als
Einkristall) ab. Fur Silizium kann ein Wert von D, ~10 nm angegeben werden [M17, M18].
Zwei wesentliche Beispiele einer Aufhebung der Quasiimpulserhaltung ist z.B. a-Si, und
nc-Si. In diesen Materialien treten im Raman-Spektrum Beitrdge der gesamten
Phononendispersion auf (s. Abbildung 20).
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Normierte Intensitét
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Abb. 20 Exemplarische Raman-Spektren von a-Si, nc-Si und c-Si.

Es ist in Abbildung 20 deutlich zu erkennen, dass a-Si ein stark verbreitertes Raman-Signal
liefert, wohingegen nc-Si nicht so weit gegenlber c-Si verschoben und verbreitert ist. Der
Grund hierfur ist die Kristallstruktur. Amorphes Si hat keine Periodizitdt und nc-Si hat
Ublicherweise eine GroRRenverteilung verschiedener PartikelgréRen, welche teilweise kleiner
als ~10 nm sind. Im Fall des a-Si werden daher Beitrage der gesamten Brillouin-Zone im
Raman-Spektrum sichtbar.

Man kann diesen Effekt (engl. ,Phonon Confinement‘) mathematisch beschreiben
indem eine Formfunktion im realen Raum zur Beschreibung der Materialverteilung
angenommen wird. Die Phononendispersion gewichtet mit der Fourier-transformierten
Formfunktion bildet schlieBlich auf die Energieskala (Raman-Shift) ab. Eine Beschreibung
aus diesem Ansatz stammt von Richter (1981) [M19], Campbell und Fauchet (1986) [M20]
und wird daher in nachfolgender Literatur von Roodenko (2010) [M21] auch als ,RCF-Modell*
bezeichnet.

Fur einen Kristall mit periodischer Randbedingung und der Gitterkonstante a gilt folgende
Bloch-Funktion:

u(qm r): u(qo’ r +a) (38)
Hier ist g, der Wellenvektor fir einen Ein-Phononprozess (Schnittpunkt zwischen Photonen-

und Phononendispersion) und r ist die Raumkoordinate. Eine allgemeine Wellenfunktion
eines Phonons folgt dieser periodischen Randbedingung und lasst sich schreiben als:

¢(%vr):u(qo’r)"//(%’r) (39)

In Gl. (39) ist y/(qo, r) eine beliebige Einhilllende (,Wellenpaket®) und kann in einem Fourier-
Integral dargestellt werden.

w(do,1)= [d°q-C(ay,q)-exp(iqr) (40)
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Um die Fourier-Koeffizienten C(qo,q) bestimmen zu konnen, muss also die Fourier-
Synthese aus Gl. (41) betrachtet werden.

C(Qoa Q) = (23;)3

- [d*r (g, r)-ep(-iqr) (41)
Die Gl. (41) ist eine allgemeine Formulierung. Im Fall eines unendlich ausgedehnten Kristalls
ist die Einhullende einer ebenen Welle der Form l//inf(qo,r)zexp(i do r). Berechnet man fir
diesen trivialen Fall die Fourier-Koeffizienten, so erhalt man folgendes Ergebnis.

1
(27)

Cr(00:0) =7z - [d°r-ep(ig,r)-exp(-iqr)=5(a-gq,) (42)

Wobei 5(q—q0) den Wert 1 an der Stelle g, und 0 sonst annimmt. Damit ist gezeigt, dass
im Fall eines unendlich ausgedehnten Kristalls nur Phononen mit =g, nahe dem
I" —Punkt beitragen.

Fur den Fall kleiner Partikel, deren charakteristische Lange in die Gréldenordnung der
Wellenlange von exp(i o r) gelangen, wird nun mit einer Formfunktion W(r, D) gewichtet.

v/(0, 1) =w(r,D)-exp(ig,r) (43)

Die Formfunktion enthalt alle geometrischen Informationen der betrachteten Partikel.
AuRBerdem ist bekannt, dass die Aufenthaltwahrscheinlichkeit eines Phonons lber das
Betragsquadrat der Wellenfunktion bestimmt ist. Das gilt sowohl fiir den Ortsraum als auch
fur den Impulsraum. Daher gibt GI. (44) mit der Approximation ¢, -0 an, mit welcher
Wahrscheinlichkeit ein Phonon den Impuls q besitzt.

Cla) = (271[)6 : _[d?’r -w(r,D)-exp(—iqr (44)

Die Emission eines Photons wahrend des Ubergangs von einem angeregten Zustand in
einen niedrigeren Zustand kann nach der Fourier-Transformation als Lorentz-Funktion
L[Q, Q'(q)] geschrieben werden, dessen Breite y, dem Reziproken der Lebensdauer des
angeregten Zustands entspricht. Letztendlich besteht in GI. (45) die folgende Proportionalitét
der gemessenen Raman-Intensitat, wenn tber die gesamte Brillouin-Zone integriert wird:

A

@) [eqlcaf o] o ool @

Will man Gl (45) zur Modellierung von experimentellen Grof3en nutzen, ist die
entscheidende Gré3e die Formfunktion und ihr Bild im Fourier-Raum.
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3.3 Anderung der Lichtpolarisation an Materie

Die wesentliche Grundlage bei optischen Analysemethoden wie spektroskopischer
Ellipsometrie (SE) ist die Messung des Polarisationszustandes nach Reflexion an einer
Probe, wenn der eingehende Polarisationszustand bekannt ist. Der Einfallswinkel des
Lichtes ist haufig nahe des Brewster-Winkels.

Fur die vollstandige Beschreibung des Polarisationszustandes sind zeitabhéngige
Intensitaten zu bestimmen, welche Amplitude und Phaseninformation enthalten. Intensitaten
werden Uber Detektoren in Spannungssignale umgewandelt und z.B. mithilfe eines Lock-In-
Verstarkers ist die Messung komplexer Spannungssignale maglich.

3.3.1 Fresnel-Formeln

Die Fresnel-Formeln sind die grundlegenden Gleichungen der Reflexion r und
Transmission t von polarisiertem Licht an einer Probe. Es wird unterschieden zwischen
zwei Spezialfdllen der linearen Polarisation ('s'-senkrecht und 'p'-parallel zur
Einfallsebene). Es folgen die vier GIn. (46). [M22]

L Eo | 21, - cos(g,) F_ ( EOtJ _ 21, -cos(¢, )

o Eoe s B ﬁo 'COS(¢0)+ ﬁl 'COS(¢1) ' Eqe p ﬁl 'COS(¢0)+ ﬁo 'COS(¢1) 46
=~ _ EOr ﬁo 'COS(¢0)_ ﬁl -COS(¢1) = _ EOr ﬁl 'COS(¢0)_ ﬁ0 'COS(¢1) o
r, = == ~ r, = == 8

) EOe s No 'COS(¢0)+ n 'COS(¢1) P EOe P n COS(¢0)+ Ny 'COS(¢1)

Hierbei ist der Einfallswinkel ¢, gemessen zur Probennormalen und das Snell-Gesetz
(Gl. 47) verknlpft diese mit dem Brechungsindex n,, (= Phaseninformation), welcher der
Realteil der allgemein komplexen Brechzahl 1, =n,, +i-x,, ist. Der Imaginarteil x,, heilt
Extinktionskoeffizient und enthélt die Eigenschaft der Absorption.

sin(g,)-n, =sin(¢,)-n, mit &g, =0 (47)

Die bis hier verwendeten Indizierungen 0 und 1 nummerieren die Medien, welche die
betrachtete Grenzflache definieren. Meist steht O fur Luft oder Vakuum und 1 steht fur das
Substrat. Obige Gleichungen gelten fir jede Grenzflache und kénnen iber eine konvergente
geometrische Reihe auf komplizierte Schichtstrukturen verallgemeinert werden. Das Beispiel
fur ein Dreischichtmodell [M23, M24] ist in Gl. (48) gezeigt.

~2 —~ —~
—~ ~2 —~ —~
rlO 1-a°- P rlO

~ mit  a=exp [i -2 - %(ﬁl . cos(¢1))} (48)

=
I

o
[==S

+
SH
s
=
o
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3.3.2 Jones-Formalismus

Der Jones-Formalismus ist ein nitzliches mathematisches Hilfsmittel zur Beschreibung
optischer Bauelemente wie z.B. Polarisatoren in 2-dimensionaler linearer Algebra. Es wird
davon ausgegangen, dass der Wellenvektor k parallel zur z'-Achse liegt (k- Z2'=k). Damit
liegt das elektrische Feld E immer in der ps-Ebene. Der Ausdruck ,linear’ vermittelt sofort,
dass es sich um ausschlief3liche lineare Operatoren (optische Komponenten entsprechen
2x2-Matrizen) auf das elektrische Feld handelt, d.h. Lichtstreuung und nichtlineare Optik
werden damit nicht behandelt. Nichtlineare Effekte kdnnen mit dem Mduller-Formalismus in 4
Dimensionen mathematisch ahnlich behandelt werden.

Obwohl theoretisch zwei Eigenzustande der Polarisation ausreichen, wird in der
Praxis zwischen den vier folgenden Schreibweisen unterschieden:

X -Polarisation: y -Polarisation:
E 1 0

J,==p-= A (49)
E, 0 E, 1

rechts zirkulare Polarisation: links zirkulare Polarisation:

) _i_iﬁ ) _ERC_LH

~YLC EO \/E | Y RC EO \/E —i

3.3.3 Spektroskopische Ellipsometrie (SE)

Der Aufbau des optischen Pfades eines Ellipsometers kann je nach Bauart variieren; das
Grundprinzip bleibt dabei aber erhalten. Der Polarisationszustand (Amplitude und Phase)
kann mit folgenden vier Typen untersucht werden [M25]:

a) Rotierender Analysator ohne Kompensator
Eouw= [A(a)- R- P]'Ein
b) Rotierender Analysator mit Kompensator
Eout = [A(O() K-R- P]'Ein
c) Rotierender Kompensator
Eo=[A-K(B)-R-P] Ej,

d) Phasenmodulator
Eout = [A PEM (AU) R- I:)]'Ein

In den eckigen Klammern steht jeweils der optische Pfad als Produkt der Jones-Matrizen.

P - Polarisator E,, - eingehendes elektrisches Feld
R - Probe K - Kompensator / PEM - photoelastischer Modulator
A - Analysator E .. - ausgehendes elektrisches Feld

Die grundlegendste Bauform ist in a) gezeigt und soll daher hier beschrieben werden,
zusatzliche Elemente (wie PEM und K) dienen lediglich der Verbesserung von
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Messgenauigkeit und Messgeschwindigkeit oder der Erweiterung des Messbereichs. In
Abbildung 21 ist das betrachtete Setup gezeigt.

lineare Polarisation —_ | || — elliptische Polarisation

a Analysator

Polarisator y

P k

o H
Lichtquelle Lot Detektor

Abb. 21 Optischer Pfad eines Ellipsometers nach a).
Multipliziert man die Jones-Matrizen aus und formt mit der Vorrausetzung F;(Q/);&O weiter

um, so erhalt man das ausgehende elektrische Feld in folgendem Formalismus:

(o)=T - _ 2 mit  p=7, /T (50)

—out

Gemessen werden Intensitaten |, =|E.|* =1y +1,c anhand eines Spannungssignals
(ausfihrliche Umformungen kénnen im Anhang 2 dieser Arbeit nachvollzogen werden). Das
AC-Signal wird in der Praxis auf das DC-Signal normiert und macht somit die GroRe p(y)
unabhangig von der unpolarisierten Lichtintensitat.

| o _|/5|2 -1

IDC |5|2+1

2-p
|5|2+1

-cos(2a )+ sin(2a) mit  p=p +i-p, (51)

In der Ellipsometrie sind die beiden Parameter w und A als konventionelle Ausgabe
vorgeschlagen. [M26]

D= -exp[i-(5p—55)]Etam//-exp(i-A) (52)

FallEal

Aus p lasst sich die so genannte effektive dielektrische Funktion (&, ) = <r~1>2 nach Gl. (53)
bestimmen. [M26, M27] Falls es sich bei der untersuchten Probe um ein isotropes und
halbunendliches Medium handelt, kann diese Funktion in guter Naherung der physikalischen
dielektrischen Funktion &, = N’ gleichgesetzt werden.

+p

<Er> - <51> +i '<82> Sin2(¢o)'{l+ tan2(¢o)'(§::l§f:| (53)
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Der wohl wichtigste Schritt in der Ellipsometrie ist die Bestimmung der Schichtdicke einer
dinnen Probe. Dazu nutzt man das so genannte Cauchy-Modell aus Gl. (54). Der Name
dieses Modells ist auf Cauchy um 1836 [M28] zurlickzuflhren. Es ist auch als Cauchy-Reihe
(nach dem dritten Glied) bekannt und simuliert die optische Dispersion n(/”t) weit entfernt
eines optischen Ubergangs.

n(ﬂ);ﬁ+%+% mit k=0 (54)
Die obigen Gleichungen gelten formell auch fir anisotrope Medien, nur der mathematische
Hintergrund von p ist weitaus umfangreicher, weil die Fresnel-Formeln aus Gl. (46) durch
3x3 Matrizen fur die Brechzahlen modifiziert werden. Haufig werden uniaxiale Medien
untersucht, sodass diese Matritzen nur zwei verschiedene Eigenwerte besitzen. Man
ermittelt z.B. die dielektrische Funktion im Koordinatensystem der Probe mit den optischen
Achsen parallel zu ,out-of-plane“ (oop, z-Achse) und ,in-plane® (ip, Xy -Achse) Orientierung.
Eine verwandte Methode, welche in dieser Arbeit nicht zum Einsatz kommt, nennt sich
Reflexions-Anisotropie-Spektroskopie [M29] und kann die optische Anisotropie zwischen
zwei zueinander orthogonaler Achsen (ip; und ip1) in der Probenebene erfassen. Um
moglichst hohe Empfindlichkeit zu gewahrleisten, wird die RAS in der Regel wie im Aufbau
d) gestaltet.

3.4 Rontgenbeugung (XRD)

Die Beugung von Rontgenstrahlung an Materie basiert auf der Wechselwirkung von
hochenergetischen elektromagnetischen Wellen an Gitterebenen. Dieser Beugungseffekt
wurde von Max von Laue 1912 [M30] entdeckt und damit die Welleneigenschaft der
Rontgenstrahlung  nachgewiesen. Seit dem  Einsatz dieser Strahlung  zur
Strukturcharakterisierung (kristalline, quasikristalline, amorphe Strukturen etc.) durch Bragg
1913 [M31] ist diese Methode als Analyseverfahren unerlasslich. Wie bereits angedeutet
wird das Licht in seiner Natur als (elektromagnetische) Welle behandelt. Die Abbildung 22
zeigt einen einfachen Fall zur Bestimmung der Phasenbeziehung zwei reflektierter Wellen an
verschiedenen Gitterebenen im zweidimensionalen Kristall.

Abb. 22 Beugungschema einer Wellen an einem zweidimensionalem Gitter. Winkelmessungen sind historisch

konventionell gewahilt.
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Der einfallende Rontgenstrahl hat eine festgelegte Wellenlange A. lhre Lange wird
festgelegt durch die Strahlungsquelle, welche in der Regel eine K -Emission ist [M32]. Aus
Abbildung 22 folgt aufgrund der Interferenzbedingungen die GI. (55).

o=d-sin@ (55)

Mit 6 als Phasendifferenz zwischen zwei Wellen, welche an parallelen Netzebenen
reflektiert werden. Der Netzebenenabstand wird mit d bezeichnet und 6 =90°—« ist der
Einfallswinkel gemessen zu einer Netzebene. Ist die Bedingung fir konstruktive Interferenz
(6=n-1/2V neN) gegeben, so folgt Gl. (56).

A . .
n 'S =d-sind (Bragg-Gleichung) (56)

Die Zahl n ist hier eine natlrliche Zahl, welche den Grad der Beugungsordnung beschreibt.
Im allgemeinen Fall eines periodischen Kristallgitters lasst sich die Kristallstruktur mithilfe der
Einheitszelle beschreiben. Sie ist das kleinste raumlich Gitterelement, welches nach
periodischer Fortsetzung den gesamten Kristall beschreibt. Die Normalvektoren der
Kristallebenen kénnen dann dber die Miller-Indizes [h k1] (s. Ref.[M33]) beschrieben
werden. Das Beispiel eines tetraedrischen Siliziumgitters wird durch die in Abbildung 23
gezeigte Einheitszelle beschrieben.

Abb. 23 Einheitszelle eines tetraedrischen Siliziumkristalls nach Ref. [M33].

Der Parameter d ist daher richtungsabhangig, sodass die Orientierung des Kristalls
beziglich des einfallenden Ro&ntgenstrahls unterschiedliche Reflexe hervorruft. Ein
skizzierter Messaufbau ist in Abbildung 24 zu finden.

Réntgen-Quelle Detektor
(Cu-K,) (Szintillationszahler)

Ni-Filter

Abb. 24 Skizzierter Messaufbau eines Rontgendiffraktometers mit Bragg-Brentano-Geometrie. Beim Kkalibrierten

Diffraktometer gilt Pyery =6 .
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Die Darstellung der gemessenen Intensitat erfolgt tber dem doppelten Winkel 2 8. Die so
entstehende Kurve eines Reflexes hat bei idealer monochromatischer Quelle eine
Lorentzform und ist daher von der spektralen Auflosung der realen Strahlungsquelle
(GauRform) unterscheidbar. Ein real gemessener Reflex wird daher in der Regel unter
Kenntnis der spektralen Auflosung mit einer Voigt-Funktion gefittet. Die spektrale Auflésung
wird an Proben mit moéglichst groRen Einkristallen (> 200 nm) wie LiF gemessen.

3.4.1 Kalibrierung des Einfallswinkels

Die Rockingkurve wird zur Festlegung der 2 &-Achse durchgefiihrt. Dabei wird eine
Referenzprobe (z.B. LiF) gemessen. Man konzentriert sich auf eine hinreichend genau
bekannte Reflexposition und misst die detektierte Intensitat unter kleinen Verkippungen
(Pyrp = 12°) des Probenhalters. Die Position héchster Reflexion wird nun auf die bekannte
Reflexposition eingestellt.

3.4.2 Kristallitgrofie

Die GroRRe von Strukturen mit einkristalliner Eigenschaft kann tber der Halbwertsbreite der
auftretenden Reflexe untersucht werden. Insbesondere werden die Reflexe verbreitert,
sobald KristallitgréRen unterhalb des Mikrometerbereichs vorliegen. Die Reflexverbreiterung
abhangig von der KristallgroRe wurde von Scherrer 1918 [M34, M35] durch Gl. (57)
beschrieben.

K-4

= mit Al20)= FWHM Scherrer-Gleichun 57
A(26)-cos 6 (29) e 9 7

Hier ist K e [0,89; 0,94] ein Formfaktor. Die untere Grenze entspricht kugelférmigen und die
obere kubischen Kristalliten. Falls die Form der Kristallte unbekannt ist, dann wird
konventionell K =0,9 gesetzt. [M36]
3.5 Elektronenmikroskopie (EM)

Die Elektronenmikroskopie kann in verschiedenen Moden durchgefiihrt werden. Die
entsprechende Einteilung ist in Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4 Varianten der Elektronenmikroskopie und tbliche englische Abkirzungen.

Mode Ruhebild-EM Raster-EM
Transmission Transmissions-EM (TEM) Raster-Transmission-EM (STEM)
Ruckstreuung Reflexions-EM (REM) Raster-EM (SEM)

STEM - ,Scanning Transmission Electron Microscopy*
In Tabelle 4 darf die englische Abkiirzung REM (engl.: ,Reflection Electron Microscopy*) mit

der im Deutschen Ublichen Abkurzung ,REM® (dt.: Rasterelektronenmikroskopie) fur SEM
(engl.: ,Scanning Electron Microscopy®) nicht verwechselt werden!
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Elektronen werden aus einer Gluhkathode durch thermische Emission freigesetzt und
mit einer Hochspannung (HV o«ckV) in Richtung der zu untersuchenden Probe
beschleunigt. Der so entstehende Elektronenstrahl kann aufgrund der Ladung mittels
magnetischer und elektrischer Felder in seiner Ausbreitungsrichtung kontrolliert werden
(Ring-Elektromagnete zur Fokussierung und Kondensatoren zur Korrektur von
Astigmatismus). Trifft der Elektronenstrahl auf die Probe, so gelten Reflexions- und
Transmissionsgesetze, da die wesentliche Grundlage die Wellennatur des Elektrons ist. Man
kann bewegten Elektronen eine Wellenlange zuordnen, welche abhangig vom Impuls ist
(relativistische Masse und Geschwindigkeit). Dieser Zusammenhang wurde von de Broglie
1929 [M37, M38] in GlI. (58) formuliert.

A, = E mit p= _Me vV (De-Broglie-Gleichung) (58)
p

i N

Hier ist m, die Ruhemasse des Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Die Wellenlange
und damit auch Ortauflésung richtet sich nach der angelegten Hochspannung. In dieser
Arbeit wird sich auf die Messung in TEM und SEM konzentriert. Die Eindringtiefe der
Elektronen hangt von der angelegten Hochspannung und der elementaren
Zusammensetzung der Probe ab (s. Gl. 59) [M39].

0,0276-M - E;;”
ol = 7% 5

- um (Kanaya-Okayama-Gleichung) (59)

In dieser zugeschnittenen Gleichung ist Z die Ordnungszahl und folgende GréfR3en in den
festgelegten Einheiten einzusetzen: [M]=g/mol (Molare Masse), [E,,|=keV (kinetische
Energie) und [p]=g/cm® (Massendichte).

3.5.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

In der TEM wird gemessen, mit welcher Intensitat der Elektronenstrahl die Probe durchdringt
(Transmission). Fur diesen Modus muss die Probe sehr dinn sein (cc10nm), um
hinreichend viele Elektronen hinter ihr detektieren zu kdnnen. Aulerdem werden
Hochspannungen von HV «c100 kV [M40] verwendet. In Abbildung 25 ist eine Prinzipskizze
eines solchen Mikroskops zu sehen.
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Elektronenquelle I

Kondensor 1 & @
Kondensor 2 A
Probe u

Ohjain gf%y——gf ,Beugungsebenen
\ 7|Bildebenen v
Projektiv / B.elfgungsbﬂz_j

(Ortsraum-)Bild
CCD-Detektor &

i

Abb. 25 Prinzipieller Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop (Creative Commons:

http://de.wikipedia.org).

Die Optik ist &hnlich der eines Durchlichtmikroskops, jedoch erreicht man aufgrund der
geringen Wellenlange ()Lezlo‘3 nm) bis zu ~500000-fache VergroRerung und eine
Ortaufldsung von bis oc 0,1 nm [M40]. Es ist daher moglich Kristallgitterabstéande aufzulésen,
welche in der Regel einige Angstrém betragen.

Eine weitere Anwendung der Apparatur aus Abblidung 25 ist das Aufnehmen eines in
den Beugungsebenen entstehenden Bildes. Mithilfe dieser Elektronenbeugung kann die
Kristallinitat und Kristallstruktur der Probe untersucht werden.

3.5.2 Rasterelektronenmikroskopie (SEM und EDX)

Die Probenoberflache wird mittels eines geblindelten Elektronenstrahls (Primarelektronen)
abgerastert. In der Rastermessung werden die gestreuten (Rickstreuung, E." oc keV') oder
emittierten Elektronen (Sekundérelektronen, EZ™ o«ceV) detektiert. Das Signal zuriick
gestreuter Elektronen enthalt Information tieferer Raumbereiche und das Signal der
Sekundarelektronen Informationen der Oberflache. Die Abbildung 26 zeigt den prinzipiellen
Strahlengang eines SEM.

Elektronenquelle (Kathode)

] ,” elektromagnetische Linse
Detektor riickgestreuter Elektronen 1 f

= ==
Réntgen-Detektor I Detektor sekundzrer Elektronen

»

_ Probe (Anode)

Abb. 26 Prinzipieller Strahlengang im Rasterelektronenmikroskop (Creative Commons: http://de.wikipedia.org).

Fir die Rastermikroskopie werden die Primarelektronen durch eine Hochspannung von
HV oc 10 kV [M41] beschleunigt. Dadurch ergeben sich Ortsaufldsungen von bis zu «c1nm
[M41]. SEM gemessen an den Sekundarelektronen ist eine Methode, um die Topographie
der Probe aufzunehmen. Allerdings wird ausschlie3lich ein Helligkeitskontrast dargestellt,
welcher keine Aussage zur Hohe bestimmter Strukturen erlaubt. Diese Information ermittelt
man entweder durch Querschnittsmessungen oder mittels AFM (s. Abschnitt 3.6).
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Des Weiteren tritt bei der Wechselwirkung eingestrahlter Primarelektronen mit der
Probe ein inverser Photoeffekt auf. Ein Priméarelektron hat gentigend Energie, um nahe am
Atomkern gebundene Elektronen auszulésen. Diese frei werdende Liicke wird durch ein
Elektron in einer energetisch héheren Schale aufgefiillt. Diese Energiedifferenz wird als
Rontgenstrahlung frei. Die Messung des Signals austretender Rontgenstrahlung abhéngig
von deren Energie nennt man energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl.: EDX). [M41]
Eine Summe der Prozesse sowie die entstehenden charakteristischen Rontgenstrahlungen
sind in Abbildung 27 dargestellt.

Primarelektronen

riickgestreute Elektronen Sekiindarelekironen

charakteristische
Rdntgen-Strahlung Auger-Elektronen

Raéntgen-Bremsstrahlung Kathodo-Lumineszenz

Probe

Transmittierte Elektronen
Abb. 27 Darstellung der im SEM auftretenden Emissions- und Streuprozesse (Creative Commons:

http://de.wikipedia.org).
3.6 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Eine  weitere rasternde mikroskopische Methode zur  Abbildung einer
Oberflachentopographie ist die AFM. [M42] Sie ist anders als SEM ein mechanisches
Verfahren. Die laterale Auflosung ist vergleichbar mit SEM, jedoch kdnnen hier auch
quantitative Hoheninformationen (occlum) gewonnen werden und es werden keine
leitfahigen Substrate bendtigt. Ein entscheidender Nachteil ist die Messdauer, um einen mit
der SEM vergleichbaren Bereich von maximal oc (100 um)* zu rastern. Ein AFM-Bild benétigt
Ublicherweise deutlich mehr Zeit (oc 30 min ) und erfordert mehr experimentelles Geschick.
Das Einsatzgebiet der AFM ist mittlerweile weit ausgedehnt und reicht von hoch
ortsaufgelésten Messungen elektrischer Potentiale (KPFM: ,Kelvin Probe Force Microscopy®)
[M43] und elektrischer Strome (CAFM: ,Current Sensing Atomic Force Microscopy®) [M43]
Uber die optische Spektroskopie (TERS: ,Tip Enhanced Raman Spectroscopy*) [M44] bis hin
zu Anwendungen in der Magnetostatik (MFM: ,Magnetic Force Microscopy*) [M45].

Das Prinzip der AFM als Topologieverfahren beruht auf der Annahme einer
Van-der-Waals-Wechselwirkung bzw. Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen der Spitze
(engl.: ,Tip“) und den Atomen der zu rasternden Probe. Diese Wechselwirkung l&asst sich als
Summe der repulsiven und attraktiven Potentiale in GI. (60) [M46] ndherungsweise in einem
empirischen Audruck beschreiben.

12 6
V(z)=V0 {(—mj —2-(—"‘} } (Lennard-Jones-(12,6)-Potential) (60)
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In dieser formellen Darstellung wird sich auf die z -Achse senkrecht zur Probenoberflache
beschréankt (z beschreibt den Abstand zwischen Probe und Spitze). Die Abbildung 28 zeigt
den Verlauf dieses Potentials und das dazugehdrige konservative Kraftfeld.

0.0 T v v v T
20 —~
o
< E
> N
< | >
S os5h 110 <
— 3 Lennard Jones T‘l\l\
._S_E - === harmon. Approx L'L"
C -
I 1 =
g <
10p
= 4 4 -10
1.0 1.2 1.4
zlz

Abb. 28 Lennard-Jones-(12-6)-Potential und die daraus resultierende konservative Kraft. Die gestrichelten Kurven

beschreiben die harmonische Néherung bzw. das Hook-Gesetz.

Befindet sich eine Spitze (+ ,Cantilever”) der Masse m, in diesem Potential, so folgt das
Kraftgesetz aus Gl. (61).

mfz_{—égﬁ}:o (61)

Die Gl. (61) gilt, wenn die Spitze im so genannten Kontaktmodus das Oberflachenprofil
rastert. In der Regel nimmt man zur Bestimmung der Losung an, dass sich die Spitze im
Bereich der harmonischen Naherung V(z)oc (z - zm)2 des Potentials befindet und nur kleine
Auslenkungen um z_ [M47, M42] vollzieht. Diese quadratische Néherung (Hook-Gesetz) ist
ebenfalls in Abbildung 28 dargestellt.

Vo

Z-&—%f—% (62)

2
m

Mit dem harmonischen Potential aus Gl. (62) folgt schlie3lich mithilfe von GI. (61) das lineare
Kraftgesetz aus Gl (63).

rrlr"z'+72\2/—‘2)-(z—zm)z0 (63)

m

Die Losung dieser Differentialgleichung ist eine  Oszillation der Form
2(t)=z, -exp(~i- @, t) +z,, mit der Eigenfrequenz o, =/K/m, wobei K =72-V,/z? die
Federkonstante reprasentiert.

Es gibt nun drei grundlegend verschiedene Messmodi, den Kontaktmodus, den
Nicht-Kontakt-Modus und den intermittierenden Modus (engl.: ,Intermitted Mode“ oder
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»1apping Mode®). Es soll nur auf den Letzteren eingegangen werden, da dieser in der
vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Fir den intermittierenden Modus wird die AFM-Spitze
beziglich des Substrates in Schwingung versetzt und dadurch aus dem Kraftgesetz in
Gl. (63) eine Differentialgleichung mit zeitabhangiger Inhomogenitat (s. Gl. 64) [M48].

z+%'z+wr2es'(z_zm)zfO'eXp(_ia)F t) (64)

C

Hier ist @, die Anregungsfrequenz, f,= Fo/mT die Anregungsamplitude und Q. der
Qualitatsfaktor der Spitze. Die Losung von Gl. (64) ist ein Lorentz-Oszillator mit Amplituden-
und Phaseninformation. Wahrend im Kontaktmodus versucht wird die Kraft zwischen Spitze
und Probe konstant zu halten (repulsiver Potentialbereich mit z <z, ) und somit das Profil
abzurastern, wird im Tapping-Modus der Potentialbereich um das Minimum z, angestrebt
indem eine Schwingung der Spitze mit @, um diese Lage vollzogen wird. (s. Abbildung 28).
In diesem Bereich ist die Kraft zwischen Spitze und Probe minimal. Verlasst die Spitze die
harmonische Naherung, dann andert sich ihre Amplitude, da sie die Probe starker spurt und
somit ihre Schwingung gedampft wird. Diese Amplitude wird Uber eine Laser-Reflexion
gemessen und Uber eine Steuerelektronik versucht konstant zu halten (arbeiten in der Nahe
des Resonanzfalls: @, — @,,). Die Abbildung 29 zeigt alle nétigen Komponenten fur eine
solche AFM-Messung.

