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Kapitel 1: Einleitung

Maskenlose Plasmatexturierung von kristallinem Silizium hat sich in den letzten 20 Jahren
vom unerwiinschten Nebeneffekt beim reaktiven Ionenitzen (RIE) zur Erzeugung von tiefen
Mikrostrukturen (mit Gribentiefen von mehreren 100 Mikrometern und entsprechend hohen
Aspektverhiltnissen bis zu 50:1) in der Mikroelektronik und Halbleitertechnologie [9, 30, 98]
zu einem eigenstdndigen Forschungsthema entwickelt [12, 27, 44, 48, 59, 88]. Sie ermoglicht ei-
ne schnelle Mikro- bzw. Nanostrukturierung von Siliziumoberflachen mit pyramiden-, parabel-
oder sogar stark nadelformigen Texturen. Diese Oberflaichenmodifikation fiihrt zu einer ver-
besserten Lichteinkopplung und damit zu einer fast vollstandigen Unterdriickung der Oberfla-
chenreflexion, was die Proben visuell schwarz erscheinen lidsst (schwarzes Silizium oder black
silicon — b-Si). Damit besitzen die texturierten Substrate optische Vorteile gegeniiber untextu-
riertem, ,,grauem‘* Silizium, welches aufgrund des hohen Brechungsindexes von Silizium iiber
30 % des eingestrahlten Lichtes an der Grenzfliche zu Luft reflektiert. Die erhohte Lichtein-
kopplung in den Siliziumwafer ist interessant fiir alle Anwendungen, die gleichzeitig Silizium
als Halbleitermaterial und hohe Lichtabsorption kombinieren, wie fiir verschiedene optische
Systeme (z.B. Sensoren, Photodetektoren) [25, 33, 86], photothermische Umwandler [54] oder
fiir hydrophobe, bakterizide Oberfldchen [27, 94].

Des Weiteren bietet diese Texturierungstechnik im Besonderen auch ein grofes Potential fiir
photovoltaische Systeme zur Herstellung von stark Licht-absorbierenden Solarzellen, worauf
auch der Fokus der in dieser Arbeit hergestellten plamsatexturierten Si-Wafer liegt [26, 48, 50,
59, 70, 104]. In herkommlichen Verfahren in der Photovoltaikindustrie wird die Reflexionsver-
ringerung durch nasschemische Texturierungsmethoden und einer Antireflexschicht realisiert.
Hauptvorteile der Plasmatexturierung sind im Vergleich (i) die deutlich stirkere Verringerung
der Reflexion ohne zusitzliche Antireflexschicht, (i1) die Moglichkeit, ultradiinne (< 40 pm)
Wafer zu texturieren, (iii) geringerer Materialverlust im Vergleich zu herkommlichen Texturie-
rungsmethoden und (iv) ein unabhédngiges Texturieren beziiglich der Beschaffenheit und Vor-
behandlung der Si-Oberfliche. Der letzte Punkt ermdglicht die Texturierung von multikristalli-
nen Materialien sowie Diamantdraht gesdgten oder kerfless (,,ohne Verlust*) hergestellten Wa-
fern fiir Solarzellen, beides Technologien mit Zukunftspotential fiir die Photovoltaikindustrie
durch Reduzierung des Materialverlustes wihrend der Waferherstellung [2, 67, 106]. Mehre-
re Forschungsgruppen konnten bereits erfolgreich hoch effiziente Solarzellen mit maskenlos
plasmatexturierten, schwarzen Si-Wafern herstellen. Dabei wurden die Herausforderungen der
erhohten effektiven Oberfldache fiir die Passivierung, die Emitterdiffusion und die Kontaktfor-

mierung gelost durch die Verwendung neuer Materialsysteme fiir die Passivierung (AlyO3 durch
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Kapitel 1. Einleitung

Atomlagenabscheidung (ALD)-Abscheidung) [60, 71] und der Entwicklung neuer Solarzell-
konzepte (Heteroverbindungen fiir den p/n-Ubergang und komplette Riickseitenkontaktierung)
[26, 76, 109].

Fiir die Herstellung von plasmatexturierten Wafern werden zur Zeit jedoch noch groBtenteils
kryogene Atzprozesse verwendet, bei denen die Substrattemperatur mit einem Stickstoffkreis-
lauf auf -30°C bis -110 °C heruntergekiihlt werden muss. Fiir eine kosteneffizientere Produk-
tion von schwarzem Silizium werden jedoch Prozesse bei hohen Substrattemperaturen, bei
moglichst 20 °C ohne hohe Kiihlleistung bevorzugt. Aus diesem Grund ist ein Ziel des ex-
perimentellen Teils dieser Arbeit, schwarzes Silizium mittels maskenloser Plasmatexturierung
bei Substrattemperaturen iiber 0 °C herzustellen, welches gute optoelektronische Eigenschaften
fiir Photovoltaik-Anwendungen besitzt.

Zweiter Schwerpunkt der Arbeit ist ein detaillierteres wissenschaftliches Verstindnis des Textu-
rierungsmechanismuses bei hohen Substrattemperaturen. Diese Zielstellung wird motiviert mit
der komplexen und zeitaufwendigen experimentellen Optimierung von schwarzen Si-Prozessen
aufgrund der verschiedenen Plasmaparameteroptionen, unterschiedlichen Kammersystemen oder
Plasmagquellen. Dies soll durch die Entschliisselung des Texturierungsvorganges verbessert wer-
den. In dem Forschungsgebiet existieren zwar Ansitze iiber die Formierung der Strukturen von
schwarzem Silizium sowie experimentelle Untersuchungen, allerdings sind die Bemiihungen
zum genauen physikalischen Verstdndniss des maskenlosen Plasmaprozesses noch nicht zufrie-
denstellend [1, 16, 28, 85]. Im Speziellen die Faktoren und Mechanismen, die zu einer ersten
Anfangsaufrauung fithren und die diese dann verstédrken, sind ungeklért. Somit lassen sich die

Ziele dieser Arbeit in zwei Schwerpunkte einteilen:

e Optimierung eines maskenlosen Plasmaitzprozesses bei hohen Substrattemperaturen fiir

schwarze Si-Wafer, die fiir Solarzellen geeignet sind und

e Entwicklung eines theoretischen Modells fiir den maskenlosen anisotropen Atzprozess

mit dem Fokus auf temperaturabhéingige Oberfldchenprozesse.

Zum besseren Verstdandnis der Prozesse werden dazu Untersuchungen der texturierten Oberfla-
che mit hochauflésenden Methoden vorgenommen, um die elementare Zusammensetzung und
Mikrostruktur abzubilden.

Nachdem in Kapitel 2 die physikalischen Grundlagen und im Kapitel 3 die Methoden zur Tex-
turierung und Charakterisierung erldutert werden, werden die Ergebnisse der Arbeit in drei
Schwerpunkte eingeteilt. Im Kapitel 4 werden die experimentellen Ergebnisse der Plasmatex-
turierung prisentiert und die Mikrostrukturen der texturierten Oberfldchen, deren optische und
elektronische Eigenschaften mit dem Fokus auf das Texturieren bei hohen Substrattemperaturen
iber 0 °C untersucht. Zudem wird die Eignung der plasmatexturierten Wafer fiir Solarzellen im
Vergleich zur nasschemischen Texturierung analysiert. Die Charakterisierung plasmatexturier-

ter Oberfldchen erfolgt im Kapitel 5. Dabei geht es vor allem um die elementare Zusammen-
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setzung der texturierten Oberfliche des Wafers und deren Transformation wihrend des Plas-
maprozesses. Dazu werden Ergebnisse aus Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)- und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Untersuchungen der Oberfldchen prisentiert, so-
wie erstmalig in-situ Messungen der maskenlosen Plasmatexturierung mit Ramanspektroskopie
vorgestellt. Diese Ergebnisse werden fiir die Modellierung im folgenden Kapitel herangezogen.
Als letztes wird ein theoretisches Modell fiir den Texturierungsprozess mit dem maskenlosen
Plasmaverfahren in Kapitel 6 vorgestellt. Uber eine lineare Stabilititsanalyse werden Plasma-
bedingungen fiir eine Erzeugung und Verstiarkung der Aufrauung durch kleine Temperaturfluk-

tuationen benannt und diskutiert.
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Kapitel 2: Physikalische Grundlagen

2.1 Maskenlose Plasmatexturierung von Silizium

Als maskenlose Plasmatexturierung wird die Behandlung von Oberflichen in einem itzen-
den Niederdruckplasma bezeichnet, welche im Ergebnis eine stark aufgeraute Oberfliche mit
Strukturdimensionen im Nano- bis Mikrometerbereich erzeugt. Im Gegensatz zu Prozessen mit
zusitzlich aufgetragener Maske auf der Oberfldche (z.B. durch Fotolithografie) muss dieser
Schritt fiir die hier verwendete Texturierungsmethode nicht aufgewendet werden. Die Textu-
rierung entsteht vielmehr durch einen selbstmaskierenden Prozess auf der Substratoberfliche
in Zusammenspiel mit den Plasmagasen. Jansen et. al. dokumentierten den Prozess erstmalig
ausfiithrlicher fiir Silizium im Jahr 1995 als unerwiinschten Nebeneffekt wihrend des kryoge-
nen Trockenitzens von Silizium mit einem SF¢/Oo/CHF3-Plasmagasgemisch zur Erzeugung
von bis zu 200 um tiefen Mikrostrukturen mit hohen Aspektverhiltnissen (bis zu 10:1) [28].
Die grundlegenden Hauptmechanismen, die wihrend der Experimente zur maskenlosen Plas-
matexturierung von Silizium stattfinden, werden im Folgenden mit Fokus auf den Einfluss der
Substrattemperatur erldutert.

Im Plasma wechselwirken verschiedene Teilchen mit der Oberflache: Neben Elektronen kon-
nen dies positiv (und teilweise negativ) geladene lonen sein, sowie unangeregte oder angeregte
(Radikale) neutrale Teilchen. Die hoch reaktiven Radikale agieren dabei aufgrund ihrer elektri-
schen Neutralitdt ohne Vorzugsrichtung im Plasma, sodass sie die Oberfliche isotrop angreifen.
Im Gegensatz dazu weisen lonen eine Vorzugsrichtung auf, wenn ein elektrisches Potential zwi-
schen Plasma und Probe vorhanden ist.

Aufgrund der hohen Bindungsenergie zwischen Halogen-Atomen und Silizium werden im All-
gemeinen Halogene zum Atzen von Silizium verwendet. Fluor wird dabei bevorzugt verwen-
det, da das Reaktionsprodukt SiF, einen hohen Dampfdruck fiir eine hohe Atzrate aufweist.
Unter einer reinen F-Atmosphire wird Silizium isotrop geétzt. Zur Erzeugung von texturierten
Oberflichen muss gleichzeitig noch ein anisotroper Prozess die Seitenwinde der Texturen vor
dem Atzen schiitzen, wihrend Strukturtiler im Vergleich zu den Spitzen stirker geiitzt werden.
Fiir den schiitzenden Maskierungs- oder Passivierungsvorgang der Seitenwinde werden haupt-
sdchlich Sauerstoff- oder Kohlenstoff-Gasgemische dem Plasma zugesetzt. Sie verringern die
Atzrate an den Seitenwinden durch Ablagerung von diinnen Maskierungsschichten (Polymer-
bzw. Oxidschichten) [56, 84, 90].

In der Literatur werden experimentell zwei verschiedene Konfigurationen zur Erzeugung von

texturierten Si-Oberfliichen mit hohen Aspektverhiltnissen angewendet: Zum einen der Bosch®-
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Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

Prozess, bei dem der isotrope Atzvorgang und der Schutzprozess der Seitenwinde zeitlich ge-
trennt voneinander abliuft [88]. Wihrend des kurzen Atzprozesses werden lediglich F-haltige
Gase verwendet, wodurch Silizium homogen geitzt wird. Anschlieend werden C-haltige Ga-
se in die Kammer geleitet. Es bilden sich Polymerketten auf der Si-Oberflache, wodurch diese
gegen den Angriff von F-Radikalen geschiitzt ist. Die Polymerschicht in den Tilern wird wih-
rend des Atzvorgangs durch Ionen, die senkrecht auf die Probe gerichtet sind, abgetragen. Diese
beiden Prozesse werden abwechselnd fiir kurze Zeiten (< 1 min) durchgefiihrt. Der Prozess hat
den Vorteil, dass er bei Raumtemperatur stattfindet, sodass keine Kiihlleistung der Probe auf-
gewendet werden muss. Allerdings ist die Prozesszeit relativ lang und es entstehen geriffelte
Seitenwiinde durch den Wechsel zwischen Atzen und Passivieren.

Bei der zweiten Plasmakonfiguration, dem sogenannten RIE-Atzen, werden beide Gase gleich-
zeitig in einem Texturierungsprozess verwendet, beispielsweise SFs und O, oder Fluorcarbon-
verbindungen. Damit stehen beide Prozesse, Atzen und Passivierung, in Konkurrenz um die Si-
Atome. Von Bedeutung ist zusitzlich der Einfluss der Ionen, welche die Passivierungsschicht
abtragen kann, sodass Silizium an den Stellen geitzt wird.

Reaktives Ionenitzen in einem SF4/0,-Plasma

Im Rahmen dieser Arbeit wird die RIE-Methode angewendet — geitzt wird mit einem SFg/O-
Gasgemisch. Zur Formierung von texturierten Oberflichen sind folgende Mechanismen ver-
antwortlich (siehe Abb. 2.1) [28, 85]: F-Radikale diffundieren in die obersten Monolagen von
der Silizium-Schicht und werden dort eingebaut [19, 55]. Durch Umordnung kénnen sich 4
F-Atome mit einem vierwertigen Si-Atom zu SiF, bilden, welches dann die Bindung zum Sub-
strat verliert und desorbiert. Diese Atzreaktion liuft isotrop und exotherm ab. Zur gleichen Zeit
reagieren O-Radikale aus dem Plasma ebenso mit der Siliziumoberfliche unter Bildung einer
Siliziumoxidschicht. Die F- und O-Atome stehen damit in Konkurrenz um freie Si-Bindungen.
Dabei bildet sich eine diinne SiO,F,-Schicht auf der Oberfliche aus, die eine gewisse Atz-
barriere gegen F-Radikale (kleiner als jene von SiO,) bildet [8, 68]. Diese Schicht wird als
selbstmaskierende Passivierungs- oder Maskierungsschicht bezeichnet. Sie ist verantwortlich
fiir den Schutz der Seitenwiinde von bereits entstandenen Strukturen gegen den Atzangriff. Sie
ist extrem instabil gegeniiber hohen Temperaturen und Einwirkungen durch Ionen. Wihrend
bei tiefen Temperaturen (-100 °C) Schichtdicken bis knapp 100 nm erreicht werden, desorbie-
ren diese mit zunehmender Probentemperatur bis zu etwa 1 nm bei Raumtemperatur [16]. Auf
die Oberflichen treffenden Ionen tragen zusitzlich zu einem Abtragen der Schicht bei; dieser
Mechanismus wird als physikalisches Atzen bezeichnet, zur Abgrenzung gegen das chemische
Atzen durch Reaktionen von F mit Si. Mit zunehmender Ionenenergie wird der Abtrag der
Schicht erhoht. Aus diesem Grund wird die Bildung der Passivierungsschicht in den Télern
stark gehemmt, da diese Fldchen senkrecht zur Richtung des Ionenflusses fiir einen maximal
moglichen Impulsiibertrag ausgerichtet sind. Im Gegensatz dazu stehen die Seitenwénde unter

einem Winkel zur mittleren Geschwindigkeitsrichtung der Ionen, sodass die gebildete SiO,F, -
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2.1. Maskenlose Plasmatexturierung von Silizium

Schicht dort stabiler bleibt. Fiir die Spitzen der Strukturen wird angenommen, dass sich die dort
gebildete dielektrische SiO,F,-Schicht auflidt und die Ionenbahn von den Spitzen ablenkt. Io-
nen, die an den Seitenwénden reflektiert werden, gelangen zusitzlich zu den Télern und édtzen
die Passivierungsschicht (Trenching-Effekt). Dieser Effekt kann die wachsende Strukturen mit
zunehmender Atzzeit erkliren. Fiir die Bildung der Strukturen miissen beide Vorginge, Pas-
sivierung und Atzen, in einem bestimmten Gleichgewicht sein. Dieser Bereich, der auch als
“Overpassivation,,-Bereich bezeichnet wird, wird durch die Plasmabedingungen und damit den
Plasmaparametern wie Gasfliisse, Druck, Plasmaleistung und Substrattemperatur bestimmt.
Offen bleiben die Mechanismen, die zur Ausbildung der Anfangsrauigkeit fithren. Dafiir gibt
es verschiedene Erkldarungsversuche in der Literatur: eine zuféllige Anfangsmaskierung durch
SiO, oder andere Kontaminationen auf der Oberfliache [40], eine zufillige Aufrauung durch den
Ioneneinfluss und neutrale Teilchen [14, 64, 108], eine schon vorhandene Mikroaufrauung [1]
oder eine zuféllige Maskierung durch die SiO,F,-Schicht [29]. In Kapitel 6 wird die These, dass
durch Temperaturschwankungen auf der Oberfliche Anfangsaufrauungen entstehen, eingefiihrt
und diskutiert.

T L

Abbildung 2.1: Modell zur RIE-Texturierung von Silizium durch ein SFg/O2-Plasma.

Einfluss der Substrattemperatur auf den Texturierungsprozess

Im Rahmen dieser Arbeit stehen vor allem Einfliisse der Substrattemperatur auf die Texturie-
rung im Vordergrund. Im vorherigen Abschnitt wurde in diesem Zusammenhang bereits die
Temperaturabhiingigkeit der fiir den anisotropen Atzprozess wichtigen Maskierungsschicht er-
lautert. Plasmatexturierung von Silizium wurde zunéchst bevorzugt unter kryogenen Bedingun-
gen bei Atztemperaturen im Bereich von -40 °C bis -110 °C hergestellt, aufgrund der doch er-
staunlichen Stabilitit gegen Temperaturschwankungen, die wihrend des Atzens teilweise schwer
zu kontrollieren sind [42, 54, 70, 75, 77, 85, 92]. Bei erhohter Substrattemperatur scheint das
experimentelle Fenster fiir die Plasmatexturierung von Si kleiner zu sein. Schnell et. al. zo-
gen den Schluss, dass bei Temperaturen iiber 10 °C bis 20 °C , keine verniinftige Texturierung*
mehr auftritt [77]. Begriindet wurde dies mit der ,,unzureichenden Maskierung wihrend des At-

zens*. Mittlerweile wurden jedoch mehrere Plasmatexturierungsprozesse bei Atztemperaturen

17



Kapitel 2. Physikalische Grundlagen

tiber 0 °C bis etwa Raumtemperatur entwickelt, die dhnliche Mikrostrukturen aufweisen, wie
die der kryogenen Prozesse [44, 65, 88, 102].

Um den Einfluss der Substrattemperatur auf das Atzergebnis zu ermitteln, soll hier kurz erliu-
tert werden, wodurch lokale Temperaturdnderungen resultieren konnen. Temperaturerh6hung
des Wafers wihrend des Plasmadtzens konnen beispielsweise durch folgende Quellen verur-
sacht werden:

e physikalischer Einfluss durch Ionen im Plasma (abhéngig vom Plasmapotential zwischen

Plasma und Probe);

e cxotherme Reaktionen durch Wechselwirkung von Plasmapartikel und Silizium auf der
Oberflache;

e generierte Wirbelstrome im Si-Wafer;
e Konvektionen im Plasma;

Die letzten zwei Quellen werden fiir die Plasmatexturierung nicht weiter betrachtet, da de-
ren Einfluss auf die Temperaturerhohung im Wafer gering ausfillt und eher unabhéngig von
der gewihlten Plasmakonfigurationen ist [30, 97]. Der Einfluss der Ionenstromdichte auf die
Probenoberfliche kann hingegen durch Einstellung der Plasmaparameter, besonders durch die
kapazitive Leistung, variiert werden. Laut Jansen et. al. betrdgt beispielsweise der ionische Wir-
mefluss fiir ein dichtes, induktiv gekoppeltes SFg-Plasma' etwa 0,2 W /cm~2 [30]. Zudem findet
das Atzen von Si mit F unter Emission der thermischen Energie von etwa 17 eV pro Reaktion
statt. Dabei wird eine Wirme von 15 Jem~2um~! pro Fliche und pro Atzrate erzeugt. Ohne ak-
tive Wirmeabfuhr kann sich der Wafer durch diese zwei Prozesse stark erhitzen. Oehrlein et. al.
konnten eine Temperaturerhohung von 15 °C auf 100 °C durch einen Plasmaétzprozess messen
[55]. Um die Temperatur wihrend des Atzens konstant zu halten, wird in dieser Arbeit eine ak-
tive Riickseitenkiihlung verwendet. Dabei wird ein kleiner Helium-Fluss durch den gekiihlten
Probenhalter an die Riickseite der Probe geleitet. Nichtsdestotrotz kann es auch mit so einer
Kiihlung withrend des Atzprozesses zur Erhohung der Substrattemperatur auf der Frontseite um
einige 10 K kommen, wie experimentell nachgewiesen wurde [30, 97].

2.2 Optische Eigenschaften texturierter Siliziumwafer

Plasmatexturierte Siliziumwafer kénnen eine hohe Absorption von iiber 99 % im sichtbaren
Wellenldngenbereich, sowie eine effiziente Lichtstreuung im nahen Infrarot-Bereich (NIR) er-
reichen [26, 59]. Die optischen Eigenschaften werden dabei durch die Mikrostrukturen be-

einflusst, genauer gesagt durch die mittlere laterale Periodizitdt bzw. Korrelationsldnge und

!Bei einer Plasmaleistung von 2500 W, einem SFg-Fluss von 600sccm, Plasmapotential von 25V,

Elektronentemperatur von 4eV und Ionenstromdichte von 8 mA.
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2.2. Optische Eigenschaften texturierter Siliziumwafer

Strukturhohe sowie das Hohenprofil. Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften texturier-
ter Oberflichen konnen zur vereinfachten Beschreibung der Wellenausbreitung zwei Modelle

unterschieden werden in Abhingigkeit von der Dimension der lateralen Korrelationslidnge D:

e Fiir D < )\ wird die texturierte Oberfliche nach der Effektiv-Medium-Theorie als planare
Schicht approximiert, die parallel zur Oberfliche einen konstanten Brechungsindex und

senkrecht zur Oberflichenebene einen variierenden Brechungsindex aufweist [87].

e Fir D > ) kann die Lichtausbreitung durch Geometrische Strahlenoptik beschrieben
werden.

Im ersten Fall (D < \) wird der texturierte Bereich als optisch diinner Film betrachtet. Die
Lichtausbreitung findet dann an einer planaren Grenzfliche statt. Der texturierten Oberfldche
wird dabei ein effektiver Brechungsindex zugeordnet, der von dem lateralen Silizium-Luft-
Anteil abhéngt und sich von Luft zum Si-Bulk @ndert. Der zweite Fall (D > \) kann beispiels-
weise fiir die nasschemisch texturierte Siliziumoberflichen angewendet werden. Die typischen
Dimensionen dieser Texturen liegen iiblicherweise bei 10 um. Unter diesen Bedingungen kann
die Lichtausbreitung nach der Strahlenoptik beschrieben werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Wellenldngenbereich von 200 nm bis 1200 nm betrachtet
(was etwa dem nutzbaren Spektralbereich einer Siliziumsolarzelle entspricht). Gleichzeitig lie-
gen die Dimensionen der plasmatexturierten Oberflichenstrukturen in den Gréenordnungen
zwischen 100 nm ...1 um. Damit kénnen die beiden Grenzfille fiir plasmatexturierte Oberfla-
chen zumindest nicht fiir den gesamten Wellenldngenbereich zur Auswertung der optischen
Spektren herangezogen werden. Im Allgemeinen werden daher Wellenoptik-Methoden zur Be-
schreibung und Simulation der optischen Eigenschaften von plasmatexturierten Strukturen ver-
wendet [54, 91].

Bei texturierten Siliziumwafern wird prinzipiell zwischen zwei optischen Eigenschaften un-
terschieden, die charakteristisch fiir texturierte Frontseiten im Nano- bis Mikrometerbereich

sind:
e Unterdriickung der Reflexion auf der Oberfliche (Antireflexion) und
e Lichtstreuung der transmittierten Strahlung in verschiedene Winkel.

Die Auswirkung beider Eigenschaften auf Reflexion und Transmission an der Frontseite von
Siliziumwafern ist in Abbildung 2.2 im Vergleich zum Strahlengang an einer planaren Schicht
dargestellt. Durch Erhéhung der Antireflexion wird mehr Licht in den Absorber eingekoppelt,
was zu einer Erhohung der Absorption fiihrt. Dies ist im Besonderen fiir Silizium erstrebens-
wert, da aufgrund des hohen Brechungsindexunterschiedes zwischen Luft und Silizium die Re-
flexion mit minimal 30 % relativ groB ist.

Durch Lichtstreuung der transmittierten Strahlung in hohere Winkel wird der optische Weg
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Luft

Si Si
Antireflexion Lichtstreuung

Abbildung 2.2: Modell zur Veranschaulichung der Wirkung von Antireflexion und Licht-
streuung auf der Waferfrontseite auf die Ausbreitung von eingestrahltem Licht. Als Referenz
ist links die Reflexion und Transmission durch den Wafer von einem planaren Siliziumwafer
dargestellt, in der Mitte sind die Anderungen durch erhdhte Antireflexion und rechts die

Anderungen durch Lichtstreuung vereinfacht gezeigt.

durch den Absorber vergroBert, wodurch die Absorption nach dem Lambert-Beer’schen Ab-
sorptionsgesetz erhoht wird. Werden durch Streuung die Strahlung in so groB3e Winkel abge-
lenkt, dass Totalreflexion an den Wafergrenzflidchen stattfindet, wird die Absorption zusitzlich
erhoht. Die Notwendigkeit der Lichtstreuung ist bei Siliziumwafern (Schichtdicke < 200 um)
aufgrund des geringen Absorptionskoeffizienten von Silizium ab Wellenlidngen oberhalb von
etwa 900 nm gegeben. Erhohung des optischen Weges durch Lichtstreuung wiirde dazu fiihren,
dass auch diese Photonen mit hoheren Wellenlidngen fiir die Absorption genutzt werden konnen.
Fiir maximale Absorptionen im Silizium sollten demnach die Mikrostrukturen sowohl hinsicht-
lich effizienter Antireflexion und Lichtstreuung optimiert werden [82].

Zum Vergleich der optischen Spektren hinsichtlich effizienter Antireflexion bzw. Lichtstreuung
werden bei den Auswertungen jeweils zwei Grenzfille als Referenz fiir die Absorption heran-
gezogen: Fiir perfekte Antireflexion wird die Reflexion an der Frontseite komplett unterdriickt,
sodass fiir die Absorption fiir Si-Wafer mit einer Dicke W folgende Approximation angenom-

men werden kann:
Apar(A) = 1 — (1 — Rgi(N)) exp[—a(A)W] — Rgi(N)) exp[—2a(A) W] (2.1)

mit dem Absorptionskoeffizienten o und der Reflexion an der Grenzflache Silizium-Luft Rg; =
%, dem realen und komplexen Brechungsindex n und k. Fiir optimale Lichtstreuung
wird die Niherung von Yablonovitch verwendet, der von einer Lambert’schen Streuung an der
Oberflache ausgeht. Die Verldngerung des optischen Weges betrégt fiir Silizium in diesem Fall

4n?, wenn Forder- und Riickseite das Licht gleichermaBen streuen [100, 101]
exp|—4a(\)W]

Ay =1 — ’ :
1- (1 — W) exp[—4a(A)W]

(2.2)

Fiir die Werte fiir die Brechungsindizes n(\) und x(\) sowie dem Absorptionskoeffizienten
a()) sind Daten aus [21] verwendet worden.
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Kapitel 3: Experimentelle Methoden

3.1 Plasmaatzen

3.1.1 Aufbau und Funktion der Plasmaatzkammer

Bei der verwendeten Plasmadtzkammer handelt es sich um eine PlasmalLab 100 ICP 65 von
Oxford Instruments (siehe Abb. 3.1). Die Plasmaanregung erfolgt durch ein elektrisches Wech-
selfeld mit einer Hochfrequenz von 13,56 MHz. Durch das elektrische Feld werden Elektronen
und andere geladene Teilchen im Gas beschleunigt, die dann mit Molekiilen in dem Gasgemisch
zusammenstoflen. Bei ausreichend hohen Energien konnen diese Molekiile durch inelastische
StoBe ionisiert werden. Uberwiegt die Ionisierung gegeniiber Rekombinationsprozessen wird
bei hohen elektrischen Leistungen und unter einem bestimmten Druck ein Plasma erzeugt. In
der hier verwendeten Plasmakammer kann das Plasma sowohl kapazitiv (kapazitiv gekoppel-
te Leistung (CCP)) iiber den Probenteller (Elektrode) als auch induktiv (induktiv gekoppelte
Leistung (ICP)) iiber eine Spule oberhalb der Kammer geziindet werden. Uber ein Anpassnetz-
werk (matching unit) mit jeweils zwei Drehkondensatoren wird gewihrleistet, dass die erzeugte
Leistung maximal ins Plasma eingekoppelt wird. Die Frequenz von 13,56 MHz ist dabei so ge-
wihlt, dass die Elektronen dem Feld folgen konnen, wihrend die schwereren lonen zu trige
sind, um der Richtungsidnderung des elektrischen Feldes in der kurzen Zeit zu folgen. Der da-
durch entstehende Stromdichtefluss durch die Elektonen an den Kammerwénden wird durch die
Ausbildung von sogenannten Schilden an den Kammerwidnden ausgeglichen. Diese Potential-
differenzen zwischen dem Plasmabulk und den Kammerwinden hingt unter anderem von der
Konfiguration der Plasmakammer und von dem Plasmagenerator ab [38, 39]. Durch die kapazi-
tive Leistungseinkopplung kann es zu einer teilweise starken negativen Aufladung der Elektrode
im Vergleich zum Plasma kommen, sodass positive Ionen senkrecht auf die Probe beschleunigt
werden. Dieses Potential wird als DC bias bezeichnet. Deren Grof3e wird hauptsdchlich durch
die kapazitiven Plasmaleistung bestimmt; je hoher die Leistung, desto grofler wird der DC bias.
Der DC bias ist allerdings auch abhiingig von Druck, Gasart und Gasfliissen. Durch die induk-
tive Leistungseinkopplung kann die Plasmadichte unabhéngig von der lonenenergie eingestellt
werden, was im Vergleich zum kapazitiven Plasmagenerator von Vorteil sein kann, wenn eine
hohe Teilchenflussdichte bei gleichzeitig geringer Ionenenergie erreicht werden mochte.