Laserdiode

Linse

Photodiode
Spiegel

Cantilever

Probe
t::‘/

z-Kontrolle x/y-Bewegun
Computer > 4 ¥ 23

Messspitze

Generator

xly/z- Piezo

Abb. 29 Blockdiagramm eines gewdhnlichen AFMs (Creative Commons: http://de.wikipedia.org).
Die wesentlichen Vorteile gegentber dem Kontaktmodus ist die schwachere

Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe und die Mdglichkeit die Phase zu messen,
welche Information zur Harte der Probe enthalt.
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4 Experimentelles

Ein wesentlicher Bestandteil der Aufgabenstellung war der Aufbau eines
Ultraschallsprihsystems unter Schutzgasatmosphére, welche aul3erdem die Mdglichkeit der
In-line-Analytik zur Prozessiberwachung zulasst.

Die untersuchten Proben wurden in Kooperation mit dem chemischen Institut der TU
Chemnitz und TU Graz prapariert. Zur Charakterisierung der Ausgangssubstanzen (Si NP
und Si-Precursoren) sowie der fertigen Strukturen wurden zahlreiche Methoden eingesetzt.
Die Messungen wurden im physikalischen Institut der TU Chemnitz an verschieden
Professuren durchgefihrt.

4.1 Prozessaufbauten

Ein inerter Herstellungsprozesses ist von entscheidender Bedeutung zur Bearbeitung der
gestellten Aufgaben. Das gesamte System besteht aus einer Glovebox und beinhaltet einen
Ultraschall-Spraycoater, eine Hochenergieblitzlampe, ein In-line PEM-Ellipsometer (Aufbau
nach Abschnitt 3.3.3 d) und Heizplatten. Die Abbildung 30 zeigt ein Foto dieser Anlage. Eine
Konstruktionszeichnung mit exakten Abmessungen kann im Anhang 3 nachvollzogen
werden.

1a. Ellipsometer Quelle;
1b. Ellipsometer Detektor;

2. Xenon Blitzlampe, Heizplatte (700 °C);
3. Probenposition, Heizplatte (250°C);

4. Spraycoater;

5. Spritzenpumpe.

Abb. 30 Foto der ,ExactaCoat Inert” Anlage mit BlitzZlampe und Ellipsometer.

Wie aus der Legende in Abbildung 30 zu entnehmen ist, beinhaltet das System zwei
unabhéangige Heizplatten. Die eine Platte (HP1) befindet sich unterhalb der Sprihflache von
ca. (20x20)cm® und kann bis maximal 250°C geheizt werden. Eine zweite Heizplatte
(HP2) von ca. (2x2) cm? kann theoretisch bis etwa 1300 °C heizen, sollte aber aufgrund der
Normaldruckbedingung der N,-Atmosphare 700 °C nicht tberschreiten! Die HP2 wurde erst
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gegen Ende der Arbeit nachgeristet. Die folgende Tabelle 5 liste die Einzelkomponenten
gegenuber ihrer Hersteller auf.

Tabelle 5 Prozesskomponenten und zugehérige Hersteller.

Komponente Anbieter

Glovebox Sono-Tek Corporation* [X1]
Spraycoater (ExactaCoat)
Ultraschalldiise (Micro Spray™ 8700 120)
Spritzenpumpe
HP1 (max. 250 °C) und Regler

Xenon Blitzlampe (FLA D40A) Dresden Thin Film Technolgy (DTF) [X2]
HP2 (Boralectric®, max. 700 °C) tectra GmbH [X3]
Regler (HC3500)
In-line PEM-Ellipsometer (UVISEL) HORIBA Jobin Yvon GmbH [X4]

* wird in Deutschland durch die Rubréder GmbH vertreten (http://www.rubroeder.com/).
Der Spraycoater kann unter den in Tabelle 6 aufgefihrten Parametern arbeiten:

Tabelle 6 Parameter des ,ExactaCoat” Spraycoaters.

Durchflussrate (maximal) Q =19 ml/min
Elektrische Leistung am Piezo P, = (O,5...5,5)W
Ultraschallfrequenz f, =120 kHz
Dusendffnung o = 0,04 in (=1 mm)
Spriihflache (maximal) A, =40x40 cm®
Spriihdistanz (Abstand Diisen zu HP1) H= (36...96) mm
dyn. Druck des Transportgases (maximal) Ppoyy =100 kPa
Abstand benachbarter Bahnen (maximal) Dyax = 25 MM
xy-Geschwindigkeit der Diise (maximal) Vyy mae =200 mm/s
Substrattemperatur Y0 = (25...250) °C

Da es sich um eine Cold-Spray-Technik (s. Abschnitt 2.5) handelt, dient die HP1 zum
Evaporieren des Lésungsmittels im verwendeten Lack. Das bedeutet, ihre Temperatur wird
immer leicht Uber der Siedetemperatur des Losungsmittels gehalten. Die HP2 kann, falls
bendtigt, den FLA-Prozess unterstitzen. Der FLA-Schritt ist auf beiden Heizplatten
durchfihrbar. Es kann zwischen zwei Kondensatoren gewdahlt werden. Folgende
Blitzparameter sind unter Normaldruck maoglich:
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Tabelle 7 Blitzparameter in der Halbleiterphysik (FLA D40A), TU-Chemnitz.

Kapazitat C, =208 puF C, =416 pyF
Energiedichte w, . =(08...19)J/cm? w, , =(17..6,4) J/cm?
Ladespannung U,, =(15...30) kV
Pulslange 7, =(0,25:0,4;0,6:0,9:1,25)ms | z, =(0,45;0,65;0,9;1,3;18) ms
Druck p =1 bar
Substrattemp. HP1 S s =25...250°C
Substrattemp. HP2 & =25...700°C

Das angebaute In-line-Ellipsometer kann in drei verschiedenen Messmodi betrieben werden.
Es wird zwischen Monochromator (Mono) und Multiwellenlangenerweiterung (MWL) gewahilt.
Der MWL-Detektor ist mit Akquisitionszeiten einiger Millisekunden sehr viel schneller als der
Mono-Detektor, welcher einige Minuten zur Aufnahme des Spektrums benétigt. Die MWL-
Erweiterung kann in 32 oder 64 Kanélen detektieren. Eine Zahl von 64 Kanélen wird durch
ein Verfahren der 32 Kanale um einen bestimmten Winkel erzeugt, jedoch wird hierdurch die
Messzeit mindestens verdoppelt. Bei der Dimensionierung des MWL-Detektors wurde die
dielektrische Funktion von Silizium bertcksichtigt, sodass gemessene Energiepositionen
dichter am ersten kritischen Punkt (E,-Peak: E (T =300 K)=3,39eV [X5]) verteilt sind. Im
Mono-Betrieb kann die Auflésung der Energiepunkte manuell variiert werden und erlaubt
Messschritte von AE >0,01eV.

Ein gleiches Spriuhsystem (jedoch unter Ag-Atmosphéare!) wurde im Labor der
anorganischen Chemie der TU-Chemnitz installiert. Ebenso befindet sich dort eine zweite
Blitzlampe, welche anfénglich dieselben Parameter (mit einziger Ausnahme des Blitzens im
Vakuum) nutzte. Im Laufe der Arbeit tritt eine Erweiterung hin zu héheren Energien und
Pulslangen ein (s. Tabelle 8), indem Spulen héherer Induktivitdten eingesetzt wurden und die
vorhandenen Kapazitdaten nun parallel geschaltet sind.

Tabelle 8 Blitzparameter in der anorganischen Chemie (FLA D100A), TU-Chemnitz.

Kapazitat C, =208 uF+416 uF
Energiedichte W, 4 = (4,1...13,9) J/em?®
Ladespannung U, =(15..2,8)kV
Pulslange ., =(25,2,8,31,3,4;3,6) ms
Druck 1bar > p,, >5-10"° mbar
Substrattemperatur 9. =(25...700) °C

4.2 Messgerate

In dieser Arbeit wurden zahlreiche Methoden verwendet. Die eingesetzten Messgeréte
werden in Tabelle 9 zusammengestellt.
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Tabelle 9 Eingesetzte Messmethoden und dazu verwendete Messgerate.

Methode (Abschnitt 3)

Gerat

Ergebnisse (Abschnitt 5)

FTIR-Spektroskopie

Bruker Vertex 80 vV

Si NP, Si-Precursor, -Folien

Mikro-Raman-Spekir.

HORIBA LabRam HR 800®

Si-Precursor

Makro-Raman-Spekir.

Jobin Yvon Dilor XY 800®

Si NP, Si-Precursor

AFM

Agilent 5420 AFM

Si NP Schichten

Elektrische Messungen unter
Beleuchtung

Kiethley 2601A

ABET Technology Sun2000

Si-Schichten, -Folien

Elektrische
Vierpunktmessung

Kiethley 2010 Multimeter

Signatone Corp. SP4®

Si-Folien

Mie-Streuung

Shimadzu UV-3101PC

Si NP in Ethanol

SEM mit EDX-Detektor

FEI Nova Nano SEM

Si-Schichten, -Folien

TEM

Philips CM-20 FEG TEM

Si NP, Si-Folien

XRD

Seifert-FPM XRD7®

Si NP, Si-Folien

In-line spektr. Ellp.

HORIBA UVISEL

Si NP Schichten

Optische Mikroskopie

Leica DMLM

Si NP Schichten

(1) Verwendung in Transmission, Reflexion und diffuser Reflexion.
(2) Konfokalmikroskop mit 40NUV Objektiv (40-fach, NA=0,4).
(3) Fester Einfallswinkel und Numerische Apertur [ ¢ = 30° (Riickstreuung), NA =0,18].

(4) Aufdruck von Spitzenabstand: ,62.5 Mils®, Belastung: ,45 Gram® und Spitzenmaterial: ,0S Matl“.

(5) Bragg-Brentano-Geometrie.

4.3 Probenherstellung

Zu Beginn steht die Beschaffung der

Grundsubstanzen fur die nachfolgende

Schichtherstellung. Insbesondere dienen Silizium-Nanopartikel (Si NP) diesem Zweck. Die
Anbieter der Si NP wurden folgendermaRRen gewabhilt:

Tabelle 10 Verwendete Si NP und ihre Bezeichnung.

Anbieter Grol3e (mittlerer &)* Abkiirzung
NanoAmor [X6] 40 nm NA
H. Wiggers [X7] 40 nm bzw. 6 nm W
Joint Solar Silicon [X8] 8 nm JSSi

*Herstellerangabe.

Des Weiteren werden verschiedene halborganische Ausgangsubstanzen verwendet. Die
Si-Precursoren (auch Organosilizium) wurden im chemischen Institut an der TU Chemnitz
bzw. TU Graz synthetisiert. Es wurden die folgenden Verbindungen betrachtet:
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Tabelle 11 Organosilizium als Si-Precursor (Lewis-Struktur im Anhang 4).

Formel Bezeichnung Abkirzg. Synthese

c(PhSiPh)s Cyclopenta-Di-Phenylsilan c-5-2-Ph Anorg. Chem. TU Graz*

(HSiPh), Poly-Phenylsilan Ph-n Anorg. Chem. TU Chem.
H,Si(Ph), Di-Phenyilsilan 2-Ph Koord. Chem. TU Chem.

H3Si(BiPh)SiH; Bis-Phenyldisilan BiPh

H,Si(Bzl), Di-Benzylsilan 2-Bzl

H,Si(Cp*), Di-Pentamethylcyclopentadienylsilan 2-Cp*
H,Si(NMP), Di-N-Methylpyrrolsilan 2-NMP

Si(OCHa3), Tetramethoxysilan TMOS Sigma-Aldrich [X9]

*Information: Prof. Dr. Frank Uhlig im Bereich der anorganischen Chemie der TU Graz
4.3.1 Losungen und Dispersionen

Fur das Sprihen ist es wichtig die maximale Konzentration einer Substanz im fliissigen
Tragermedium zu bestimmen. Dieses Experiment wurde fur alle Chargen von Si NP
durchgefihrt. Es wurden verschiedene organische Dispersionsmittel getestet.

In eine vorgegebene Menge des Dispersionsmittels (Methanol, Ethanol, Pentan,
Hexan, Acetonitril, Ethyllaktat oder Diacetonalkohol) wurde etwas von dem Pulver der Si NP
(NA) hinzu gegeben und anschlieRend im Ultraschallbad (40 kHz) dispergiert. Danach folgt
wieder eine kleine Zugabe des Pulvers. Dieser Zyklus wird bis zum Erreichen einer
Sedimentierung wiederholt. Daraus ergaben sich die maximalen Konzentrationen der Si NP
Dispersionen. (Information: Dipl. Chem. Stephan Koth im Bereich fir Digitaldruck &
Bebilderungstechnik unter der Leitung von Prof. Dr. Reinhard Baumann)

Ein weiterer Versuch war das Dispergieren von Si NP jedes Herstellers in gleichem
Dispersionsmittel (getrocknetes Ethanol >99 %). Hier wurde immer eine Mischung von
50mg SiNP auf 10ml Ethanol gewahlt. Falls die SiNP verschiedene
Oberflachenpassivierung besitzen, sollten die Dispersionen unterschiedlich lange Zeiten
stabil sein.

4.3.2 Sprihlack

Verschiedene Dispersionen bzw. Losungen dienten als Lack, zum einen Dispersionen von
Nanopartikel in organischen Medien und zum anderen Precursoren in organischen
Losungsmitteln. Des Weiteren wurden Mischungen von SiNP und Si-Precursoren in
organischen Medien versucht. Obwohl die Resultate einer maximalen Konzentration
verschiedener Nanopartikel abwichen, wurde aus Grinden der Vergleichbarkeit dieselbe
Beladung fur die Lacke verwendet. Daraus resultierende Ubersattigte Dispersionen waren
stets Uber den Zeitraum des Spruhprozesses stabil.
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a) Si NP in organischem Dispersionsmedium

NA, & 40 nm: 100 mg auf 20 ml getrocknetem Ethanol (>99 %).
JSSi, @ 8 nm: 100 mg auf 20 ml getrocknetem Ethanol (>99 %).
W, @ 40 nm: 100 mg auf 20 ml Ethyllactat (>96 %).
W, @ 6 nm: 100 mg auf 20 ml Acetonitril (>96 %).

b) Si-Precursoren in organischem Lésungsmittel

c-5-2-Ph: 390 mg auf 20 ml Toluol (>96 %). > Dropcoating
Ph-n: 2,2 g auf 20 ml Toluol (>96 %). - Dropcoating
2-Bzl: ~500 mg auf 20 ml Hexan (>96 %).

2-NMP: ~ 500 mg auf 20 ml Hexan (>96 %).

BiPh: ~500 mg auf 20 ml Hexan (>96 %).

¢) Si NP gemischt mit Si-Precursor in organischem Medium (,Benchmark“-Lack)

Si NP (JSSi): 500 mg

THF*: 25ml (BP: 65°C)  (I6st ,2-NMP*)
Mesitylen: Iml (BP: 165°C) (erhoht den Siedepunkt)
2-NMP: 200 mg

TMOS: 0,25 ml

*THF=Tetrahydrofuran
(Komposition des ,Benchmark“-Lacks: Ronny Fritzsche im Bereich der Koordinationschemie
unter der Leitung von Prof. Dr. Michael Mehring)

4.3.3 Substratreinigung

In dieser Arbeit benétigte Substrate wurden nach einer Standardbehandlung in einem
Ultraschallbad (40 kHz) gereinigt. Es werden immer vier bzw. fnf Schritte durchgefthrt:

1) 5min Azeton (>96 %)

2) 5min Ethanol (>96 %)

3) 5min destilliertes Wasser

4) 2 min in 5%iger HF — falls Siliziumsubstrate zum Einsatz kamen
5) Trocknung im N,-Gasstrom (6.0)

4.3.4 Drop- und Spraycoating

Erste Dropcoating-Schichten entstanden in Kooperation und Austausch mit der TU Graz
(anorganische Chemie) und TU Chemnitz (Halbleiterphysik, anorganische Chemie und
Koordinationschemie). Hierbei handelte es sich zundchst um langkettige bzw. zyklische
Siliziumverbindungen. Danach wurde sich im Wesentlichen auf das Spraycoating
konzentriert.
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4.3.4.1 Dropcoating und Rohrofenprozess

In Vorversuchen wurden bereits bekannte Verbindungen aus der Gruppe Organosilizium
(,c-5-2-Ph" und ,Ph-n“ s. Tabelle 11) untersucht. Im Rahmen einer Masterarbeit [X10] von
M. Sc. Judith Binder im Bereich der anorganischen Chemie der TU Graz unter Leitung von
Prof. Dr. Frank Uhlig wurden diese Verbindungen auf Aluminiumfolie abgeschieden und
anschlieBend in einem Rohrofen unter Argonatmosphéare ohne Gasstrom auf ~ 750 °C
geheizt. Die Analyse dieser Proben geschah mithilfe von Raman-Spektroskopie, SEM und
EDX.

4.3.4.2 Spruhen und Blitzlampenbehandlung

Es wurden nach Abschnitt 4.3.2 Si-Precursor-Losungen (a), Si-NP-Dispersionen (b), und
.Benchmark“-Lack (c) verspruht. Der Einsatz des Spraycoaters in der Koordinationschemie
geschieht immer unter vergleichbaren Parametern wie in der Halbleiterphysik. Die folgende
Tabelle 12 zeigt die verwendeten Sprihparameter in den drei oben aufgezahlten
Teilgebieten.

Tabelle 12 Spriihparameter eines Spriihzyklus.

Si-NP-Dispersion ‘ Si-Precursor-Losung ,Benchmark“Lack*
Q =0,25ml/min Q =1,00 ml/ min
P, =16 mW
H =36 mm
Py, =10 kPa

v, =25mm/s
Abstand benachbarter Bahnen: b =3 mm
Substrattemperatur leicht Gber der Siedetemperatur des Losungsmittels.

*Si NP und Organosilizium in organischem Lésungsmittel. (s. Abschnitt 4.3.2).

Je nach Schichtdicke werden mit diesen Parametern mehrere Spriihzyklen (SZ) gefahren. Im
FLA-Prozess werden Substrattemperatur, Energiedichte und Pulslange variiert. Fir den
Spriuhvorgang dienten drei verschiedene Substrattypen:

e Mo (55nm)/Glass (1 mm)*

e Mo-Blech (200 um und spater 100 pm )**

e Si-Wafer (525 um)
*Molybdanabscheidung auf Glastrdger mittels Sputtern: Patrick Matthes im Bereich der Oberflachen- und
Grenzflachenphysik unter der Leitung von Prof. Dr. Manfred Albrecht.
*»Zwei Typen Mo-Bleche unterschiedlicher Dicke. Im Verlauf des Projekts nutzte man diinnere Bleche, da diese

kostenguinstiger sind und sich der Prozess unabhéngig von den Blechdicken darstellt.

Die weitere Anwendung/Analyse der Probe bestimmte dabei die Wahl des Substrattyps.
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a) Si-Precursor-Lésungen

Mit den Parametern aus Tabelle 12 wurden zunachst die drei Si-Precursor ,2-Bzl*, ,2-NMP*
und ,BiPh* auf einen mit Mo beschichteten Glastrager aufgespriht. AnschlieRend folgte ein
FLA-Prozess (s. Tabelle 13). Derselbe Prozess wurde auf einem Mo-Blech (Sigma-Aldrich,
Reinheit: 99.9 %) spater reproduziert. Wieder wurde das Ergebnis mit Raman-
Spektroskopie, SEM und EDX untersucht.

Tabelle 13 FLA-Parameter fiir die Schichten gespriiht von ,2-Bzl*, ,2-NMP* und ,BiPh*. Die Blitzdauer ist immer

7,, =600 s .
Mo auf Glass Mo-Blech
4x 1,2 J/Cm2 bei RT (Normaldruck) 4x 1,4 J/sz bei RT (Normaldruck)
1x 1,2 J/cm? bei 150 °C (Normaldruck) 1x 1,6 J/cm? bei RT (5-10°° mbar )
1x 1,2 J/Cm2 bei 550 °C (Normaldruck) 1x 14 J/Cm2 bei 500 °C (Normaldruck)

Die Substrateigenschaften bestimmen die Parameter des FLA (s. Abschnitt 5). (Probenherstellung: Ronny
Fritzsche im Bereich der Koordinationschemie unter der Leitung von Prof. Dr. Michael Mehring unter
Zuhilfenahme des FLA D100A)

b) Si-NP-Dispersionen

Erste Schichten gespriht von SiNP (W) wurden mit verschiedenen Energiedichten
W, =08..6,4 J/em®* und Pulslangen Ty, :(600; 900)ps einer FLA-Behandlung
unterzogen. Das diente der Ermittlung erforderlicher Parameter zum Verschmelzen der
Si NP. Als ein sichtbarer Farbwechsel erfolgte (von hellbraun Gber dunkelbraun bis grau) war
dies erreicht. Erste mit bloRem Auge sichtbare Anderungen stellten sich ab w, , =2,4 J/em?
mit 7, =900 ps ein.

Zur Bestimmung der optimalen Substrattemperatur wahrend des Sprihens wurde
eine Dispersion von Si NP (JSSi) in 10 SZ auf ein geheiztes Molybdénblech (200 um) unter
verschiedenen Temperaturen (70;80;90;100;110;120;150; 250 °C) gespriht und
anschlieend per FLA mit w, ;, = 6,4 J/em? und 7, =900 us behandelt. Die Abdeckung auf
dem Mo-Substrat konnte anhand optischer Mikroskopieaufnahmen abgeschéatzt werden.
Letztendlich richtet sich die Temperatur wahrend des Sprilhens nach dem jeweilig
verwendeten Dispersionsmittel und liegt in der Regel Uber deren Siedetemperatur:

NA, @ 40 nm: Gsups =100 °C (getrocknetes Ethanol)
JSSi, @ 8 nm: Fsups =100 °C (getrocknetes Ethanol)
W, @ 40 nm: Fsups = 200 °C (Ethyllactat)
W, @ 6 nm: Gsups =120 °C (Acetonitril)

Die verwendete Notation wird immer durch zwei mit Bindestrich getrennte GréRRen definiert:
»+Anzahl der FLA-Behandlungen®“-,Anzahl der Sprihzyklen“. Das bedeutet also folgenden
Schreibweisen:
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Auf Molybdanblech (100 pm ):

,0-10% Ausschlief3lich 10 SZ.
,1-10% Erst 10 SZ und am Ende 1 FLA.
»D-10% 5 Wiederholungen von (2 SZ und 1 FLA).

Damit soll ermittelt werden, ob ein alternierendes Verfahren ,5-10“ eventuell ein
homogeneres Resultat als ,1-10“ erzielt. Im Verfahren ,1-10“ wird von einer ausschlie3lich
an der Oberflache wirksamen Erhitzung ausgegangen, da der Blitz eine begrenzte optische
Eindringtiefe hat. Mit diesen beiden Verfahren werden Proben von verschiedenen Si NP
Dispersionen (NA, W und JSSi) auf ein Mo-Bleche gespriiht und geblitzt (FLA-Parameter:
w, 4 =6,4 Jjem?, 7,=900ps, %, ="Spruhtempeatur’, Normaldruck). SEM und Raman-
Spektroskopie folgten zur Charakterisierung. Da das Substrat nach dem Spriihen eine lange
Zeit bis zum Erreichen der Raumtemperatur (in der Glovebox: RT ~ 30 °C) benétigt, wurde

die FLA-Behandlung bei den entsprechenden Sprihtemperaturen durchgefihrt.

Fur die Messungen der In-line Ellipsometrie wurde aufgrund hoher Streuverluste eine
niedrigere Sprihrate von Q=0,05ml/min gewahlt (vergl. Tabelle 12). Dies ermaglichte
aullerdem eine detailliertere Auflosung der Spruhbeschichtung. Fur diese Messungen diente
immer ein mit Mo beschichteter Glastrager als Substrat. In diesem Zusammenhang wurden
gesputterte Mo-Schichten auf Glastrdgern als Substrat eingesetzt, da die Mo-Bleche
strukturierte unebene Oberflachen aufweisen (vermutliche Ursache: Walzprozess in der
Blechherstellung), welche die Justage des Strahlengangs erschwerte.

¢) ,Benchmark*-Lack

Mithilfe des ,Benchmark“-Lacks und des FLA-Prozesses unter Normaldruck bzw. Vakuum ist
es mdoglich diinne zusammenhéangende Si-Filme bzw. Si-Folien zu kreieren. Die Ermittlung
der verwendeten Parameter entstand in enger Zusammenarbeit mit Ronny Fritzsche
(Koordinationschemie unter der Leitung von Prof. Dr. Michael Mehring). Es wurden hier
standardmafig die Parameter aus Tabelle 14 eingesetzt:

Tabelle 14 Standard FLA-Parameter flr die Schichten gespriht vom ,Benchmark®-Lack.

Schritt Siliziumfilm Siliziumfolie
w, 4 =4,1J/cm? w, , =4,0J/cm?
1. FLA 7, =1800 ps 7, =1800 ps
an der Vorderseite Gsups =950 °C Gsps = 950 °C
Normaldruck p, =5-10"° mbar
Abldsen der Schicht vom Mo-Blech bei mehr als 20 SZ und FLA im Vakuum.
w, 4 =4,0J/cm?
2. FLA r, =1800 ps
an der Rickseite s =990 °C
p, =5-10"° mbar
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Ahnlich wie fur die von reinen SiNP gespriihten Schichten werden auch fur die
.Benchmark“-Proben entsprechende Notationen eingefihrt.

Auf Molybdanblech (100 pum ):

,0-20% Ausschlief3lich 20 SZ.
,1-20% Erst 20 SZ und am Ende 1 FLA.
,10-20% 10 Wiederholungen von (2 SZ und 1 FLA).
,20x-Folie*: 20 SZ und 1 FLA von der Vorderseite
-> Abldsen der Schicht vom Substrat.
- 1 FLA von der Rickseite.
~30x-Folie*: 30 SZ und 1 FLA von der Vorderseite

- Ablosen der Schicht vom Substrat.
- 1 FLA von der Rickseite.

Auf Bor (p-leitend) und Phosphor (n-leitend) dotiertem Siliziumwafer (525 pm ):
L1-1% Erst 1 SZ und danach 1 FLA.
(das gereinigte Si-Substrat wurde fiir 2 min in HF (5 %) geatzt)

Wichtige FLA-Parameter sind Pulszeit, Energiedichte und Druck (Stickstoffatmosphare).
Einige 10fach gesprihte ,Benchmark®-Schichten wurde dem FLA unterschiedlicher
Energiedichten (w, ; =4,1...139 J/cm?) unterzogen. Dabei variierte ebenfalls die Pulsdauer
(2500;3500 ps ). Dies passierte unter Normaldruck (1 bar ) und Vakuum (5-107° mbar ).
(Einsatz des FLA D100A in der Koordinationschemie: Benjamin Buchter und Ronny
Fritzsche unter Leitung von Prof. Dr. M. Mehring)

Diese Proben-Matrix wurde flr eine konstante Energiedichte w, =41J/cm? durch kiirzere
Blitzzeiten (450;650;900;1300;1800us ) erweitert, welche zu diesem Zeitpunkt nur in der
Physik realisiert werden konnten.

(Einsatz des FLA DA40A in der Halbleiterphysik: Unterstitzung von lulia G. Toader und
Philipp Schéfer unter der Leitung von Prof. Dr. Dr. h.c. D.R.T. Zahn)

4.4 Infrarotspektroskopie

Die Parameter zur Messung der FTIR-Spektren im mittleren (MIR) bzw. fernen
Infrarotbereich (FIR) sind in Tabelle 15 zu finden.

Tabelle 15 Verwendete Parameter fiir FTIR-Analysen im MIR und FIR. Die Messpunktauflésung ist 4 CM -

Spektralbereich FIR,30...680 cm ™ [M3] MIR, 350...8000 cm ™ [M3]
Detektor RT-DTGS FIR RT-DLaTGs
Strahlteiler 6u My (BC32), Mylar Multilayer G/K (AP6), Ge/KBr
Spiegelgeschwindigkeit 1,6 kHz 10,0 kHz
Material Si-Folien Si-Precursoren und Si NP
Mittelung Uber # Spekr. 200 200
Apertur-@ 3,5 mm 4,0 mm
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Die Reflexion und Transmission im FIR kénnen Aufschluss Uber Ladungstragerkonzentration
und Ladungstragerlebensdauer liefern. In dieser Arbeit wurde fur die Reflexionsmessung im
FIR der mechanisch kleinstmégliche Einfallswinkel von 6, =20° gewahlt. Die Transmission
im MIR diente zur chemischen Charakterisierung, da typische Schwingungen (wie z.B. Si-O,
Si-C, C-C, Si-H) in diesem Bereich aktiv sind.

Insbesondere Pulver und kleine Kristalle kdénnen mit der DRIFT-Spektroskopie
untersucht werden. Die Feststoffe wurden mittels einer Feinwaage auf eine Genauigkeit von
01mg abgewogen und mit spektroskopischem KBr-Pulver (MERCK Millipore,
Uvasol®, 150 um) im Verhaltnis m/mKBr ~10° vermischt. Dabei diente ein Keramikmdorser
zum Vermischen in KBr und Zerreiben der fir DRIFT-Spektroskopie zu grof3 vorliegender
Partikel.

4.4.1 DRIFT-Spektroskopie an Silizium-Nanopartikeln im MIR

Zu Beginn der Arbeit wurden SiNP der drei verschiedenen Anbieter bezuglich ihrer
physikalischen Beschaffenheit untersucht und verglichen. Zu diesem Zweck diente die
DRIFT-Spektroskopie an reinen SiNP in KBr. Mit ihr lasst sich eine Aussage Uber den
Oxidationsgrad der Si NP treffen.

In einem weiteren Schritt wurde versucht unterschiedlich stark oxidierte Si NP mit
Flusssaure (HF) zu atzen und somit eine Wasserstoffbesetzung an den Si-NP-Oberflachen
zu erreichen, welche die Reoxidation verzogert (Passivierung). Eine Literaturrecherche
[X11-X17] bildet die Grundlage der...