Die Kammer besteht im Inneren aus Aluminium. Gegeniiber anderen Materialien ist Aluminium
fiir das Plasmaitzen von Silizium favourisiert, da die Kontamination wihrend des Plasmaitzens

auf der Probenoberfliche gering gehalten wird [40, 43]. Uber eine Turbomolekularpumpe und
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Plasmaitzanlage von Oxford Instruments mit

den wichtigsten Anschliissen.

einer Vorpumpe kann ein Hochvakuum von bis zu 8 - 1075 mbar erreicht werden. Beim Atzen
wird im Allgemeinen bis zu einem Druck von mindestens 6 - 10~° mbar abgepumpt, bevor mit
den Prozessen gestartet wird. In dem Probenteller befindet sich eine elektrische Heizung, sowie
ein Kiihlkreislauf, womit die Elektrode und damit die darauf befindliche Probe gekiihlt bzw.
beheizt werden kann. Mittels eines Thermoelements in der Elektrode wird die Temperatur auch
wihrend des Plasmaprozesses gemessen und konstant gehalten. Im Vakuum ist der Wirmekon-
takt zwischen Probe und Probenteller nur durch Warmestrahlung gegeben. Fiir eine besserer
Wirmekonvektion wird daher ein Heliumfluss durch die Elektrode auf die Riickseite der Pro-
be geleitet. Diese so genannte Helium-Riickseitenkiihlung (Helium backside cooling) erfordert
allerdings eine Klemmung des Wafers auf die Elektrode, um die Probe auf der Unterlage zu
halten. An der Anlage von Oxford wird dafiir ein Klemmring aus Graphit oder einer aus Quarz
verwendet. Der Klemmring aus Graphit wird mittels Schrauben manuell auf der Probe ange-

bracht; der Ring aus Quarz klemmt die Probe maschinell mit einem bestimmten Anpressdruck.

Insgesamt konnen folgende Plasmaparameter unabhiingig' eingestellt werden:
e O,-Gasfluss bis 100 sccm;

e SFs-Gasfluss bis 100 scem;

1Bei zu groken Gasfliissen hiingt der minimal erreichbare Druck auch von der Leistung der Pumpen
ab.
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Druck bis maximal 133 pbar;

Probentemperatur von -20 °C bis 60 °C;

kapazitive Plasmaleistung bis 300 W;

induktive Plasmaleistung bis 600 W;

Helium-Riickseitendruck bis 67 mbar;
e Atzzeit.

Des Weiteren befindet sich um die Ladeschleuse eine Glovebox, die mit Stickstoff gefiillt ist,
sodass texturierte Proben nach dem Ausschleusen aus der Kammer zunichst keinen Kontakt
mit Umgebungsluft haben.

3.1.2 Plasmaprozesse

Der Fokus des experimentellen Teils dieser Arbeit ist die Erzeugung von plasmatexturierten Si-
Oberflichen, die hinsichtlich einer stark verminderten Reflexion optimiert werden sollen. Die
konkrete Mikrostruktur und die elektronischen Eigenschaften der texturierten Wafer waren zu-
nichst nur zweitrangig, sodass fiir die Optimierung der Strukturen die optischen Eigenschaften
visuell und durch Messung der direkten Reflexion verglichen wurden. Es wurden zwei verschie-

denen Plasmakonfigurationen entwickelt, die beide unabhéngig voneinander optimiert wurden:

e cin rein kapazitiv gekoppelten Plasmatexturierungsprozess — CCP-Prozess — zur Erzeu-

gung von nadelformigen Texturen,

e cin induktiv und kapazitiv parallel gekoppelten Plasmatexturierungsprozess — [CP+CCP-

Prozess — zur Erzeugung von parabelformigen Texturen.

In Tabelle 3.1 sind die Plasmaparameter, die mit dem Graphit-Klemmring durchgefiihrt werden,
fiir die beiden Prozesse bei Substrattemperaturen von 5 °C und 20 °C dargestellt. Im Vergleich
zum ICP+CCP-Prozess, bei dem bereits nach etwa 7 min stark antireflektive Oberfldchen her-
gestellt werden konnen, muss fiir den CCP-Prozess die Atzzeit erhoht werden, um vergleichbar
antireflektive Oberflichen herzustellen. Die Eigenschaften der beiden beiden Prozesse bei 5 °C
sind in den Kapiteln 4.1 und 4.2 beschrieben. AnschlieBend wurden die Texturierungsprozesse
fiir Substrattemperaturen von 20 °C erweitert, die in Kapitel 4.4 beschrieben werden. Des Wei-
teren wird der CCP-Prozess fiir nadelformige Oberflichentexturierung auch mit dem Quarz-
Klemmring durchgefiihrt, unter Anpassung des O,-Gasflusses auf 45 sccm und einem DC bias
von 211V (in Tabelle blau gekennzeichnet). Der Vorteil des Prozesses ist die geringer Atzzeit
bei gleichbleibend geringen Reflexionen.
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Tabelle 3.1: Plasmaparameter fiir die Texturierungsprozesse mit dem Graphit- bzw. Quarz-

Klemmring.
Parabelformig | Parabelférmig | Nadelférmig | Nadelférmig
5°C 20°C 5°C 20°C
SFg-Fluss (scem) 50 47 40 40
Oy-Fluss (sccm) 42 44 55 (45) 55 (45)
Druck (pbar) 45 45 50 50
kap. Leistung (W) 26 20 110 110
ind. Leistung (W) 600 600 . .
DC bias (V) 53 34 98 (211) 92 (211)
Atzzeit (min) 7-15 7-15 15-45 (5-20) | 15-35 (5-20)

3.1.3 Probenpraparation

Es wurden fiir Experimente zwei verschiedene Wafertypen verwendet. Fiir die optoelektroni-
schen Untersuchungen werden FZ-Wafer verwendet (Dicke: 250 pm, monokristallin mit der
Orientierung <100>, polierte Oberfliche, Bor-Dotierung, spezifischer Widerstand: 2 {2cm, Durch-
messer: 10 cm), die erst kurz vor dem Atzen aus der Hersteller-Box genommen werden. Fiir die
Optimierung der Plasmaprozesse werden CZ-Wafer verwendet, die vorher geviertelt werden
(Dicke: 180 um, monokristallin mit der Orientierung <100>, unbehandelte Oberfliche (as-cut),
Bor-Dotierung, spezifischer Widerstand: 3-6 Qcm, GroBe: 156 x156 mm?). Die vorgestellten Er-
gebnisse sind, wenn nicht anders deklariert, an FZ-Wafern gemessen.

Zur Bestimmung der Atzrate werden die Si-Wafer vor und nach Atzen gewogen. Nach dem
ersten Wiegen werden die Proben in die Kammer transferiert. Je nach verwendetem Klemmring
wurde die Kammer komplett gedffnet (Atzen mit Graphit-Klemmring) oder die Probe durch die
Ladeschleuse in die Kammer gebracht (Atzen mit Quarz-Klemmring). Vor Starten des Atzpro-
zesses wird die Atzkammer auf 6 - 10~° mbar abgepumt.

Fiir gleiche Atzbedingungen werden die Silizium-Oberflichen mit einem reinem SFg-Plasma
vorkonditioniert, welches die Oberfliche homogen itzt. Der Atzprozess sollte dabei selbst mog-
lichst wenig Defekte auf der Oberflache erzeugen, weswegen ein rein induktiver Plasmaprozess

gewihlt wird:

e SFg Fluss 100 sccm

Druck 45 pbar

induktive Leistung 600 W

He-Druck 6,7 bar

Atzzeit 1 min
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Um zu testen, ob die Atzprozesse unabhiingig von den Eigenschaften der verwendeten Silizium-
Proben die Oberfliche texturieren, wurden die beiden Texturierungsprozesse bei unterschied-
lichen Proben angewendet. Die geétzten Proben wurden hierzu visuell ausgewertet, inwiefern
eine stark antireflektive Oberflachentexturierung erzeugt wird oder nicht. Es zeigt sich, dass vi-

suell gleiche Ergebnisse generiert werden unabhéngig von den folgenden Wafer-Eigenschaften:

e Oberflichenrauigkeit — polierte sowie raue Wafer ohne Sédgeschadenitze konnten textu-

riert werden
e Dotierung — unabhéngig von n- oder p-Dotierung oder spezifischem Widerstand
e kristalline [111]- oder [100]- Orientierung,
e Reinheit (Float-zone oder Czoralski).

Die Unabhingigkeit von der kristallinen Ordnung der Silizium-Proben ermdoglicht das Textu-

rieren von multikristallinen Wafern.

Zum Vergleich der optoelektronischen Eigenschaften der texturierten Wafer mit einem standar-
disierten Texturierungsprozess aus der Industrie werden zusitzlich alkalisch texturierte Wafer
hergestellt, die pyramidenformige Strukturen mit Dimensionen von etwa 10 um ausbilden. Da-
zu werden FZ-Wafer nasschemisch in einer KOH/Isopropanol-Losung getaucht und beidseitig
texturiert. Reinigung und Passivierung erfolgt mit denselben Prozessen, wie fiir die plasmatex-
turierten Wafer.

3.2 Mikrostrukturaufklarung und Analyse der elemen-

taren Zusammensetzung

3.2.1 Elektronenmikroskopie

Zur Auflosung der Strukturen in den Groflenordnungen kleiner als 100 nm werden Elektronen-
mikroskopie-Untersuchungen herangezogen. Hier wurden die Geréte Versa 3D DualBeam von
FEI und das JSM 6700F von Jeol fiir Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen verwen-
det. Beide benutzen die Feldemission zur Erzeugung der Elektronen, sodass hochauflésende
Bilder moglich sind. Aufgrund der ausreichend guten Leitfdhigkeit von Silizium miissen keine
leitfdhigen Schichten auf der Oberfliche abgeschieden werden (selbst fiir passivierte Proben),
damit die Elektronen abgefiihrt werden. Die wichtigsten Informationen fiir die Proben werden
durch die Detektion der Sekundirelektronen geliefert, deren Kontrast die Topologie der Ober-
flache wiedergibt. Bei hohen VergroBerungen konnen durch den Materialkontrast Oxide auf der
Oberfliche (Al;O3, SiO,, ... ) aufgelost werden. Aus den Daten wird die laterale Korrelations-

lange und die Strukturhohe der texturierten Oberflichen gewonnen. Dabei wurden verschiedene
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Positionen auf der Probe ausgemessen. Als Streuung der Werte wird die Standardabweichung
angegeben. Als Aspektverhiltnis wird das Verhiltnis der Strukturhohe zur lateralen Korrelati-

onsldnge definiert.

TEM-Untersuchungen sind im Besonderem geeignet, um Strukturen im Inneren der Probe auf
sehr kleinen Skalen bis in den Subnanometerbereich aufzulosen. Bildgebender Hauptkontrast
ist dabei der Streuabsorptionskontrast, der durch die unterschiedliche Streuung der Elektronen
beim Durchgang durch die Probe aufgrund von verschiedenen Materialien, Dichten oder Pro-
bendicke entsteht. Durch den Phasenkontrast durch Beugung der Elektronen an Gitternetzebe-
nen konnen Informationen iiber kristalline oder amorphe Eigenschaften der plasmatexturierten
Si-Spitzen gewonnen werden. Zusitzlich wird wihrend der Elektron-Materie-Wechselwirkung
Element-spezifische Rontgenstrahlung erzeugt, die zur Elementanalyse genutzt werden kann
(Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)).

Fiir die Untersuchungen mussten aus den texturierten Proben zunéchst diinne Lamellen (Dicke:
50nm bis 100 nm) prépariert werden. Dazu wurden Focused Ion Beam (FIB)-Schnitte auf der
Oberflache durchgefiihrt, um diinne Lamellen aus den Proben herzustellen. Zum Schutz und
zur besseren Priparation wurden dabei mehrere Schichten Platin auf der texturierten Oberfla-
che abgeschieden. Im Abschluss wird durch einen fokussierten Ionenstrahl Material abgetragen,
sodass ein Schnitt durch die Probe entsteht. Die Prédparation der texturierten Proben fiir TEM-
Untersuchungen gestalteten sich als schwierig aufgrund der sehr kleinen und stark texturierten
Oberfliachen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die FIB-Technik von FEI verwendet, die im REM Versa 3D Du-
alBeam eingebaut ist, sowie das FEI TEM/STEM Tecnai G? F20 fiir die TEM-Untersuchungen.
Mit Hilfe der EDX-Untersuchungen konnte die elementare Zusammensetzung der Oberfliche
von einigen Proben untersucht werden. Vorteil dieser Methode ist die hohe laterale Auflosung,
die groBtenteils vom Durchmesser des auftreffenden Elektronenstrahls abhéngt. Sie betrdgt in
diesen Untersuchungen etwa 5 nm bis 10 nm. Die hohe Informationstiefe von ~ 1 um, die wih-
rend der EDX-Messung untersucht wird, erschwert jedoch die Auswertung fiir die Oberflichen-

nahen Schichten?. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5.1 vorgestellt.

3.2.2 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

XPS wird zur Messung der elementaren Zusammensetzung von Materialoberflachen eingesetzt.
Aufgrund der groen Oberflachensensitivitit bei einer Informationstiefe von etwa 3,4 nm fiir
Silizium werden nur die obersten Schichten detektiert, sodass mogliche Oxidschichten auf der
Oberfliche der texturierten Proben nachgewiesen werden konnen. Wihrend der Messung wird
die Probe mit Rontgenstrahlung konstanter Wellenléinge angeregt. Nach dem duf3erem Photoef-

fekt werden Elektonen aus den inneren Atomorbitalen gelost. In Abhédngigkeit von der charak-

2Hier werden die Informationen iiber die gesamte Lamellendicke aufgenommen.

26



3.2. Mikrostrukturaufklarung und Analyse der elementaren Zusammensetzung

teristischen Bindungsenergie besitzen diese Elektronen unterschiedliche kinetische Energien,
die mit Hilfe eines Analysators aufgelost und anschlieBend detektiert werden. Fiir eine opti-
male Auflosung wird der Analysator bei einer konstant gehaltenen, kleinen Passenergie der
Elektronen betrieben. Dafiir werden die Elektronen vor dem Auftreffen auf dem Analysator
auf eine konstante Geschwindigkeit abgebremst. Die Intensitit der energieabhingigen Peaks ist
proportional zur Dichteverteilung des Elements, sodass aus der Berechnung der Peakfldchen die
Zusammensetzung des betrachteten Materials in Atomprozent bestimmt werden kann. Zudem
ist die Intensitit abhdngig vom Wirkungsquerschnitt des Photoeffekts, der kinetischen Elek-
tronenenergie und der mittleren Ausdringtiefe der Elektronen. Diese Faktoren werden durch
tabellarisierten Sensitivitdtsfaktoren korrigiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen an einem Kratos Axis Ultra DLD-Gerit durch-
gefiihrt. Die Anregung erfolgt mit einer Al K-a Rontgenquelle mit einer Photonenenergie von
1486,6 eV und unter senkrechtem Winkel zwischen Probenoberfliche und Detektor. Der Mess-
punkt betriigt 0,3x0,7 mm?. Es wurden Ubersichtsspektren zwischen 1100eV und -5eV bei
einer konstanten Passenergie von 80eV sowie hochaufgeloste Spektren des Si 2p Peaks zwi-
schen 108 eV und 96 eV bei einer konstanten Passenergie von 10eV aufgenommen. Um den
Untergrund wihrend der Messung von den Spektren zu subtrahieren, wurde die Korrekturme-
thode nach Shirley verwendet [79]. Fiir die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung
werden tabellarisierte Sensitivititsfaktoren von Kratos herangezogen.