...\Vorgehensweise zum HF-Atzen der Si NP:

Das Pulver der SiNP wurde in Ethanol (96 %) mittels eines Ultraschallbades (40 kHz)
dispergiert. Diese Dispersion wurde in einen Bichner-Trichter (inklusive feinporigem
Teflonfilter) gegeben und anschliefend mit einer 10 %igen HF-L6sung Uberschichtet. Nach
einer Einwirkzeit von t=30s saugte eine Pumpe von unter die HF-Losung durch den
feinporigen Filter (langsames Tropfen) ab wahrend die Si NP in ihm zuriick blieben. Dieser
Spilvorgang wurde mit getrocknetem Ethanol (99 %) mehrfach wiederholt. Danach wurde der
Filter, beinhaltend die passivierten Si NP, in einen Schlenk unter Ar-Atmosphéare Uberfuhrt.
Innerhalb einer inerten Glovebox wurde nun in den Schlenk getrocknetes Ethanol (99 %)
zugegeben, um die Nanopartikel anschlieBend im Ultraschallbad (40 kHz) aus dem Filter
auszuldsen. Das getrocknete Ethanol wurde im Vakuum (~10™ mbar) verdampft und die Si NP
bleiben im Schlenk zurtick. Zuletzt wurde der Schlenk bis zu weiteren Untersuchungen in
einer mit Ar (bzw. N, nach der Ubergabe in die Halbleiterphysik) gespilten Glovebox
aufbewahrt. (Information: Dipl. Chem. Stephan Koth im Bereich fir Digitaldruck &
Bebilderungstechnik unter der Leitung von Prof. Dr. Reinhard R. Baumann; nachfolgende
Unterstiitzung beim Atzen der SiNP bat Benjamin Biichter im Bereich der

Koordinationschemie unter der Leitung von Prof. Dr. Michael Mehring)
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In der Literatur wurden verschiedene HF-Lésungen und Einwirkzeiten untersucht an welchen
sich der Ansatz verwendeter Parameter in der vorliegenden Arbeit orientierte.

e 5% HF flr 10s nach [X16]
e 5% HF fur 155 nach [X11, X12, X15]
e 10% HF fur 20s nach [X14]
e 10% HF (k.A. der Atzdauer) nach [X17]
e 50% HF Dampffur 60s nach [X13]

Es folgte eine FTIR-spektroskopische Analyse an den mit Wasserstoff passivierten Si NP.
Die Pulvermischung aus Si NP und KBr wurde dabei ohne Kontakt zur Luft in einer mit N,
gespulten Glovebox vorbereitet. Das Beflllen des Probenhalters mit dem Pulver dauerte
maximal 5min (unvermeidbarer Zeitraum der passivierten Si NP an Luft vor der Messung im
FTIR-Spektrometer). Das Infrarotspektrometer (Vertex 80 v) ermdglicht die Messung im
Vorvakuum (p~1,2-10°mbar) und somit in hinreichend geniigender Abwesenheit von
Wasser, Sauerstoff und Kohlendioxid. Nachdem das erste Spektrum aufgenommen wurde
(Messdauer etwa 5 min), wurde der Probenraum beliftet und eine folgende Messung nach
erneutem Abpumpen der Probenkammer durchgefiihrt. Dieses Prozedere wiederholte sich
bis im Spektrum keine weiteren sichtbare Anderung notiert werden konnten (entspricht 10
Messzyklen). Dabei wurde der Abstand zweier nachfolgender Messungen mit 10 min
gewabhilt.

4.4.2 DRIFT-Spektroskopie an Silizium-Precursoren im MIR

Die verwendeten Si-Precursoren aus Tabelle 11 (s. Abschnitt 4.3) wurden in diffuser
Infrarotreflexion gemessen. Es handelt sich um fliissige und feste Substanzen, welche in
ihrer urspringlichen Form, also direkt nach der Synthese farblos bzw. weil3 sind.

Die Probenpraparation fur die DRIFT-Spektroskopie fester Precursoren geschieht
entsprechend der Messungen an Si NP aus dem vorherigen Abschnitt 4.4. Es stellte sich
heraus, dass ebenso flussige (und sogar relativ flichtige) Verbindungen mittels
DRIFT-Spektroskopie charakterisiert werden kénnen. Die Untersuchung von Flissigkeiten
erfolgt indem die Substanz unter das KBr-Pulver per Zutropfen und Verwendung des
Méorsers vermischt werden. Dabei ist es kritisch die fir DRIFT-Spektroskopie ausreichende
Konzentration zu bestimmen. Daher wurde nach jeder Zugabe (1 bis 3 Tropfen) ein solches
Spektrum aufgenommen und das Zutropfen gestoppt, sobald klare Absorptionen sichtbar
waren. Dieses Spektrum diente schlie3lich der Datenauswertung.

4.4.3 Transmissions- und Reflexionsspektroskopie an Silizium-Folien im FIR

Die wie in Abschnitt4.3.4.2c) beschriebenen erzielten Si-Folien wurden einer
Infrarotmessung im FIR unterzogen. Da die Folien vom Mo-Substrat freistehend, also vom
Mo-Substrat getrennt vorliegen, konnte neben der Reflexion auch Transmission gemessen
werden. Falls hinreichend viele freie Elektronen im Material enthalten sind, sollte dies an
einem starken Ansteigen der Absorption (also abgeschwéchte Transmission) hin zu kleinen
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Wellenzahlen sichtbar sein. In der Reflexion sollte sich, falls die Plasmafrequenz im
gemessenen Spektralbereich liegt, eine klare Plasmakante abzeichnen (vergl. Drude-
Absorption, Ref. [X18]). Des Weiteren konnen Interferenzen im MIR zur Bestimmung der
Schichtdicke (oc um) verwendet werden (mehr dazu in Abschnitt 5.4.3).

4.5 Lichtstreuung

Lichtstreuung ist ein allgemein umfassender Begriff und bezieht sich in dieser Arbeit auf Mie-
und Raman-Streuung. Insbesondere fur die Si NP kann die Messung von Streuung hilfreich
sein, um Pulvereigenschaften wie Gré3e und Agglomeration zu ermitteln. AuRerdem wurde
die Raman-Spektroskopie auch als Unterstlitzung zur chemischen Charakterisierung
etwaiger Si-Precursoren eingesetzt. Damit nimmt Raman-Spektroskopie einen betrachtlichen
Anteil in dieser Arbeit ein.

4.5.1 Mie-Streuung an Silizium-Nanopartikeln

Die Mie-Streuung wurde in einem UV-NIR-Spektrometer (A =400...1500 nm, s. Tabelle 9)
anhand einer Dispersion von Si NP in getrocknetem Ethanol (s. Abschnitt 4.3.2) durchgefiihrt
(Hilfestellung durch Dipl. Phys. Ines Trenkmann im Bereich der Optischen Spektroskopie und
Molekulphysik unter der Leitung von Prof. Dr. Christian von Borczyskowski). Die reine
Dispersion hatte eine zu hohe Konzentration, um Strukturen aufzuldsen, daher wurde sie
hinreichend verdiinnt. Eine Quarzkiivette (V =1ml) gefiillt mit spektroskopischem Ethanol
(Reinheit: 99.9 %) stellt die Substratlésung dar. In diese wurde Uber eine Pipette sehr wenig
der Si NP-Dispersion hinzugetropft bis das gemessene Spektrum klare Konturen der
Extinktion aufwies - Es wird hier der Begriff Extinktion verwendet, da neben Absorption auch
Reflexion und Streuung das Spektrum Uberlagern. Die erreichten Konzentrationen sind in
Tabelle 16 wie folgt ermittelt:

Tabelle 16 Si NP Dispersionen fur Mie-Streuung.

Nanopartikel Konzentration
JSSi, @ 8 nm 4,849/l
NA, @ 40 nm 4,849/l
W, @ 6 nm 4,889/l
W, @ 40 nm 4849/l
W, @ 40 nm (HF-geétzt)* 4,619/l

Es werden zwei Einkanalspektren gemessen, das reine Dispersionsmittel und die stark
verdinnte Si NP Dispersion. Der Quotient aus Probe zu Substrat liefert das resultierende
Transmissionspektrum. Im verwendeten Setup wurde keine diffuse Reflexion gemessen.

4.5.2 Raman-Streuung an Silizium-Precursoren und -Schichten

Die Arbeit startete mit Raman-spektroskopischen Untersuchungen an Si NP Pulver und fein
verteilten Si NP auf Metalloberflachen, um festzustellen inwiefern sich die Partikel durch den
verwendeten Laser [HeCd-lon: A_. =3250nm, Ar-lon: A —(514,5; 647,1) nm] aufheizen.

exit exit —
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Anhand der daraus gewonnenen Erkenntnisse konnte flr spatere Untersuchungen die
maximale Intensitat des Lasers abgeschéatzt werden.

Sobald die ersten Si-Precursoren synthetisiert waren, begann die Analyse dieser
Verbindungen vor und nach eines FLA. Die Messung mit einer Anregung von
Ao =325,0 nm fand immer in einer Mikro-Raman-Konfiguration statt und dadurch ist die
Strahlungsleistung unter dem Objektiv nur mit einem stiftfrmigen Leistungsmesser
(Coherent LaserCheck, Messbereich: 400...1064 nm) ermittelbar. Die Laserleistung im Fall
der UV-Messungen kann also nur anhand des verwendeten optischen Filters
[OD:(O,B; 0,6;1,0; 2,0; 3,0), OD = optische Dichte] und Kenntnis der Eingangsintensitat von
P32%M — (10 +2) mW abgeschatzt wiedergegeben werden.

exit

a) Si NP und ,Benchmark*

Mit den Ergebnissen dieser Messung konnte nun mit giinstigsten Parametern (Leistung und
Wellenlange) die Analyse der gespruhten Schichten folgen. Bei einer Anregung von
Ao =914,5nm wurden folgende Leistungen zur Raman-Spektroskopie an Si-Schichten

verwendet:

Tabelle 17 Parameter der Raman-Spektroskopie an Si NP und ,Benchmark®. Die Messung fand in einer Makro-

Raman-Konfiguration statt (A, =514,5nm, slit =150 um).

Hergestellt von... Laserleistung, P, Integration
JSSi, @ 8 nm (35+3)mwW 10x10s
JSSi, @ 8 nm (HF-geétzt) (2,7+£05) mw 10x40s
Benchmark (2,5+0,5)mW 10x40s
NA, @ 40 nm (2,7+£05) mwW 10x60s
W, @ 6 nm (2,5+0,5) mW 10x40s
W, @ 40 nm (2,5+0,5) mW 10x20s

b) Si-Precursoren

Der Einsatz der Anregungswellenlange ist abh&ngig von der Probe, da bei einigen
Si-Presursoren das Spektrum mit starker Photolumineszenz (berstrahlt wurde und die
Auflésung eines Raman-Spektrums somit nicht ermdglichte. Insbesondere musste oft mit
A =325,0 nm angeregt werden was bei einigen Verbindungen zum Zersetzen fihrte.
Daher konnten nicht alle Stoffe (wie sie in der FTIR analysiert wurden) mit
Raman-Spektroskopie analysiert werden. Folgende Wellenlangen und Leistungen wurden fir

die Raman-Analyse ausgewahlter Verbindungen eingesetzt.
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Tabelle 18 Parameter der Raman-Spektroskopie an Si-Precursoren.(Makro: Slit =150 pum bzw. Mikro:

hole =300 um .)

Si-Precursor | Anregung, A, Mikro/Makro Filter/Leistung, P, Integration
TMOS* 325,0nm Mikro 40NUV kein Filter 1x30s
2-NMP 325,0 nm Mikro 40NUV OD=1 4x30s

2-BzI 514,5nm Mikro 10N (2,0£05) mwW 100x4s
BiPh 514,5nm Makro (100+5) mwW 10x20s
Ph-n 488,0 nm Makro (20+2) mw 60x10s
c-5-2-Ph 488,0 nm Makro (20+2)mw 60x49s

*TMOS ist flussig und sehr fliichtig, daher Messung in einer Glaskapillare.

Einige Vertreter (,2-NMP*, ,2-Bzl*, ,BiPh*, bzw. ,Ph-n“ ,c-5-2-Ph*) aus Tabelle 19 wurden
auf einem Substrat abgeschieden und mit einem FLA behandelt bzw. im Rohrofen erhitzt.
Die Verbindungen gelten als interessant, falls sich im Raman-Spektrum ein fur Silizium
typisches Phonon wieder findet. Folgende Parameter wurden fir diese Untersuchung
eingesetzt.

Tabelle 19 Parameter der Raman-Spektroskopie an (photo-)thermisch behandelten Si-Precursoren. Die Messung

= 325,0 nm, hole =300 pum , 40NUV).

fand unter einem konfokalen Mikroskop statt ( A

Si-Precursor Filter Integration Behandlung
2-NMP OoD=1,0 400x10s FLA
2-Bzl OD=1,0 400x10s FLA
BiPh OD=1,0 400x10s FLA

Ph-n kein Filter 400x1s 750 °C (RO)

c-5-2-Ph kein Filter 400x1s 750 °C (RO)

RO — Rohrofen (anorganische Chemie der TU Graz unter Leitung von Prof. Dr. Frank Uhlig)
4.6 AFM an Silizium-Schichten

Die AFM-Messungen dienen zur Ermittlung der Oberflachenrauheit sowie einer minimal
notigen Anzahl an Sprihzyklen bis eine geschlossene Schicht entsteht. Es wurden
insgesamt zehn Proben unterschiedlicher Schichtdicke im Tapping-Modus (160 kHz)
mikroskopiert. Dabei wurde immer die Standardsprihrate fur SiNP (W, @ 40 nm) aus
Abschnitt 4.3.4.2 (Tabelle 12) eingesetzt. Der Tip (MikroMasch NSC14, n-Si, @ 10 nm)
rasterte eine 20x20 um® groRe Flache mit einer Auflésung von 256x256 Pixel ab. Das
verwendete Setup nutzt eine so genannte ,nPoint Stage“, d.h. beim Rastern verfahrt ein
Piezokristall die Probe (maximal: 100x100x2 um®) und die AFM-Spitze steht fest.

4.7 Elektronenmikroskopie

Es wurden SEM- als auch die TEM-Messung durchgefuhrt. Die SEM wird generell fur die
Charakterisierung der Si-Schichten verwendet. AuRerdem diente ein Rontgendetektor (EDX)
der Elementanalyse von vorwiegend Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff. Um hoher
aufgeldste Mikroskopie sowie Elektronenbeugung durchzufiihren, bediente man sich der
TEM an Si-Folien und an SiNP (JSSi, @ 8nm) aus einem Pulver. Die SEM- und
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TEM-Messungen werden unter Vakuum ( Pgg, ~107°...10°mbar bzw. pg, ~10°mbar)
durchgefihrt.

4.7.1 SEM und EDX an Silizium-Schichten und -Folien

Die SEM ermdglicht es die strukturelle Beschaffenheit vieler Schichten zu untersuchen. Der
Vorteil gegenlber der optischen Mikroskopie ist neben der héheren Ortsauflosung auch die
erhdhte Scharfentiefe. GroRRe Partikel und Oberflachenrauheiten werden meist komplett
scharf dargestellt. Es gibt zwei Arbeitsmodi, welche abhéngig von der Vergrof3erung
eingesetzt werden kénnen: ,Lens-Mode* und ,Immersion-Mode®. Die Immersionslinse kann
bei Rasterung mit mehr als 5000-facher VergréRerung verwendet werden, verringert aber
die Scharfentiefe. Individuelle Werte fir VergréRerung, Hochspannung, Arbeitsabstand und
Linsenmodus sind den jeweiligen SEM- bzw. EDX-Abbildungen zu entnehmen.

Die EDX wurde insbesondere flr kohlenstoffhaltige Verbindungen wie Si-Precursoren
und die ,Benchmark®-Schichten ausgewertet. Die Grof3e der Hochspannung bestimmt,
welche chemischen Elemente mit welcher Genauigkeit detektiert werden. Allerdings wurde
versucht, diese Spannung so gering wie mdglich zu halten, um die Strahlungsbelastung der
meist organischen Proben zu vermindern. Die Integrationszeit im EDX-Betrieb blieb immer
unterhalb von 3min .

(Ein groRer Teil der Messungen im SEM wurde nach Einweisung durch Torsten Jagemann
im Bereich der Analytik an Festkorperoberflachen unter der Leitung von Prof. Dr. Michael
Hietschold von Dr. lulia G. Toader durchgefiihrt.)

a) Oberflachen
Fur eine Oberflachenmessung genitgte es die Proben mit M3-Schrauben auf dem

Probenhalter zu fixieren. Falls ausschlie3lich SEM-Bilder aufgenommen wurden, wurde die
Proben mit einem vakuumtauglichen leitfahigen Kohlenstoffklebeband angeheftet.

e Hochspannung: HV =25...20,0 kV
e Arbeitsabstand: WD =4...6 mm (Primardetektor zu Probe)
b) Querschnitt

Neben den SEM-Aufnahmen von Probenoberflachen wurden fir die Si-Folien (Bezeichnung
mit ,20x-Folie* und ,30x-Folie“) die Foliendicke untersucht, indem man ein Bild von der Seite
aufnahm. Fur diesen Zweck wurde ein Stiuck der jeweiligen Folie zwischen zwei
Glasscheiben (& 1mm dick) mit leitfahigem Klebeband fixiert, um bessere Handhabung zu
gewabhrleisten. Die Probe muss fir die Elektronenmikroskopie immer auf dem elektrischen
Potential des Probenhalters sein.

e Hochspannung: HV =5,0 kV
e Arbeitsabstand: WD =3...6 mm (Primé&rdetektor zu Probe)
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4.7.2 TEM an Silizium-Nanopartikeln und -Folien

Fur die TEM-Messung nutzte man in jedem Fall eine Hochspannung von HV =200 kV, um
die Elektronen in Richtung der Probe zu beschleunigen. Abhangig von der Beschaffenheit
der Probe werden verschiedene Vorbereitungen und Substrate verwendet. Neben der
TEM-Messungen wurden auch Beugungsbilder aufgenommen. Fur den Kontrast der
Elektronenbeugung sind hinreichend diinne Proben Vorraussetzung.

(Die Messung im TEM wurden durch Dr. Steffen Schulze im Bereich der Analytik an
Festkorperoberflachen unter der Leitung von Prof. Dr. Michael Hietschold unterstitzt.)

a) Si NP Pulver (JSSi, @ 8nm)

Das vom Hersteller mit durchschnittlich 8 nm angegebene trockene Si NP Pulver wurden in
THF dispergiert und auf einem mit Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz (Typ: ,,300 mesh®)
getropft. Die daran haftenden Partikel bzw. Agglomerate wurden somit vom Elektronenstrahl
durchdrungen und schlieRlich im Bild unterscheidbar.

b) Si-Folie (,Benchmark®)

Fur die Mikroskopie an einer ausgewahlten ~8 um dicken Folie (,20x-Folie“) wurde zunachst
eine fur Elektronentransmission taugliche Probe vorbereitet (Foliendicke mithilfe von SEM
am Querschnitt bestimmt). Ein Stick dieser Folie (@ ~2mm) fixierte man auf einen
Kupferring (@in *1 mm, @, =3 mm). Fir die Transmissionsmikroskopie musste die fixierte
Probe wesentlich diinner poliert werden. Der erste Schritt war ein handisches Polieren bis
auf eine Dicke von =1um. Danach schloss sich lonenstrahlatzen an (Balzers RES 010,
Ar-lonenstrahl, Einfallswinkel: ¢ =7°, Hochspannung: HV =10KkV) bis sich unter dem
optischen Mikroskop erste Locher (@ oc1um) in der Probe zeigten. Am Rand dieser Locher
wurde eine Probendicke in der GréRenordnung von oc 100 nm abgeschéatzt. Diese Dicke war
ausreichend, um TEM-Messungen durchzufuhren.

(Die Folie fur Untersuchung im TEM wurde von Gisela Baumann und Doreen Dentel im
Bereich der Analytik an Festkorperoberflachen unter der Leitung von Prof. Dr. Michael
Hietschold prapariert.)

4.8 XRD an Silizium-Folien

Die Rontgenstrahlung stammt von einer Kupferkathode (Ubergange: E, , =8047,78¢eV und
Eq, =8027,83eV [X19]). Die an die RoOntgenrdhre angelegte Hochspannung ist
U, =40kV und die gebeugte Strahlung wird mit einem Szintillationszahler detektiert.
AuBerdem kann ein Ni-Filter eingesetzt werden, um ausschlieBlich die K, -Emission zu
nutzen.

In der verwendeten Bragg-Brentano-Geometrie wird grundsétzlich zu Beginn jeder
Inbetriebnahme eine Kalibrierung des Bragg-Winkels vorgenommen. Dies geschah anhand
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eines LiF-Einkristalls. Von dieser Probe sind die Reflexpositionen bekannt und konnten
daher mittels einer so genannten Rocking-Kurve (s. Abbildung 31) an der Winkel-Achse
eingestellt werden. Es wurde sich auf den deutlich sichtbaren [200]-Reflex bei
26 = 44,99 °[X20] konzentriert. Der Einfallswinkel variierte daher um ¢,., =(22,75+1,25)°.

Beugungswinkel 24/ °

43 44 45 46 47 48

40 L] L] T L] L] Ll
2

30} .. i
I LiF

20} M. .

10} sy 1
215 220 225 230 235 240

Einfallswinkel, ¢, /°

Intensitét / 10° cts

22.495

0

Abb. 31 Rocking-Kurve, Kalibrierung des Einfallswinkels mithilfe eines LiF-Einkristalls; die verwendete
Schrittweite des Einfallswinkel ist 0,01°.

In Abbildung 31 ist ¢',xn =26/2+ Ay, der angenommene Einfallswinkel und 26 der
zugehorige Bragg-Reflex von LiF. Der tatséchliche Einfallswinkel ¢,., war also um den
Betrag Ad,s, =0,075° verschoben und musste Korrigiert werden. AnschlieRend folgte eine
genaue Messung am LiF-Kristall mit einer 26 -Schrittweite von 0,01°, um die durch die
spektrale Auflésung verursachte Reflexverbreiterung zu ermitteln.

Die Beugungsexperimente wurden an einer unbehandelten Si-Schicht (20 SZ des
.Benchmark“Lacks auf 1mm dicken Glastrdger) und der ,20x-Folie“ bzw. ,30x-Folie*
durchgefuhrt. Es wurden zwei Messungen mit unterschiedlicher 26 -Schrittweite durchlaufen.
Der erste Durchlauf mit 0,05°diente der Ubersichtsmessung in einem 26 -Bereich von
20 =24,00...100,00 °, um Si-fremde Reflexe auszuschlieBen. Die zweite Messung wurde an
einem ausgewahlten fir Si typischen [422]-Reflex bei etwa 260 ~88° [X21] mit einer
Schrittweite von 0,01° angeschlossen, um die Reflexbreite A(26) spater ermitteln zu
kénnen. Dies wird fur die spatere Auswertung nach der Scherrer-Gl. (57) benétigt.

(Alle XRD-Messungen wurden von Dr. Andreas Liebig im Bereich der Oberflachen und
Grenzflachenphysik unter der Leitung von Prof. Dr. Manfred Albrecht durchgefihrt.)

4.9 Elektrische Messungen an Silizium-Schichten und -Folien

Es wurden dinne Si-Schichten als auch Si-Folien (s. Tabelle 14) elektrisch charakterisiert,
d.h. Zweipunkt- als auch Vierpunktmessungen durchgefiihrt. In jedem Fall handelte es sich
um Strukturen, welche vom ,Benchmark®Lack gespriiht wurden. Die verwendeten
Notationen beziehen sich auf die in Abschnitt 4.3.4.2 vorgestellten Verfahren.
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In den Zweipunktmessungen wurde der Ruckkontakt Uber die flissige InGa-Legierung
gewabhrleistet, nur der Vorderkontakt unterscheidet sich je nach Probenstruktur. Der
Ruckkontakt liegt immer auf negativem Potential (¢_) und die von oben angedriickte
Kontaktspitze ist auf positivem Potential (¢, ).

Die drei Schichten ,0-20¢ ,1-20“ und ,10-20“ wurden von der Vorderseite mit einem
gesputterten NiCr-Kontakt versehen.

Auf die ,30x-Folie” wurde eine Silberschicht (Dampfstrahlabscheidung im Vakuum,
Ps oc10°® mbar ) als Vorderkontakt eingesetzt.

Die Kontaktstruktur der ,1-1% Schichten auf Si-Substraten soll einer ,pin-Struktur®
dhnlich sein. Das bedeutet, das Substrat und eine Silberschicht
(Dampfstrahlabscheidung im Vakuum, pg c107® mbar ) bilden eine Schottky-Diode,
wobei der dazwischen liegende gesprihte Si-Film als intrinsische Licht absorbierende
Schicht zum Einsatz kommt. Es wird Uberpriift, ob Fullifaktor FF (GIl. 16) und
Wirkungsgrad 77p,, (Gl. 17 mit 18) der so strukturierten Photodiode durch den Si-Film
vergroRert werden kénnen.

Beide Folien (20x und 30x) wurden auf3erdem einer Vierpunktmessung unterzogen,
um den ohmschen spezifischen elektrischen Widerstand mdglichst exakt bestimmen
zu konnen. Hier bendtigte man keine weitere Kontaktierung. Die vier Kontaktspitzen
wurden direkt auf die Folien gedriickt. Als Unterlage diente lediglich ein Glastrager,
welcher gegenuber der Si-Folie einen sehr hohen elektrischen Widerstand vorweist
und somit bei méglichem Durchstechen der Probe klar von der Probe unterschieden
werden kann.
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Zu Beginn werden SiNP als Basis fur die Erzeugung von dinnen Siliziumschichten
betrachtet. Sie werden in organischen Lésungsmitteln dispergiert und verspriiht. Nach dem
Spriuhvorgang schlief3t sich eine FLA-Behandlung an.

Des Weiteren werden Organosiliziumverbindungen den zuvor Dbetrachtetet
Dispersionen aus Si NP als eine alternative gegentbergestellt, indem solche Silane die Rolle
eines Si-Precursors annehmen. Die Umwandlung der Precursoren geschieht thermisch tber
einen Rohrofen bzw. photothermisch tber eine FLA-Behandlung.

Als eine dritte Methode werden Si NP gemeinsam mit Si-Precursoren zu einem
Siliziumlack vermischt. Mithilfe dieser Komposition lassen sich erste gespruhte Strukturen
zur Anwendung bringen.

5.1 Silizium-Nanopartikel als Pulver

Ein wesentlicher Bestandteil der verwendeten Siliziumlacke sind SiNP. Die drei zur
Verfligung stehenden Chargen von Si NP (NA, JSSi, W) sind alle ein bréaunliches Pulver und
unterscheiden sich visuell in ihrer Helligkeit und Struktur. Die folgende Abbildung 32 zeigt
Fotos vergleichbar gro3er Haufen der verschiedenen Si NP-Pulver.

:(NA@ 40 nm *

Abb. 32 Pulverhaufen verschiedener Chargen von Si NP. Die Bilddiagonale betragt in jedem Fall etwa 5 CM . Die

Farben der Rahmen werden in folgenden Abbildungen weiter verwendet.
5.1.1 Dispersionen von Silizium-Nanopartikeln

Die Dispersionen der SiNP (NA) in verschiedenen organischen L&sungsmitteln zeigte
unterschiedliche maximale Beladung (g/1) und Zeit bis zur Sedimentierung (Stabilitat). Die
hochste und stabilste Suspension ist flr Ethyllactat erreicht worden. Ethyllactat zahlt als
Lésungsmittel in die ,Grine Chemie® [D1] und ist daher im Sinne der Umweltfreundlichkeit
von besonderem Interesse. Die folgende Tabelle 20 listet die erreichten Konzentrationen und
Stabilitaten in den untersuchten Dispersionsmitteln auf.
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Tabelle 20 Verschiedene Dispersionsmittel fir Si NP (NA). Die organischen Flussigkeiten sind alle ungetrocknet,

also mit einer Reinheit von >96 % zu verstehen.

Dispersionsmittel Konzentration Stabilitat
Methanol 02% (164g/D) 30 min
Ethanol 0,2% (1,6g/l) 30 min
Diacetonalkohol 0,2% (19g/1) 30 min
Pentan nicht stabil
Hexan 0,2% (1,3g/l) 10 min
Acetonitril 0,2% (1,69g/l) 60 min
Ethyllactat 05% (5,2g/1) mehrere Tage

Anhand dieser Werte wird deutlich, dass die beiden getesteten Alkane ungeeignet sind.
AulRRerdem ist das Ergebnis fur das ungiftige Ethanol gleich dem vom giftigen Methanol,
daher wird Ethanol und Diacetonalkohol vorgeschlagen. Neben diesen ist Ethyllactat und
Acetonitril interessant. Da Ethanol und Acetonitril in den meisten Laboren vorhanden sind,
werden diese letztendlich favorisiert.

Im Folgenden wird getrocknetes Ethanol als Dispersionsmittel fir alle Chargen von
Si NP und einen Vertreter der mit HF geatzten Si NP (W) versucht (DRIFT-Spektroskopie zu
HF geétzten Si NP s. Abschnitt 5.1.2). Das Ergebnis diese Stabilitatstests ist in Abbildung 33
zu sehen.

Nach drei Tagen
O s -

—

e

L)

J 0
(G
!7 AR ()L

Il 40!

Abb. 33 Si NP dispergiert in getrocknetem Ethanol (>99 %) in einer Konzentration von 5,0 g/l .

Offenbar stellen die Si NP (W) eine Ausnahme dar. Diese sedimentieren nahezu vollstandig
nach funf Monaten, daher wird hier spater auf andere Dispersionsmittel (Ethyllactat bzw.
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Acetonitril) zurlckgegriffen. Es gibt vermutlich folgende drei Faktoren, welche eine
unterschiedliche Dispersionsfahigkeit bedingen:

e Polaritat des Medium in Verbindung mit dem Oxidationsgrad der Si NP,
e elektrostatische Wechselwirkung der Si NP und
e Oberflachenstruktur der Partikel (z.B. Rauheit).

Grund dieser Aussage ist einerseits die hohe Dispersionsfahigkeit von mit Wasserstoff
passivierten H-Si NP (W) im Vergleich mit der oxidierten Ausgangsform Si NP (W); siehe
blau gestrichelte Linie in Abbildung 33. Die Oberflachenstruktur kann Einfluss auf die
Agglomeration bzw. auch Klimpchenbildung im Pulver (s. Abbildung 32) haben. Des
Weiteren wird beobachtet, dass nicht passivierte Partikel — anders als H-Si NP (W) — bei der
Handhabung mit dem Spatel starkere elektrostatische Ladung zeigten (die Partikel scheinen
Zu ,springen®).

5.1.2 Oxidationsgrad von Silzium-Nanopartikeln

Um die Frage bezlglich des Oxidationsgrades zu klaren, schlief3t sich die Auswertung der
Infrarotspektroskopie an Si NP gemischt mit KBr Pulver an. Die folgende Abbildung 34 zeigt
die gemessene diffuse Reflexion an SiNP verschiedener Quellen und die damit
verbundenen Oxidationsgrade.
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Abb. 34 DRIFTS: Si NP unterschiedlicher Herkunft in KBr (Mg; /Mg, =10"?), Spektren mit Untergrund a) und

Auswertung nach Kubelka-Munk b). Der Untergrund (gepunktete Linie) wurde vor der Umrechnung in A/S

abgezogen.
In Tabelle 21 ist die Zuordnung bestimmter Absorptionsbereiche gezeigt. Darin wird kurz

zwischen SiO, (Siliziumoxid), SiHy (Siliziumhydrid) und SiOH, (Siliziumhydrid neben
Siliziumoxid) als charakteristische Absorptionsbanden unterschieden.
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Tabelle 21 DRIFTS: Zuordnung der Absorptionsbereiche anhand der Literatur.

Spektralbereich FWHM Absorptionsbanden Referenzen
780...1300cm ™ 186 cm™ Sio, [D2-D4]
1850...2175¢cm™ 16 cm™ SiH, [D5-D7]
2175...2400cm™ 34cm™ SiO,H, [D8]

Die Auswertung nach Kubelka und Munk (s. GI. 30) ist wichtig, da somit ein der integralen
Absorption proportionaler Wert berechnet werden kann. Die relative Differenz der integralen
Absorption von Siliziumoxidbanden zu Siliziumwasserstoffbanden ist ein Hinweis auf den
Oxidationsgrad. Daher wird er wie in Gl. (65) als Definition vorgeschlagen.

A i O i — O e
H = 'S|Ox ISleHy ISle c [_1’ 1] mit o' = a, (65)
X siox T sioxry T sitix FWHM

Hier ist FWHM das ,Full Width Half Maximum®. Ist H =—1 bzw. H =1, so sind die Si NP
vollstandig bzw. gar nicht mit Wasserstoff passiviert. Die aus Tabelle 21 bekannten
Absorptionsbanden sind Oberflachenbindungen zuzuordnen und die diffuse Reflexion ist
proportional zur Anzahl der Streuzentren und damit der Oberflachenbindungen (in den
Betrachten Spektralbereichen handelt es sich um Oberflachenbindungen), daher kann eine
prozentuale Oberflachenpassivierung mit Wasserstoff nach Gl. (66) abgeschéatzt werden.

P =50%:(1—H) (66)

In folgender Tabelle 22 sind die Verhdaltnisse aus Gl. (65) den Si NP gegentber gestellt.

Tabelle 22 DRIFTS: Oxidationsgrad von Si NP unterschiedlicher Herkunft.

Si NP Oxidationsgrad, H H-Passivierung, P
@40 W 0,77+0,02 (12+3)%
B6W 0,90+0,02 (5+1) %
@ 40 NA —~012+0,02 (56 +9) %
@ 8 JSSi —0,90+0,02 (95+1) %

Offenbar sind die Si NP (W) in jedem Fall sehr viel starker oxidiert als die Si NP (JSSi). Si NP
von NA liegen mit ihrem Oxidationsgrad dazwischen.

Die Si NP (JSSi, @ 8 nm) und Si NP (W, @ 40 nm) wurden, wie in den Experimenten
aus Abschnitt 4.4.1 beschrieben, mit HF behandelt. Ob diese Oberflachenpassivierung
erfolgreich war bzw. wie lange die Reoxidation dauert, konnte ebenfalls mit DRIFT-
Spektroskopie festgehalten werden. Die zugehorigen Spektren befinden sich in
Abbildung 35.
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Abb. 35 DRIFTS: Si NP (W, @ 40 nm) und Si NP (JSSi @ 8 nm), Auswertung nach Kubelka-Munk a), ¢) und

Zeitverhalten der integralen Absorptionen b), d).

Anhand der integrierten Flachen in Abbildung 35 b) und d) lasst sich mithilfe von GI. (65) und
Gl (66) die Oberflachenpassivierung der Si NP in Prozent Uber der Zeit abtragen. Obwohl die
Kurven aus Abbildung 36 einem exponentiellen Verlauf dhneln, stellte sich heraus, dass der
Verlauf mit einer Linearkombination zweier Exponentialfunktionen nach GlI. (67) gefittet
werden kann. Es finden also zwei Oxidationsprozesse statt.

P, (t)

» t
=Py +A -exp e + A, -exp| ——

t

1 t?_

(67)

Die H-Passivierung zum Zeitpunkt t =0 wurde fur die Si NP (W, @ 40 nm) als auch die
Si NP (JSSi, @ 8 nm) zu PJ >90% bestimmt.

H-Passivierung, P,/ %
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Abb. 36 DRIFTS: Zeitverlauf der aus der integralen Absorption berechneten Oberflachenpassivierung mit
Wasserstoff fir die Si NP 40W a) und 8JSSi b). Der Fit verlauft nach Gl. (67).
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Die aus dem Fit ermittelten Parameter sind in folgender Tabelle 23 zu finden. Es gibt jeweils
zwei Zeitkonstanten, die sich sehr stark von einander unterscheiden und erklart werden
mussen.

Tabelle 23 Ausgabeparameter nach Fitten der H-Passivierung nach Gl. (67).

Param. Si NP (W, @ 40 nm) Si NP (JSSi, @ 8 nm)

Py | P (12+3)% | (91+2)% (95+1)% | (99,7+01) %

A | A A=013+1)%| A, =(66+2)% A=@18+02)%| A =(29+0.2)%
t,|t, | t,=(66+8)min|t, =(1189+100)min | t, =(62+6)min| t, =(400+80)min

Die Oxidation der Oberflache wird schneller eine Sattigung erreichen als die Oxidation des
,volumens® (pordse Partikelbeschaffenheit). Eventuell erklart dies die beiden auftretenden
Zeitkonstanten t; <t,. Insbesondere sind die beiden Werte fur t, mit etwa <tl> ~ 60 min
ahnlich grol3.

e Die Oberflachenpassivierung von Si NP ist also unter Luft ungeféahr eine Stunde
stabil!

Fur die Verarbeitung von Si NP ist dieser Wert als kritischer Parameter einzustufen, da
eventuelle Verarbeitungsschritte unter Luft somit nicht lAnger als eine Stunde nach dem
Atzvorgang in Anspruch nehmen dirfen. Es wird jedoch vorgeschlagen alle praparativen
Schritte (unter Luft) innerhalb von 30 min durchzufihren.

5.1.3 Verteilung von Silizium-Nanopartikeln in getrocknetem Ethanol.

Der urspriingliche Gedanke war das Aufnehmen des optischen Absorptionsspektrums,
welches von der PartikelgroRe abhéangt. Nanopartikel, welche in einem organischen
Dispersionsmittel verteilt sind, kdnnen jedoch aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung zu
grolBeren Objekten agglomerieren. Wenn dies geschieht andert sich das Streuverhalten an
den Agglomeraten. Fir die Mie-Streuung wurden die Dispersionen aus Abbildung 33 stark
verdiinnt verwendet. Das Resultat dieser Messung ist in Abbildung 37 zu sehen. Dabei ist
Q =1-T die Extinktionseffizienz, wenn T das gemessene Transmissionsspektrum ist.
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Abb. 37 Mie-Streuung: Si NP unterschiedlicher Herkunft; die gemessene Extinktion ist Gber der Wellenlange a)
und zur Unterscheidung von Rayleigh- und Mie-Streuung doppellogarithmisch Giber der Photonenenergie

dargestellt b).
Es sind zwei wichtige Tatsachen aus Abbildung 37 zu enthnehmen:

e Man sieht den E,-Peak von Silizium, fir welchen eine Verschiebung zu niedrigeren
Energien zu erkennen ist, geht man von gro3eren Si NP (W, @ 40 nm) zu kleineren
Si NP (W, @ 6 nm).

¢ Die Spektren sind stark mit Rayleigh- und Mie-Streuung Uberlagert.

Aus der Literatur [D9] ist bekannt, dass eine Einschrankung der Elektronenwellenfunktion bei
verkleinerter Geometrie die Bandllcke hin zu héheren Energien verschiebt (engl. ,Quantum
confinement of electron waves®). Die auftretende Streuung macht es jedoch schwierig die
Position des E,-Peak (direkter optischer Ubergang) genau zu analysieren, auRerdem
handelt es sich bei Si um einen indirekten Halbleiter (E, =112€V [X5]), sodass eine
optischen Bandliicke sich auch anders verhalten kann. Das heil3t, eine durch diesen
GroReneffekt verursachte Anderung der Elektronendispersionsrelation (bzw. Aufweichung
der Quasiimpulserhaltung) kann die Dominanz eines indirekten gegeniber einem direkten
Ubergang zur Folge haben. Im optischen Absorptionsspektrum sind nur direkte Ubergéange
zu sehen und somit sind fir indirekte Halbleiter auch Verschiebungen zu niedrigen Energien
denkbar.

Die Rayleigh-Streuung wird ausschlielich fir Si NP mit der Bezeichnung W
betrachtet, wohingegen die anderen SiNP (NA und JSSi) deutliche Mie-Streuung
verursachen. Eine mdgliche Ursache ist die elektrostatische Agglomeration von Si NP zu
gréReren Objekten. Dieser These widmete sich eine Simulation mithilfe von ,MiePlot v4.3”
[M11]. Es wurden immer die fir Silizium bekannten optischen Konstanten (aus der
Datenbank von VASE32®) als tabelliertes File geladen. Ethanol wird im gesamten Bereich
als transparent mit einer Brechungsindex von n=13611(20°C) [D10] angenommen. Die
Streuobjekte werden als sphérische Partikel vorausgesetzt.

Zu Beginn der Simulation wurde ermittelt, welche GroRenverteilung vorliegt. Das
Programm verwendet eine Log-Normalverteilung der Durchmesser [D11]. Dabei wird eine
relative Standardabweichung in Prozent des Radius angegeben. Die folgende GI. (68)
beschreibt diese Verteilung mit X = x/nm als Verteilungsvariable.

-62 -



5 Ergebnisse und Diskussion

1 (In X = u) . ( r j
LN(X, 11,0, )= ——.exp| — "2 H) mit _In[ (68)
( H LN) X o g Xp 2. 02, H am

Maximum: Mode[X]=eXp(#—UfN)

Standardabweichung: s.d[X]=Var[X]=Jep(c?, )-1- exp(,u +%O‘EN j

Es wurde also z.B. s.d[X]=45%-ModdX]| gewahlt und daraus die Verteilungen in
Abbildung 38 ermittelt.
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Abb. 38 MiePlot: Eingabe der Parameter unter Annahme einer Log-Normalverteilung mit z.B. 45 % (rot) der

PartikelgroRe (I =15 nm) als Standardabweichung.

In Abbildung 39 b) ist der Einfluss verschiedener GroRRenverteilungen auf die Mie-Streuung
zu erkennen. Um die gemessenen Spektren simulieren zu kdnnen, zeigte sich in jedem Fall
ein Wert von 45 % fur die relative Standardabweichung als geeignet [s. Abbildung a)].

Simulation (r = 105 nm, Std Vertlg. 0 bis 60 %)
----- Standardabweichung 45 % 1
—A8JSSi

20F
b) Std.-Abweichg. t

Normierte Effizienz

GroRenverteilung

S tsa = N = 0.0 " " 1 i "
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200 140
Wellenldnge A/ nm Wellenlange A/ nm

Abb. 39 Simulation von Mie-Streuung: Verschiedene GréfRen von Si NP in Ethanol; es sind Variationen der
mittleren PartikelgrofRe a) und der GréRenverteilung b) zu sehen; die Normierung der gemessenen Spektren

wurde bei der Intensitat bei A = 300 nmM gewshlt.

Die Partikelradien sind in einem Fehler von 5nm einzuordnen. Insbesondere fir die grof3en
SiNP (NA, @40nm und W, @ 40nm) scheint in der Dispersion kaum bis keine
Agglomeration aufzutreten. Anders ist es fur die kleinen SiNP (W, @ 6 nm und JSSi,
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@ 8 nm), diese zeigen eine starke Agglomeration, was auf grol3ere elektrostatische
Wechselwirkung schliel3en lasst. Wie erwartet ist ein Schrumpfen der Si NP (W, @ 40 nm)
nach dem HF-atzen notierbar. Der E -Peak von Silizium ist ebenfalls in der Simulation
erkennbar und verschiebt sich aufgrund der Mie-Streuung wie auch im Experiment hin zu
grolReren Wellenlangen. Diese Verschiebung wird also nicht durch die Aufweichung der
Quasiimpulserhaltung verursacht und kann ausschlielBlich auf Streuungseffekte
zurlckgefuhrt werden.

5.2 Gesprihte Silizium-Nanopartikel

Die aus Abschnitt 5.1 untersuchten Si NP wurden in geeignete organische Medien
dispergiert und mittels Ultraschall-Spraycoating auf Molybdansubstrate verteilt.

5.2.1 Ellipsometrie als In-Line Prozessmethode im Spraycoating

Zu Beginn wurden die Si NP auf mit Mo (100 nm) beschichtete Glastrager gespruht und
zeitabhangig Ellipsometrie gemessen. Die Molybdanschichten sind optisch sehr glatt und
daher besser als die Mo-Bleche fir Ellipsometriemessungen geeignet. Insbesondere war
festzustellen, dass die eingesetzten Mo-Bleche eine anisotrope Oberflachentextur aufweisen
(vermutlich aufgrund des mechanischen Walzprozesses in der Herstellung), welche die
Kalibrierung des Strahlengangs negativ beeinflusste (durch Streuung verursachter
Intensitatsverlust am Detektor). Die Ergebnisse der In-situ-Messung der effektiven
dielektrischen Funktionen (s. Gl. 53) sind in Abbildung 40 prasentiert.
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Abb. 40 In-situ Ellipsometrie: effektive dielektrische Funktion von Schichten gespriiht von Si NP 6W a), ¢) und
40W b) und 8JSSi d). Die Spriihrate wurde auf Q = 0,05 ml/min konstant gehalten. Eine Blase unterbrach

den Spriihprozess im 15ten SZ (s. griine Markierung a).
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Versuche, Ellipsometriespektren von Schichten hergestellt mit hoherer Sprihrate
(Q=0,25ml/min) aufzulosen, zeigten keine Erfolge, da die hohe Oberflachenrauheit das
Licht zu stark streute. Diese Streuung fiihrte zu erheblichen Intensitatsverlusten, sodass die
Hochspannung am Detektor den Maximalwert von 800V erreichte. (leider wird in diesem
Fall die Messung von der Software abgebrochen, sodass auch keine Messpunkte schwacher
Intensitat Ubersprungen werden kénnen). Aufgrund dieser Tatsache wurden die Resultate in
Abbildung 40 mit einer funfmal niedrigeren Sprihrate von Q =0,05 ml/min gewonnen. Es
zeigte sich, dass kleinere SiNP (W, @ 6 nm und JSSi, & 8 nm) offenbar weniger raue
Oberflachen beim Spraycoating als gréRere Si NP erzeugen, denn es lie3en sich statt nur
funf nun 20 SZ durchfahren bevor die gemessene Intensitdt zu schwach wurde.
Insbesondere die SiNP (JSSi, @ 8nm) zeigen scharfe Interferenzmuster zwischen
En, =15eV und E, =28¢€eV. Genauer betrachtet verschiebt sich diese Struktur fir
steigende SZ-Anzahl hin zu héheren Energien. In Abbildung 41 sind die Positionen der
Interferenzmaxima Uber der SZ-Anzahl abgetragen.
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Abb. 41 In-situ Ellipsometrie: Interferenzverschiebung aufgrund der wachsenden Schichtdicke gespriihter Si NP

a) und Bezeichnung der dafir betrachteten kritischen Energiepositionen b).

Es lasst sich eine qualitative Auswertung durchfiihren. Schichtdickeninterferenzen haben die
Eigenschaft mit zunehmender Schichtdicke dichter und tendenziell verschoben zu
niedrigeren Energien aufzutreten. In den gemessenen Beispielen aus Abbildung 41 a)
verschieben die Strukturen jedoch hin zu hdheren Energien. Das ist ein Anzeichen fir z.B.
Streueffekte. Auch fur den FLA-Prozess sind Trends im Ellipsometriespektrum erkennbar
(s. Abbildung 40 c). Die Interferenzen verschieben hin zu héheren Energien, was ebenfalls
auf einen Anstieg der Oberflachenrauheit schlieBen lasst. Diese Streueffekte fuhren zu
Depolarisation und verhindern somit eine Auswertung im Jones-Formalismus, welcher diese
Eigenschaft mathematisch nicht erfasst. Abhilfe konnte die zukiinftige Auswertung im Muller-
Formalismus bieten, da hier Depolarisationseffekte mathematisch bericksichtigt werden
kénnen [D12]. Eine weitere Moglichkeit die Signalintensitdt zu erhdhen ist das Messen
einfacher unpolarisierter Reflexion.

Die Ellipsometrie soll dahingehend geprift werden, ob sie als Prozessiiberwachung
beim Spriihvorgang dienlich sein kann. In der Regel wird diese Methode eingesetzt, um die
Schichtdicke wéahrend eines z.B. industriellen Abscheideprozesses zu kontrollieren [D13].
Anhand der Abbildung 41 ist zu erkennen, dass eindeutige Trends im Spektrum abhangig
von den Schichtdicken nachgewiesen werden konnen. Ist es mdglich die Schichtdicke
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mithilfe anderer Techniken (z.B. AFM, s. Abschnitt5.2.2) zu kalibrieren, so kann
Ellipsometrie im vorliegenden Fall als In-Line-Uberwachung ihren Einsatz finden.

5.2.2 Oberfachenrauheit von Schichten von Silizium-Nanopartikeln

Aufgrund der in der Ellipsometrie beobachteten Streuinterferenzen ist es von Interesse
mithilfe von z.B. AFM den Abscheidevorgang anhand verschiedener Anzahlen von SZ zu
analysieren. Dies wurde fur die Si NP (W, @ 40 nm) und auch Si NP (W, @ 6 nm) versucht.
Das Ergebnis ist neben der Oberflachenrauheit auch die effektive Schichtdicke, wenn die
Schichten nicht geschlossen sind. Als effektive Schichtdicke wird hier die Verschiebung des
Histogramms (der Topographie) gegenlber der Nullposition (Substratoberflache) bezeichnet.
Far die kleinen Partikel ist die Aufzeichnung eines AFM-Bildes nicht gelungen, da die kleinen
Partikel an der Spitze des AFMs haften bleiben. Dies ist vermutlich auf elektrostatische
Aufladung der Si NP zuriickzufihren. Mehrere erfolgreiche Mikroskopien sind jedoch an den
SiNP (W, @40 nm) aufgenommen worden. Die gewonnenen Daten sind mit einem
Untergrund Uberlagert, welcher polynomisch gefittet und abgezogen wurde. Die
Abbildung 42 schematisiert die Prozedur der Datenauswertung.

Topographie (gemessen) Untergrund Resultat

s LA

0,8pum

M Mo-Substrat
g W SiNP (W, @40 nm)

Abb. 42 AFM: Schema zur Beschreibung der Untergrundkorrektur. Die roten Bereiche entsprechen der

Maskierung (siehe Text).

Da die Si NP weicher sind als das Mo-Substrat, zeigt die gemessenen Phase (Tapping-
Modus!) einen Sprung an den Grenzbereichen. Anhand dieses Sprungs wird aufgetragenes
Material in dieser Darstellung mit hdherem Kontrast als in der Topographie dargestellt
(,Kantenfilter”). Der Bereich der Si NP wird maskiert und kann mithilfe der Software
Gwyddion 2.25 [D14] aus dem Fit (Polynom) fir die Substratebene ausgeblendet werden.
Diese Methode funktioniert nur zuverlassig fir AFM-Bilder von Schichten mit eindeutig
sichtbarem Substrat. Die folgende Abbildung 43 zeigt die Topographien nach Abzug des
Untergrunds neben den zugehérigen Phasenbildern.
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Die resultierenden Topographien werden statistisch ausgewertet und Histogramme der
Hohenprofile erstellt. An der Stelle des verhaltnismaRiig glatten Substrates (gesputtertes Mo
auf einem Glastrager) zeigt das Histogramm einen sehr scharfen Peak, dessen
Halbwertsbreite von etwa FWHM =20nm zur Abschatzung des Fehlers der
Hoheninformation genlgt. Der Fehler wird vermutlich hauptsachlich durch die in
Abbildung 42 beschriebene Prozedur verursacht, da das gesputterte Mo-Substrat
hinreichend glatt ist. Die berechneten Histogramme befinden sich in Abbildung 44.

w
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Abb. 44 AFM: Histogramme a) und zugehdriger RMS-Wert b) der gespriihten Schichten von Si NP (W, @ 40 nm).
Die gepunktete Linie (in b) ist kein Model und zeigt nur den Trend. Der RMS (engl. fiir ,Root Mean Square®)

wurde ohne Substrat (Maskierung) ermittelt.

In SZ 9 und 10 ist das Substrat im Phasen-Bild nur schwer bis gar nicht zu erkennen, daher
wurden diese beiden Histogramme anhand der anderen Daten entlang der z-Achse
ausgerichtet. In den Darstellungen der Histogramme aus Abbildung 44 ist ein klarer Trend zu
erkennen; der Substratpeak verschwindet wahrend sich eine nahezu geschlossene Schicht
von ~(65+20)nm nach etwa 8SZ ausbildet (dieser Wert wird am Maximum des
Histogramms gemessen). AuRerdem ist die Oberflachenrauheit einer geschlossenen Schicht
mit einem RMS =(75+10)nm vergleichsweise hoch (RMS >Max ist wegen eines
asymmetrischen Histrogramms denkbar). Die Spitze-zu-Tal-Distanz ist im Mittel bei
~ 750 nm. Anhand der RMS-Werte aus Abbildung 44 b) wird eine Verringerung der Rauheit
fur die ersten vier Zyklen beobachtet, welche bis zum 7ten SZ wieder steigt und dann wieder
abfallt. Das deutet auf ein Wachstum nach Stranski und Krastanov [D15] hin. Es wachsen
zunéchst Inseln von Si NP, deren Téler sich im Folgenden mit Si NP wieder schlieRen bis
eine geschlossene Schicht ausgebildet ist. Ist diese Schicht vorhanden, beginnt der Prozess
von neuem. Der Grund ist vermutlich auch hier die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Si NP, wie es auch in den Abschnitten 5.1.1 und 5.1.3 bereits angedeutet
wurde. In der In-situ-Messung aus Abbildung 40 ist dieser Prozess nicht erkennbar. Der
Grund ist die funfmal niedrigere Spruhrate; die Inseln formen sich in den ersten funf
Sprithdurchgangen (5x0,05ml/min =0,25ml/min) und die Rauheit steigt in diesem
betrachteten Bereich zunéchst an.
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5.2.3 Effekte des FLA auf Schichten von Silizium-Nanopartikeln

Es wurden alle vier Chargen von Si NP auf Molybdanbleche (200 um) verspruht. Einige
dieser Schichten wurden einer FLA-Behandlung unterzogen, indem drei wesentliche
Abfolgen (,0-10% ,1-10 und ,5-10“) untersucht wurden (s. Abschnitt 4.3.4.2). Diese
Schichten wurden insbesondere mithilfe von Raman-Spektroskopie und SEM untersucht.
Zunachst wurde die maximal mégliche Laser-Leistung ermittelt, um Temperatureinfliisse zu
minimieren (letztendlich verwendete Parameter: s. Abschnitt 4.5.2). Eine erhdhte Leistung
(um einen Faktor von 10) verursachte eine deutliche Verschiebung des Maximums zu
niedrigeren Energien (um 0,5...1,0 cm™) und auBerdem eine Erhdhung der Breite sowie der
Asymmetrie. Die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie (Si-Bande bei ~520 cm™) sind in
Abbildung 45 verglichen.
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Abb. 45 Raman-Spektroskopie: Schichten von Si NP auf Mo-Blechen hergestellt nach verschiedenen Verfahren

(A, =514,0 nm).

Diese Raman-Spektren kénnen anhand drei wesentlicher Parameter mithilfe von Gl. (69)
charakterisiert werden: Maximum ( p ), Lorentzbreite (w, = FWHM ) und Asymmetrie (E).
Dieser asymmetrische Lorentz wird mit der spektralen Auflosung (Gaul3l mit
W, = FWHM :(2,4210,02) cm™ - stammt aus der Rayleigh-Streuung) numerisch gefaltet
und der resultierende Voigt an die Messdaten angefittet. (Das Skript wurde von B. Sc. Daniel
Bulz im Rahmen des Spezialisierungspraktikums mit dem Titel ,Skalierung von mittels Spray
Coating hergestellten Siliziumschichten.” in Python 2.6.4 (,0SI Certified Open Source®) [16]
verfasst und kann im Anhang 5 nachvollzogen werden.) Die Raman-Intensitaten folgten mit
den Verfahren ,0-10% ,1-10“ und ,5-10“ keinem eindeutigen Trend, daher wurde auf das
Maximum normiert.
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L =step(x—p)- W—lz +step(p —x) W—ZZ (69)
| e (x=p)* +w (x—p) +w
mit E=—2_ M (_11) und W, =W, +W,

Wi

Diese Gleichung kann als empirische Vereinfachung gesehen werden. Der begriindende
physikalische Zusammenhang ist in Abschnitt 3.2.1.3 mit Gl. (45) beschrieben (RCF-Modell
zur Beschreibung von ,Phonon Confinement* [M19-M21]). Diese Vereinfachung wird zur
Einschrankung der sonst sehr langen Rechenzeiten im Stundenbereich bei Anwendung von
Gl. (45) bendtigt. Eine genauere Betrachtung des RCF-Modells wird in Abschnitt 5.2.4
vorgestellt. Die folgende Abbildung 46 visualisiert die gefunden Trends nach dem Fit Uber
Gl. (69) unter Berticksichtigung der spektralen Aufldsung.
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Abb. 46 Raman-Spektroskopie: Ergebnisse der charakteristischen drei Parameter Maximum a), Asymmetrie c)
und Lorentzbreite d); Beschreibung der Fitparameter einer asymmetrischen Lorentz-Kurve nach Gl. (69) b). Fir
den Fit wurde ein linearer Untergrund zwischen 510...530 cm™ abgezogen. Die grau hinterlegten Bereiche

stellen den experimentellen Fehler in Maximum und Lorentzbreite der c-Si Raman-Bande dar.

Man erkennt bei Betrachtung von Abbildung 46 eindeutige Unterschiede zwischen
unbehandelten und den mit FLA behandelten Schichten. Die Maxima verschieben hin zu
hoéheren Wellenzahlen, die Asymmetrie tendiert hin zu kleineren Betragen und der Peak wird
schmaler. Alle drei Faktoren deuten auf ein Verschmelzen der nanokristallinen Schichten zu
Schichten bestehend aus grof3eren Objekten hin. Diese Verhalten ist mit der FLA-
Behandlung gewlinscht und zeigt einen kurzzeitigen (<900us) Temperaturanstieg von
Raumtemperatur (RT =30°C, in der Glovebox gemessen) auf mindestens die
Schmelztemperatur von Silizium (4, =1414 °C [D17]). Es wird nun etwas detaillierter auf die
Ergebnisse in Abbildung 46 eingegangen:
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a) Alternierendes Sprithen und Blitzen

Auch wenn alle Si NP zumindest zwischen ,0-10“ und ,1-10“ denselben Trend aufweisen, so
ist im Hinblick auf ,5-10“ das Verhalten unterschiedlich. Die passivierten Si NP [JSSi (HF),
@ 8 nm] scheinen bei alternierendem Spruhen und Blitzen teilweise in ihrer urspringlichen
Form vorzuliegen, da die drei Parameter ,5-10“ wieder ahnlich der von ,0-10“ sind.

b) Vergleich mit makrokristallinem Silizium (c-Si)

Fur eine genauere Interpretation der Parameter sollen jene von c-Si ermittelt werden. Es gilt
in diesem Fall E=0 (Quasiimpulserhaltung). Das Maximum p=(521,0+0,2)cm™ wurde
anhand einer Messung mit Neon-Linie (667,82764 nm [D18]) als Referenz bestimmt
(A4, =6471nm) und die Breite w, :(2,7li 0,15) cm™ stammt aus einer Raman-Messung
unter verschiedenen Wellenlangen. Die spektrale Verbreiterung ist wellenlangenabh&ngig
und in Abbildung 47 neben der Messung mit Neon-Lampe dargestellt.
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Abb. 47 Raman-Spektroskopie: Spektrale Breiten abhéangig von der Wellenlange a) und Position der Si-Bande
gemessen mit A, =647,1nm b). Gefittet wurden die Rayleigh-Streuung bzw. die Neon-Linie. Die Lorentzbreite

stammt aus einem Voigt-Fit. Die Spaltbreite war 300 pm a) bzw. 150 pm b). Als hyperbolischer Fit wurde
f= [(845 + 2) nm/A, ]2'2%0'06 angenommen.

e Breite FWHM :

Aus Abbildung 46 d) wird deutlich, dass bis auf zwei Typen von Si NP [JSSi und JSSi
(HF), @8nm] nach der FLA der Wert von w, =(2,71+015)cm™ innerhalb der
Fehlergrenzen erreicht wird. Das andersartige Verhalten der 8 nm grof3en Si NP von
JSSi ist vermutlich auf Verspannungen auf den Partikeloberflachen zurtickzufihren.

Eine schnelle Auswertung der Daten kann auch tber die genéherte Gl. (70) [D19] fur
die Breite einer Raman-Bande (Voigt: W, ) geschehen. Anhand der spektralen
Verbreiterung (Gaul3: wg) und Lebensdauerverbreiterung (Lorentz: w, ) lasst sich
das FWHM,, =w, einer gemessenen Raman-Bande wie folgt bestimmen.
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FWHM\,z%-(cle+\/c2 W +4c, wé) (70)

Die Ref.[D19] gibt fur die Werte ¢ =10692, c,=0,86639 und c,=1 einen
mathematischen Fehler von 0,02% nach Anwendung von GI. (70) an. Fur das
Beispiel aus Abbildung 47 ist unter Verwendung der vorliegenden Parameter das
FWHM, =416 cm™. Das Experiment zeigt einen Wert von FWHM,, ~4cm™ . Die
auftretende Diskrepanz entspricht der experimentellen Unsicherheit von 0,15¢cm™.

e Maximum p:

Die Maxima sind fir alle Raman-Banden von SiNP (W und NA) innerhalb der
Fehlerbalken identisch um einen Wert von —0,5"27 cm™ gegeniber c-Si verschoben,
wohingegen fiir Si NP (JSSi) kaum eine Verschiebung von (—0,15+0,10)cm™ erkennbar
ist. Wurden die SiNP (JSSi) jedoch mit HF geétzt, so ist die Verschiebung des
Maximums &hnlich der von den anderen analysierten SiNP. Es wird daher eine
Kompression der Partikeloberflache aufgrund mechanischer Verspannung durch die
Oxidschicht vermutet. Dies hat eine Verschiebung zu hoéheren Energien im Raman-
Spektrum zur Folge [D20].

e Asymmetrie E:

Die Asymmetrie ist fur die Analyse der Partikelgré3e am wichtigsten, da Verschiebungen
des Spektrometers und spektrale Auflosung keinen Einfluss auf diese GrdlRe haben.
Anhand dieses Parameters konnen eindeutige Trends fur alle Partikel beobachtet
werden, welche <10nm sind. Es kann sofort eingeschatzt werden, in welcher
GrolRenordnung die SiNP am haufigsten in ihrer GroéRenverteilung vorliegen. Zum
Beispiel zeigen die 40 nm grofRen Si NP (W und NA) — egal ob ,0-10% ,1-10“ oder ,5-10"
— immer kleine Asymmetrien wohingegen die kleinen Si NP (W @ 6 nm, JSSi @ 8 nm)
starke Asymmetrien in den Raman-Spektren verursachen.

¢) Grenzen des Confinement-Modells

Die 40nm grollen SiNP (W wund NA) zeigen vergleichbare Raman-Spektren
[s. Abbildung 45 a)] und kaum notierbare Asymmetrie bzw. Verbreiterung gegeniber
makrokristallinem Silizium. Das kann durch das RCF-Modell begrindet werden, da das
Phonon-Confinement in der Literatur nur fir Si NP mit Durchmessern <10 nm beobachtet
wurde.

Da es sich um eine GroRRenverteilung an Si NP handelt, ist die Gestalt des Raman-
Signals auch bei einem Mittelwert von 40 nm hierdurch beeinflusst. Nimmt man ein Pulver
verschieden groRBer Si NP an, so ist das Einbringen thermischer Energie in die Partikel
grolRenabhéngig. Kleine Partikel heizen starker auf als grof3e Partikel und daher fihrt bei
Si NP-Pulver dieser Effekt auch zu einer starkeren Verschiebung, Verbreiterung und
Asymmetrie der Silizium-Bande als fur den mittleren Durchmesser erwartet. Man kann sich
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ebenfalls Dotierungen vorstellen, welche Defekte im Siliziumgitter erzeugen und zusatzlichen
Banden hervorrufen [D21]. Einen ahnlichen Effekt hatte eine amorphe Hille der Partikel.
[D22] Des Weiteren haben Verspannungen der Partikeloberflachen Einfluss auf die absolute
Position der Bande. [D20]

d) SEM-Analysen

Aufgrund verschiedener Einflisse wie Gro3enverteilung, Temperatur, Verspannung usw. auf
die Raman-Spektren und der damit verbundenen erschwerte Ergebnisinterpretation, wurde
zusatzlich SEM gemessen. Die SEM-Messungen in Abbildung 48 geben Hinweis auf das
Sprihbild und den Verschmelzungsprozess.