Die Besonderheit wihrend der XPS-Charakterisierung von texturierten Proben ist schematisch
im Vergleich zu einer planaren Probe in Abb. 3.2 gezeigt. Aufgrund der geringen Informa-
tionstiefe werden nur die obersten Schichten der Oberflache der texturierten Proben dhnlich
zur planaren Probe aufgenommen, wie durch den roten Bereich markiert. Durch die geneigten
Ebenen wird die Informationstiefe effektiv reduziert, was zu einer Verringerung des untersuch-
ten Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnisses im Vergleich zur planaren Probe fiihrt. Der laterale
Durchmesser des Rontgenstrahls (grau) ist zu groB (ca. 10% groBer als die Texturdimensionen),
um die einzelnen Texturformen aufzuldsen. Aus diesem Grund wird die Zusammensetzung nur

gemittelt aufgenommen.

In Kapitel 5.2 werden die Ergebnisse einer Oberflachenanalyse vorgestellt, um den Einfluss der
Umgebungsluft auf die Oberflichenzusammensetzung zu untersuchen. Dazu werden texturierte
Proben, die mit dem gleichen Plasmaprozess texturiert wurden, direkt nach dem Texturierungs-
prozess in der Glovebox (mit Stickstoff gefiillt) in zwei Bruchstiicke geteilt, die getrennt zum

XPS-Gerit transportiert werden. Es werden dann zwei Serien unterschieden:

e Proben in Kontakt mit Umgebungsluft — Serie Luft-Atm

e Proben unter Stickstoffatmosphére ohne Kontakt zur Umgebungsluft — Serie N2-Atm.

Vor dem Einschleusen in die XPS-Kammer sind auch die Proben aus der Serie N2-Atm fiir ma-

ximal 2 min an Luft, was nicht vermieden werden kann. Des Weiteren wird ein polierter Wafer
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chemical shift (a)

—— X-ray | (b)
I X
(~1nm)

Abbildung 3.2: Anregungsvolumen (rote Fliche) durch XPS-Spektroskopie fiir eine polierte
(a) und texturierierte (b) Si-Probe. Der Durchmesser des Rontgenstrahls ist grofer als die
laterale Abmessung der Texturen, was durch die Achsenunterbrechung dargestellt werden

soll.

als Referenz (direkt aus der Herstellerbox) genauso analysiert, um Einfliisse durch die Umge-
bungsluft oder Probenboxen auf die elementare Zusammensetzung der polierten Oberfliche zu
bewerten. Zusitzlich werden alle Proben an drei verschiedenen Positionen mittels XPS unter-
sucht, sodass eine mittlere Zusammensetzung bestimmt werden kann. Der genaue Ablauf des

Experimentes ist schematisch in Abb. 3.3 dargestellt.

| ICP Plasmaprozess | «—

!

[ Probenteilung in Glovebox I

! !

[ Serie N2-Atm I [Serie Luft-Atm I

|uftdichte Plaste-
Boxen boxen

I XPS Charakterization Iq—l PoIierterWafer]

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des experimentellen Ablaufs des XPS-

Experimentes.

Die Texturierung erfolgte mit einem reinem ICP-Prozess®. Mit dem ICP-Prozess konnen Struk-
turen mit geringem Aspektverhiltnissen (1:1) erzeugt werden und die Strukturgroen liegen
im 400 nm-Bereich. Die nadelformig texturierten Oberflichen mit hohen Aspektverhiltnis wiir-

den die Auswertung der XPS-Daten fiir die Oberflichenzusammensetzung aufgrund der stark

3Der Prozess ist in [22] verdffentlicht.
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3.2. Mikrostrukturaufklarung und Analyse der elementaren Zusammensetzung

geneigten Oberflachen erschweren, weswegen diese Texturierung fiir geringere effektive Ober-

flachen verwendet wird.

3.2.3 Raman-Spektroskopie

Durch Untersuchung des inelastischen Streuverhaltens von (Laser)licht an Festkorpern mittels
Raman-Spektroskopie konnen Materialeigenschaften wie chemische Zusammensetzung, Kris-
tallinitét, Verspannungen, Dotierung und Probentemperatur spezifiziert werden. Des Weiteren
konnen durch Vergleich der Ramanintensititen die Rauigkeiten von verschiedenen Probenober-
flachen erkannt werden [47]. In Abhédngigkeit von der Wellenlidnge des anregenden Lasers kann
dabei eine Informationstiefe von einigen Nanometer fiir Si erreicht werden [81]. Damit eignet
sich diese Methode hervorragend fiir die Untersuchung der hier hergestellten Si-Mikro- bzw.
Nanostrukturen. Insbesondere ist die Messung geeignet fiir in-situ-Beobachtungen des Entste-
hungsprozesses der maskenlosen Plasmatexturierung der Si-Oberfliche. Folgender moglicher

Nutzen kann aus den in-situ-Messungen gezogen werden:

e Informationen iiber die transiente Formierung der Mikrostrukturen,
e Beobachtung von SiO,F,-Komponenten auf der Oberfldche und

e morphologische Anderungen des kristallinem Si wihrend des Atzens (Amorphisierung,

Verspannungen).

Aus diesem Grund wurde neben ex-situ-Raman-Spektroskopie noch ein in-situ-Raman-Aufbau
in die Plasmaitzkammer installiert, um transient Messungen wihrend der Texturierung durch-

zufiihren.

Konfokales Ramanmikroskop zur ex-situ-Messung

Es wird hier ein Argon-Ionen-Laser mit einer Wellenldnge von 488 nm verwendet. Die von
der Probe gestreute Strahlung wird durch ein Monochromator zerlegt und mit einer Silizium
CCD-Kamera (Pixelpitch: 25 um) aufgenommen. Durch die konfokale Fokussierung konnen
Tiefenauflosungen von 2-4 um erzielt werden. Im Rahmen dieser Messung wurde auf die Ober-
flache mit Hilfe einer Kamera optisch fokussiert. Der Spotdurchmesser des Lasers auf der Pro-
be betrigt rund 2 um und ist damit im Vergleich zu den lateralen Abmessungen der Strukturen
groBer, sodass Informationen gemittelt iiber die Oberfliche aufgenommen werden kann. Die

Integrationszeit betrégt fiir die Messungen 1 s; die eingestellte Laserleistung 30 mW.

In-situ-Raman-Aufbau

Fiir die in-situ-Raman-Messung wird eine Edelstahl-Sonde in die Atzkammer durch die ICP-

Spule eingebaut (sieche Abb. 3.4). Eine Faser leitet das Licht eines Argon-lonen-Lasers auf die
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Probe. Mit einer zweiten Faser wird das gestreute Licht von der Probe gesammelt und zu einem
Spektrometer von OceanOptics gefiihrt. Zusitzlich sind einige Filter und ein Interferenzspiegel
in der Sonde eingebaut, um das Lasersignal von dem inelastisch gestreutem Licht der Probe zu
trennen. Am Ende der Sonde (vor der Probe) fokussiert eine Linse das Laserlicht auf die Probe
bzw. das gestreute Licht in die Faser zuriick. Zum Schutz dient ein Quarzfenster. Die Wellenlidn-
ge des Lasers betrigt 514 nm, sodass einige 100 nm auf der Probenoberfliche angeregt werden.
Bei einer Leistung von 22 mW und einer Anregungsfliche mit einem Durchmesser von etwa
1 mm ergibt sich eine Intensitit von 3 W/cm?. Das ist ein deutlich geringerer Wert im Vergleich
zu den Messungen mit dem Ramanmikroskop. Fiir ein ausreichend hohes Signal wird die Inte-
grationszeit wihrend der in-situ-Messung daher auf 1 min erhoht. Eine weitere Besonderheit ist
der Arbeitsabstand der Sonde zur Probe von etwa 15 mm (Bei konventionellen Ramanmikro-

skopen liegt der Abstand zum Objektive im Bereich weniger Millimeter.).

Laser Raman signal

4 - Gasanschlussse
Icp § b e G
RF Generator ~t el
(13,56 MHz) // + Ramansonde

Probe
Elektrode

| S
—> zu Pumpen
—

-

,l, CCP
RF Generator (13,56 MHz)

Abbildung 3.4: Aufbau der Plasmadtzanlage mit eingebautem in-situ-Raman-

Messzylinder.

3.3 Messung der optischen Eigenschaften

Zur Messung der globalen Reflexion (spekularer und diffuser Anteil) sowie der Transmission

wird ein Spektrometer von Perkin Elmer (Lambda 1050) herangezogen. Dabei wird die Probe
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3.4. Oberflichenpassivierung

hinter bzw. vor eine Ulbrichtkugel angebracht, deren Innenfldche aus einer diffus reflektieren-
den Beschichtung besteht, sodass die gesamte reflektierte bzw. transmittierte Strahlung gemes-
sen werden kann. Wihrend der Messungen ist die Riickseite der Probe nicht blockiert, sodass
der optische Weg immer durch die Medien Luft — Wafer — Luft bestimmt ist. Die Wellenldngen-
auflosung betrédgt 2 nm.

Teilweise wurden fiir die Auswertungen die Spektren gemittelt, um einer Probe bzw. einem

Prozess einen Wert zuzuordnen (hier beispielsweise fiir die Reflexion):

1 e
Ryes = —— R(N)dA. 3.1
=5 B 3.1)

3.4 Oberflachenpassivierung

Die herausragende chemischen und elektronische Passivierfiahigkeit von Si-Oberflichen durch
Al;O3-Schichten, die in einem ALD-Verfahren wenige 10 nm diinn abgeschieden werden, wur-
de in mehreren Arbeiten hervorgehoben [23, 53]. Sie ermdglicht eine sehr konformale Abschei-
dung auf den hier erzeugten plasmatexturierten Si-Proben. Es wird hier ein ALD-Passivierungs-
prozess verwendet, welches von Martin Otto im Rahmen seiner Dissertationsarbeit an der Martin-
Luther-Universitit Halle-Wittenberg entwickelt und hinsichtlich hohen effektiven Lebensdau-
ern der Minoritédtsladungstriger von Si-Proben optimiert wurde [58].

Fiir diesen Prozessschritt werden der texturierten Oberflichen die Proben zunichst auf beiden
Seiten gedtzt. AnschlieBend folgt ein nasschemischer Reinigungsschritt vor der ALD-Abschei-

dung unter Reinraumbedingungen fiir ein optimales Passivierungsergebnisses.

3.4.1 RCA-Reinigung

Die texturierten Proben werden vor der Passivierung gereinigt mit dem Verfahren der Radio
Cooperation of America (RCA). Dazu werden die Proben zunéchst in einer ersten Losung aus
H,0O:NH,OH:H50, in einem Verhiltnis von 5:1:1 bei 80 °C fiir 10 min gereinigt, die organische
und metallische Verunreinigungen von der Oberflache entfernen soll. Danach folgt ein kurzes
Eintauchen in eine 1 %-ige HF-L6sung fiir eine Minute, um den Oxidfilm, der wihrend der ers-
ten Losung auf der Oberfliche gewachsen ist, zu entfernen. AbschlieBend folgt die Reinigung
in einem 5:1:1-HyO:HCIL:H50,-Bad bei 80 °C fiir 10 min. Diese Losung entfernt weitere metal-
lische Verbindungen auf der Oberfliche. Zwischen den Reinigungsschritten werden die Proben
mit deionisiertem Wasser gespiilt.

3.4.2 Atomlagenabscheidung von Al,Og

Nach der Reinigung werden die Proben in eine ALD-Vakuum-Kammer von Beneq (TFS 200)
geschleust, in der eine Al,O3-Schicht abgeschieden wird in einem thermischen ALD-Verfahren
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mit Wasser und Trimethylaluminium als Ausgangsstoffe (,,precursor*). Wihrend des Prozes-
ses werden zyklisch die beiden gasformigen Ausgangsstoffe einzeln in die Kammer geleitet,
die jeweils chemisch mit der Oberfliche reagieren. Das besondere des ALD-Prozesses ist der
selbst-limitierende Ablauf der Teilreaktionen, wodurch das Wachstum in Monolagen garantiert
wird, unabhingig von der angebotenen Gasmenge und der Prozesszeit. Zwischen den beiden
Prozessgasen wird im Allgemeinen mit Inertgas gespiilt (hier: mit Stickstoff), um Reaktionen
zwischen den beiden Ausgangsgasen zu vermeiden.

Die genauen Schritte innerhalb eines Zyklus des hier verwendeten Prozesses sind die Folgen-

den:
e Trimethylaluminium-Gasfluss fiir 250 ms
e Spiilen mit Stickstoff fiir 2000 ms
e Wasser-Gasfluss fiir 250 ms
e Spiilen mit Stickstoff fiir 3000 ms

Die Prozesstemperatur betrigt fiir alle Schritte 180 °C. Dieser Zyklus wird 300 mal wiederholt
zur Abscheidung von ca. 30 nm Al,O3. Gleichzeitig werden untexturierte Referenzproben par-
allel mit dem gleichen Prozess passiviert.

AbschlieBend werden die Proben noch thermisch in einem Muffelofen entweder fiir 30 min bei
385 °C oder fiir 5min bei 500 °C ,,aktiviert”. Diese Behandlung erhoht die Anzahl an festen
Ladungen an der Grenzfliche zwischen der Passivierungsschicht und dem Silizium-Bulk. Au-
Berdem soll die Zustandsdichte an der Oberfliche abnehmen, sodass Rekombination an dieser
Stelle stark eingeschriankt wird.

Ergebnisse der mit Al,O3 passivierten Oberfliachen fiir nadel- und parabelformige Texturierun-
gen sind in Abb. 3.5 gezeigt. Die Abbildung zeigt Querschnitte der texturierten Proben, die mit
der FIB-Technik prépariert sind. Bei beiden Texturen bildet sich die Passivierungsschicht rela-
tiv gleichméfig aus mit einer Dicke von durchschnittlich 30 nm und 32 nm. Die Dicke konnte

mit Ellipsometrie an den polierten Referenzproben bestitigt werden.

3.5 Lebensdauerbestimmung

Die effektive Minoritdtsladungstrigerlebensdauer 7.4 ist eine GroBe, die durch Rekombinati-
onsvorgédnge im Halbleiter bestimmt wird und somit zum Vergleich der elektronischen Qualitit
verschiedener Wafer geeignet ist. Sie wird hier mit Hilfe der Quasistationdre Photoleitfihig-
keit (QSSPC)-Methode gemessen [80]. Fiir die Messung wird ein Aufbau von Sinton verwen-
det. Die Probe wird mit einem kurzes Blitzlicht (wenige Millisekunden Abklingzeit) angeregt.

Die Intensitit kann durch verschiedene Filter variiert werden, wihrend die Abklingzeit konstant
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Nadelférmig , Parabelférmig

Im (cs)

Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen einer nadelférmig (links) und parabelférmig (rechts)
texturierten Oberfliche nach AlyOs-Abscheidung.

bleibt. Die angeregte Kreisfliche hat einen Durchmesser von etwa 5 cm. Zur Bestimmung der

Lebensdauer wird die Kontinuititsgleichung herangezogen:

0
aAn = G(An) — R(An) (3.2)

mit der Generationsrate G(An) und Rekominationsrate und R(An), die nach Gleichung R =
An /7. die Lebensdauer bestimmt. Dabei wird eine moglichst homogen Anregung angenom-
men, sodass Diffusion oder Drifteinfliisse der Ladungstrdger in der Kontinuititsgleichung ver-
nachlidssigt werden.