40w 6W 40NA 8JSSi 8JSSi (HF)

1-10

5-10

Abb. 48 SEM: Schichten von Si NP auf Mo-Blech (200 pum ) hergestellt nach verschiedenen Verfahren.

In Abbildung 48 sinkt der Oxidationsgrad von der linken zur rechten Seite. In der ersten Zeile
(,0-10%) ist zunachst fur die meisten Schichten von Si NP (W, NA, @ 40 nm & JSSi, & 8 nm)
eine vollstandige Bedeckung des Substrats festzustellen. Eine Ausnahme stellen die
kleinsten SiNP (W, @6 nm) dar. Es wurde bei Verwendung geringerer Vergrof3erung
(s. Abbildung 49) eine Ansammlung von schuppenartigen Strukturen beobachtet. Die Partikel
scheinen sich aufgrund ihrer Elektrostatik in grof3en Agglomeraten anzuhaufen und damit
vom Substrat abzulésen. Ein ebenes und damit Erfolg versprechendes Sprihbild wird durch
die 8 nm SiNP von JSSi hervorgerufen. Die H-passivierten Si NP erzeugen eine raue
Struktur. Moglicherweise liegt dies an die durch den Atzprozess hervorgerufenen rauen
Oberflachen der Si NP. Die H-passivierten Si NP (JSSi, @ 8 nm) kénnen nicht so schnell an
der Substratoberflache diffundieren, da sie starker aneinander reiben als mdglicherweise
glatte ungeatzte SINP (JSSi, @ 8 nm).

In der zweiten Zeile (,1-10%) aus Abbildung 48 wird durch die am wenigsten oxidierten
Si NP (JSSi, @ 8 nm) — egal ob H-passiviert oder nicht — eine homogene Bedeckung der
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Oberflache erzielt. Die ungeniigende Substratbedeckung fir einige Si NP (W, @ 6 nm & NA,
@ 40 nm) ist vermutlich auf das inhomogene Sprihbild in der ersten Zeile (,0-10%)
zurickzufthren.

Mit dem Verfahren (,5-10%) der dritten Zeile aus Abbildung 48 gelingt es schlecht
haftende Si NP (W, @ 6 nm & NA, @ 40 nm) zu einem homogenen Sprihbild zu verhelfen.
Schwach oxidierte Si NP(JSSi) zeigen verglichen mit anderen Proben verhaltnismafig grolie
verschmolzene Objekte. Si NP mit wenig oberflachlichem Oxid zeigen also auch im
Zusammenhang mit FLA ein viel versprechendes Ergebnis.

Alle Versuche lassen den Schluss zu, dass Si NP mit hoherem Anteil an Siliziumoxid
schlechter auf die FLA-Behandlung reagieren und weniger stark verschmelzen. Der
Durchmesser verschmolzener Objekte ist fur die H-passivierten Si NP (HF, JSSi, @ 8 nm) am
groften. Jedoch fuhrte dieses Resultat auch zu inhomogenen Oberflachen
(s. Abbildung 49 rechts).

Abb. 49 SEM: Si NP (W, @ 6 nm & JSSi, @ 8 nm) auf Mo-Blech unter kleinerer Vergré3erung; Bereiche in weiRen
Rechtecken s. Abbildung 48.

Man erkennt in Abbildung 49 neben Benetzung auf dem Mo-Substrat auch einen Lotuseffekt
auf einem Teppich bestehend aus kleineren Partikeln. Allgemein tendieren Si NP mit hoherer
H-Passivierung zur Substratbenetzung. Oxidierte Partikel bildeten in jedem Fall
tropfenférmige Strukturen.

5.2.4 Simulationen zum Phonon-Confinement

Es wird sich in diesem Abschnitt auf die Modellierung der Raman-Spektren an Si NP nach
dem RCF-Modell (Gl. 45) konzentriert, um Informationen zur Partikelgrof3e zu erhalten. Wie
bereits in Abschnitt 3.2.1.3 erwahnt, ist neben der Phononen-Dispersion die
radialsymmetrische Formfunktion w(r,D) eines Nanopartikels ein kritischer Faktor fiir
Beschreibungen im RCF-Modells. Aus diesem Grund wurden drei grundlegenden Funktionen
untersucht.

1 r?
Wgauss(r’ Op ) = m -EeXp (_ EJ (71)
W, (r,D)= rect(%j (72)
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1 T (r—r) . .
Wconv(r D) =—-7-|d Srl W ot (r', D) - EXP (— ;j (dlese Arbelt) (73)
(1/27z-0')3 _'[o 20°?

Hier ist r = |[| der radiale Abstand als unabhangige Variable und D der Durchmesser des
Nanopartikels. Im Fall von Gl. (71) ist die Standardabweichung ein &uf3erst kritischer
Parameter und in verschiedenen Quellen unterschiedlich angenommen:

Richter et al.: [M19]: op = % Campbell, Fauchet [M20]: o :4R
T
Roodenko et al.: [M21]: o = D
. . D~ T
12

Diese Inkonsistenz fiihrt zu folgenden Uberlegungen: Wahrend Richter et al., Campbell und
Fauchet empirische Anséatze zur Bestimmung der Standardabweichung o, angeben, wurde
von Roodenke et al. die Varianz einer Box-Funktion (,Kugel mit Dichte 1%) berechnet und in
eine Gaul3-Kurve eingesetzt:

SRB

o2 =Var(X)=E(X?)- J.dr' r'.w {J‘dr r'w(r',D) T

Der Erwartungswert einer um den Koordinatenursprung symmetrischen Verteilung ist immer
Null. Daher muss nur der erste Summand gelost werden. Dieses Integral kann weiter durch
Betrachtung des eigentlich wichtigen Intervalls — in welchem w,(r,D)=1 gilt — weiter
vereinfacht werden.

D/2
_1 jdr'-r'z-lzi-Dz (74)
12

-D/2

Var(X =

Letztendlich  wird also die  Standardabweichung einer ,Kugel mit Dichte 1“

Op = 1/Vari X=r)= D/\/E in Gl. (71) eingesetzt.

Ein zweiter wichtiger Faktor fur die Simulation ist die Phononen-Dispersionsrelation. Sie ist
eine Materialeigenschaft. Der Verlauf dieser Dispersion wird fur Silizium anhand
experimentell bestimmter Literaturdaten [M13] mit einer geraden Fourier-Reihe -
abgebrochen nach dem flnften Glied — gefittet (s. Gl. 75). Das Ergebnis ist in Abbildung 50
dargestellt.
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Abb. 50 RCF-Modellierung: Dispersionsrelation von Phononen im Siliziumkristall gefittet mit einer geraden
Fourier-Reihen. Die senkrecht gestrichelte Linie zeigt die Grenze der Brillouin-Zone. Die experimentellen Daten

stammen aus Ref. [M13].

Die gefitteten Fourier-Koeffizienten sind in Tabelle 24 zusammengestellt.

Tabelle 24 RCF-Modellierung: Fourier-Koeffizienten nach dem Fit der Dispersionsrelation von optischen Silizium-

Phononen mithilfe von Gl. (75). Die letzte Zeile enthélt die Fehler der Fits.

Koeff. {100} {110} {111}

incm™ TO LO TO, TO, LO TO LO
a, 486,05 486,05 494,38 486,72 441,58 502,00 480,54
a, 26,66 44,06 19,06 27,68 71,34 15,22 45,72
a, 7,29 -14,79 2,00 5,60 17,93 3,92 -7,01
a, 0 7,68 6,45 0 -17,53 0 4,55
a, 0 -3,00 -1,88 0 6,68 -1,13 -3,80
Aa, 0,25 0,91 0,66 0,55 0,48 0,13 0,20

Das sind insgesamt 8 optische Aste der Phononen-Dispersion in Silizium. Da die Si NP nicht
alle gleich orientiert sind und zufallig verteilt angenommen werden kdnnen, genigt es zwei
gewichtete Mittel fur die TO- und LO-Phononen zu betrachten. Die Wichtung wird anhand
der Haufigkeit (Anzahl der Permutationen) der Achsen X {100}, ¥ {110} und L {111} in der
Brillouin-Zone abgeschétzt. Die mittleren Dispersionsrelationen ((TO) und (LO)) werden
daher wie folgt bestimmit:

_ 6-Avyog(a)+12- [AV{Tlcl)lo}(Q)+ AV{TSE}(Q)VZ +8-Avi,(a)
AV<To> (q)_ 26

(76)

6-Avion(q)+12-Avio.(q)+8-AviSi(q
AV<LO>(q): {100}( ) 2&110}( ) {111}( )

(77)
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Anhand dieser Abschatzung bekommt man das Ergebnis aus Abbildung 51.

E
[$]
>
4
g ML eeee TO (100)
s | o ooy 1 [ LO (100) >t
¢ aof T TO,(110) ] [ - LO (110)
E ------ Tomy 1  } = LO (111)
© <TO> <LO>
X osgol o oL ) ) ) )
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Reziprokes Gitter, g / (2n/a) Reziprokes Gitter, ¢ / (2n/a)

Abb. 51 RCF-Modellierung: Gemittelte Dispersionskurven von TO-Phononen a) und LO-Phonoen b) in Silizium.

Die Fourier-Transformation der Formfunktionen aus Gl. (71), (72) und (73) fuhrt letztendlich
zu den Quadraten der Fourier-Koeffizienten [C(q)]’ nach Gl. (44).

6
Gaul3-Approximation: ‘Cgauss(qX2 = [23] -exp (— o qz) (78)
T
6
Scharfer Partikel: |Crect(q)|2 = [2£j -sincz(zR qJ (79)
T T
6
Rauer Partikel: |Cwm,(q)2 = (ZRJ .sincz(zR qj-exp(— o’ qz) (80)
z T

In GI. (80) kommt ein weiterer Parameter o ins Spiel, dieser bestimmt die Rauheit des
Partikels und er wurde auf o =3/10-D gesetzt (Eine Variation von ¢ ist im Anhang 7 zu
finden). Mit all diesen Vorbereitungen wird anhand der Gl. (45) die Simulation durchgefiihrt
und die in Abbildung 52 gezeigten Resultate erzielt. (Das Skript wurde in Zusammenarbeit
mit Philipp Schéfer in Python 2.6.4 (,OSI Certified Open Source®) [16] erstellt und befindet
sich in Anhang 6) Angesichts der Verwendung mittlerer Dispersionskurven wurde Uber das
Intervall g € (0; 277/a) integriert. AuRerdem wird fiir die Breite der Lorentz-Kurve aus Gl. (45)
der experimentell bestimmte Wert von w, = (2,71i 0,15) cm™ (c-Si) eingesetzt.
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Normierte Intensitat
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Abb. 52 RCF-Modellierung: Ergebnisse basierend auf drei verschiedenen Formfunktionen: Gaul3 a), scharfer
Partikel b), rauer Partikel c).

Anhand dieser Ergebnisse ist es insbesondere interessant charakteristische Parameter aus
den Graphen in Abbildung 52 zu bestimmen und gegeniber der PartikelgréRe in
Abbildung 53 aufzutragen.
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Abb. 53 RCF-Modellierung: Charakteristische Parameter der Position des Maximum [ a), der Breite W b) und
der Asymmetrie E c) im Kontext simulierter Raman-Spektren an spharischen Si NP verschiedener GréRe. Die
Breite stammt immer von der Struktur um 520 cm ™. Der dargestellte Fit ist ein empirischer Formalismus aus
Gl. (81).

In Abbildung 52 und 53 ist im Fall der rauen Partikel sofort eine relativ groRe Diskrepanz
gegenuber den anderen beiden Partikel-Modellen zu erkennen. Der Grund hierfur ist das
Verschmieren der scharfen Partikeloberflache aufgrund der mathematischen Faltung in
Gl. (73) und der damit erhdhten Varianz. Dieses Modell schatzt also den Durchmesser etwas
zu kein ab. Es gibt fur jeden hier verwendeten Fourier-Koeffizienten [C(q)]2 sechs
Parameter b, und g (i=12;3, Gl. 81 mit Tabelle 25) mit denen sich eine empirische
Néaherung erfassen lasst (s. Fits in Abbildung 53).

b -cm™ b, -cm™ b,
AP=P—P, =t AW=W-W, g=—2 —— und E=—72_ 81
p=p pC—SI (D/nm)ﬂl S (D/nm)p2 W ( )
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Tabelle 25 RCF-Modellierung: Parameter zur empirischen Analyse.

Grole GauR3-Approx. Gl. (78) scharfer Partikel Gl. (79) rauer Partikel Gl (80)

Gl. (81) bi ,Bi bi ,Bi bi ,Bi
Ap -7,50 1,66 -6,80 1,66 -3,80 1,66
AW 27,80 2,50 19,50 2,50 10,50 2,50
E 0,80 1,50 0,75 1,70 0,70 1,90

Diese empirische Darstellung kann bei der Auswertung von Raman-Spektren von Si NP in
Zukunft sehr hilfreich sein, da das RCF-Modell einen relativ umfangreichen Formalismus
nach sich zieht und daher deutlich mehr Zeit fir eine Modellierung benétigt. Insbesondere
bei zusatzlicher Annahme einer Gro3enverteilung steigen die Rechenzeiten bei Nutzung von
gewdhnlichen PCs (Prozessor: 2,53 GHz, RAM: 3 GByte) von etwa 10 bis 60 Sekunden auf
3 bis 30 Minuten an. Damit ist das RCF-Modell fir einen Fit von experimentellen Raman-
Spektren nur bedingt sinnvoll, wenn mehrere Iterationen durchlaufen werden. Dennoch
wurden die Raman-Spektren an zwei Chargen SiNP (JSSi, @8 nm & W, @ 6 nm) mit
diesem Modell verglichen (s. Abbildung 54). Das Siliziumoxidspektrum kann im betrachteten
Bereich (510...530 cm™) als linearer Untergrund abgezogen werden.

T
Bnm (voig) | 0.10

I X —4nmvogn] [
a) NIa + BW-BG b) . * 8J8Si-BG
08} TIHE 1F E
_____ e —----Bnm

—— 6 nm,

06 R
s.d. 55 %

005k

J o H H AR
oty ™ D1 + FitRegion &
b i —
JJoo foH H . g
ol :
s EN N s .\ "

530 460 480 500 520 540 560

Raman-Shift, Av/ cm’

04t

Intensitat / a.u.

02F
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Raman-Shift, Av/cm™

Raman-Shift, Av / cm™

Abb. 54 RCF-Modellierung: Vergleich von Simulation und Raman-Messung fur Si NP 6W a) und 8JSSi b). In der
Fit-Region c) wurde ein linearer Untergrund (BG-,Backgrund®) angenommen und abgezogen. Angewandt wurde

die Gaul3-Approximation.

Man erkennt in Abbildung 54 eine zweite Bande bei etwa 497 cm™ . Diese kann mit einiger
Sicherheit Kristalldefekten zugeschrieben werden. [D21, D22] Die Modellierung der Si NP
(W, @ 6 nm & JSSi, @ 8 nm) fihrte zu etwas kleineren Partikelgrof3en als erwartet. Das kann
durch eine pordse Oberflache begrindet sein. Die Oxidschicht und aufRerhalb der Fit-Region
liegende Raman-Banden flieBen in den als linear angenommenen Untergrund ein.
AulRerdem konnten mithilfe des RCF-Modells die Spektren von den 8 nm grof3en Si NP von
JSSi in ihrer Linienform nur durch Annahme einer GréRRenverteilung (Log-Normal, Gl. 68,
S.d.[X] 55 %) beschrieben werden. Im Fall der 8 nm Si NP von JSSi reichte das RCF-Modell
nicht aus, da hier beziglich des Modells Verschiebungen hin zu hdheren Energien
beobachtet werden. Das ist in guter Ubereinstimmung mit der Annahme komprimiert
verspannter Partikeloberflachen.
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5.3 Organosilizium als Silizium-Precursoren

In dieser Arbeit versteht man unter dem Begriff Silizium-Precursor verschiedene Derivate
des Silans, welche nach (photo-)thermischer Behandlung in elementares Silizium
umgewandelt werden konnen. Sie unterscheiden sich durch ihre Kettenlange und
organischen Substituenten:

¢ Die Kettenlange — proportional zur Anzahl der Si-Atome — beeinflusst den Schmelz-
bzw. Siedepunkt und erhoht das atomare Silizium-zu-Kohlenstoff-Verhaltnis.

e Die organischen Substituenten werden eingesetzt, um die Silane gegenuber
Sauerstoff zu passivieren und somit vor Oxidation zu schitzen und gegentber Luft zu
stabilisieren.

Die organischen Substituenten kénnen zu ungewollter Verunreinigung im Silizium flhren,
falls sie wahrend einer (photo-)thermischen Behandlung nicht vollstandig ausdampfen. Die
Wahl der Liganden ist daher ein kritischer Punkt und hat auch Einfluss auf die
Bindungsenergie zwischen Silizium und Kohlenstoff. Deshalb wurden verschiedene
organische Reste (s. Tabelle 11) untersucht.

5.3.1 Vorversuche: Zersetzung von Phenylsilanen im Rohrofen

Cyclo- und Polysilane sind aus der Literatur bekannt und wurden daher ebenfalls untersucht.
In diesem Abschnitt werden ,c-5-2-Ph* und ,Ph-n“ in ihren Raman-Spektren in Abbildung 55
verglichen. Es wurde Raman-Spektroskopie angewandt, da hier schon aufgrund der Si-Si-
Bindungen charakteristische Spektren zu erwarten sind.

strech o

(=]
I~

-a)

. E b) Ph-n (wie gemessen)
- » ——— PL (GauR-Fit)

o ——Ph-n-PL

c-5-2-Ph

Ph-H

strech

Ph_Si_Phs:m strach
Si-Ph

v’ =17888 em’
(X' 565.3nm)

(=]
(=]

Intensitét / cts mW ™' s

1 1 1 L N 1 L 1 1
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Raman-Shift, Av / cm’ Raman-Shift, Av/ cm’”

Abb. 55 Raman-Spektroskopie: Phenylsilane auf Wolframsubstraten. Die Zuordnung kann in Tabelle 31

nachvollzogen werden.

Nach der thermischen Behandlung im Rohrofen konnten nur Raman-Banden im Bereich der
Kohlenstoffschwingung gefunden werden. Die Spektren aus Abbildung 56 weisen daher
eindeutig auf hohe Graphitanteile in den Schichten hin.
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Normierte Intensitat
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Abb. 56 SEM/EDX: Ph-n auf Aluminiumfolie nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C , Argonatmosphére). Die

PL wurde mit einer GauRR-Funktion gefittet und zuvor abgezogen.

Es konnten immer drei typische Raman-Banden beobachtet werden: D1 (1352 cm™) und D2
(1611cm™) treten bei ungeordneten Kohlenstoffsystemen auf (D-,Disordered*). Die
Abkiirzung G (1583cm™) steht fir Graphit, also im Wesentlichen stark geordneten
Kohlenstoff in sp>-Hybridisierung. [D23]

Anhand der EDX-Messungen kann eine weitere Eigenschaft aufgelést werden, namlich die
ortliche Elementverteilung (s. Abbildung 57 und 58).

Abb. 57 SEM/EDX: ,¢-5-2-Ph* auf Aluminiumfolie nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C, Argonatmésphére).
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Abb. 58 SEM/EDX: ,Ph-n“ auf Aluminium nach dem Rohrofenprozess (ca. 750 °C , Argonatmosphére).

In obigen beiden Abbildungen ist ein Unterschied erkennbar. Die Verbindung ,.c-5-2-Ph* zeigt
nach der thermischen Umwandlung nur eine homogene Verteilung aller detektierten
Bestandteile (Si, C und O), wobei der Precursor ,Ph-n“ bereits Anzeichen einer Trennung
von Si und C vermuten lasst. In beiden Féllen ist davon auszugehen, dass ein betrachtlicher
Anteil des detektierten Sauerstoffs als Oxid an das Aluminiumsubstrat gebunden ist und
daher nur bedingt aussagekraftig ist. Nichtsdestotrotz sind insbesondere in Abbildung 58
Erhdhungen des Sauerstoffgehalts nahe den partikularen Strukturen erkennbar. Das ist
vermutlich ein Anzeichen auf gebildetes Siliziumoxid. Die EDX-Messung in Atom-% wurde
schlie3lich moglichst zentrisch stark beschichteter Bereiche anhand einer Punktmessung
ausgewertet, da dort ausreichend Material vorhanden ist, um den Einfluss des Substrats
vernachlassigen zu koénnen. Somit wurden folgende Kohlenstoff- und Siliziumanteile
ermittelt.

Tabelle 26 EDX: Im Rohrofen thermisch behandelte Phenylsilane.

Precursor Cin% Siin %
c-5-2-Ph 96,45 3,55
Ph-n 95,54 4,46

Der Sauerstoff-%-Anteil fur eine Punktmessung lag unter der Nachweisgrenze.

Der hier verwendete thermische Prozess ist daher im Sinne der Siliziumgewinnung aus
Phenylprecursoren nicht erfolgreich. Eine Ursache kann der Bindungscharakter zwischen
Ligand und Siliziumatomen sein. Mdglicherweise ist es hilfreich langkettige Silane mit
anderen organischen Resten zu synthetisieren. Cyclische Silane scheinen anhand dieser
Ergebnisse weniger geeignet als langkettige Si-Precursoren.

5.3.2 Photothermische Zersetzung von Monosilanen durch FLA

Als Grundlage fur die Synthese der Organosilizium-Verbindungen dienten DFT-Rechnungen
von Si-C-Bindungslange und -energie (DFT-,Density Functional Theory) an HsSi-R
(R = organischer Rest) [D24]. Obwohl man sich nur auf diese einfach substituierten
Monosilane konzentrierte, sollte der Trend mit Oligo-, Cyclo- und Polysilanen mit mehrfacher
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Substitution vergleichbar bleiben. Die Ergebnisse der Rechnung sind in Abbildung 59
gezeigt.
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Abb. 59 DFT: Si-C-Bindungsenergien und -langen verschiedener einfach substituierter Monosilane. ,BiPh* hat pro

Si-C-Bindung vergleichbare Werte wie ,Ph“. Die Rechnungen wurden von Dr. Daniel Lehmann durchgefihrt.

Die Rechnungen zeigen flur alle betrachteten Si-Precursoren Si-C-Bindungsenergien im
ultravioletten Spektralbereich. Dabei scheinen zundchst die beiden Verbindungen ,Bzl“ und
,Cp* fur eine ruckstandslose (photo-)thermische Zersetzung zu elementarem Silizium am
interessantesten. Aber neben der Bindungsenergie existieren noch weitere entscheidende
Parameter (Reinheit, Stabilitat unter Luft, Aggregatzustand bei Raumtemperatur, etc.),
welche insbesondere die Handhabung betreffen. Daher wurden zundchst generelle
Eigenschaften beim Umgang mit diesen Substanzen notiert:

Tabelle 27 Generelle Eigenschaften einiger Monosilane.

2-Cp* 2-BzI BiPh 2-Ph 2-NMP
fest flussig fest flussig fest
weilRes Pulver transparent kleine weilRe transparent grolRe weil3e
Nadeln Kristalle
nicht luftstabil luftstabil luftstabil nicht luftstabil luftstabil
(wird gelb nach (sehr fluchtig) (kocht sofort mit
ca. 1 Tag und festen weilem
riecht aromatisch) Rickstand)

Die ebenfalls betrachteten ,c-5-2-Ph* und ,Ph-n“ sind beide farblose und luftstabile Feststoffe.

Fur die reproduzierbare Verarbeitung in weiteren Schritten ist es vor allem wichtig reine
Substanzen zu nutzen, um einen definierten Ausgangszustand voraussetzen zu kdénnen. Die
Infrarotspektren der synthetisierten Verbindungen geben Aufschluss Uber Reinheit und
chemischer Stabilitat in Luft (s. Abbildung 60).
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Abb. 60 DRIFTS: Monosilane. Die Zuordnung der IR-Absorptionsbanden kann in Tabelle 31 nachvollzogen

werden.

Charakteristische Absorptionsbanden aus Abbildung 60 kdnnen in Kombination mit der
deutlich sichtbaren Si-H-Bande zwischen 2100cm™ und 2200cm™ kinftig bei der
Identifizierung von ,BiPh*, ,2-Bzl“ und ,2-NMP* hilfreich sein. Leider konnte das Spektrum
von ,2-Ph* nicht zuverlassig bestimmt werden, da dieser — wie in Tabelle 27 bereits bemerkt
— sehr reaktiv gegeniiber Bestandteilen der Luft ist. Das Auftreten starker Si-OH-Banden
zwischen 3200cm™ und 3500cm™ deutet auf eine Reaktion mit Wasser und/oder
Sauerstoff hin. Auch im Fall des ,2-Cp** werden schwache Si-OH-Banden detektiert. Es
kann bemerkt werden, dass bis auf ,2-Ph“ und ,2-Bzl* die Verbindungen einen sehr
ausgepragte Bande bei 1385cm™ in infraroter Absorption aufweisen, welche einer C-H-
Bindung zugeordnet wird. Fir die drei Feststoffe ,2-NMP“, ,BiPh“ und ,2-Cp*“ ist diese
Bande deutlicher zu erkennen. Die Flussigkeiten ,2-Bzl* bzw. ,2-Ph* zeigen diese
Eigenschaft kaum bzw. gar nicht. Ein weiteres Merkmal der vorliegenden Spektren ist die
Bande, welche Si-Cl zugeordnet wurde. Die chemische Struktur aller Precursoren liel3 diese
Bande nicht vermuten. Es kann jedoch eventuell von Synthese-Resten ausgegangen werden
— insbesondere fir ,2-Ph* und ,2-Cp* wurden Chlorsilane eingesetzt.

Die funf betrachteten Si-Precursoren zeigen unterschiedliches Verhalten unter
atmospharischen Bedingungen. Fir die Handhabbarkeit ist es nuatzlich luftstabile
Verbindungen zu verwenden. Aus diesem Grund wurden die folgenden drei Vertreter
ausgewahlt: ,2-NMP*, ,2-BzI* und ,BiPh".

Diese drei Vertreter wurden auch mittels Raman-Spektroskopie betrachtet. Es stellte
sich heraus, dass die beiden nicht luftstabilen Verbindungen ,2-Ph* und ,2-Cp*“ mit
Raman-Spektroskopie nicht untersucht werden konnten. Bei Nutzung des Ar-Lasers
(A, =514,5nm) trat starke Photolumineszenz (PL) auf, welche das Signal tberlagerte und
die Messung verhinderte. Auch der Wechsel hin zu ultravioletter Anregung (HeCd-Laser:
A, =325nm), um der PL auszuweichen, brachte keinen Erfolg. In diesem Fall wurde
zwischen den empfindlichen Precursoren und Bestandteilen der Luft eine irreversible
chemische Reaktion ausgeldst. Es muss bedacht werden, dass die ultraviolette Strahlung im
Bereich der Si-C-Bindungsenergien liegt und somit chemische Reaktionen beglnstigen kann
(s. Abbildung 59). Letztendlich kbnnen die Raman-Spektren, wie in Abbildung 61 dargestellt,
erfasst werden.
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Abb. 61 Raman-Spektroskopie: drei wichtige Monosilane ,2-NMP*, ,2-BzI“ und ,BiPh*“ einmal normiert auf die
héchste Bande a) und auf Leistung und Integrationszeit b). Die Zuordnung der Raman-Banden kann in Tabelle 29
nachvollzogen werden.

Eben diese drei Vertreter wurden in Hexan gelést und auf Molybdanblech (100 pm)
verspruht. AnschlieBend folgte eine FLA-Behandlung (s. Abschnitt 4.3.4.3, Tabelle 13).
Hierbei wurden die in Abbildung 62 dargestellten Ergebnisse erzielt.

Abb. 62 SEM/EDX: Ergebnisse nach der FLA-Behandlung von ,2-NMP*, ,2-BzI* und ,BiPh*. Der Farbcode ist
Zyan fur Molybdén, Rot fur Kohlenstoff, Blau fur Sauerstoff und Grin fiir Silizium. Die Pfeile zeigen die Bereiche

mit hochstem Anteil an Siliziumoxid (1) bzw. Kohlenstoff (2) an.

In Abbildung 62 scheinen helle Bereiche hauptsachlich Kohlenstoff und dunkle Bereiche
hauptsachlich Siliziumoxid zu zeigen. An den Pfeilpositionen wurde die Elementverteilung
wie in Tabelle 28 ermittelt.

Tabelle 28 EDX: Elementverteilung nach der FLA-Behandlung von ,2-NMP*, ,2-Bzl* und ,BiPh®. Alle Angaben

sind in Atom-%.

2-Bzl 2-NMP BiPh

1 (5KkV) 2 (5 kV) 1 (5KkV) 2 (5 kV) 1 (5KkV) 2 (10 kV)
C 54,94 91,35 39,20 72,26 63,36 95,56
N - - 4,37 13,81 - -
0 26,05 5,65 18,12 9,02 19,40 2,52
Si 19,02 3,01 8,87 4,90 14,07 1,33
Mo - - 29,44 - 3,16 0,59
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Die Raman-Ergebnisse (s. Abbildung 63) an vergleichbaren Proben (Substrat: 55 nm Mo auf
Glastrager 1 mm) unterstitzen dieses Ergebnis anhand eines deutlich auftretenden
Siliziumphonons im Fall von ,2-Bzl“.

12 e peep——— 400 12 . . r . —12
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Abb. 63 Raman-Spektroskopie: Ergebnisse nach der FLA-Behandlung von ,2-Bzl* a) und ,2-NMP* b) auf
Mo/Glas. Die Verbindung mit der Bezeichnung ,BiPh“ zeigte in jedem Fall starke Photolumineszenz und wurde
daher nicht weiter mit Raman-Spektroskopie untersucht.

In den Raman-Spektren nach der FLA aus Abbildung 63 erkennt man weitere Banden,
welche neben Silizium auch auf organische Reste hindeuten. Das betrifft im Wesentlichen
zwei schwache Banden bei 1264cm™ und 1410cm™, welche CH, Schwingungsmoden
zugeordnet werden und zwei schwache Banden bei 690 cm ™ (sh —shoulder) und 709 cm™,
welche maoglicherweise Phenylreste indizieren. Zusatzlich kann eine starke breite Banden bei
~490cm™ und eine mittelstarke breite Bande bei ~940cm™ beobachtet werden. Diese
werden in Abbildung 64 verschiedenen Molybdanoxiden zugeschrieben, da eine 1-minltige
Einwirkung des HeCd-Lasers (A, =325nm, P=10mW) eine Oxidation von MoO, zu
Mo,O;; auslost. Des Weiteren konnen schwache Banden im Bereich von (790...810)cm™
Anzeichen fiir die Ausbildung von Siliziumcarbid sein. Zwei schwache Banden bei 863cm™
und 891cm™ indizieren Spuren von SiH,.
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Abb. 64 Raman-Spektroskopie: Zuordnung der Banden a) und Laser-induzierte Oxidation des Mo-Substrates b).
In Tabelle 32 sind die Zuordnungen aufgelistet.

Obwohl der Precursor ,2-Bzl“ anhand der EDX- und Raman-Ergebnissen als sehr geeignet
erscheint, ist die Wahl letztendlich auf die Verbindung ,2-NMP*“ gefallen. Betrachtet man das
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Spruhbild des ,2-Bzl* mittels SEM, so wird eine unzureichende Benetzung des leicht
flichtigen aber flissigen Benzylsilans sichtbar (s. Abbildung 65).

Abb. 65 SEM: Benetzungsverhalten des Precursors ,2-Bz|“.

In Tabelle 29 und 30 werden alle Positionen der Infrarot- bzw. Raman-Banden in
Wellenzahleinheiten (cm™) angegeben. Einige Positionen konnten in verschiedenen Quellen
verifiziert werden und stehen daher in Klammern geschrieben. Es wurden Bezeichnungen im
griechischen Alphabet wie folgt verwendet:

1% ~Symmetric stretching”

Vs L,asymmetric stretching”

Vo ,Stretching within a ring*

Ve Lbreathing“ (,in-plane®)

o Ldeformation” (,in-plane or out-of-plane bending®)
Os »Scissoring” (,in-plane symmetric bending®)

w wagging*“ (,out-of-plane bending®)

T Jwisting” (,out-of-plane bending®)

yo, Jocking” (,in-plane bending®)

Als Abkirzungen stehen Py fur Pyrrol-, Ph fur Phenyl- und Me fur Methyl-Liganden. Des
Weiteren wird die Intensitdt der Banden mit vs-,very strong“, s-,strong“, w-,weak",
vw-,very weak“, sh-,shoulder” und br-,broad“ notiert. Abweichungen von Literaturwerten zu
experimentellen Werten treten auf, weil immer strukturell &hnliche Molekule fir die
Zuordnung betrachtet wurden.
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Tabelle 29 Zuordnung der Infrarot- und Raman-Banden anhand von Literaturwerten.

Pos. |Mdgliche Zuordnung nach Ref. 2-Ph Cp* 2-Bzl [BFh NMP c-Ph PhH-n
Eul | Infrarmot Infrarot Infrarot Raman Infrarot Raman Infrarot Raman Raman Raman
442]vag PhSiPh, v SiPh [1] 446 w 446 brw
46555 SiCC [1] 463 sh 468 s 461 w
479)8s SiCC M 480 s
4g2v SiSi 2] 482 vw
490 w
501 w 500 vw
510}v SiSi 1] 511sh | 511 brw
517)v SiSi [ 521 s
532)v SiSi [ 531 w
528 vw 520 s 521 vw
541|v SiCl [3] 542 sh 546 vw 536 w 535w
571 vw 550 sh
58415 SiH; [4] 588 w 580 vw 584 vw 577 vw
604]t SiHz, v SiCl; (811), Te Py (807) [5, 6] 606 br,s 606 w 607 w 616 vw
617|5 PhPh, 8 Ph (619), Ph (618) [7.8.1] 619 vw 620 s 623 w 610 s 620 w
640Jvm SiH, [5] 638 sh 638 vw 638 5 638 s
648]p SiH; [8] 648 vw 646 5 646 w 647 vw
6625 Ph ul 662 sh
696]v MeN [9] 679 5
692]v Ph, Ph (684), v NMe (695) [8,1,9] 696 vw 698 vs 690 w 690 w 691 vw 688 w 685 w 688 w
699]t/m Ph [8] 713 sh 710 vw 724 sh 700 sh 720 br,sh
744ft SiH,, Ph (737) [4,1] 733 wvw 741 w 735 w 737 ww 731 s 731 s
752]vw CH, vw CH (747) [8] 748 w 744 sh 743 w 742 brw
764]ve, Ring, p CH; (772), 8 Py (767) [7,10,9] 775 3 772w 760 vw 767 s 762 vw 767 w
783 sh 793 sh 786 w
811|vw CH [9] 808 sh 800 w 804 w 803 s 810 vs 800 sh 805 w
816 w
8275 CH [7] 828 sh 825 sh 825 w
8385 CH [7] 845 brs 842 sh 846 vw 841 s
845]w SiH,, vw CH (847) [5, 8] 852 s 848 sh 849 s 848 s 852 brw | 849 brw
861w SiH. [5] 868 vs 866 vw 870 vw
874)3s SiH, [5] 879 sh
886]5 Py [9] 889 w 803 s
917|585 SiH, 4] 906 s 906 vw
933]3s SiH,, vo CH (936), 8 SiH; (930)  [4, 8, 8] 937 vw 947 5 941 s 940 w 930 brvs | 939 w 935 bryw| 926 w 917 brw | 914 w
985|t/w CH (985) [8] 959 sh 986 sh 986 sh
998]vg, Ph, & Ph (998) [7,8] 997 vw 1001 vw 1002 vs 1003 vw 1003 sh 1007 w 1002 vs 997 vs
10168 CH, 8</p CH (1027) [7.8] 1026 bryw] 1030 w 1030 s 1018 vw 1017 vw 1028 s 1026 s
1041[8 CH, 8s/p CH (1084), 85 CH (1054) [7,8, 9] 1076 brvw] 1059 s 1078 vw 1055 w 1061 w 1068 vw
1096)6 CH [7] 1105 vw 1099 sh 1086 s 1093 w 1092 s 1096 brs
1117)v SiC, v SiC (1117), p Me (1121) [7,10,9] |1122w 1134 w 1120 vw 1124 sh 1119 s 1117 vw 1130 s 1123 w 1123 brsh
1160)8 CH, T CH, (1143), 8z/p CH (1156) [7, 10, 8] 1159 br,s [1156 s 1167 vw  |1158 s 1156 w
11885 CH, 85/p CH (1187) [7.8] 1183 wvw 193w |1189 w
1204]v CPh, T CH,, 8 Py (1211) [10, 10, 9] 1205 s 1206 vs 1207 w 1207 w 1211 vw
1232 w 1244 vw 1243 sh 1220 w 1220 w
1287)v PhPh [7] 1263 w 1272 s
1298|3s/p CH [8] 1288 vw [ 1287 ww 1261 vw
1312)vg, Py [9] 1292 s 1296 s
1332]w CH, [10] 1319 ww
1332w CHz, vo CC (1330) [10, 8] 1336 vw 1336 w 1334 vw
1368 v, MeNC [9] 1352 sh 1351 sh
1365 sh 1354 vw
1389)p CH [9] 1383 s 1385 w 1385 vs 1385 vs
1406|p CH, vo CNG [9] 1406 w 1409 w 1397 vs
1413[vas o CCC 19] 1410 sh  |[1414 w
1434]t/e CH,, vo CC (1432) [10, 8] 1429 vw 1431 vw 1429 w 1429 vw
1449|v/o CH,, 8 CH (1451) [10,7] 1447 brs |1452 s 1451 wvw 1447 w 1450 w
1484)vo CC [8] 1493 vs 1494 vw | 1482 w 1484 w 1483 vw
1507|vo CC [7 1520 vw 1514 w 1517 w
1539 vw
1553 w
1567]vo CC [8] 1571w 1568 s 1568 w
1582 w 1581 s
1591)vo CC [8] 1586 vs 1585 s
1603]vo CC [7 1629 br,s | 1638 w 1599 s 1599 vs 1595 w 1594 vs 1605 vw
1745 vw
1801 vw
1869 vw
1956 brvw 1942 vw
2120)v SiH [4] 2112 s 2137 w 2106 brs
2143)v SiH [4] 2139 ww 2139 vs 2140 bryvs | 2146 vs 2148 w 2156 3
2157|v SiHg [4] 2160 vs 2175w
2419 bryw 2408 vw 2417 brvw
2442 ww 2514 brvw)|
2733 vw
2858 s
2915]v CH, [10] 2916 s 2897 w
2942{v CH, [10] 2920 sh 2928 w
2952{v CH, [9] 2951 w 2937 vw 2958 vw
2970]v CH, [6] 2970 sh 2964 vw 2975 vw
3002fv CH [6] 3001 w 2993 w
3023|v PhH [8] 3024 s 3022 vw 3047 vs 3048 vs
3067)v PhH [8] 3063 br,vs 3061 w 3081 sh
3080fv PhH, v CH, (3081) [8, 6] 3082 w 3078 vw 3130 w 3132 vw
3127]v PyH 19] 3101 vw 3099 vw
3158 w
3165 w 3166 w
3200]v Si-OH [11] 3269 brs 3234 brw 3186 bryw
3400}v Si-OH [11] 3412 brs | 3597 brw 3562 bryw
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Tabelle 30 Zuordnung der Raman-Moden am Beispiel ,2-Bzl“ nach der FLA aus Abbildung 64 anhand von

Literaturwerten.
Pos.in cm™ Méogliche Zuordnung nach Ref. Raman-Shiftin cm™

496 | MoO, [12] 493 | br,s
520 | SiLO [5] 521 | s
692 | v Ph [8] 690 | sh
699 | /o Ph [8] 709 | w
789 | SiC TO, SiC (ca. 800) [13,11] 790..810 | vw
845 | ® SiH,, 7/ CH (847) [5, 8] 860 | vw
890 | t SiH, [5] 891 | w
907 | M0o4Oy; [12] 924 | sh
985 | M04O;;, SIC LO (969) [12,13] 940 | br,w

1268 | t CH,, o CH; (1270) [14,14] 1264 | vw

1434 | s CH, [14] 1410 | vw
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5.4 Monosilane als Haftmittel zwischen Silizium-Nanopartikeln

Aus den vorherigen Abschnitten 5.2 und 5.3 wird erkennbar, dass eine Verwendung von
Lacken ausschlieBlich aus SiNP bzw. Si-Precursoren nicht zu den gewiinschten
geschlossenen homogenen Siliziumschichten fiihrt. Insbesondere nach der FLA-Behandlung
werden mit beiden Lacktypen nur sehr lokale Bereiche mit hohem kristallinem Siliziumanteil
geschaffen. Die Schichten gespruht von reinen Si-NP-Dispersionen haben aufgrund der
Agglomeration offenbar zu viele HohlrGume. Dies kann verhindert werden, indem die Si NP
in ihrer elektrostatischen Wechselwirkung untereinander gehindert werden.
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5.4.1 Bestandteile des verwendeten Lacks

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit stellte sich eine Mischung aus Si NP mit Organosilizium als
Erfolg versprechender Ansatz heraus, da die Si-C-Bindung der Si-Precursoren mithilfe der
FLA-Behandlung erfolgreich aufgespaltet werden konnte. Au3erdem konnen die Si NP im
Gegenzug helfen den Siliziumanteil zu erhdhen. Letztendlich wurden die am schwachsten
oxidierten SiNP (JSSi@ 8 nm) ausgewdhlt und mit dem Di-N-Methylpyrrol-Monosilan
(,2-NMP*) und z.B. Tetramethoxysilan (TMOS) vermischt. Dabei wirkt TMOS als ,Kleber*
zwischen den Partikeln, indem es an die Wasserstoffatome an der Oberflache der Si NP
anbindet. Das ,2-NMP*“ kann als ,Passivator® verstanden werden, welcher die Ubrigen
Sauerstoffatome besetzt. Hinzu kommen zwei organische Ldésungsmittel THF (polar) und
Mesitylen (unpolar) als ,Matrix“. Eine Skizze erlautert dieses Prinzip in Abbildung 66.

[ H.Si(NMP), - Passivator |

TMOS - Kleber

Abb. 66 Idealisierte Prinzipskizze der Mischung von Si NP mit Organosilizium am Beispiel des ,Benchmark®-

Lacks.

Es wurden zwei Derivate des Methoxysilans untersucht: Eine mit Benzyl substituierte
Struktur, kurz Bzl(OMe);, und das kommerziell erhéltiche TMOS. Um den Einfluss des
TMOS und ,2-NMP* auf die Si NP in einer gemeinsamen Suspension zu analysieren, wurde
die DRIFT-Spektroskopie herangezogen. Dabei wurde das Spektrum der Mischung mit dem
Einzelverbindungen in Abbildung 67 verglichen.
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Abb. 67 DRIFTS: Mischung aus Si NP und Organosilizium normiert auf die CH-Bande (~ 2900 cm ™). Es sind
dargestellt die die Einzelmessungen a) und das arithmetische Mittel der Spektren von ,2-NMP* und TMOS b).

In drei Wellenzahlbereichen wurde anhand von Tabelle 29 eine Zuordnung der Raman-
Banden vorgenommen. Dabei konnten die in Abbildung 68 dargestellten Banden identifiziert
werden. Zusatzlich tritt in Abbildung 67 eine breite Bande um 3400 cm™ auf, diese ist OH-
Schwingungen, ausgehend von adsorbiertem Wasser, zuzuschreiben [11]. In diesem
Zusammenhang ist zu bemerken, dass THF ein polares Losungsmittel darstellt und somit
auch hydrophile Eigenschaften zeigt.
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Abb. 68 DRIFTS: Zuordnung der Raman-Banden der ,Benchmark®-Ldsung. Die beiden Moden von OSiO sind in
Ref. [D25] mit TO (1085 cm ™), Lo (1212 cm ™) am Beispiel eines TMOS-SI0,-Gelglas bei 120°C
beschrieben.

Anhand dieses Vergleichs lassen sich die in Tabelle 31 aufgelisteten Verschiebungen der
Moden ermitteln. Da diese Unterschiede hauptséachlich bei Si-H- und Si-O-Banden

beobachtet werden, ist dies ein moglicher Hinweis auf Wechselwirkung zwischen Si NP und
Organosilizium.
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Tabelle 31 DRIFTS: Beobachtete Verschiebungen von Infrarotmoden beim Erzeugen eines ,Benchmark®-Lacks.

Pos. in cm™ Mégliche Zuordnung nach Ref. Verschiebung in
2-NMP+TMOS | ,Benchmark* cm™!
731 | 727  SiH, [4] -4
843 | 849 v SiOSi [D25] +6
1090 | 1088 vas SIOSi TO [D25] -2
1194 | 1198 vas SIOSi LO [D25] +4
2137,2149 | 2143 v SiH [4] +6, -6

Das TMOS ist aus der Literatur [D25] als SiO,-Precursor bekannt. Die Reaktion erfordert
jedoch die Gegenwart von Wasser.

Si(OCHa) + 4 H,0 = Si(OH), + 4 CH;OH (82)

Bei dieser Hydrolyse entsteht Orthokieselsdure und Methanol. Die Othokieselsaure
kondensiert in saurer oder basischer Umgebung letztendlich zu Dikieselséaure.

(OH)3Si-OH + HO-Si(OH); > (OH)3Si-O-Si(OH); + H,0 (83)

Dieser Prozess wiederholt sich unter Anwesenheit von Wasser bis zur Bildung von
Polykieselsaure (H,n:+2Si,O3n41).

Unter anderem deshalb finden Sprihvorgang und FLA-Behandlung unter inerten
Bedingungen statt, um Wasser auszuschlieBen und die Bildung von SiO, zu
verhindern!

Wegen des bei dieser Reaktion frei werdenden giftigen Methanols (s. Gl. 82) wird die
Verwendung von TEOS (Tetraethoxysilan) vorgeschlagen, da hier Ethanol als
Reaktionsprodukt zu erwarten wére.

5.4.2 Filme hergestellt von Si-Nanopartikeln gemischt mit Si-Precursoren

In Abbildung 48 (s. Abschnitt 5.2.3) ist erkennbar, dass nach der Methode ,5-10“ keine
ausreichende Benetzung der Oberflache zu erwarten ist. Aufgrund dessen musste entweder
die Anzahl der SZ oder die Beladung der Si NP-Dispersion erhdht werden. Im Fall der reinen
SiNP sind die Dispersionen bereits gesattigt und daher nur eine Erhoéhung der
Sprihdurchgange zielfihrend. In diesem Zusammenhang wurde ein
Spezialisierungspraktikum mit dem Titel ,Skalierung von mittels Spray Coating hergestellten
Siliziumschichten.“ von B. Sc. Daniel Biilz bearbeitet, in welcher auch die Daten dargestellt in
Abbildung 69 gemessen wurden.
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Abb. 69 SEM: Skalierung der Schichtdicke durch Erh6hen der Anzahl von SZ am Beispiel von Si NP 40NA.

Man bemerkt bei Betrachtung von Abbildung 69 schwammartige Strukturen auf den diinnen
unbehandelten Schichten (,0-10%). Diese Strukturierung entsteht vermutlich beim Trocknen
der Oberflache. Sobald mehr Zyklen gespruht werden, fullen nachfolgende Si NP diese raue
getrocknete Oberflache auf und sie wird glatter (,0-20* und ,0-30%). Offenbar kann zwischen
den Sprihdurchgangen eine Trockenpause zur Erzeugung moglichst glatter Oberflachen
hilfreich sein. Im Fall des alternierenden Verfahrens (,5-10% ,10-20“ und ,15-30%) erreicht
man unabhangig von der Anzahl der Sprihdurchgange eine  &hnliche
Oberflachenbeschaffenheit. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass dickere glatte
Schichten von reinen Si NP Uber ein alternierendes Verfahren erreicht werden kénnen.

Fur die Praparation der ,Benchmark®-Schichten war die Erhdhung der Anzahl von SZ
zunachst nicht notwendig, da die verwendete Suspension eine etwa viermal hoéhere
Beladung mit SiNP (19g/l) verglichen mit der reinen Si NP-Dispersion (5g/l) zulieR.
Offenbar helfen die Si-Precursoren (,2-NMP“ und TMOS) beim Stabilisieren der
Suspensionen indem sie die Si NP untereinander vernetzen (s. Abbildung 66). Aufgrund der
ebenfalls festgestellten erhéhten Haftung der unbehandelten ,Benchmark“-Schichten auf
dem Mo-Blech wurde die Sprihrate von 0,25ml/min  auf 1,00 ml/min  erhoht
(s. Abschnitt 4.3.4.2 in Tabelle 12). Mit diesen Parametern wurden nun Proben gespriht und
anschlieBend einer FLA-Behandlung (w=6,37 J/sz) unterzogen. Im Zuge der
FLA-Behandlung stellte sich heraus, dass eine langere Pulsdauer ebenfalls gréf3ere Objekte
aus verschmolzenen Si NP zur Folge hat. Daher nutzte man in weiteren Versuchen fir die
,Benchmark*“-Schichten doppelte Pulsdauern von 1800 ps .

Die im letzten Abschnitt diskutierte Mischung aus Si NP und Si-Precursoren fihrten
also zu einer deutlichen Verbesserung des Spruhbildes, da die Sprih- und FLA-Parameter
aufgrund der verénderten Zusammensetzung des Lacks optimiert werden konnten. In der
SEM in Abbildung 70 zeigte sich eine homogenere Materialverteilung vor und nach der
FLA-Behandlung. Die verschmolzenen Bereiche sind deutlich gréRer verglichen mit Proben
gespruht von reinen Si NP (JSSi @ 8 nm).
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8JSSi

Benchmark

Abb. 70 SEM: Homogeneres Spruhbild und erhéhter Anteil verschmolzener Si NP nach Verwendung des
~Benchmark®-Lacks verglichen mit Schichten gespriiht von reinen Si NP-Dispersionen. Gespriht wurde auf Mo-
Blech (200 pm ) und anschlieRend eine FLA-Behandlung durchgefiihrt.

Die Raman-Spektren dieser Proben sind in Abbildung 71 gezeigt und weisen durch scharfere
und energetisch hoher positionierte Silizium-Banden ebenfalls auf ein erhdhtes
Verschmelzen der Si NP nach der FLA-Behandlung hin.
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Abb. 71 Raman-Spektroskopie: Proben gespriiht von reinen Si NP-Dispersionen a) im Vergleich zu denen

gespruht von dem ,Benchmark“-Lack b).

Naturlich ist nicht nur die Verschmelzung an der Oberflache interessant, sondern auch das
Tiefenprofil. Aus diesem Grund wurde die Probe ,5-10“ hergestellt. Das abwechselnde
Sprihen und Blitzen zeigt zwar an der Oberflache kleinere verschmolzene Objekte, flhrte
aber zu einer homogeneren Verschmelzung innerhalb der Schicht. Dies konnte anhand der
Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien an 20mal gespriihten &hnlichen Schichten
erfolgreich verifiziert werden. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 72 dargestellt. Die
I-U-Messung durchlauft einen Zyklus mit Start und Ende bei —5V. AuBerdem wurde mit
und ohne Beleuchtung (AM =1,5) gemessen. Als Vorderkontakt wurde eine NiCr-Legierung
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gewahlt, da diese bereits in Verbindung mit a-Si und p-dotiertem c-Si einen ohmschen
Kontakt ausbildet. (Die Verwendung des NiCr (Ni: 80 %, Cr: 20 %) wurde von Dipl. Phys.
Frank Nobis [D26] in Zusammenarbeit mit Dipl. Phys. Philipp Schafer [D27] als vorteilhaft zur
ohmschen Kontaktierung auf amorphem Silizium eingeschétzt.)

=

<

~

5

T 8 Y, X2

g NiCr, (7.5+2.5) nm v BV’ 10-20 (dunkelf]

—= 1 "SiFilm, 20x R [/ — 1-20 (dunkel)

U? r Mo, 100 um Y _262%‘::”::)90 T

o —_ e - e

S apf Rl e 1-20 (hell) 4

O e O O ezt LU

5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5

Spannung, U/V

Abb. 72 1-U-Kennlinie: 20-mal gespriihte Schichten vor und nach der FLA-Behandlung.

Die gemessenen Kennlinien haben einen ohmschen Charakter. Der maximale Strom bei
|Umax| =5V ist zwischen den drei Praparationsmethoden (,0-20% ,1-20“ und ,10-20%) jeweils
um etwa eine Dekade groRer. Mit anderen Worten, es werden offenbar die Si NP
untereinander verschmolzen und somit bieten sie elektrisch leitfahigere Kontakte zwischen
Substrat und NiCr-Kontakt. Des Weiteren wird in der I-U-Charakteristik aus Abbildung 72
eine Hysterese zwischen Vorwarts- und Ruckwartsmessung fir die Probe ,1-20“ beobachtet.
Diese kann durch eine Kapazitdt C neben einem Reihenwiderstand R in einem
Ersatzschaltbild (s. Abbildung 73) formell als RC-Zweipol mit der Dampfung R, beschrieben
werden.

Mo, 100 pm
In-Ga (Tropfen)

1

Abb. 73 Ersatzschaltbild a) fir die Probenstruktur b). Unverschmolzene Partikel sind rot umrandet dargestellt c).

a) f[ U(t) b) T U(t)
NiCr, (7.5+2.5) nm
_SiSFiim, (1:20)

Fur die Modellierung werden die Kirchhoffschen Gesetzte verwendet, welche zu folgenden
drei Gleichungen fihren:

(t) U +U, (84)
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Der zweite Formalismus aus Gl. (84) ist dabei entscheidend, um das Spannungsgesetz in
Gl. (85) niederzuschreiben.

Q. (t)+Ry de—t(t) (85)

1
U(t)_E-
Hier ist Q,, die elektrische Ladung und t die Zeit. Da die Spannung vom ,Keithley 2601A" in
bestimmten Zeitintervallen auf einen nachfolgenden Wert gestellt wird, kann ein zeitlicher
Anstieg a angenommen werden und die externe Spannung der Neukurve Un(t) wird linear
zeitabhangig. Zum Zeitpunkt t=0 sind die Ladungen als Null vorausgesetzt. Fiur die
Hysterese wurden drei Ldsungen berechnet, welche sich ausschlie3lich in ihren
Anfangsbedingungen unterscheiden, die Neukurve, die Ruckwartskurve und die
Vorwartskurve.

U,(t)=a-t -
(Anfangsbedingung der Neukurve) (86)

Hier war Maple 17 (Campuslizenz der TU Chemnitz) [D28] zum Losen dieser
Differentialgleichung aus GI (85) unter Beriicksichtigung von Gl. (86) hilfreich. Letztendlich
lassen sich die Strome wie folgt aufschreiben:

a?'tJra-C{l—exp[— ! D fir te[ot,)

C-R,

1(t)= M—a-C+a~C-(2—exp(— fo Dem(—t_%] fir telt,;3-t,)

R C-R, C-R,

a.(t_4.t0) tO t—3‘t0 .
A=) a.c—a-C|2-exp| - - fir te[3-t,5-t
= +a-C-a ( exp[ oR Dexp( ir te[3-t,;5-t]

d C'Rd

(87)

%tha.c.(l_exp[_;’in fir teot,)

.C-R,

I(U)= U?(t)—a-c+a-C-[2—exp(—t—°Dexp[MJ fir telty:3-t,)

C-R, C-R,

UT(t)+a-C—a-c-[Z—exp(—t—"dﬁem[—mj fir te[3-t,;5-t]

C-R C-R,

(88)

Die eingeflihrte Konstante t, ist jene Zeit nach welcher die Neukurve in die Ruckwartskurve
wechselt. Anhand der Hysterese aus Gl. (88) kann bei bekanntem Anstieg a=AU/At>0
die Kapazitat am Schnittpunkt 1. (SC-,short cut” bei U =0) mit der Stromachse abgelesen
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werden. Es wird vorausgesetzt, dass die Kapazitdt an dieser Stelle nahezu vollstandig
geladen ist, d.h. fiir lange Umkehrzeit t, oder kleine Kapazitat C bzw. Dampfung R, .

-1
C~|lg| (&j far b o1 (89)
At C-R,

Hier ist AU =0,05V die an der Spannungsquelle eingestellte Schrittweite, welche im
Zeitintervall At=2s gestellt wird. Die Kurzschlussstrome werden aus Abbildung 74
abgelesen und sind in Tabelle 32 neben der daraus ermittelten Kapazitat aufgelistet.

O (dunkel)
(dunkel)
(dunkel)

|/ nA

----- 10-20 (hell)

aal '-:-' ----- 1-20 (hell)
0.4 L O N P 0-20 (hell)
A il I A ]
-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10
ursv

Abb. 74 1-U-Kennlinie: Kurzschlussstrome der gemessenen Hysterese treten nur bei der Probe ,1-20“ auf.

Tabelle 32 Kapazitaten der Schicht ,1-20“ mit und ohne Beleuchtung ( AM =1,5).

Messung Kurzschlussstrom, |l..|/nA Kapazitat, C/nF
dunkel 0,26 + 0,01 104+0,4
hell 0,24 + 0,02 9,6+0,8

Fur die Simulation in Abbildung 75 wurden folgende Werte eingesetzt:

Simulation #1 Simulation #2 Simulation #3
C=75nF C=75nF C=10nF
R=1GQ R=1GQ R=1GQ
R, =0,2GQ Ry =1GQ R, =1GQ
a=25mV/s a=25mV/s a=25mV/s
t, =200s t, =200s t, =200s
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lg(|t / nA|)

I1/nA

1/ nA

Simulation #1 Simulation #2 Simulation #3
t/s tl/s t/s
u/v Uu/v U/v

Abb. 75 Simulation der I-U-Kennlinie: Simulation #3 liegt am n&chsten an den experimentellen Ergebnissen von

Probe ,1-20%.

Es ist also gezeigt, dass zur Erklarung ein Ladungsspeicher ausreicht. Da dieser Effekt nur
bei Probe ,1-20“ beobachtet wurde, missen die Herstellungsverfahren dafir verantwortlich
sein. Anhand von optischer Mikroskopie (s. Abbildung 76) der zuvor betrachteten &hnlichen
Proben ,0-10% ,1-10" und ,5-10" konnte ein Hinweis zur Erklarung abgeleitet werden.
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Abb. 76 Optische Mikroskopie: Benchmark-Proben ,0-10“ (links), ,1-10“ (Mitte) und ,5-10“ (rechts).

Offenbar bildet sich eine starker verschmolzene Schicht an der Oberflache. Die zwischen
dieser Schicht und dem Substrat liegenden unverschmolzenen Si NP wirken auf eine
angelegte Spannung als Dielektrikum und resultieren daher in einem Kondensator.

Es gibt drei wesentliche Parameter, welche fir die FLA variiert werden konnen:
Energiedichte, Pulsdauer und Substrattemperatur. Die folgende Abbildung 77 vergleicht den
Einfluss der Energiedichte.

w/m™ | g37 4,00

z/ms 1.8 18

8.,/°C 140 250

w /kam-z 3,54 2,22
T

6,37 4,00

1.8 1,8

140 250

3,54 2.22

Abb. 77 SEM: Einfluss der Energiedichte auf die Probenoberflache. Alle Proben wurden mit dem Verfahren ,1-10“
prépariert.

Bei Verringerung der Energiedichte (s. Abbildung 77 rechts nach links) bemerkt man sofort
eine schwachere Verschmelzung der Si NP. Fur gleiche Verschmelzung benétigt man eine
kurzere Pulsdauer, weil die eingetragene Leistung die eigentliche physikalisch wichtige
GroRe darstellt. Daher ist es sinnvoll, Schichten mit vergleichbaren Verhaltnissen w/z

(proportional zur Flachenleistungsdichte P ,) bei konstanter Substrattemperatur in
Abbildung 78 zu vergleichen.
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wilem™ | 414 5,98
r/ms 25 36
8.,/°C 550 550
!/chm': 1,64 1,66
T
8,22 11,30
2,5 36
550 550
3,29 3,14

Abb. 78 SEM: Einfluss der Leistungsdichte auf die Probenoberflache. Dargestellt sind ausgewahlte Ergebnisse

mit geringster Abweichung des Verhéaltnisses W/T . Alle Proben wurden mit dem Verfahren ,1-10“ prépariert.

In Abbildung 78 wird die Korrelation zwischen dem Verhaltnis w/z und der mittleren
KorngréRRe sichtbar. In den beiden unteren Darstellungen ist diese Korrelation nicht mehr
gegeben. Ein Grund koénnte die groRere Eindringtiefe bei Verwendung léangerer Pulszeiten
sein. Diese Proben wurden in einer Glovebox im Labor der anorganischen Chemie einer
FLA-Behandlung unterzogen. Zu diesem Zeitpunkt bestand nur dort die Mdglichkeit das
Substrat bis auf 4, =550 °C wahrend dieses Fertigungsschrittes zu heizen. Es stellte sich
heraus, dass die Substrattemperatur einen wesentlichen Einfluss auf den Kohlenstoffgehalt
hat. Alle Proben, welche bei 9, =30...250 °C einem FLA unterzogen wurden, haben einen
Kohlenstoffgehalt von oc 20 %. Allgemein konnte festgestellt werden, dass in diesem
Temperaturbereich kein erkennbarer Einfluss der Temperatur auf die Schichten vorliegt.
Wird die Probe jedoch uber etwa &, ~450°C geheizt, sinkt der Kohlenstoffgehalt
reproduzierbar auf ««5 % ab (schon beim Auflegen der Probe auf die Heizplatte wird ein
Ausgasen in Form von Rauchentwicklung deutlich). Darauffolgende Proben wurden daher
wahrend des FLA stets auf 4,,, =550 °C geheizt.

Die EDX-Analyse der Proben aus Abbildung 70 zeigte ein unerwartetes Ergebnis,
denn die unbehandelte Schicht (,0-10“) enthalt tatsachlich den geringsten Kohlenstoffanteil.
In der Tabelle 33 sind diese Ergebnisse gezeigt. Dieses Ergebnis konnte ebenfalls ein
zweites Mal reproduziert werden.