Uber eine Spule unterhalb der Probe, die mit einen Schwingkreis gekoppelt ist, kann die Ande-
rung der Leitfahigkeit Ao des Halbleiters wihrend der Anregung durch die Blitzlampe gemes-

sen werden, die wiederum durch die Gleichung:
Ao ~ eW (u, + p1p)An (3.3)

mit der Uberschussladungstrigerdichte An gekoppelt ist und zudem mit den bekannten GroBen
der Dicke des Wafers 11 und der Beweglichkeiten der Elektronen und Locher p,, und ji,,. Des
Weiteren wird iiber eine kalibrierte Referenzsolarzelle die Lichtintensitiit der Lampe gemessen.
In Abhiingigkeit von der Lebensdauer der generierten Uberschussladungstriger ergeben sich

drei verschiedene Messmodi im Vergleich zur Abklingzeit 7 des Blitzlichtes aus Gl. (3.2):

e Transienter Modus fiir 7.y > 7: Die Ladungstriger-Generation ist vernachlissigbar,
sodass sich %An ~ —An /7. ergibt. Der zeitliche Verlauf der Ladungstriger wird durch
die experimentell bestimmte Photoleitfahigkeit bestimmt.

e Quasistationirer Modus fiir 7.5z < 71.: Die zeitliche Anderung der Ladungstrigerdichte

kann vernachlissigt werden, im Vergleich zur Generationsrate: %An ~ (.
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e Generalisierter Modus fiir 7.4 ~ 7 fiir Bedingungen dazwischen.

Fiir transiente Messungen sollte die Lebensdauer grofler als 50 ps sein, was fiir die meisten Pro-
ben in dieser Arbeit zutrifft. Fiir den quasistationiren und generalisierten Fall muss die Gene-
ration der Probe bekannt sein, die normalerweise durch die Referenzsolarzelle bestimmt wird.
Die texturierten Proben weisen jedoch eine hohere Absorption auf als diese, welches mittels
einer optischen Konstante bei der Berechnung der effektiven Lebensdauer beriicksichtigt wird.
Fiir untexturierte Proben wird ein Wert von 0,7 fiir diese Konstante verwendet, fiir texturierte
Proben 1,05 [58].

Wihrend der Messung der texturierten Proben wird der gesamte texturierte Bereich angeregt
(Messbereich: Kreisfliche mit einem Durchmesser von etwa 5 cm). Fiir die Auswertungen wur-

3

den die Lebensdauerwerte bei einer Minorititsladungstriigerdichte 1 - 10'° cm™3 verwendet.
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Kapitel 4: Plasmatexturierung von
Silizium bei hohen

Substrattemperaturen

In diesem Kapitel werden die Mikrostrukturen, optischen und elektronischen Eigenschaften der
beiden hergestellten Plasmatexturierungsprozesse bei Substrattemperaturen von 5 °C und 20 °C
prasentiert. Zum einen der Prozess zur Erzeugung von nadelférmigen Nanostrukturen mittels
kapazitiver Plasmaeinkopplung, zum anderen der Prozess fiir parabelformige Mikrostrukturen
mittels induktiv-kapazitiver Plasmaeinkopplung. Zudem werden beide Texturierungsprozesse
nacheinander auf Si-Wafer angewendet und die optischen Eigenschaften dieser Superposition
vorgestellt.

4.1 Nadelformige Nanostruktur mittels kapazitiver Plas-

maeinkopplung bei 5°C

Zur Erzeugung von nadelférmigen Texturen mit hohen Aspektverhiltnissen wird der in Tabelle
3.1 beschriebene kapazitive Plasmaprozess mit dem Graphit-Klemmring bei hohem Ionenbe-
schuss verwendet. Die Atzzeiten liegen zwischen 15 min bis 45 min.

Die experimentell bestimmte Si-Atzrate durch Wiegen ist fiir diesen Texturierungsprozess so
gering, dass sie im Fehlerbereich der Messmethodik liegt. Es kann lediglich geschlussfolgert
werden, dass der Wert deutlich unterhalb von 1,0 um/min liegt.

4.1.1 Nanostruktur

In Abb. 4.1 sind REM-Aufnahmen der nadelféormigen Texturierung bei zwei unterschiedlichen
Atzzeiten gezeigt: 15 min und 45 min. Mit zunehmender Atzzeit éndert sich die Nanotextur von
nadelformig zu pyramidenférmig!. Dabei steigt der mittlere Abstand der einzelnen Strukturen
voneinander von etwa 100 nm nach 15 min Atzzeit auf 170 nm nach 45 min Atzen; gleichzeitig
verringert sich die Hohe der Nadeln von 480 nm auf 370 nm und damit auch das Aspektverhilt-

nis (Verhiltnis Hohe zum mittleren Abstand der Strukturen) der Texturen von 5 auf rund 2. Die

! Die Bezeichnung ,nadelférmig* wird trotzdem zur Abgrenzung gegen den zweiten Prozess beibehalten.
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Seitenwinde der Nadeln zeigen auch bei starken Vergréerungen bis in den Nanometer-Bereich
keine Aufrauung.
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Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen in Drauf- und Seitenansicht von plasmatexturierten FZ-
Si-Proben, hergestellt mit dem CCP-Prozess bei 5 °C. Die Atzzeit betriigt 15 min und 45 min.

4.1.2 Optische Eigenschaften

Abbildung 4.2 zeigt Reflexions- (durchgehende Linien) und Transmissionsspektren (gepunkte-
te Linien) einer polierten Si-Referenzprobe (schwarz) und von plasmatexturierten Proben nach
15 min (rot), 25 min (griin), 35 min (blau) und 45 min (hellblau) Atzzeit. Fiir den polierten Wa-
fer liegt die Reflexion minimal bei 35 % bis 40 % im visuellen und im nahen infraroten Wellen-
langenbereich. Die beiden Peaks im kurzwelligen Bereich (272 nm und 358 nm) konnen auf den
Verlauf des Brechungsindexes zuriickgefiihrt werden. Im langwelligen Wellenldngenbereich ab
etwa 1000 nm kommt es zu einer stufenformigen Erhohung der Reflexion aufgrund der Refle-
xion der weniger gut absorbierten Photonen durch das Silizium an der Riickseite des 250 um
dicken Wafers. Damit einhergehend steigt die Transmission der polierten Probe ab 950 um von
fast 0 % an, bis ab 1200 nm ein relativ konstantes Niveau von 50 % erreicht wird. In diesem Be-
reich sinkt der Absorptionskoeffizient unter 10? cm ! fiir kristallines Silizium. Die texturierten

Proben weisen eine starke Verringerung der Reflexion R;., im gesamten Wellenldngenbereich
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Abbildung 4.2: Reflexions- (durchgezogene Linien) und Transmissionsspektren (gepunktete
Linien) von nadelférmig texturierten FZ-Si-Oberflichen geétzt bei 5°C ohne Passivierungs-
schicht nach unterschiedlichen Atzzeiten: ungeitzt — schwarz, 15min — rot, 25 min — griin,
35 min — blau, 45 min — hellblau.

auf im Vergleich zur Reflexion der polierten Probe 2., wihrend die Transmission groBer wird:

Reex(N) < Rya(N), (4.1)
Treo(N) > Thia(N). (4.2)

Diese Beobachtung deckt sich mit den Berechnungen im Anhang A.1 fiir das beschriebene op-
tische Modell, bei der die optische Wechselwirkung an der texturierten Grenzflache mit der an
einer planaren Grenzfliche (mit geringerer Reflexion) approximiert wird.

Erhohung der Atzzeit fiihrt zu einer Verringerung der Reflexion bis zu Werten unter 1% nach
45 min Atzen (zwischen 500 nm und 800 nm). Des Weiteren zeigt sich nach 15 min und 25 min
Atzen zwischen 450 nm und 1000 nm ein ansteigender Verlauf der Spektren. Dieser Verlauf ist
gegenldufig zum Abfall des Spektrums der untexturierten Probe in diesem Bereich.

Die Absorptionspektren der polierten Probe und der geitzten Proben sind in Abb. 4.3 darge-
stellt. Zusétzlich sind die zwei Spektren bei perfekter Antireflexion der Frontseite (gestrichelt)
und unter Lambert’scher Streuung nach Yablonovitch (Strich-Punkt-Linie) eingezeichnet. Die
Absorption erhoht sich nach Plasmatexturierung auf maximal 99 % in einem breiten Wellenléin-
genbereich zwischen 450 nm bis 950 nm nach einer Atzzeit von 35 min. Vor allem bei kleinen
Wellenldngen wird ein starker Gewinn in der Absorption erzielt, im Gegensatz zur untextu-
rierten Probe. Ab 450 nm zeigt sich ein monoton fallender Verlauf fiir die texturierten Proben,
analog zur monotonen Steigung der jeweiligen Reflexionsspektren. Im NIR-Bereich liegen die

Spektren der geitzten Proben nach mindestens 25 min Atzen teilweise oberhalb der Kurve fiir
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perfekte Antireflexion. Strahlung wird zudem bei Wellenldngen gréBer als 1200 nm noch absor-
biert. Mit zunehmender Atzzeit steigt die Absorption in diesem Bereich, wihrend die polierte

Probe in diesem Bereich oberhalb der indirekten Bandliicke nicht mehr absorbiert.
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Abbildung 4.3: Absorptionsspektren von nadelférmig texturierten FZ-Si-Oberflichen ge-
ftzt bei 5 °C ohne Passivierungsschicht nach unterschiedlichen Atzzeiten: ungeitzt — schwarz,
15 min — rot, 25 min — griin, 35 min — blau. Zusétzlich sind zwei simulierte Spektren bei perfek-
ter Antireflexion (gestrichelt) und unter den Lichtstreuungsbedingungen nach Yablonovitch

(Punkt-Strich-Linie) eingezeichnet.

4.1.3 Effektive Minoritatsladungstrigerlebensdauern

Die effektiven Minoritidtsladungstrigerlebensdauern fiir die Proben sind in Abb. 4.4 in Abhin-
gigkeit von der Uberschussladungstrigerdichte dargestellt. Im Gegensatz zur unbehandelten
Referenzprobe mit Lebensdauern bis maximal 4,2 ms (bei 6,5 - 10%° cm™?) sinken die Lebens-
dauern stark nach der Plasmatexturierung in den ps-Bereich von 5 pus bis 16 us. Mit hoherer
Atzzeit verringert sich die Lebensdauer.

Eine Verringerung der kapazitiven Leistung (DC bias) fiir kleine Ionenenergien fiihrt indes-
sen fiir diesen Prozess nicht zu einer erhofften Erhohung der effektiven Lebensdauern (siehe
Anhang A.2).
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4.2. Parabelformige Mikrostruktur mittels induktiv- kapazitiver Plasmaeinkopplung bei
5°C
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Abbildung 4.4: Effektive Minoritdtsladungstrigerlebensdauer gegen die Minorititsla-
dungstrigerdichte fiir einen polierten FZ-Wafer (schwarze Quadrate) sowie fiir nadelférmig
texturierte FZ-Si-Proben geiitzt bei 5 °C bei unterschiedlichen Atzzeiten: 15 min — rot, 25 min

— griin, 35 min — blau.

4.2 Parabelformige Mikrostruktur mittels induktiv- ka-

pazitiver Plasmaeinkopplung bei 5°C

Bei gleichzeitiger induktiver und kapazitiver Plasmaeinkopplung (Tabelle 3.1) konnen masken-
los parabelformige Strukturen mit Dimensionen im Mikrometer-Bereich erzeugt werden. Durch
den induktiven Plasmaanteil erhoht sich die Flussdichte reaktiver Teilchen im Plasma, sodass
eine hohere Atzrate erzielt wird: etwa 1,4 um/min nach 7 min und 0,9 yum/ min nach 15 min
Atzen.

4.2.1 Mikrostruktur

Abbildung 4.5 zeigt die Mikrostrukturen der Proben bei unterschiedlichen Atzzeiten. Im Gegen-
satz zum rein kapazitiven Plasmaprozess mit nadelformigen Strukturen ist der visuelle Eindruck
hier, dass Locher in die Oberfliche geitzt werden, wie in den Draufsicht-REM-Bildern gut zu
erkennen ist. Mit zunehmender Atzzeit vergroBert sich die Strukturhdhe von 1,6 um nach 7 min
zu etwa 2,7 um nach 15 min Atzen. Der mittlere Abstand der Texturen steigt ebenfalls an von
1,4 um auf 1,6 um. Die Texturen sind an den Seitenwinden stark zerkliiftet, was zusitzlich zu
einer Erhohung der effektiven Oberfldche fiihrt.
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen in Drauf- und Seitenansicht von plasmatexturierten FZ-
Si-Proben, hergestellt mit dem ICP-+CCP-Prozess bei 5°C. Die Atzzeit betrigt 7min und

15 min.

4.2.2 Optische Eigenschaften

Abbildung 4.6 zeigt die Reflexions- und Transmissionsspektren der parabelformigen Texturen
bei unterschiedlichen Atzzeiten. Auch fiir diese Mikrostruktur werden deutlich verringerte Re-
flexionen im Vergleich zur polierten Referenzprobe erzielt. Allerdings sind die Reflexionswerte
groBer als die der nadelformigen Texturen. Vor allem im kurzwelligen Bereich ist die Reflexion
mit etwa 20 % bei 300 nm groBer; zwischen 400 nm und 1000 nm konnten Reflexionen zwischen
1% und 6 % nach 15 min erzielt werden. Des Weiteren sinkt die Reflexion mit zunehmender
Atzzeit auch fiir diesen Plasmaprozess, wobei diese Anderungen vergleichsweise geringfiigig
sind.

Auffillig ist die groBere Reflexion im langwelligen Bereich im Vergleich zur polierten Sili-
ziumprobe. Gleichzeitig liegen die Transmissionskurven der texturierten Proben deutlich un-
terhalb der der polierten Probe. Beide Effekte lassen sich nicht mit dem in Anhang A.1 an-
genommenen Modell fiir texturierte Proben vereinen, welches im Vergleich zu einer planaren
Oberfliche keine Unterschiede des optischen Weges durch den Wafer voraussetzt, abgesehen
von der verringerten Reflexion an der Frontseite. Dies deutet darauf hin, dass weitere Effekte,
wie Lichtstreuung an der Frontseite der parabelféormigen Texturen die optischen Eigenschaften

beeinflussen.

40
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5°C

1,0 1,0

09k - Reﬂ.e.xl.o.n s s - 409

N T T Transmission .

; e e L 1o

0.7 e 7N 10.7
§ o6r 12 min 0,6 _é
% 05[] ALt 05 &
= » 17 g
I :5;::::::'.074 g
103 ,‘_‘E

0,2

....... 0.1

0.0 i e szl L 400

200 400 600 800 1000 1200 1400
Wellenlange (nm)

Abbildung 4.6: Reflexions- (durchgezogene Linien) und Transmissionsspektren (gepunk-
tete Linien) von parabelférmig texturierten FZ-Si-Oberflachen gedtzt bei 5°C ohne Passi-
vierungsschicht nach unterschiedlichen Atzzeiten: ungeiitzt — schwarz, 7min — rot, 10 min —

griin, 15 min — blau.
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Abbildung 4.7: Absorptionsspektren von parabelférmig texturierten FZ-Si-Oberflachen ge-
ftzt bei 5 °C ohne Passivierungsschicht nach unterschiedlichen Atzzeiten: ungeitzt — schwarz,
7 min — rot, 10 min — griin, 15 min — blau. Zusétzlich sind zwei simulierte Spektren bei perfek-
ter Antireflexion (gestrichelt) und unter den Lichtstreuungsbedingungen nach Yablonovitch

(Punkt-Strich-Linie) eingezeichnet.