Tabelle 33 EDX der Proben ,0-10%, ,1-10%, ,5-10"

Element 0-10 1-10 5-10
Si 85 % 74 % 76 %
C 12 % 25 % 22 %
(6] 3% 1% 2%

Direkt nach dem Sprihen sind in der unbehandelten Schicht ,0-10“ die Si-Precursoren
(TMOS und ,2-NMP*) in ihrer urspringlichen molekularen Struktur vorhanden. Der Ansatz
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ist, diese halborganischen Verbindungen durch die FLA-Behandlung in Silizium
umzuwandeln. Jedoch wurde bereits in Abschnitt 5.3.2 (s. Abbildung 62) eine verbleibende
Prasenz von Kohlenstoff nach diesem Prozess nachgewiesen. In den geblitzten Proben
»1-10“ und ,5-10“ ist daher ebenfalls Kohlenstoff zu finden. Nun stellt sich die Frage: Wieso
zeigen aber die unbehandelten Schichten weniger Kohlenstoffanteil als die mit FLA
behandelten? - Die Antwort auf diese Frage kénnen zwei Eigenschaften des Messprozesses
selbst liefern:

1) Die SEM/EDX-Messung wird unter Vakuum (p ~107°...10"°mbar ) durchgefiihrt. Es
kann daher sein, dass organische Reste wahrend der Analyse aus der Schicht
ausgasen und daher weniger Kohlenstoffanteil im EDX detektiert wird. Kénnen diese
organischen Molekile zuvor nicht ausgasen, so werden sie durch den FLA-Schritt zu
elementarem Kohlenstoff zersetzt. Elementarer Kohlenstoff bleibt inert. Die mit FLA
behandelten Schichten enthalten daher mehr kohleartige Reste.

2) Der Elektronenstrahl hat nur eine begrenzte Eindringtiefe in die Schichten. Aufgrund
der FLA-Behandlung wandert der Kohlenstoff an die Probenoberflache und wird
daher mit hoherer Wahrscheinlichkeit detektiert.

Die Auswirkungen eines verminderten Umgebungsdrucks auf die elementare
Zusammensetzung der Probe wurden zuerst untersucht. Es wurden 12 Proben im (Notation
,1-10) hergestellt. Die Halfte dieser Proben wurde direkt nach dem Sprihen eines FLA
(Substrat bei Raumtemperatur, Variation von Energiedichte und Pulsdauer) unterzogen und
die tbrigen Proben wurden nach dem Sprithen fiir einen Tag bei p=5-10"° mbar im
Vakuum gelagert und danach folgte ein FLA mit gleichen Parametern. Es wurde zunéchst
beobachtet, dass direkt nach Enthahme aus dem Vakuum die Schichten briichig werden und
sich vom Substrat leicht abloésen. Es zeigte sich in diesem Versuch unter dem EDX bzw.
SEM allerdings keine merkliche Anderung des Kohlegehaltes von C ~25% bzw. der
Oberflachenbeschaffenheit. Es wird daher von der beschriebenen Moglichkeit 2)
ausgegangen.

Wird eine Schicht einer FLA-Behandlung auf geheiztem Substrat im Vakuum durchgefihrt,

so hat dies einen deutlichen Einfluss auf die Oberflachenbeschaffenheit. Das Ergebnis im
Vergleich zu Prozessablaufen unter Normaldruck ist in Abbildung 79 gezeigt.
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Abb. 79 SEM: Einfluss des Vakuums (P =5-10"> mbar ) wahrend der FLA-Behandlung auf die
Probenoberflache. Vergleichen werden FLA-Behandlungen unter Normaldruck (oben) und Vakuum (unten). Alle

Proben wurden mit dem Verfahren ,1-10“ prapariert.

Das Optimum (moglichst grof3e zusammenhangende Objekte) befindet sich jedoch nicht bei
den hochsten Energien, sondern zwischen 8,22 J/cm? und 11,30 J/cm? (hier 10,46 J/cm?).
Schaut man auf das Verhéltnis w/z, so wird deutlich wieso, denn es ist fur die gewéahlte
Parameterkonfiguration 10,46 J/ cm® und 25ms die eingetragene Leistung mit
418 kW/Cm2 am grof3ten. Ein weiterer positiver Effekt ist eine wesentlich Verringerung der
Kohlenstoffgehaltes bis auf C~5%. Es lassen sich also bereits an dieser Stelle drei
generelle Aussagen treffen:

FLA bei niedriger Substrattemperatur: 30°C<8,<250°C=C~=25%
FLA bei erhohter Substrattemperatur: S, =550°C =C~5%
Proben im Vakuum vor der FLA: p=5-10"" mbar = "trocken & briichig"

Natdrlich ist eine weitere VergréRerung der zusammenhangenden verschmolzenen Objekte
denkbar, indem die Leistungsdichte der FLA weiter erhdht wird. Dies wurde bei konstanter
Substrattemperatur (4, =550°C) unter Vakuumbedingungen (p=>5-10"° mbar)
durchgefuhrt. Die Auswertung der SEM-Bilder geschieht anhand einer geometrisch
definierten GréBe genannt ,Mittlerer Objektdurchmesser* (D,,) aus Gl. (90). Sie wird
folgendermalRen bestimmt: In einem SEM-Bild auftretende Strukturen heben sich vom
Hintergrund durch ihren Kontrast ab, daher kann durch geschickte Bildbearbeitung die
Summe der Projektionsflachen einzelner Objekte bestimmt werden. Dazu wird ein
Schwarzweil3bild erzeugt und das Histogramm ausgewertet. Zusatzlich werden in dem Bild
zusammenhangende Bereiche gezahlt. Zuletzt wird die erhaltene Flache durch die Anzahl
dieser Bereiche dividiert. Das Ergebnis lasst Ruckschlisse auf den Mittleren
Objektdurchmesser zu. Die Abbildung 80 soll diese Auswertung anhand eines Beispiels

schematisch erklaren.
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— i a% 'Ascan
(Pay) =~ (90)

Histogrammauswertung

N=(55+2) Objekte 2-Farbendarstellung

Kanal:

Graustufen v
Wert(e): 0

96 in Bereich: 55.7 (503959)
96 unter: 0.0

96 iber: 443
Mittelwert: 113

Median: 0

schwarz:
a,=(557£1,9)%

Ayan = (300 x 300) pm?

Abb. 80 SEM: Exemplarische Beschreibung der Auswertung eines Bildes. Vorgehensweise von a) tber b) nach
¢): Handisches Zahlen der Objekte a), Bildbearbeitung und Reduzierung auf zwei Farben b), Auswertung des

Histogramms c).

Die aus der 2-Farbendarstellung ermittelten Werte fiir a,, zeigte keinen auf3erordentlichen
Trend gegeniiber der FLA-Parameter und variiert zwischen 43,3% und 63,6 % . Damit ist
die Oberflache immer etwa um die Halfte mit verschmolzenen Kdrnern bedeckt. Nun lassen
sich die mittleren Durchmesser der Korner graphisch tber der durch den FLA eingetragenen
Flachenleistungsdichte in Abbildung 81 abtragen.
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Abb. 81 SEM: Mittler Durchmesser verschmolzener Koérner nach der FLA-Behandlung. Dargestellt Giber der
Energiedichte a) und der Flachenleistungsdichte b). Die Substrat hatte ein Temperatur von 9, =550 °C . Die
Proben wurden alle im Vakuum bei p =5-10"> mbar geblitzt und mit dem Verfahren ,1-10* prépariert.

Beide Messreihen aus Abbildung 81 zeigen jeweils einen maximalen Durchmesser <Dob>.
Insbesondere im Fall der kirzeren Blitzdauer von 2,5ms werden die gréten Flachen
verschmolzener SiNP beobachtet (s. Abbildung 79 untere Mitte). Obwohl man bei
vergroRerten Leistungen davon ausging hinreichend weit verschmolzene Schichten zu
erreichen, bricht der Parameter <D0b> nach erreichen seines Maximums plétzlich ein
(deutlich zu erkennen fir 7=25ms: *110um > =40 pum) und sinkt weiter ab. Es wird
davon ausgegangen, dass die Ursache fur dieses Verhalten in der unzureichenden Menge

-103 -



5 Ergebnisse und Diskussion

an Si NP liegt: Ab einem bestimmten Punkt verschmelzen fast alle Partikel, sodass fir einige
Proben sogar das Mo-Substrat in den SEM-Aufnahmen sichtbar wurde (s. Abbildung 82).

Abb. 82 SEM: Fast vollstandiges Verschmelzen von Si NP lasst das Mo-Substrat sichtbar werden. Gezeigt fur
derzeit maximale Energiedichte 13,89 J/cm2 mit 7 =2,5mMS a)und 7 =3,6 MS b). Die Substrat hatte ein
Temperatur von 9, =550 °C . Beide Proben wurden mit dem Verfahren ,1-10 prapariert und im Vakuum
(p=5-10"° mbar ) geblitzt.

Dies fiihrt zu einer Anderung der Benetzungseigenschaften und es kommt zu einer
Perlbildung an der Mo-Oberflache. AuRerdem kann erkannt werden, dass dieser Einbruch
des Mittleren Objektdurchmessers abhangig von der Blitzdauer ist. Eine langere Blitzdauer
(bei gleicher Leistungsdichte) lasst den Blitz tiefer in die Schicht eindringen, daher tritt der
Einbruch fir 7 =3,6 ms schon bei geringeren Leistungsdichten ein. An dieser Stelle kénnen
also weitere zwei Beobachtungen notiert werden:

FLA mit Probe im Vakuum: p=5-10" mbar = (D) T
FLA mit langeren Pulsen: T = "tieferes Eindringen "

An der Probenserie aus Abbildung 81 wurde neben der SEM auch eine EDX-Analyse
durchgefuhrt und mit &hnlichen Proben, geblitzt unter Normaldruck, verglichen. Dabei wurde
Silizium, Kohlenstoff und Sauerstoff neben dem Mo-Substrat (100 um Blech) nachgewiesen.
Es offenbarte sich nur ein schwacher Trend in Abhéangigkeit vom Umgebungsdruck
(Normaldruck oder Vakuum) und den FLA-Energien; mehr dazu in Abbildung 83.
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Abb. 83 EDX: Einfluss von Blitzdauer und Energiedichte. Die elementaren Anteile sind fir 7 =2,5mSs a) und
7 =3,6 MS b) fir verschiedene Energiedichten dargestellt. Alle Proben wurden mit dem Verfahren ,1-10
prapariert.

Die Verwendung hoéherer Energiedichten fihrt generell zu einem leichten Absinken des
Siliziumgehalts und Ansteigen des Kohlenstoffgehalts. Die Aussage Uber den
Sauerstoffgehalt ist jedoch nicht zuverlassig, da dieser auch an das Substrat gebunden sein
kann, insbesondere wenn das Molybdan bereits im SEM sichtbar ist. Das Molybdén ist bei
den Proben, welche Teile des Substrates zeigten, auch im EDX mit maximal 4%
nachweisbar. Die in Abbildung 83 dargestellten Werte sind bereits auf diesen Anteil
korrigiert. Im Folgenden ist es interessant das prozentuale Si-zu-C-Verhaltnis zu betrachten.
Der anschlieRende Graph in Abbildung 84 stellt die Beobachtung dar.
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Abb. 84 EDX: Massenanteil von Kohlenstoff nhach Normierung auf die Summe der Elemente Si und C einmal

dargestellt Uber der Energiedichte a) und der Leistungsdichte b).

Der Umgebungsdruck und die Blitzdauer haben innerhalb der Fehlerbalken keinen
entscheidenden Einfluss auf den Kohlenstoffgehalt der geblitzten Schichten. Es lasst sich
jedoch eine Korrelation zwischen SEM- und EDX-Ergebnissen auftragen. Die geschieht
anhand der Mittleren Objektdurchmesser und dem Kohlenstoffgehalt. In der Abbildung 81
sind Proben mit sichtbarem Mo-Substrat gekennzeichnet. Diese Proben wurden nicht in die
Korrelation eingetragen, da geanderte Substrateigenschaften (Oberflachenspannung -
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Benetzung) andere Korngré3en verursachen koénnen. Die folgende Abbildung 85 lasst
tatsachlich einen Trend vermuten — gré3ere Kérner enthalten mehr Kohlenstoff.
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Abb. 85 SEM/EDX: Mdgliche Korrelation zwischen Objektdurchmesser und Kohlenstoffgehalt.

5.4.3 Folien hergestellt von Si-Nanopartikeln gemischt mit Si-Precursoren
Vom ,Benchmark®-Lack lassen sich neben den im letzten Abschnitt untersuchten Schichten

auch Folien erzeugen. Das vollstandige Ablosen der Schichten vom Substrat wurde
ausschlieBlich bei FLA-Behandlungen im Vakuum beobachtet.
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2) 1046]/ecm®;2,5ms  b) 5,98 J/cm?;2,5 ms

7 ) 5

<

Abb. 86 Fotos/SEM: Tendenz zum Abldsen der Schicht vom Mo-Substrat. Kein Ablésen aber groRere Objekte a)
bzw. Ablésen der Schichten und kleine Objekte b). Die Substrat hatte ein Temperatur von &, , =550 °C .

Beide Proben wurden im Vakuum geblitzt und mit dem Verfahren ,1-10“ prapariert.

Der in Abbildung 86 erkennbare Effekt ist noch nicht zufrieden stellend, da die Schichten bei
zu geringer Leistungsdichte (5,98J/cm2;2,5 ms) viele Licken zwischen den Objekten
aufweisen. Diese Lucken sind Kleiner als bei Verwendung hoéherer Leistungsdichten
(10,46 J/cm2 ; 2,5ms) und daher kann es zu verschmolzenen Briicken zwischen mehreren
Objekten kommen, was zu einer mechanischen Verspannung und schlie3lich auch zum
Ablosen der Schicht vom Substrat fuhrt.

Da der Lichtpuls nur begrenzt in die Schicht eindringt, spielt die Anzahl der SZ
ebenfalls eine entscheidende Rolle. Auch aus Abbildung 81 wird deutlich, dass im Fall der
10fach gesprihten Schichten unzureichend viel Material fur eine komplette
Oberflachenbedeckung zur Verfigung steht. Aus diesem Grund wurden in weiteren
Versuchen dickere Schichten mit 20 bzw. 30 Wiederholungen gespruht. Es werden also zwei
hauptsachliche Bedingungen fiir das Erzeugen einer Folie bendtigt:

1) Die Anzahl der Spriihdurchgénge muss = 20 SZ sein
2) FLA mit Probe im Vakuum

Die grofiten Objektdurchmesser und damit auch verbundene Folien konnten bisher nur unter
Verwendung einer Pulsdauer von 7 =18 ms bei der FLA-Behandlung im Vakuum beobachtet
werden. Aullerdem scheint die Wahl von BzISi(OMe); anstelle des gewohnlichen TMOS
dinne zusammenhéngende und geschlossene Siliziumfolien zu begilnstigen. Die Schicht
I6st sich nahezu ohne Rickstand vom Substrat ab. Das Mo-Substrat erscheint nach dem
Ablésen der Schicht bei Betrachtung mit bloRem Auge metallisch glanzend und sauber.

-107 -



5 Ergebnisse und Diskussion

AuBerdem sind die Folien blickdicht. Die Folien werden ein zweites Mal unter Vakuum von
der Rilckseite geblitzt, um unverschmolzene Si NP zwischen Folie und Substrat derselben
Behandlung zu unterziehen. In Abbildung 87 sind zwei Beispiele unterschiedlicher
Foliendicke dargestellt.

Abb. 87 SEM: Fir die ,20x-Folie* beobachteter Querschnitt a) und Oberflache c). Fir die ,30x-Folie* beobachteter
Querschnitt b) und Oberflache d). Die Substrat hatte ein Temperatur von ., =550 °C . Beide Proben wurden

im Vakuum von der Vorder- und Rickseite geblitzt.

Die Folien aus Abbildung 87 zeigen im dargestellten Bereich eine Gesamtdicke von
Eo =(812)um bzw. &, =(27+2)um. Die ,20x-Folie* ist an der Oberflache komplett
verschmolzen und geschlossen wohingegen die ,30x-Folie“ immer noch Licken an ihrer
Oberflache aufweist. AuRerdem sieht man im Fall der ,30x-Folie“ einen unverschmolzenen
Zwischenbereich von &5V = (194 2)um . Auch nach dem Zerbrechen der Folie wird mit dem
bloBen Auge diese braune Schicht inmitten der grau glanzenden Aul3enschichten
wahrgenommen. Pro Seite der ,30x-Folie“ sind durch den hier angewandten Lichtpuls
(4,00J/cm?;1,8ms) etwa &£” =(4+1)um verschmolzen. Auch fir die ,20x-Folie“ werden

an einigen Stellen auf halber Dicke Hohlraume beobachtet (s. Abbildung 88).
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Abb. 88 SEM: Hohlraume und Oberflachenstrukturen der ,20x-Folie".

Diese Hohlraume sind teilweise mit unverschmolzenen Si NP gefillt. Hier werden also etwa
&0 /2=(4+1)um pro Seite verschmolzen. In beiden Proben wird demnach dieselbe Dicke
verschmolzener Si NP erzielt. Daraus resultieren folgende Korrelationen:

Vor dem FLA: 1SZ = (19+0,2)um (91)
Nach dem FLA: (L9+02)um —* 5 (0,4+01)um (92)
Verdichtung nach der FLA: Pra = (48%17)- Passprayed (93)

Die eigentliche Eindringtiefe des Lichtblitzes sollte jedoch anhand der unbehandelten Schicht
definiert werden. Der &p™ =(19+2)um dicke Bereich aus Abbildung 87 b) entspricht
etwalO SZ. Diese Schicht wurde mit insgesamt 30 SZ prapariert und daher bleibt pro
geblitzte Seite eine Anzahl von 10 SZ. Nach Gl. (91) ist damit die Eindringtiefe der FLA in die
gespriihte Schicht etwa DZ'N\" = (19+2)um.

Die EDX-Analyse der Proben wurde von der Oberflache als auch des Querschnitts
vorgenommen. Die Oberflachenanalyse fir die ,30x-Folie* mit C/(C +Si)=(15,3+0.1)%
weildt auf einen etwas hdheren Kohlenstoffgehalt gegenlber der ,20x-Folie” hin, in welcher
C/(C+Si)=(14,3+0,4)% detektiert werden. Der Sauerstoffgehalt ist in beiden Proben
gleich und betragt O/(C +Si+0)=(1,0+0,5)%. Die Analyse des Querschnitts zeigt fur die
,20x-Folie“ eine hohe Sauerstoffkonzentration entlang der Oberflache (s. Abbildung 89).
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0

MAG: 6319 x HV: 5,0 kV WD: 6.3 mm

Abb. 89 EDX: Sauerstoff wird hauptsachlich an der Oberflache detektiert. Das Beispiel ist gezeigt an der
,20x-Folie“.

Die Auswertung der Schichtdicke betrifft nur einen kleinen Bereich (einige Mikrometer). Aus
diesem Grund und zur Abschatzung mdoglicher elektrisch aktiver Dotierung wurde
FIR-Spektroskopie an beiden Folien durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 90 gezeigt.
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Abb. 90 FIR-Spektroskopie: Aktive Ladungstrager konnten nicht nachgewiesen werden. Interferenzen haben
ihren Ursprung in der Foliendicke.

Unter Annahme des Brechungsindex von Silizium n, =n, = A=(3,42+0,01) (Cauchy-Fit
nach Gl. 54 an Literaturwerten aus Ref. [D29]) fur die beiden Folien lasst sich nach Gl. (94)

die Schichtdicke durch Zahlen der Interferenzen zwischen den Grenzen v, und v,
abschatzen. [D30]

1
d~m

N (94)
2 n,ov,—n vy

Hierbei ist m die Anzahl der Interferenzmaxima oder -minima, je nach der Wahl von v, und
v, (s. Abbildung 91).
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Abb. 91 Schema zur Anwendung des Modells aus Gl. (94) auf Reflektionsspektren. Je nach Wahl der Grenzen

werden die Maxima a) oder Minima b) zur Bestimmung von M gezahit.

Fur die beiden Folien werden auf diese Weise die folgenden Dicken in Tabelle 34 bestimmt.

Tabelle 34 FIR-Spektroskopie: Nach Gl. (94) ermittelte Foliendicken.

Folie v, /em™ v,/cm™ m d/um
30x 124+3 462+3 3 13,0+0,3
20X 104+3 474+3 2 8,0+0,2

Die Ergebnisse aus Tabelle 34 liegen in derselben GréRenordnung, wie die in Abbildung 87
ermittelten Foliendicken. Insbesondere fir die ,20x-Folie“ sind die Werte sogar gleich. Das
ist angesichts der verwendeten Blende von 35mm (s. Tabelle 15, Abschnitt 4.4) ein
Anzeichen flr eine relativ homogene Schichtdicke im Quadratmillimeterbereich. AuRerdem
hat die erzeugte ,20x-Folie* offenbar einen mit kristallinem Silizium vergleichbaren
Brechungsindex.

Da die ,30x-Folie“ eine ,Sandwich”-Struktur aufweist, kommt es wahrscheinlich
hauptséchlich zwischen den beiden gegeniberliegenden verschmolzenen Seiten zur
Interferenz. Diese Schicht ist ein effektives optisches Medium bestehend aus Si NP und
Vakanzen (N,...., =1). Daraus resultiert ein kleinerer effektiver Brechungsindex, welcher
auch mit der Dichteanderung aus Gl. (93) korreliert. Das fihrt aufgrund eines zu grof3
angenommenen Brechungsindex in Gl. (94) zu einer kleineren Dicke fur die ,30x-Folie®.

Die FIR-Spektren der beiden Folien wurden anhand eines Schichtmodells versucht zu
modellieren. Das Skript hierzu wurde mit Unterstitzung von Philipp Schéfer in Python 2.6.4
(,OSI Certified Open Source®) [D16] verfasst und ist im Anhang 8 zu finden. Auch wenn in
den hier gemessenen Reflexionsspektren keine freien Ladungstrdger anhand einer
Drude-Absorption festgestellt werden konnten, so kann dieses Skript fur fortlaufende
Arbeiten in diesem Gebiet zur Analyse der Daten hilfreich sein. Des Weiteren wird anhand
dieser Modellierung die Grenze der zur Detektion moglichen Konzentration freier
Ladungstrager abgeschatzt. Dieses Limit ist vom Strahlteiler (,6p My (BC32),
Mylar Multilayer”) und dem Detektor (,RT-DTGS FIR*) im verwendeten Spektrometer
(Vertex 80v) aufgrund des eingeschrankten  Spektralbereich im  Ferninfraroten
[ve (30 cm™; 680 cm‘l)] vorbestimmt. Die so genannte Plasmakante wird in der Reflexion in
der Nahe der Plasmafrequenz beobachtet. Sie ist abhangig von Ladungstragerkonzentration
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n, und -Lebensdauer 7 . Die Richtigkeit des Skripts wurde bestatigt, da seine Ergebnisse mit
einer Simulation in der Literatur [D31] unter Verwendung gleicher Parameter Ubereinstimmt
(s. Abbildung 92).
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Abb. 92 FIR-Spektroskopie: Verifizierung des Python-Skripts a) mit Literaturwerten b) fir Germanium aus
Ref. [D31]. Der Einfallswinkel ist bei ¢ = 0 ©. Die Cauchy-Parameter stammen aus einem Fit an tabelliere
Literaturwerte [D32] nach Gl. (54).

Die Plasmakante ist umso schérfer je langer die Lebensdauer der freien Ladungstrager ist
(nicht gezeigt hier, aber ersichtlich in Ref. [D31] auf derselben Seite). Aus diesem Grund
bendtigt man einen der beiden Parameter, um den anderen eindeutig bestimmen zu kénnen.
In den Folien ist von nicht ideal kristallinem Silizium auszugehen, sondern es liegt
wahrscheinlich eine amorphe Matrix vor (Die Abkihlzeiten wahrend des FLA-Prozesses
reichen nicht aus, um grofR3e Einkristalle entstehen zu lassen). Diese amorphe Matrix wird
den groRten Beitrag am Leitungsmechanismus haben. Anhand vorliegender Literatur [D33]
wurde daher eine Lebensdauer in der Gr6Renordnung von 7,.,.,=0,6 ps fir amorphes
Silizium angenommen. Auch eine zweite Quelle deutet auf eine Lebenddauer nahe 1ps fir
polykristallines Silizium hin (vgl. 10 us fir einkristallines Silizium) [D34]. Der Einfallswinkel
wird geman des experimentell minimal Moglichen auf ¢ =20° gesetzt. Mit Annahme dieser
Parameter ist die Nachweisgrenze im Intervall Ig(ne -cm3)e[16;18]. Die genaue Grenze
hangt von der Oberflachenrauheit und Interferenzen in der Folie ab (s. Abbildung 93).
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Abb. 93 FIR-Spektroskopie: Abschéatzen der Nachweisgrenze anhand drei verschiedener
Ladungstragerkonzentrationen, einmal an 8 pum dickem Silizium mit glatter (oben) und 8 pm rauer (unter)

Oberflache. Der Einfallswinkel ist bei ¢ = 20 ©. Die untere spektrale Grenze (50 pm ) ist mit einer grau
gestrichelten Linie hervorgehoben.

Ausgehend von dieser Betrachtung kann die ,20x-Folie® maximal eine
Ladungstragerkonzentration von n, <10' cm™® haben. Das Ergebnis der Simulation ist in
Abbildung 94 zu sehen.
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Abb. 94 FIR-Spektroskopie: Simulation der in Reflexion a) und Transmission b) gemessenen Spektren unter

Beriicksichtigung der Drude-Parameter: N, =10"%cm>;7=0,6 PS und der in der Abbildung geschriebenen
Dicke d und Rauheit I .

In beiden Graphen aus Abbildung 94 werden die gemessenen FIR-Spektren fur hdhere
Wellenzahlen zu gro3 modelliert. Die Ursache kbénnte eine nicht statistische

Oberflachenrauheit sein. Das Modell beschreibt in seiner jetzigen Form ausschlieflich
statistische Rauheit.
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Wie bereits erwahnt, wird in der ,20x-Folie“ amorphes bis polykristallines Silizium
vermutet. Diese Vermutung wird durch TEM- und XRD-Ergebnisse unterstitzt. Die folgende
Abbildung 95 zeigt die TEM-Ergebnisse in Transmission und Beugung.

Mikroskopie Beugung

Si NP Pulver

20x-Folie

Abb. 95 TEM: Es wurde die Transmission der puren Si NP 8JSSi a) und ,20x-Folie” c) untersucht und die

Beugung analysiert b) bzw. d). Der Ausschnitt im roten Rahmen d) wurde zum Vergleich in die obere Darstellung

gelegt.

Es werden fir die unbehandelten Si NP deutliche Beugungsringe beobachtet. Diese haben
ihren Ursprung in den Bragg-Ebenen des Silziums. Die Si NP liegen in Pulverform vor und
haben daher keine bevorzugte Orientierung, das fuhrt zum Auftreten vieler Reflexe, welche
letztendlich die Beugungsringe bilden. Anhand der Gl. (95) [D35] lassen sich alle diese Ringe
den Miller-Indizes (hk1) zuordnen.

2 2 2
he +k* +1 (95)

g =
hkl a

mit a = 0,543 nm [D36] als Gitterkonstante von Silizium. In Tabelle 35 sind die zugeordneten
Beugungsebenen aufgezahit.
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Tabelle 35 TEM-Beugung: Zuordnung der Beugungsringe anhand der Bragg-Bedingung.

Radius g,, der Beugungsringe in nm™ Gitterebenen,
exp. (Fehler: + 0,3) nach Bragg uber Gl. (95) Miller-Indizes (hk1)
31 3,19 (111)

5,2 5,21 (220)
6,0 6,11 (311)
7.4 7,37 (400)
7,9 8,02 (331)
9,0 9,02 (422)
9,6 9,57 (333) und (511)

Die TEM an der ,20x-Folie“ zeigt deutlich mehr kristalline Bereiche als das reine Si NP
Pulver, auch die Elektronenbeugung zeigt an ausgewahlten Stellen scharfe Reflexe, welche
eindeutig den Ebenen (111) und (400) (s. Abbildung 95) zugeordnet werden kdénnen. Um
einen besseren Einblick in die polykristalline Beschaffenheit der ,20x-Folie“ zu gewinnen,
wird ein vergréRerter Bereich in Abbildung 96 dargestellt.

Abb. 96 TEM: Auch ein vergro3erter Bereich der ,20x-Folie“ zeigt Si NP eingebettet in eine amorphe Matrix.

Weil3e Balken in abgegrenzten kristallinen Gebieten zeigen die Orientierung von Kristallebenen.

Infolge dessen wurde an beiden Folien Rontgenbeugung durchgefihrt [s. Abbildung 97 a)].
Die Intensitat der Reflexe an verschiedenen Gitterebenen hangt von der Kristallorientierung
ab. Si-Pulver zeigt gegentiber der Aufbaugeometrie zufallig orientierte Kristallebenen und die
relativen Intensitaten <IXRD> sind aus Ref.[D37] fur die K_,-Reflexe wie in Tabelle 36
bekannt.
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Tabelle 36 XRD: Daten von Si-Pulver verglichen mit experimentellen Werten.

Normierte Intensitat der Beugungsreflexe K, -Position* Ebene
| vero / % (I e ) 1 % 20 /° (hkl)
gespriht 30x-Folie 20x-Folie Ref. [D37] exp. Ref. [D37]

100 + 4 100,0+1,0 | 100,0+0,7 100 28,47 28,4422 (111)
45+3 30,7 £ 0,7 18,7+0,5 55 47,32 47,3023 (220)
29+2 136+0,6 20,8 £ 0,4 30 56,15 56,1205 (311)
52 29+04 39+0,3 6 69,15 69,1301 (400)
8+2 35+04 52+0,3 11 76,39 76,3772 (331)
6+2 45+04 4,0+0,3 12 88,05 88,0261 (422)
52 35+£04 2,7+0,3 6 95,95 94,9477 | (333) und (511)

*Der zufallige Fehler der Kal-Position betragt + 0,02 °.

Die relative Differenz zwischen experimentellen und Literaturwerten ist in Abbildung 97 b)
ebenfalls dargestellt.

£ a) —— 20x gespruht auf Glas ol —=— 20x gespriht auf Glas | |
- | = s —— 30x-Folie 1 i —+— 30x-Falie
B §  ——20x-Folie ® AN —— 20x-Falie -
g = = -10 L&~ = J
- o J z g‘g
[l [ Er‘
o
= ,/I 322 £ o |
2 :
g b
E | Ju85 2 30} .
£ s .
750 140 156 29 39 30 20 ﬁ al
b" L L L 'l L L L _40 I 'l L '}

50 60 100

201/°

o

20 40 60 80
Intensitat fur Pulver, </, .,> /%

Abb. 97 XRD: Beugungsreflexe iiber 26 € (00;1000) einer gespriihten Schicht und zweier Folien a) und

relative Intensitatsdnderung nach der FLA-Behandlung b).

Es wird aus Abbildung 97 deutlich, dass das Aufschmelzen und das Rekristallisieren
aufgrund der FLA-Behandlung die Tendenz hin zu einer (111)-orientierten Oberflache der
Folien hat. Die (111)-Oberflache gilt als die mit geringster Oberflachenenergie und wird
daher auch bevorzugt ausgebildet. Selbiger Trend ist auch in Abbildung 95 zu erkennen.

Es zeigen sich also auch in den XRD-Messungen kristalline Eigenschaften. Die
Reflexbreite wird gefittet (s. Abbildung 98) und nach Scherrer mithilfe von Gl. (57) beztglich
der Kristallgrof3e ausgewertet. Als Grundlage dient ein Voigt-Fit der Beugungsreflexe,
sodass die spektrale Linienbreite der K, -Quelle (Cu) aus Abbildung 99 berticksichtigt
wurde.
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Abb. 98 XRD: Gefittete Lorentz-Breite W, der Beugungsreflexe unter Beriicksichtigung der Aufldsungsgrenze

von W, =(0,06510,0007)°.
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Abb. 99 XRD: Auflésungsgrenze gemessen an einem LiF-Einkristall.

Die Scherrer-Gleichung ist aufgrund der Aufldsungsgrenze von oben mit L <120,7 nm
beschrankt. Diese Abschatzung nimmt K =0,89 und cos(9)=1 als Grenzen an, sodass
unter Verwendung von W, =W, die Gro3e L minimal wird.

Die Auswertung der Fits aus Abbildung 98 liefert fur die 20x gesprihte Schicht eine
mittlere KristallgroBe von L¥®* =(14,5+0,3)nm. Das entspricht der GréRenordnung des
Durchmessers der Si NP als Ausgangssubstanz, welcher vom Hersteller (JSSi) mit 8 nm
angegeben wird. In der ,20x-Folie“ wurden hingegen L5-* =(114,2+3,4)nm groRe Kristallite
nachgewiesen. Das bedeutet, die FLA-Behandlung ermdglicht das Verschmelzen der Si NP
hin zu deutlich groReren Kristallen. Eine amorphe Phase kann jedoch auch hier nicht
ausgeschlossen werden, da diese in einer XRD-Messung nur einen vernachlassigbaren
Anteil an der Intensitat der Beugungsreflexe hat. Anhand der ,30x-Folie“ wird ersichtlich,
wieso die kombinatorische Interpretation von SEM- mit XRD-Ergebnissen von
entscheidender Bedeutung ist, denn die hier errechnete Partikelgrof3e von
L= — (90,5+2,5)nm bestimmt sich durch eine Mischung aus kleinen ( L2*') und groRRen

20X

Lo Kristallen. Die Scherrer-Gleichung ist fiir die XRD-Ergebnisse der ,30x-Folie* demnach

nur bedingt anwendbar, wenn eine Grol3enverteilung bekannt ist.

-117 -



5 Ergebnisse und Diskussion

Beiden Siliziumfolien wurden elektrisch charakterisiert, um in erster Linie den
spezifischen elektrischen Widerstand zu ermitteln. Dabei wurde zunéchst eine Kontaktierung
mit Stromfluss senkrecht zur Probenoberflache versucht. Dies gelang nur fur die ,30x-Folie,
da die ,20x-Folie“ leicht zerbricht und somit auf3erst schwierig zu handhaben ist — es kam zu
einer Durchkontaktierung beim Aufbringen der Silberkontaktes. Die folgende Abbildung 100
zeigt das Ergebnis einer |-U-Kennlinie neben der skizzierten Messstruktur bzw. des
Messaufbaus.

sol — dunkel &S
[ |[—— beleuchtet (AM 1,5) 29
wl= ~intrinsisches Silizium

a)

20

I 1A
o

In-Ga T 7

-go L i
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b Licht aus~————w {50 C) °
esf D) — & 1 o E .
i $.‘ . R
§. ow
-~ W
°/ Licht an —— Lichtan fur 1 s Licht an
50w u=2v dsl u=2v.505—-o/ U=2V
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Abb. 100 I-U-Kennlinie: Ohmsche Charakteristik der ,,30x-Folie* a) und rechts daneben die Messstruktur. Es
wurde bei Beleuchtung mit AM =1,5 eindeutig ein Photoeffekt nachgewiesen c). Auf einer langeren Zeitskale

zeichnen sich kapazitive Eigenschaften ab b), d).

In Abbildung 100 b) sind zwei Prozesse zu erkennen, welche auf unterschiedlichen
Zeitskalen stattfinden. Diese beiden Prozesse koénnen durch Variation der
Beleuchtungsdauer von einander eindeutig unterschieden werden [s. Abbildung 100 c) und
d)]. Der schnelle Prozess ist der eigentliche Photoeffekt und der langsame deutet auf
Kapazitaten hin, welche vermutlich, wie in Abschnitt 5.4.2 ebenfalls ermittelt, auf
unverschmolzene Si NP zurickzufihren sind. Die Ladungen werden dabei an den
Grenzflachen zwischen benachbarten Si NP gefangen. Der hier angegebene spezifische
Widerstand von p3” =(6,7 £0,5)-10° Qcm ist senkrecht zur Probenoberflache gemessen
und damit noch relativ hoch. Der zur Probenoberflache parallele spezifische Widerstand
sollte deutlich geringer sein.

Zur Messung des parallelen spezifischen Widerstandes wurden 4-Punkt-Messungen

wie in Abbildung 101 gezeigt durchgefihrt.
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Glastrager

Abb. 101 4-Punkt-Messung: Verwendete Messgeometrie a) und Messkopf b). Die Geometrie ist durch
s =62,5mil 21,59 mm und t,, =(8+2)um bzw. t,, =(4+1)um gegeben.

Fur die Grolze t wurde jeweils die aus Abbildung 87 erkennbare Dicke der verschmolzenen
Schicht angenommen, da dieser Bereich den grof3ten Beitrag zum Stromfluss haben sollte.
Parallele Strome durch die unverschmolzenen SiNP im Fall der ,30x-Folie® sind
wahrscheinlich zu vernachlassigen, da diese um ein bis zwei Dekaden kleiner sind
(s. Abbildung 72). Es wurden dabei die Widerstande in Tabelle 37 bei vorgegebener
Geometrie ermittelt.

Tabelle 37 4-Punkt-Messung. Bestimmte elektrische Widerstande beider Folien.

Probe R=U/I (Fehler: £15kQ) Lol

20x-Folie 6,5 kQ (18+4)Qcm
30x-Folie (Vorderseite) 32,0 kQ (38+2)Qcm
30x-Folie (Riickseite) 14,5kQ (17 +£2)Qcm

Aufgrund sehr diinner Proben mit begrenztem Durchmesser (@=~10 MM bzw. 15mm) wurde firr die
Korrekturfaktoren f, =1 und f220x =0,75 bzw. f230X =0,65 in Gl. (96) gesetzt.

T
Pay = @-t- R-f-f, nach Ref. [D38, D39] (96)

Die Folien zeigen also einen spezifischen Widerstand von p,,, ~25€cm. Das ist deutlich
kleiner als bekannte Werte von kristallinem intrinsischen Silizium
(PS5 =(0,64...2,30)-10° Qcm,  Ref. [D40, D41]). Wegen vieler Korngrenzen sollte
polykristallines Silizium bei gleicher Ladungstréagerkonzentration einen grof3eren ohmschen
Widerstand als kristallines Silizium aufweisen. Dieser ist zudem abhangig von der GroRRe der
Kristallite. Man kann also vermuten, dass bereits eine aktive Dotierung vorhanden ist, welche
jedoch unterhalb der Nachweisgrenze im Ferninfraroten liegt. Die Literatur zeigt den
Zusammenhang zwischen Dotierkonzentration N,,,, und spezifischem Widerstand p, .
Anhand des beobachteten Widerstandes (p,,) wird fur p, ~10' Qcm  Folgendes
abgelesen:
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20nm - Ny, ~5-10% cm™

} aus Ref. [D42]

122nm = Ny = 5.10" cm~°
und

20 nm AN Ndope z1018 Cm,3

120nm  —> N, ~10"" cm ™ aus Ref. [D43]

Die Konzentration aktiver Ladungstrager wird in der Realitit mit n, :(1013...101“)cm’3
geringer als die Dotierkonzentration Ndope=(1Ol7...1018)cm‘3 sein, da nicht alle
Fremdatome in einer koordinierten Bindung vorliegen [D44]. Es lasst sich fir die Folien ein
moglicher Bereich fiir Ladungstragerkonzentration mit n, :(1013...1016)cm’3 abschatzen,
wobei die untere Grenze durch Ergebnisse der 4-Punkt-Messung und die obere Grenze
durch Resultate die FIR-Spektroskopie abgeschétzt wird. Im Vergleich hat intrinsisches
Silizium bei Raumtemperatur eine Ladungstragerkonzentration von
n,_(300 K)=9.65-10° cm™ [D45]. Die experimentell etwas hoher ermittelte Wert kann auf
mdogliche Verunreinigungen wahrend des Herstellungsprozesses oder eine bereits
vorhandene Dotierung der verwendeten Si NP (JSSi @ 8 nm) zurlickgefuhrt werden.

5.5 Realisierung von Diodenstrukturen

Da der Photoeffekt bereits beobachtet wurde (s. Abbildung 100), bedarf es nun einer
sinnvollen Struktur, um diesen Strom in einer Photodiode nutzbar zu machen. Fir diesen
Zweck wurde beispielsweise eine Schicht des ,Benchmark®Lacks auf mit HF passivierte
Siliziumsubstrate der Orientierung (100) unterschiedlichen Typs gespriiht und anschlieRend
einmal einer FLA unterzogen (d.h. in der Gblichen Notation: ,1-1%). Als Vorderkontakt diente
Silber. Die Idee ist eine Schottky-Diode mit dem Silizium auszubilden. Der Si-Film soll dabei
als Absorberschicht an der Grenzflache fungieren, sodass eine modifizierte Schottky-Diode
entsteht. Die Abbildung 102 zeigt die auf diese Weise hergestellten Proben.

|

d

¥ <

Ag/Si-Film/n-Si Ag/n-Si Ag/Si-Film/p-Si \ Ag/p-Si
i o

LTI

|

L e
F 1B 2 3 4 5 6 e CRNE

Abb. 102 Durch Spraycoating hergestellte Photodioden. Das Si(100) ist in beiden Fallen mit etwa 10 QQcm und

einer Waferdicke von 525 Hm angeben. Die Skala ist in Zentimetereinteilung.
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Der Ruckkontakt der Proben wurde Uber eine flissige InGa-Legierung bereitgestellt. Die
elektrischen Kennlinien in Abbildung 103 wurden im Dunkeln und unter Beleuchtung mit dem
Solarsimulator (AM =1,5) aufgenommen.
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Abb. 103 I-U-Kennlinien: Dargestellt ist der komplette aufgenommene Messbereich gespriihter Photodioden in b)

und d) verglichen mit den Referenzstrukturen in a) und c).

In der obigen Abbildung 103 zeigen sich fir alle Proben Schottky-Charakteristika. Bei
Beleuchtung der Proben (magentafarbene Kurven) zeigt sich eine Verschiebung des
Minimums in der logarithmischen Darstellung; das ist die Lehrlaufspannung U,. einer
Photodiode. AuRerdem &ndert sich der Strom in Sperrrichtung (fir U <0) hin zu gréReren
Betrégen; das entspricht dem Kurzschlussstrom | . einer Photodiode.

Um einen tieferen Einblick fur eine quantitative Auswertung zu bekommen, wurden
der Bereich kleiner Spannungen und Stréme in Abbildung 104 vergréRert auf einer linearen
Achsenskalierung abgetragen.
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Abb. 104 I-U-Kennlinie: Dargestellt ist der vergrof3erte Bereich um den Koordinatenursprung gespruhter

Photodioden in b) und d) verglichen mit den Referenzstrukturen in a) und c).

Referenzproben (Ag/x-Si/InGa):

Wird das n-leitende Substrat flr die Referenzprobe [s. Abbildung 104 a)] eingesetzt,
so zeigt sich der geringste Einfluss durch Beleuchtung. Die Kennlinie im Fall des
p-leitende Substrat [Abbildung 104 c)] zeigt hingegen einen deutlichen Effekt:

Tabelle 38 U-I-Kennlinie: Charakteristische Werte der Referenzproben.

x-S lsc/MA Uge/MV | P /UW | FF/% Aoy /mm? | 775,/%
p 06+0,1 300+ 10 9%6+4 53+13 68 +3 0,15+ 0,02
n 08+0,1 5505 1,1+£0,3 25+13 65+3 0,002 + 0,001

Auswertung nach Gl. (16) bis (18).

Teststrukturen (Ag/Si-Film/x-Si/inGa):

Die beiden Teststrukturen zeigen unabhangig vom Substrat &hnliche Reaktion auf die
Beleuchtung [s. Abbildung 104 b), d)]. Die fur Photodioden charakteristischen Werte

U und g liegen fur beide Proben in vergleichbarer Gro3enordnung:

Tabelle 39 U-I-Kennlinie: Charakteristische Werte der Teststrukturen.

S| Loo/mA | Uge/mV | B JuW | FE/% | Ay /mm? | /%
p 0,10+0,02 |320+11 171 53+ 15 76 +3 0,024 + 0,003
n 0,35 + 0,05 125+ 4 13+2 30+10 72 +3 0,019 £ 0,004

Auswertung nach Gl. (16) bis (18).
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Der Fillfaktor FF sowie der Wirkungsgrad 7, sind als dimensionslose Grofl3en
ausschlaggebend fir den Vergleich mit den beiden Referenzproben. Es ist deutlich zu
sehen, dass beide Teststrukturen Wirkungsgrade in derselben Grof3enordnung zeigen.
Auerdem ist im Fall des n-leitenden Substrates sogar eine Erhéhung von FF und 77,, zu
verzeichnen. Dieser Fall soll nun néher betrachtet werden:

Obwohl fir die Referenzprobe in Abbildung 103 a) eine deutliche Diodencharakteristik
gemessen wird, tritt bei Beleuchtung nur ein fast unmerklicher Photostrom auf. Die Ursache
dafir wird wie folgt begrindet. Das Substrat wurde vor der Kontaktierung mit InGa an der
Ruckseite nicht noch einmal mit HF geatzt. Es ist demnach eine dinne Oxidschicht als
Barriere vorhanden. Das fuhrt zu einer riickseitigen Diode, welche wahrend der Messung im
Schatten der Probe liegt und nicht beleuchtet wird. Um diese These abzusichern, wurde eine
Referenzmessung mit InGa auf den jeweiligen Si-Substraten wie in Abbildung 105
durchgefihrt.
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Abb. 105 I-U-Kennlinie: InGa bildet eine Schottky-Barriere auf natirlich oxidiertem Silizium aus. Messungen

zwischen zwei InGa-Kontakten an der Oberflache a) und von Vorder- zu Riickseite b).

Der Strom in Abbildung 105 b) wird um ein vielfaches kleiner gemessen, da die Messspitze
(Ag) eine wesentlich kleinere Kontaktflache als ein InGa-Kontakt bietet.

Auch wenn Silber auf n-Si keine deutliche Photodiode an der Oberflache ausbildet
[s. Abbildung 103 a)], so entsteht eine merkliche Photodiode nach Aufbringen des Si-Films
[s. Abbildung 103 b)]. Mdglicherweise bestehen die SiNP (JSSi) also aus p-leitendem
Silizium und fihren daher zur Ausbildung einer pn-Diode an der beleuchteten Vorderseite.
Im Fall des p-Si-Substrates scheint der Si-Film lediglich die Beleuchtung der zwischen Silber
und p-Si entstandenen Schottky-Barriere abzuschatten. Das fihrt zu einer Erniedrigung des
Wirkungsgrades bei fast gleich bleibendem Fllfaktor.

Es besteht immer noch die Aufgabe mdglichst diinne und geschlossene Schichten zu
erzeugen, um bei geringer Absorption einen Kurzschluss zwischen Vorderkontakt und
Substrat auszuschlie3en. Bisweilen haben die gespriihten Strukturen noch relativ raue
Oberflachen was die Erfullung eben dieser Aufgabe behindert. Erzeugte Silizium-Folien
(s. Abschnitt 5.4.3) weisen jedoch bereits auf die Mdoglichkeit der Erzeugung von
geschlossenen Schichten mit Dicken von einigen Mikrometern hin.
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6 Zusammenfassung

Es wurde die Mdglichkeit der Erzeugung von dinnen Siliziumschichten auf Basis einer
Ultraschallsprihtechnik und einer darauf folgenden Blitzlampenbehandlung (engl. FLA fur
.Flash Lamp Annealing“) untersucht. Die Kombination von Informationen, gewonnen aus
spektroskopischen und Bild gebenden Methoden, ermdéglichte die Ermittlung wesentlicher
physikalischer und chemischer Eigenschaften der hergestellten Strukturen.

Erste Untersuchungen zeigen zunachst unterschiedliches Verhalten der SiNP in
einem Dispersionsmedium. Dieses Verhalten wird bestimmt durch drei wesentliche Kriterien:
1) polare Wechselwirkung des eingesetzten Medium mit den jeweiligen SiNP, 2)
elektrostatische Wechselwirkung der Partikel untereinander und 3) der Oberflachenstruktur
(z.B. Rauheit bzw. Porositéat) der Si NP.

Anhand der Infrarotspektroskopie konnte festgestellt werden, dass die Si NP deutlich
unterschiedliche Oberflachenoxidation aufweisen. Einige zeigen fast ausschlie3lich
Oberflachenoxid und andere sind nahezu vollstandig mit Wasserstoff passiviert. Das
oberflachliche Oxid kann erfolgreich durch Atzen mit Flussséure vermindert werden und es
stellt sich eine mit Wasserstoff besetzte und damit passivierte Oberflache ein. Diese ist unter
normalen atmosphérischen Bedingungen nach etwa 60 Minuten wieder mit Sauerstoff
terminiert. Es wird jedoch geraten anschlielende Verarbeitungsschritte innerhalb von 30
Minuten durchzufuhren. Insbesondere kleinere Si NP (& <10 nm) zeigten in der Dispersion
eine Agglomeration zu groReren Objekten, was auf eine elektrostatische Wechselwirkung
der Partikel untereinander schliel3en I&sst.

Die spektroskopische Ellipsometrie kann prinzipiell als Methode zur in-line-
Uberwachung einer homogenen Spriihbeschichtung von Si NP eingesetzt werden. Es zeigte
sich jedoch aufgrund einer hohen Oberflachenrauheit der Schichten ein Verminderung der
gemessenen Intensitat (d.h. Streuung). Die AFM-Bilder zeigen eine RMS-Rauheit zwischen
50 und 100 nm und deuten auf einen Beschichtungsprozess nach Stranski und Krastanov
hin.

Das FLA wurde als Methode zur thermischen Behandlung eingesetzt. Die Methode
ermoglicht das Verschmelzen gespriihter Si NP zu grof3eren tropenartigen Strukturen (siehe
Ergebnisse aus der SEM). Die Auswertung der Raman-Spektren zeigt in diesem
Zusammenhang einen Trend von nanokristallinem Silizium zu Silizium groR3erer Kristallite. Je
schwacher die Si NP oxidiert sind, desto erfolgreicher ist das FLA.

Aus einer Vielzahl in dieser Arbeit charakterisierter Silane wurde ein interessanter
Kandidat (,2-NMP*: Di-Methylpyrrolsilan) ausgewahlt. Es stellte sich jedoch kein Erfolg
versprechendes Ergebnis bei alleiniger Verwendung dieses Organosiliziums als
Silizium-Precursor heraus. Dasselbe gilt fir die Verwendung von Dispersionen reiner Si NP.
Daher steht eine Mischung von Si NP mit Organosilizium im Vordergrund des Interesses.
Letztendlich fuhrte der Einsatz einer Mischung aus Si NP mit ,2-NMP*“ und Derivaten des
Methoxysilans zu viel versprechenden Ergebnissen.

Anhand dieser Mischung konnte der Einfluss zahlreicher Parameter (Energiedichte,
Pulsdauer, Druck, Temperatur etc.) des gesamten Fertigungsprozesses analysiert und
physikalisch erklart werden. GroRRere Energiedichten (bei gleicher Pulsdauer) lassen die
SiNP zu groReren Objekten verschmelzen. Eine langere Pulsdauer (bei gleicher
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Energiedichte) der FLA lasst den Blitz tiefer in die Schicht eindringen und das Substrat wird
schlie8lich im SEM sichtbar, da nahezu alle SiNP miteinander verschmelzen und die
Oberflache entnetzen. Eine erhohte Substrattemperatur (7, =550°C) wahrend der FLA
fuhrt zu einem Ausgasen der organischen Reste und daher einer Verminderung des
Kohlenstoffgehalts der Schichten (RT: C=25% und 550°C: C=5%). Findet die FLA-
Behandlung mit der Probe im Vakuum (p=5010" mbar) statt, so werden tendenziell
grolRere verschmolzene Objekte beobachtet. Dies kann zum Ablésen der Schicht vom
Substrat fuhren.

Einige Siliziumschichten haben sich nach dem FLA tatsachlich vom verwendeten
Molybdéansubstrat abgeldst. Ein zweiter Blitz von der Rickseite unter gleichen Bedingungen
ermdglicht die Erzeugung diinner polykristalliner Silizium-Folien (siehe Ergebnisse aus XRD
und TEM). Anhand der Infrarotspektroskopie im Ferninfraroten bzw. der elektrischen
Vierpunktmessungen lassen sich obere und untere Grenzen fir die Konzentration freier
Ladungstrager [ny =(1013...1016)0m_3] abschatzen, wobei der Schwerpunkt bei kleineren
Konzentration liegt. Auf3erdem lie3 sich anhand dieser Folien ein Mal3 fiir die Schichtdicke
unter den verwendeten Parametern abschatzen [Bsp.: nach dem Sprihen gilt
157 = (:L910,2) um und nach dem FLA gilt 12 = (0,41 0,1) umf.

Am Ende der Arbeit konnten erste Strukturen einer Photodiode prapariert werden.
Obwohl in einem Beispiel ein positiver Einfluss der Silizium-Schicht auf den Wirkungsgrad
beobachtet werden konnte, ist dieser immer noch unterhalb der 1%-Grenze. Dieser Ansatz
sollte in fortlaufenden Experimenten weiter verfolgt werden. Ein alternatives bzw. paralleles
Anwendungsgebiet verweist auf die Entwicklung von Silizium-Kathode in Li-lonen Akkus
[Z1-Z4]. Insbesondere die Silizium-Folien konnten an dieser Stelle ihren Einsatz finden.
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Anhang 1, Screenshot eines Excel-Sheets zur Berechnung der Tropfengréf3en

[a] R. J. Lang, J. Acoust. Soc. Am. 34 (1), 6-8 (1962).
[b] R. L. Peskin, R. J. Raco, J. Acoust. Soc. Am. 35 (9), 1378-1381 (1963).

[c] R. Rajan and A. B. Pandit, Ultrasonics 39, 235-255 (2001).
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D [a] D pg [b] D gp crit [C] D ge(P) [C]
um num nm um

Acetone 12.57 18.49 20.27546 21.02024
Acetonitrile 13.58 19.96 21.88346 22.70359
Chlorobenzene 12.70] 18.67 20.41958 21.59227
1,4-Dioxan 12.95 19.056 20.78046 22.28132
Ethanol 12.41 18.24 19.88456 21.37046
Ethyl acetat 12.12 17.83 19.52830 20.45061
Ethyl lactate 12.48 18.35 19.94465 21.93255
Tetrahydrofuran 12.78 18.79 20.57640 21.55657
Toluene 13.02 19.14 20.94597 21.99493
Trichloromethan 10.70 15.74 17.24304 18.24166
Dichloromethan 11.20 16.48 18.06623 18.96100
Water 17.05 25.07 27.45764 28.48511

Power P/W 1.60 | max: 55 W

Nozzle Diameter D, ../ mm 1.0160 | fixed

Nozzle Frequency  f, /kHz 120.00 | fixed

Flow O/ ml/min 1.00 | max: 30 ml/min

Exp. Correlation A= 0.10  after Ref. [c]

Nozzle Type 8700 120 Micro Spray™

Exp Coneliion 4 =
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Anhang 2, Beispiel zur Berechnung des optischen Pfades der Ellipsometrie

Die Elemente im optischen Pfad entsprechen folgenden Jones-Matrizen bzw. -Vektoren:

1
Ein = lin :( ]! Eout = lout =?
0

2 sin(2a)
o _(cos(y) -sin(y) o [(f, 0 Calvsator: | cos (@)
Polarisator : p(y)_(sin(y) cos(;/)j’ Probe: R_(O st Analysator: A(a)= Sin(22a) szz(a)

1) Optischer Pfad der Ellipsometrie

Das eingehende elektrische Feld E;, istim Allgemeinen unpolarisiert, da es von einer
Xe-Lampe stammt. Es muss daher linear polarisiert werden:

£ =P0)Ea=( ) o o))

sin(y) cos(y) ) (0) \sin(y)

Der Polarisator ist um einen beliebigen Winkel » verdreht:

w2 (5 o) Fomo (70

Bemerkung:
Fp und F; sind die Reflexionskoeffizienten aus den Fresnel-Formeln, d.h. im

Allgemeinen sind diese vom Einfallswinkel und der Brechzahl abhangig, also

r, =T (.M, ¢ ¢). Fir senkrechten Einfall gilt T, =T,

st

s _ A, - cos(¢, )—1, -cos(g,) = _ M, - cos(d, ) — 1, - cos(4)

P 1, -cos(gy )+, - cos(g) * 7, -cos(g, )+, -cos(4,)
- Egula.y)= cos'la) SIn(ZZa) (E’W} Hr et i) Sm(zza)
} ) () | \EOD) | 7,)- 502 1 7.,) sin )

Eule)-E0)|  na) mit () %0 @
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2) Ausgangsintensitat

Das elektrische Feld aus Gl. (a) wird in Real- und Imaginarteil (i=+/—1) zerlegt:

) sin(2a) . )
pily)-cos*(@)+ === +i- py(r)-cos’(a) o

Eout(av ):F;( ) sin(2«a sin(2«
N p.(7)- (22 )+sin2(a)+i-p2(y)-%)

Die Intensitét l&sst sich in zwei Anteile zerlegen, x und y:

. _ _
I t = Eout 'Eout = Eout,x “Boutx + Eout,y ' Eout,y = Iout,x + Iout,y

ou

Es ist ebenfalls bekannt: z=z-z=(z, +iz,)-(z, —iz,)= 2> + 22, also ergibt sich:

. 2
Iout,x = Eout,x 'EO‘“'X = |F;|2 : {(pl ' COSZ(CZ)'l‘ Smgza)) + p22 ’ COS4(C¥):|
2
= |FS|2 -Dﬁf -(:os“(oz)+SmT(ZOl)+,ol : cosz(a)-sin(Za)}

Ein Blick auf GI. (b) lasst erkennen, dass bei der Berechnung von |, eine einfache

Substitution der Winkelabhangigkeiten von a zum gewinschten Ziel fuhrt:

IOUt,X - IOUt,y
cos’(a) — sin(22a)
sin(2a) - sin®(a)

— ]
sty = vy Bty :rr;r-[wr-s'” f“)+sin4(a>+pl-sin(za>~sin2(a>}

Es werden I, und |,  addiert, um die Gesamtintensitét zu erhalten:

Iout = I + Iout,y =

=|f;|2-[wr-[“°54(a>+ﬂ“)j+pl-<cos2<a>-sin<za>+sin<za>-sin2<a>)+S‘”Z(“Msm‘*(a)}

out,x

4

Die Anwendung einfacher trigonometrischer Beziehungen vereinfacht diese

Formalismen:
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sin’(a)

= cos* () +sin’(er)-cos? () = cos? (e )- (cos? (ex) + sin? («r)) = cos? (x)

cos*(a)+

sin’(a) +sin*(a) =sin?(a)- cos?(a)+sin(a) = sin® (- (cos? () + sin?(er)) = sin?(cx)

cos?(a)-sin(2e)+sin(2a)-sin? (o) = sin(2)- (cos? (er)+ sin? (ex)) = sin (2cx)

Schlief3lich erhalt man folgenden Ausdruck:
luler /) =[E (Y [5G -cos*(@)+ p(y)-sin(2a) + sin’(a)

Weitere Trigonometrie fuhrt schlie3lich zum gesuchten Ergebnis:

() = 1+ cos(2a)

cos’(c und sinz(a)zl_LS(Za)

2 2

I (a,7)= |F;(y]2 . {% -cos(2ar)+ % +p,(%) sin(2a)}

S |llay)=[R6) {% cos(2a)+ p1(7)~sin(2a)J HEGF- Iﬁ(ylz 11

IDC

IAC

Dies kann als Fourier-Reihe interpretiert werden. Somit ermdoglicht es der rotierende
Analysator den Betrag |ﬁ|2 und den Realteil p, in Abhangigkeit vom
Polarisatorwinkel » und Analysatorwinkel & zu messen. Damit ist die komplexe
GroRe p = p, tip, bis auf das Vorzeichen des Imaginarteils bekannt.

Ublicher Weise wird hier auf den 1. -Wert normiert, um den Formalismus

Intensitatsunabhéngig zu gestalten:

Ii(a, y)=a-cos(2a)+b-sin(2c)

DC

~ 2
mit a U'TE}/%J und b [%} als Fourier-Koeffzienen.
p\) + p\) +

Der hier hergeleitet Formalismus beschrankte sich nur auf isotrope Proben, als mit I, =T .

Im Allgemeinen sieht das einfallende linear polarisierte Licht eine Jones-Matrix der Probe,
welche nicht nur Diagonalform hat:
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R _ F;J O b R _ pp rpS
iso ~ ZW. aniso ~— | =~ ~

0 rs rsp r-SS
Referenzen:

Harland G. Tompkins, Eugene A. Irene, Handbook of Ellipsometry, (D. Van Nostrand
Company, Inc., Princeton, New Jersey, 1958)

ISBN: 0-8155-1499-9 (William Andrew, Inc.)
ISBN: 3-540-22293-6 (Springer-Verlag GmbH & Co. KG)

Anhang 3, Konstruktionszeichnung der Glovebox
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Anhang 4, Lewis-Strukturen der untersuchten Silizium-Precursoren

wI
\

4

Cyclopenta-Di-Phenylsilan, c(PhSiPh)s Poly-Phenylsilan, (HSiPh),

0
~ O

(L

Di-Phenylsilan, H,Si(Ph) Di-Benzylsilan, H,Si(Bzl),

H3C

\N \

0
S|H2 O
C( HySi l

CHj
Di-N-Methylpyrrolsilan, H,Si(NMP), Bi-Phenyldisilan, H3;Si(BiPh)SiH3
HsC CHs
HSC H3C CH3
SiH,
HaC CH;  CH,
CH;

HaC
Di-Pentamethylcyclopentadienylsilan, H,Si(Cp*),

CHsg
/CH3 o/
HsC
HaC ? AN | Ha
N | o—Si—cC
O0—Si—oO |
| \CH o
o 8 /

H3C

Tetramethoxysilan, Si(MeO), Trimethoxybezylsilan, (Bzl)Si(MeO);
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Anhang 5, Python-Skript zum Fitten eines asymmetrischen Voigt-Peaks
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Anhang

(Verfasst in Zusammenarbeit mit Dipl. Phys. Philipp Schéfer)

Anhang 8, Python-Skript zur Simulation von FIR-Spektren im Dreischichtmodell
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