Die Absorptionsspektren sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Bei der Absorption zeigt sich ins-

gesamt wieder eine Zunahme mit lingerer Atzzeit. Maximal konnen durch die parabolischen
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

Texturen Absorptionen von 98 % erreicht werden nach 15 min Atzen. Insgesamt sind allerdings
kaum Unterschiede in den optischen Eigenschaften bei parabelformigen Texturen verschiedener
Atzzeiten zu erkennen. Im NIR-Bereich sind die Absorptionswerte der parabelfsrmigen Textu-
ren deutlich oberhalb der Werte mit perfekter Antireflexionsschicht (perfekt AR). Ab 1200 nm
liegen die Absorptionswerte konstant bei etwa 5 %.

4.2.3 Effektive Minoritatsladungstragerlebensdauern

Abbildung 4.8 zeigt die effektiven Minorititsladungstrigerlebensdauern in Abhingigkeit von
der Minorititsladungstrigerdichte fiir ICP+CCP-texturiertes Silizium bei unterschiedlichen Atz-
zeiten.
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Abbildung 4.8: Effektive Minoritdtsladungstrigerlebensdauer gegen die Minoritétsla-
dungstrigerdichte fiir einen polierten FZ-Wafer (schwarze Quadrate) sowie fiir parabelférmig
texturierte FZ-Si-Proben geitzt bei 5°C bei unterschiedlichen Atzzeiten: 7 min — rot, 10 min

— griin, 15 min — blau.

Im Vergleich zur polierten Referenz mit Lebensdauern von 4,9 ms (bei 1-10'° cm™3) werden
auch nach Texturierung Lebensdauern iiber eine Millisekunde erzielt. Nach 7 min Atzen ist
die Lebensdauer bei 3,6 ms. Im Vergleich zum rein kapazitiven Plasmaprozess wird damit die
Oberfliche wihrend der parabelféormigen Texturierung mit dem induktiv-kapazitiven Prozess
im Hinblick auf die Rekombination bedeutend weniger beeinflusst. Zunehmende Atzzeit fiihrt

auch bei diesem Plasmaprozess zu einer Verringerung der Lebensdauer.
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4.3. Superposition von Mikro- und Nanostruktur

4.3 Superposition von Mikro- und Nanostruktur

Zwei unterschiedliche Plasmatexturen wurden auf Si-Oberflidchen hinsichtlich verbesserter Lich-
tabsorption im Material optimiert. Diese weisen aufgrund ihrer verschiedenen Strukturen, deren
GroBenordnung einerseits im 100 Nanometerbereich und anderseits im Mikrometerbereich lie-

gen, unterschiedliche optische Eigenschaften auf:

e stark antireflektives Verhalten durch nadelférmige Nanostrukturierung im kurzwelligen
und sichtbaren Wellenldngenbereich < 900 nm (Abb. 4.2),

e cffektive Lichtstreuung durch parabelférmige Mikrostrukturierung fiir erhohte Absorpti-
on im Wellenlidngenbereich nahe der Bandliicke > 900 nm (Abb. 4.7).

Um beide optischen Vorteile fiir eine weitere Verbesserung der Absorption auszunutzen, werden
die Strukturen kombiniert. Dazu werden Si-Wafer zunichst mit dem parabelformigen ICP+CCP-
Prozess texturiert, um anschlieBend die Makrostruktur zusitzlich noch mit dem CCP-Prozess
nadelférmig zu texturieren. Im Folgenden werden die Mikrostrukturen und optischen Eigen-
schaften einer Probenserie beschrieben. Die Atzzeiten wurden dazu variiert, wie in folgender

Tabelle gelistet:

Tabelle 4.1: Atzzeiten fiir die Superpositionsstrukturen. Die Beschreibung in den Klammern
bezieht sich auf die Symbole in Abb. 4.10.

Atzzeit (min) (parabelf. - ICP-+CCP) | 7 (magenta Dreiecke) | 10 (schwarze Dreiecke)
Atzzeit (min) (nadelf. — CCP) 15 | 25 5 | 1512535
Gesamtitzzeit (min) 22 | 32 15|25 | 35 | 45

4.3.1 Superpositionsstruktur

Bei den Variationen der Atzzeiten des ICP+CCP Prozesses sowie des anschlieBenden CCP
Prozesses wurde fiir jede prozessierte Probe eine Superposition der beiden Strukturen auf der
Oberfliche beobachtet. In Abb. 4.9 sind dazu beispielhaft REM-Aufnahmen fiir eine texturierte
Probe dargestellt (Atzzeit ICP+CCP: 10 min, CCP: 15min). Bei hohen VergroBerungen sind
die nadelférmigen Texturen mit Dimensionen im Nanometerbereich auf den parabelformigen
Texturen im Mikrometerbereich gut zu erkennen. Es konnte beobachtet werden, dass sich die
nadelformige Texturierung auf den hochsten Punkten der parabelformigen Texturen ausbildet.
An den Seitenwinden entstehen keine Nadeln; eventuell wird dort die Rauigkeit etwas erhoht.
Gleichzeitig sind die Dimensionen der parabelférmigen Texturen in der Hohe mit durchschnitt-
lich 3 um etwas groBer als bei der reinen parabelformigen Texturierung (ohne nadelférmigen

Prozess) erzielt wird.
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

Abbildung 4.9: Superposition einer parabel- (Atzzeit: 10 min) und nadelfsrmigen (Atzzeit:
15 min) Plasmatexturierung auf einer Si-Oberfléche. Die oberen beiden Bilder zeigen REM-

Aufnahmen in Seitenansicht, das untere Bild in Draufsicht.

4.3.2 Optische Eigenschaften

In Abb. 4.10 sind in die Ergebnisse der optischen Messungen der Si-Oberflichen mit Textur-
Superposition bei unterschiedlichen Atzzeiten dargestellt. Gezeigt ist die gemittelte Absorption
in unterschiedlichen Bereichen ((a) 200 nm bis 950 nm, (b) 950 nm bis 1200 nm, (¢) 200 nm bis
1200 nm) in Abhingigkeit von der Gesamtitzzeit. Die Dreiecke sind die Datenpunkte der kom-
binierten Texturierung fiir 7 min ICP+CCP-Atzzeit (magenta) und 10 min ICP+CCP-Atzzeit
(schwarz). Zum Vergleich sind die Daten der einzelnen Atzprozesse (ICP+CCP-Prozess: rote
Quadrate; CCP-Prozess: blaue Kreise) zusitzlich eingezeichnet, sowie die theoretischen Gren-
zen fiir perfekte Antireflexion (gestrichelte Linie) und Lichtstreuung nach Yablonovitch (Punkt-
Strich-Linie). In (d) sind drei Absorptionspektren einer nadelférmig (rot) und parabelformig
(blau) texturierten Probe sowie einer Probe mit der jeweiligen Superpostion (schwarz) einge-
zeichnet.

Im kurzwelligen Bereich (200 nm bis 950 nm) konnte die Absorption im Vergleich zur reinen
parabelformigen Textur fiir die kombinierte Mikrostruktur um maximal 4 % vergroBert werden.
Allerdings iibersteigen die Absorptionen nicht die der nadelférmig texturierten Oberflichen von
97,6 % nach einer Atzzeit von 35 min. Die Absorption steigt mit zunehmender CCP-Atzzeit fiir

die kombiniert texturierten Si-Wafer.
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Abbildung 4.10: Gemittelte Absorptionen im Wellenldngenbereich von 200 nm bis 950 nm
(a), 950 nm bis 1200 nm (b) und 200 nm bis 1200 nm (c) fiir parabel- (rote Quadrate) und na-
delformig (blaue Kreise) texturierte Proben sowie Superpositionen dieser Texturen (Dreiecke;
ICP+CCP-Atzzeit: 7min — magenta, 10 min — schwarz) in Abhéngigkeit von der Gesamtiitz-
zeit. Aukerdem sind in (d) Absorptionsspektren einer parabelférmig (rot) und nadelférmig
(blau) texturierten Probe sowie einer Probe, die eine Superpostion aus beiden Texturen
aufweist, dargestellt. Zusétzlich sind zwei theoretische Spektren bei perfekter Antireflexion

(gestrichelt) und unter den Lichtstreuungsbedingungen nach Yablonovitch (Punkt-Strich-
Linie) eingezeichnet.

Die durch die Mikrostrukturierung effiziente Streuung des einfallenden Lichtes bei groB3en Wel-
lenldngen konnte durch die Kombination beider Texturierungsprozesse kaum verbessert wer-
den, wie im Diagramm (b) und dem Spektren in (d) zu sehen ist (Zunahme der Absorption
von maximal 1%). Im Gegensatz zur reinen nadelférmigen Oberflichentextur (blaue Kreise)
sind durch die parabelférmigen Strukturen und die Superpostion doppelt so gro3e Absorptio-
nen nach 15 min Atzen in diesem Wellenlingenbereich erreichbar.

In der Summe konnen im gesamten Wellenldngenbereich (200 nm bis 1200 nm) die Absorptio-
nen um etwa 2 % absolut auf 88,7 % gesteigert werden, im Vergleich zur reinen parabelférmigen
Textur mit gleicher ICP+CCP-Atzzeit. Im Gegensatz zum reinen kapazitiven Plasmaprozess er-
reichen die kombinierten Texturen deutlich hohere Absorptionen bei gleichen Atzzeiten. Ab-

schlieBend zeigt sich auch in dieser Grafik mit zunehmender Atzzeit eine erhdhte Absorption.
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

4.4 Anpassung der Texturierungsprozesse auf Substrat-

temperaturen von 20°C

Maskenlose Plasmatexturierung von Silizium wird hauptsédchlich bei kryogenen Prozessen durch-
gefiihrt bei -30 °C bis etwa -100 °C, da der experimentelle Bereich fiir Texturierung bei tiefen
Substrattemperaturen groer ist. Im Rahmen dieser Arbeit werden Texturierungsprozesse bei
Substrattemperaturen iiber 0 °C hinsichtlich ihrer moglichen kostengiinstigen Anwendung fiir
Solarzellen untersucht. Die Motivation fiir diese Untersuchungen ist die Bestrebung, die Kosten
der vorhandenen kryogenen Prozesse hinsichtlich Industrieanwendungen zu verringern. Da der
Kiihlprozess ein grofler Kostenfaktor ist, werden Texturierungsprozesse moglichst bei Raum-
temperatur angestrebt. In den Kapiteln 4.1 und 4.2 wurden die parabelférmigen und nadelformi-
gen Texturierungsprozesse bei 5 °C untersucht. In diesem Kapitel werden diese Plasmaprozesse
bei hoheren Substrattemperaturen, im Speziellen bei 20 °C, untersucht und die Auswirkungen
der Temperaturerh6hung auf die Mikrostruktur und die optischen und elektronischen Eigen-

schaften présentiert.

4.4.1 Nadelformige Texturierung bei 20 °C

Anderungen der Plasmaparameter

Bei der Erzeugung der nadelformigen Oberflichentexturierung konnen die Plasmaparameter fiir
den Prozess bei 5 °C fiir hohere Substrattemperaturen bis 25 °C konstant gelassen werden, um
dhnlich nadelformig strukturierte Oberflichen herzustellen. Antireflektive Oberflachen konnen
damit in einem bestimmten Temperaturbereich bei denselben Plasmaparametern erzeugt wer-

den.

Auswirkung auf die Nanostruktur

Um die Auswirkungen der Wafertemperatur wihrend des Atzens auf die nadelformige Nano-
struktur zu untersuchen, sind in Abb. 4.11 REM-Aufnahmen von nadelférmig texturierten Ober-

flachen bei unterschiedlichen Substrattemperaturen dargestellt.

Fiir diese Untersuchung wurde der nadelférmige Atzprozess mit dem Quarz-Klemmring ver-
wendet (siche Tabelle 3.1). Die Atzzeit betrug 15 min. Die dazugehorigen mittleren Korrela-
tionsldnge und Strukturhchen sind in Abb. 4.12 gelistet. Die Hohe der Texturen nimmt mit
zunehmender Substrattemperatur zu von etwa 1,2 um bei 5 °C bis 1,8 um bei 25 °C. Ab einer be-
stimmten Substrattemperatur scheint jedoch ein maximales Limit fiir die Strukturhohe erreicht
zu sein, wie die angedeutete Séttigung in Abb. 4.12 rechts bei hoheren Substrattemperaturen
zeigt. Fir die laterale Korrelationsldnge kann kein einfacher Zusammenhang mit der Substrat-

temperatur gefunden werden. Hier schwankt der Wert zwischen 190 nm bei 10 °C und 260 nm
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4.4. Anpassung der Texturierungsprozesse auf Substrattemperaturen von 20 °C

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen nadelférmig texturierter Si-Oberflichen (Plasmapro-
zess mit Quarz-Klemmring) bei unterschiedlichen Substrattemperaturen 5°C, 15°C und

25°C nach einer Atzzeit von 15 min.
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Abbildung 4.12: Laterale Korrelationslinge und Strukturhéhe in Abhéngigkeit von der

Substrattemperatur fiir die nadelféormige Texturierung mit Quarz-Klemmring.

bei 15 °C. Es sind ansonsten nur geringe Anderungen in den Texturformen zu beobachten. Des
Weiteren weisen die Seitenwinde der Strukturen auch bei hohen Vergréerungen (nicht gezeigt)
keine pordsen Strukturen bei allen Temperaturen auf.

Auswirkung auf die optischen Eigenschaften der Nanostruktur

Abbildung 4.13 zeigt die gemittelte Reflexion der Proben aus Abb. 4.12 in Abhéngigkeit von
der Wafertemperatur wihrend des Atzens bei ansonsten konstanten Plasmaparametern. Es zeigt
sich bis 10 °C ein konstantes Niveau der Reflexion von etwa 3,3 %. Ab 15 °C steigt die Reflexion
an bis etwa 7,2 % bei 25 °C. Die Reflexionsspektren (nicht gezeigt) zeigen im gesamten Wel-
lenlédngenbereich fiir alle Temperaturen prinzipiell dieselbe Verlaufsform, werden also parallel

mit zunehmender Substrattemperatur zu hoheren Reflexionswerten geschoben.
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Abbildung 4.13: Gemittelte Reflexion von 300nm bis 1150 nm in Abhéngigkeit von der
Substrattemperatur fiir die nadelfésrmige Texturierung mit Quarz-Klemmring nach einer Atz-

zeit von 15 min.

4.4.2 Parabelformige Texturierung bei 20 °C

Gleiche Untersuchungen wie fiir die nadelférmige Texturierung in Abhéngigkeit von der Sub-
strattemperatur werden in diesem Abschnitt fiir die parabelformige Texturierung vorgestellt.

Anderungen der Plasmaparameter

Im Gegensatz zur nadelférmigen Texturierung fiihrt der ICP+CCP-Prozess bei hoheren Sub-
strattemperaturen mit den Plasmaparametern, welche bei 5 °C optimiert wurden (siehe Tabelle
3.1), nicht zu einem anisotropen Atzen der Silizium-Oberfliche. Die Si-Oberfliche wird viel-
mehr isotrop geitzt. Bei 20 °C scheint das Gleichgewicht zwischen Atzen und Passivierung
durch SiO,F, verschoben zu sein, sodass Bedingungen fiir eine Texturierung nicht erfiillt sind.
Allerdings konnen durch kleine Anpassungen der Plasmaparameter diese Bedingungen wieder
erfiillt und texturierte Oberfldchen erzeugt werden. In den Abbildungen 4.14 und 4.15 sind dazu
Box-Plots dargestellt, die die Bereiche fiir das Gasflussverhiltnis SF3/O4 sowie die kapazitive
Leistung in Abhédngigkeit von der Wafertemperatur angeben, in denen eine erfolgreiche Tex-
turierung des Silizium-Wafers erzielt werden konnte. Eine erfolgreiche Texturierung bedeutet
in diesem Fall, dass der geiitzte Wafer visuell deutlich dunkler ist als vor dem Atzen. In der
Statistik sind 91 Proben bei 5°C, 31 Proben bei 20 °C und 59 Proben bei 30 °C einbezogen.
Der Bereich, in dem Texturierung stattfindet, ist teilweise deutlich abgegrenzt und unterscheidet

sich in Abhingigkeit von den Substrattemperaturen.

2Kennwerte der Boxplots: kleines Quadrat = Median; untere Grenze des grofen Quadrates = 25 %-
Quantil; obere Grenze des grofien Quadrates = 75 %-Quantil; Koeffizient fiir Ausreifser = 1,5.
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Abbildung 4.14: Box-Plots mit den SFg/O2-Gasflussverhéltnissen, bei denen in Abhén-

gigkeit von der Temperatur anisotropes Atzen stattfindet.?

Das SF4/O5 Verhiltnis (Abb. 4.14) scheint mit hoheren Substrattemperaturen verringert wer-
den zu miissen, um anisotropes Atzen zu erzielen. Die Anderungen in Abhingigkeit von der

Temperatur sind hier allerdings gering.
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Abbildung 4.15: Box-Plots mit den kapazitiven Leistungen, in dem in Abhéngigkeit von

der Temperatur anisotropes Atzen stattfindet.?

Bei der kapazitiven Plasmaleistung (Abb. 4.15) zeigt sich hingegen eine deutliche Abhédngigkeit

des Atzergebnisses von der Wafertemperatur: Je niedriger die Temperatur, desto groBer muss
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die kapazitive Leistung eingestellt werden, um ein anisotropes Atzergebnis fiir diese Plasmabe-
dingungen zu erzielen. Diese Ausfithrungen bedeuten nicht, dass auch bei vollstindig anderen
Plasmaparametern anisotropes Plasmaitzen mit der ICP- und CCP-Quelle moglich ist. Es zeigt
lediglich, dass fiir den in Kapitel 4.2 beschriebenen Prozess durch kleine, allerdings bestimmte
Anderungen der Plasmaparameter dhnlich reduzierte Reflexionen bei unterschiedlichen Tempe-
raturen erzeugt werden konnen. Zudem ist es des Weiteren moglich, auch innerhalb der Grenzen
der untersuchten Gasflussverhiltnisse bzw. kapazitiven Leistungen isotrop zu &dtzen, wenn die
weiteren Plasmaparameter (z.B. Druck) so verstellt sind, dass keine anisotropen Atzbedingun-
gen erreicht werden. Nach Optimierung wurden fiir den ICP+CCP-Prozess bei 20 °C die Para-
meter in Tabelle 3.1 fiir weitere Untersuchungen verwendet. Im Vergleich zum Atzprozess bei
5°C wurde das SFg/O, Verhiltnis reduziert von 50:42 auf 47:44 , sowie die kapazitive Leistung
von 27 W auf 20 W.

Auswirkung auf die Mikrostruktur

Fiir den ICP+CCP-Prozess ist in Abbildung 4.16 links eine REM-Aufnahme einer parabolisch
texturierten Oberfliche bei einer Substrattemperatur von 5 °C dargestellt und rechts bei 20 °C.
Die jeweiligen Atzparameter sind in Tabelle 3.1 gelistet; die Atzdauer ist fiir beide Proben
jeweils 15 min. Bei hoheren Substrattemperaturen erhoht sich die laterale Korrelationslinge

der Strukturen leicht von 1,6 um auf etwa 1,7 um, wihrend die Hohe mit 1,7 um kleiner ist.

Abbildung 4.16: REM-Aufnahmen in Seitenansicht von parabolisch texturierten Si-Proben
bei Substrattemperaturen von 5°C (links) und 20 °C (rechts). Die Atzzeit betriigt fiir beide

Proben 15 min.

Auswirkung auf die optischen Eigenschaften der Mikrostruktur

In Abb. 4.17 sind gemittelte Absorptionen von parabolisch texturierten Proben, hergestellt bei
20°C, im Wellenldngenbereich von 300 nm bis 1150 nm gezeigt, in Abhédngigkeit von der ka-
pazitiven Leistung nach 10 min Atzen (schwarz). Zusitzlich ist die Absorption nach 15min
Atzzeit fiir 20 W (rot) eingezeichnet. Als Vergleichsspektren entsprechen die schwarz gestri-
chelte und Punkt-Strich-Linie Absorptionsbedingungen bei perfekter Antireflexion bzw. Licht-
streuung nach Yablonovitch; die durchgezogene Kurve zeigt die Absorption der Probe, die bei
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4.4. Anpassung der Texturierungsprozesse auf Substrattemperaturen von 20 °C

5°C 10 min geidtzt wurde (kapazitive Leistung: 27 W). Insgesamt liegt die Absorption fiir al-
le gezeigten Proben bei 20 °C oberhalb von 90 %. Die Absorption der parabolisch texturierten
Probe bei 5 °C liegt knapp iiber den gemittelten Absorptionen bei 20 °C. Dies liegt an den leicht
erhohten Reflexionen (nicht gezeigt) im sichtbarem Wellenldngenbereich bis 1000 nm fiir die
Prozesse bei 20 °C im Vergleich zu den Prozessen bei 5 °C. Mit zunehmender kapazitiver Leis-
tung steigt die Absorption im gesamten Spektrum; bei 22 W konnte eine maximale Absorption
von 92,4 % erzielt werden. Fiir den Prozess bei 20 W konnte die Absorption mit lingerem Atzen
erhoht werden, analog zu den Substrattemperaturen bei 5 °C. Im langwelligen Wellenlédngenbe-
reich iiber 1100 nm (nicht gezeigt) iiberdecken sich die gemessenen Spektren unabhingig von
der Substrattemperatur und kapazitiven Leistung (siehe Abb. 4.7 zum Vergleich). Damit bleiben
die Licht streuenden Eigenschaften fiir Strahlung im langwelligen Bereich fiir Texturierung bei
20 °C bestehen.
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1.0 o 15 min, 20 °C

0,98 Yablonovitch i

0,96 &

0,94 1
t5°C, 10 min

0:92 [ S ..

r o
090} - SRR SO

gemittelte Absorption
(300-1150 nm)

18 20 22
Leistung (W)

Abbildung 4.17: Gemittelte Absorption (von 300nm bis 1150 nm) von parabelfémig tex-
turierten Si-Proben in Abhé#ngigkeit von der eingestellten kapazitiven Leistung bei einer
Substrattemperatur von 20 °C nach 10 min (schwarze Quadrate) und 15 min (rote Quadra-
te) Atzen. Zum Vergleich sind die gemittelten Absorptionen bei 5°C (durchgezogene Linie;
kapazitiven Leistung: 27 W), bei perfekter Antireflexion (gestrichelte Linie) und unter den

Lichtstreuungsbedingungen nach Yablonovitch (Punkt-Strich-Linie) eingezeichnet.

4.4.3 Elektronische Eigenschaften der Texturen bei 20°C

In dieser Abschnitt wird der Einfluss der erhdhten Substrattemperatur auf 20 °C auf die elek-
tronischen Eigenschaften bzw. die Passivierbarkeit der texturierten Oberflichen gezeigt. Zum
einen kann durch unterschiedliche Substrattemperaturen die Geometrie der Oberfliche verin-
dert werden, wodurch die Abscheidung der Al,Os-Schicht, z.B. hinsichtlich der Homogeni-

tat, beeinflusst wird und dadurch auch deren passivierende Eigenschaften. Zum anderen kann
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die Temperatur bei der Ausbreitung von Defekten in den Siliziumkristall eine Rolle spielen,
die wihrend des Plasmaitzens generiert werden. Diese Defekte konnen als Rekombinations-
zentren die effektive Lebensdauer der Silizium-Proben verringern. Um dies zu kldren, wurden
FZ-Wafer bei 20 °C nadelformig (siehe Kapitel 4.4.1) und parabelformig (siehe Kapitel 4.4.2)
texturiert und passiviert. Zum Vergleich wurden die Lebensdauerwerte der Proben, die bei 5 °C
prozessiert wurden, herangezogen. Abb. 4.18 zeigt diese Daten bei einer Atzzeit von 15 min.
Variationen der Atzzeit bzw. der kapazitiven Leistung bei den Experimenten bei 20 °C fiihren
kaum zu einer Verdnderung der Lebensdauer. Da die Probenserien nicht in einem Passivierungs-
experiment passiviert wurden und die Referenzlebensdauern unterschiedlich sind, werden nur
die relativen Lebensdauerwerte 7.,/ Trer der texturierten Proben zu denen der jeweiligen polier-
ten Referenzproben zum Vergleich verwendet. Die Lebensdauern der Referenzwafer liegen fiir
alle Prozesse im Millisekundenbereich. Es soll hier lediglich die GroBenordnung abgeschitzt
werden. Insgesamt zeigen sich kaum Auswirkungen auf die Lebensdauern durch Erhéhung der
Substrattemperatur auf 20 °C. Das bedeutet, dass auch bei einer Substrattemperatur von 20 °C
die Lebensdauern der nadelformig texturierten Wafer um mindestens das 100-fache degradie-
ren.
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Abbildung 4.18: Relative Lebensdauern von nadel- und parabelférmig texturierten Proben
gegen die jeweiligen polierten Referenzproben, die denselben Passivierungsprozess gesehen
haben, bei zwei verschiedenen Substrattemperaturen 5°C und 20°C fiir den nadel- und

parabelférmigen Texturierungsprozess. Die Atzzeit betrigt 15 min.

In Tabelle 4.19 sind alle strukturellen, optischen und elektronischen Eigenschaften der nadel-
und parabelformig texturierten Proben, die mit dem Gaphit-Klemmring hergestellt wurden und
in Kapitel 4 vorgestellt wurden, aufgelistet.
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Mikrostruktur Optik Elektronik

eff Abs  Abs  Abd

laterale Ober{ 200- 200- 950
Texturierung Hohe Korr.-lange flachd 1200 950 1200 Tt Vi Rt Seft
pm pHm ms cm/g
CCP 5°C,15 min 0,48 0,1 97 076 091 0,32 0,014 0,004 892,9
CCP 5°C, 35 min 0,37 0,15 50 0,85 0,98 0,49 0,007 0,002 1785,7
CCP 20°C, 15 min - - . - - 4 0,018 0,005 694.4
ICP+CCP  5°C, 7 min 1,6 1,4 2,5 0,85 0,92 0,66 3,6 0,72 3,5
ICP+CCP  5°C, 15 min 27 1,6 3,59 0,87 0,94 0,66 7 0,34 7,4
ICP+CCP  20°C, 15 min i 1,7 2,20 0,87 094 0,64 1:5 0,47 8,3
Superpos. 5°C, 25 min - - 4 0,88 0,95 0,67 - - E

Abbildung 4.19: Eigenschaften der hergestellten plasmatexturieten Proben hinsichtlich
der Mikrostruktur, den Absorptionen (Abs) in verschiedenen Wellenlédngenbereichen sowie
der effektiven Minoritétsladungstriagerlebensdauer (7eg), dessen Verhéltnis zur Lebensdauer
der polierten Referenz (7ef/Trer) und der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit Seg =
250 pm/ (27esr) [72].

4.5 Diskussion

4.5.1 Korrelation zwischen Mikrostruktur und optischen Eigen-

schaften
Antireflexion und Lichtstreuung

In diesem Abschnitt werden die Korrelationen der unterschiedlichen Texturformen auf die je-
weiligen optischen Eigenschaften der plasmatexturierten Proben diskutiert. Dazu werden zwei
Eigenschaften der texturierten Oberflichen unterschieden, die zu erhdhter Absorption im Wafer
filhren: Zum einen antireflektive Eigenschaften, die zu einer Unterdriickung der Reflexion auf
der Oberfldche fiihren und zum anderen Lichtstreuung an der texturierten Vorderseite in ver-
schiedene Streuwinkel. Fiir die Antireflexion wird der Bereich von 200 nm bis 950 nm unter-
sucht. Zur Untersuchung der Lichtstreuung wird der Wellenldngenbereich nahe der Bandliicke
von Silizium zwischen 950 nm bis 1200 nm untersucht, in der der Absorptionskoeffizient von
Silizium stark zuriickgeht. Antireflexion und Lichtstreuung finden zwar im gesamten Wellen-
langenbereich statt. Da der Absorptionskoeffizient von Silizium fiir kleinere Wellenldngen (<
950 nm) allerdings so groB ist, dass die Lichtstrahlung fast vollstandig beim ersten Durchgang
durch den Wafer (Waferdicke: ~ 200 um) absorbiert wird, spielt Lichtstreuung fiir diesen Be-
reich kaum eine Rolle zur Erhhung der Absorption, wihrend antireflektive Eigenschaften die

Absorption stark erhohen kann. Im Gegensatz dazu wird ab etwa 950 nm der Absorptionsko-
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Abbildung 4.20: Schematische Darstellung einer texturierten Si-Probe (Textur auf Front-
seite mit lateralen Korrelationslange D) als Beugungsgitter mit einer eingestrahlten Welle
unter einem Einfallswinkel ®;,r, reflektierten Beugungen (gestrichelte Pfeile) und transmit-

tierten Beugungen (durchgezogene Pfeile).

effizient so klein, dass nur durch Verringerung der Reflexion an der Frontseite die Absorption
nicht ausreichend erhoht wird. Allerdings kann in diesem Bereich durch Lichtstreuung zur Ver-
langerung des optischen Weges eine erhohte Absorption erzielt werden.

Wie in Abbildung 4.10 und in Tabelle 4.19 zu erkennen ist, wird durch die parabelférmigen
Strukturen mit Dimensionen im Mikrometerbereich das Licht effektiver gestreut (hohere Ab-
sorptionen fiir A > 950 nm), als durch die nadelférmige Strukturierung mit kleineren Dimensio-
nen (wenige 100 nm). Gleichzeitig ist die Antireflexion wiederum effektiver fiir die nadelformi-
ge Strukturen (hohere Absorptionen fiir A < 950 nm). Um diesen Zusammenhang zu erkliren,
wird die plasmatexturierte Oberflidche als optisches Gitter approximiert [49, 74]. Die mittlere
Gitterperiode wird dabei der mittleren lateralen Korrelationsldnge der Mikrostrukturen D gleich
gesetzt (siche Abb. 4.20).

Aus der Gittergleichung lassen sich die reflektierten (m) bzw. transmittierten (m’) Beugungs-

ordnungen der Wellen berechnen:

A
nysin @y, = ny sin Buny + %, (4.3)
/
A
Ny S0 By = 1y 80 By f + ”;) . (4.4)

mit dem Einfallswinkel ®.;,, r, dem Brechungsindex von Luft n; und von Silizium 7, sowie den
reflektierten und transmittierten Ordnungen m und m/. Fiir m = 0 bzw. m’ = 0 ergibt sich das
Snelliussches Brechungsgesetz fiir die Brechung an ebenen Grenziibergéingen.

Fiir optimale Antireflexion nach der Effektiv-Medium-Theorie sollten alle reflektierten und

transmittierten Ordnungen (m # 0) verschwinden, was unter der Bedingung

A
D> " + 1 sin(Peip ) (4.5)
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erfiillt ist [69]. In diesem Fall wird der zugehorige Wellenvektor der Welle senkrecht zur Ober-
flache imagindr, sodass die elektrische Feldstirke exponentiell abféllt und im Fernfeld vernach-
lissigt werden kann (evaneszent). Unter dieser Bedingung findet der Ubergang des Lichts an
einer planaren Grenzflache mit gradiell anwachsendem Brechungsindex statt. Fiir den Grenz-
fall Luft-Silizium mit n; = 1 (unabhingig von der Wellenlidnge) und n, = ng;(\) ergibt
sich in Abhingigkeit vom Einfallswinkel die Bedingungen zwischen D < A/ng;(A) und D <
A/ (ng;(\) + 1) fiir Antireflexion.
Zur optimalen Lichtabsorption sollte gleichzeitig zur antireflektiven Oberfldche auch die Streu-
ung des transmittierten Lichts in moglichst hohe Winkel fiir die Verldngerung des optischen
Weges erfolgen. Nach der Gittergleichung (4.4) sollte somit

m/A

D

< ng — ng sin(Peny). (4.6)

fiir moglichst viele Ordnungen m' gelten. Bei einem senkrechtem Einfallswinkel ®.;,,; = 0°
ergibt sich dann fiir die Luft-Silizium-Grenzfliche die Bedingung D > m/A/ng;(\). Dazu
ist in Abb. 4.21 gezeigt, in welchen Bereichen in Abhingigkeit von der Wellenldnge und der

lateralen Korrelationslidnge die beiden genannten Bedingungen erfiillt werden:

e Ungleichung (4.5) — keine Reflexion und Transmission in Ordnungen m # 0 und m’ # 0

— ist fiir den Bereich unterhalb der schwarzen Kurve erfiillt;

e Ungleichung (4.6) — Transmission in Ordnungen m’ > 0 — ist fiir den Bereich oberhalb

der gestrichelten Kurven in Abhédngigkeit von der Ordnung m/’ erfiillt.

Zur Vereinfachung wurde ein senkrechter Einfall des Lichtes und nur Ordnungen bis m’ = 4
betrachtet.

An der y-Achse sind orangefarbene Bereiche eingezeichnet, die die in dieser Arbeit herge-
stellten lateralen Korrelationsldngen (nadel- und parabelférmige Texturierung) markieren. Die
Korrelationsldngen der nadelférmigen Texturen (D < 250 um) liegen teilweise ab etwa 500 nm
unterhalb der schwarzen Kurve fiir effektive Antireflexion fiir den gesamten Wellenlidngenbe-
reich. Dies erklart die geringe Reflexion in Abbildung 4.2 fiir diese Strukturierung. Ab 900 nm
wird jedoch nach der Abbildung 4.21 kein transmittiertes Licht bei nadelformig texturierten
Oberflichen gestreut, was die geringe Absorption dieser Proben ab 900 nm erklirt.

Fiir die parabelférmige Texturierung sind die mittleren lateralen Korrelationsldngen nach Ab-
bildung 4.21 so groB, dass Licht im gesamten Wellenldngenbereich in hohere Ordnungen trans-
mittiert und reflektiert wird. Dadurch wird einerseits effektiv transmittiertes Licht gestreut, was
die hohere Absorption iiber das Limit perfekter Antireflexion fiir Strahlung mit Wellenlédngen
> 950 nm in Abbildung 4.7 erklirt. Andererseits wird die Reflexion in hohere Ordnungen nicht
unterdriickt, was die groBere Reflexion in Abbildung 4.6 im Vergleich zu nadelformig texturier-

ten Oberfldchen erklért. Des Weiteren fiihrt die Streuung der Strahlung in hohere Winkel dazu,
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Abbildung 4.21: Grenzfille fiir das Auftreten von gebeugten Wellen an einen optischen
Si-Gitter in Abhéngigkeit von der eingestrahlten Wellenldinge und der Gitterperiode an der
Grenzfliche zwischen Silizium und Luft bei senkrechtem Lichteinfall. Unterhalb der schwar-
zen Kurve findet keine Reflexion/Transmission in hohere Beugungsordnungen m < 1/m’ <1
statt; oberhalb der durchgezogenen Kurven findet Transmission in die jeweiligen gebeugten

Ordnungen m’ statt.

dass langwelliges Licht mit einer groleren Wahrscheinlichkeit an der Riickseite der Probe to-
talreflektiert wird und wieder an die Frontseite gelangt, wo es teilweise die Probe verlisst. Dies
erklirt sowohl die hohere Reflexion als auch die niedrigere Transmission im NIR im Vergleich
zur polierten Probe in Abb. 4.6.

Im Diagramm 4.21 wird zusitzlich die Unvereinbarkeit optimaler Antireflexion und optimaler
Lichtstreuung nach diesem Modell deutlich: es existiert kein Bereich, der fiir eine konstan-
te Korrelationslidnge in einem breiten Wellenldngenbereich von 200 nm bis 1200 nm unterhalb
der schwarzen Kurve und gleichzeitig oberhalb der roten (bzw. griinen, blauen oder hellblau-
en) Kurve liegt. Das bedeutet, dass keine Textur mit einer mittleren lateralen Korrelationslinge
gleichzeitig optimale Lichtstreuung und optimale Antireflexion aufweist.

Dieses Modell stellt sicherlich eine starke Vereinfachung der Wellenausbreitung an texturierten
Oberfldachen dar, da zum Beispiel die Strukturhdhen nicht beriicksichtigt werden. Die Struktur-
hohe sowie auch das Profil der Strukturen sind jedoch fiir die Lichtstreuung und Antireflexion
nach der Effektiv-Medium-Theorie von Bedeutung [59, 69, 85]. Des Weiteren kénnen auch
fiir Texturen mit kleinen lateralen Korrelationsldngen (=~ 300 nm) gute Lichtstreuung erreicht
werden [59, 85]. Prinzipiell kann jedoch durch den Vergleich der mittleren lateralen Korrela-
tionsldnge der beiden Texturierungsprozesse die Unterschiede der optischen Eigenschaften der

nadel- und parabelformigen Texturierung qualitativ nachvollzogen werden.

Weiterhin erweist sich die Streuung der Strukturparameter als Vorteil fiir die optischen Ei-

genschaften der texturierten Oberfldchen. Denn diese Eigenschaft fiihrt zu einer Streuung der
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4.5. Diskussion

Gitterperiode, wenn die Texturen als Gitteranordnung vereinfacht werden. Dadurch werden In-
terferenzmuster im Absorptionsspektrum vermieden und die Absorption insgesamt erhoht [95].

Fiir die nadelférmigen Texturen zeigt sich mit zunehmender Wellenldnge teilweise eine Erho-
hung der Reflexion (siche Abb. 4.2), was dem eigentlichen Reflexionsanstieg fiir eine polierte
Probe widerspricht. Ursache fiir dieses Phinomen kann eine zu kleine Dicke der sich graduell
dandernden Oberflichenschicht sein, sodass die ausbreitende Welle wieder an einen abrupten
Ubergang zwischen Luft und Silizium reflektiert wird [85].

Superposition

Da durch eine Textur keine effektive Kopplung von Antireflexion und Lichtstreuung erzielt wer-
den kann, wurde in Kapitel 4.3 beide Texturen iiberlagert, mit dem Ziel die Lichteinkopplung
durch die Nano-Nadeln zu verbessern und gleichzeitig Streuung in hohere Ordnungen durch
die parabelformigen Texturen im Mikrometerbereich beizubehalten. Diese Verbesserung konnte
auch erreicht werden, wie in Abbildung 4.10 zu sehen ist: Im Vergleich zu den optischen Eigen-
schaften der parabelférmigen Texturen, ist die Absorption im sichtbaren Wellenlidngenbereich
fiir die Superposition beider Texturen grofler, wihrend die Absorption im langwelligen Bereich
auf dem gleichen Niveau wie die der parabelformigen Texturen bleibt. Durch Superposition der
Mikro- und Nanotextur konnen damit die Vorteile der Lichteinkopplung der jeweiligen Texturen

ausgenutzt werden.

Absorption von Photonen mit Energien kleiner als die Bandliicke

Abschliefend wird noch die Ursache fiir Absorption ab etwa 1200 nm untersucht. Hier ist die
Energie der Photonen kleiner als die der Bandliicke von Silizium bei 1,12eV. In Abbildungen
4.3 und 4.7 zeigt sich, dass bei den texturierten Proben Absorption auch oberhalb der Band-
liicke ab 1200 nm auftritt. Bei den parabelférmigen Texturen ist dieser Anteil mit etwa 5 % fiir
alle Atzzeiten konstant. Fiir die nadelférmigen Texturen steigt die Absorption mit zunehmen-
der Atzzeit. Gleiche Abhiingigkeiten kann fiir beide Mikrotexturen auch im Bereich zwischen
950 nm und 1200 nm beobachtet werden, der im Besonderen durch Lichtstreuung beeinflusst
wird. Absorption von Licht mit Energien kleiner als die der Halbleiterbandliicke kann mehrere
Ursachen haben.

e Zum einen konnen optische Verluste wihrend der Messung der Spektren auftreten, wenn
stark gestreutes Licht an den Seiten des Wafers geleitet wird und dort transmittieren,

sodass sie nicht wieder in die Ulbrichtkugel gelangen.

e Zum anderen kann parasitire Absorption an Defektzustinde oder anderen Verunreinigung
im Silizium auftreten, die wihrend des Plasmaitzens erzeugt werden und mit lingerer

Atzzeit verstirkt werden.
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

e Als dritte Ursache kann Absorption durch freie Ladungstriger bei Silizium eine Rolle
spielen, die durch Lichtstreuung verstarkt wird. Allerdings tritt dieser Effekte eher bei

hohen Dotierdichten auf.

Da bei den ICP+CCP-Prozess keine zunehmende Absorption mit lingerer Atzzeit auftritt, wird
der zweite Grund, parasitidre Absorption an durch Plasmateilchen erzeugter Defekte, fiir diese
Texturierung ausgeschlossen. Es wird eher ein optischer Effekt vermutet, da die lichtstreuenden
Eigenschaften der Probe im NIR mit der Absorption iiber 1200 nm korrelieren. Fiir nadelfor-
mige Texturierung mit hohen Ionenenergien kann wiederum durch zusitzlich plasmagenerierte

Defekte auf der Oberfliche parasitidre Absorption stattfinden.

4.5.2 Einfluss der Substrattemperatur auf die Plasmatexturie-

rung

Temperaturabhingigkeit der nadel- und parabelférmigen Texturierungspro-

zesse

In den Kapiteln 4.4.1 und 4.4.2 wurde untersucht, inwiefern die beiden bei einer Substrattem-
peratur von 5 °C optimierten Texturierungsprozesse (CCP sowie ICP+CCP Prozess) auch bei
Raumtemperatur die gleichen texturierten Oberflachen liefern. Es zeigt sich, dass der rein ka-
pazitive Texturierungsprozess fiir nadelférmige Strukturen deutlich weniger temperatursensitiv
ist als der induktive Texturierungsprozess fiir parabelformige Strukturen. Fiir den CCP-Prozess
konnten gleiche Texturen bei unterschiedlichen Temperaturen (5 °C bis 25 °C) erzielt werden
(siche Abb. 4.11). Im Gegensatz dazu wird bei dem ICP+CCP-Prozess der Si-Wafer bei Erho-
hung der Wafertemperatur, aber ansonsten konstant gehaltenen Plasmaparametern, gleichmifig
geitzt, ohne das eine Texturierung auftritt. Fiir diesen Prozess miissen die Parameter bei einer
Temperaturerhohung um 15 °C angepasst werden, um eine dhnliche Texturierung zu erzielen. In
Abbildung 4.14 und 4.15 sind diese Parameteranpassungen dargestellt: Bei Erhohung der Wa-
fertemperatur kann nur durch eine Verringerung (1) des SF4/O5-Gasflussverhéltnises und (2)
der kapazitive Leistung texturierte Oberflichen erzielt werden.

Fiir den ICP+CCP Prozess scheinen somit temperaturlimitierende Prozesse auf der Substrato-
berfliche die Texturierung zu beeinflussen. Zu den Mechanismen, die neben der Atzrate tem-
peraturabhéngig sind, zdhlen die Depositions- und Desorptionsrate der Passivierungsschicht
[51, 84]. Mit zunehmender Temperatur nehmen Teilchendiffusion im Substrat, Atzrate sowie
Desorption der SiO,F, zu. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass die parabelformi-
ge Texturierung durch den ICP+CCP-Prozesse durch solche temperaturabhéngigen Prozesse
auf der Substratoberfliche stark limitiert wird. Die relativ breiten, kreisformigen Strukturen
bestitigen diese Vermutung, dass der Texturierungsprozess eher durch diffusionskontrollierte
Prozesse entstanden ist, als durch eine physikalische (temperaturunabhingige) Ioneneinwir-
kung [82]. Des Weiteren wird durch die induktive Einkopplung des Plasmas eine hohe Teil-
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4.5. Diskussion

chenflussdichte im Plasma gewihrleistet. Dies erklirt zum einen die hohe Atzrate wihrend des
ICP+CCP-Prozesses. AuBerdem kann davon ausgegangen werden, dass immer ein Uberangebot
an Edukten auf der Substratoberfliche vorhanden ist und dadurch keine Limitierung auftritt.
Im Gegensatz dazu scheinen temperaturabhédngige Prozesse fiir die nadelformige Texturierung
mit dem CCP-Prozess nicht dominant zu sein. Es wird hier eher ein physikalischer Einfluss
durch den Ionenbeschuss vermutet, der die Texturierung beeinflusst. Diese Uberlegung wird
durch den hohen DC bias von 100 V bestitigt, der etwa doppelt so grof3 ist wie der wéahrend des
ICP+CCP-Prozesses. Durch den senkrechten Aufprall von Ionen unter einem hohen DC bias
wird die Bildung von nadelférmigen Texturen ermoglicht.
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Abbildung 4.22: Links: Schematische Darstellung des Prozessfensters (schraffiert), in dem
Texturierung von Silizium mit einem maskenlosen Plasmaprozess in Abhingigkeit von der
Temperatur stattfindet beziechungsweise stabil gegeniiber bestimmte Temperaturschwankun-
gen ist. Rechts: Prozessfenster fiir die beiden Plasmaparameter kapazitiven Leistung (oben)
und SFg/09-Flussverhéltnis (unten). Es wird unterschieden zwischen zwei Texturierungs-
prozessen: einem mit starker Temperatur- bzw. Diffusionslimitierung (dunkelblau schraf-
fiert) und einem, der vergleichsweise stirkere Temperaturschwankungen ohne Anderungen

der Texturierung toleriert (hellblau schraffiert).

Zu diesen Uberlegungen sind in Abb. 4.22 in schematischen Darstellungen gezeigt, inwiefern
die Substrattemperatur den Bereich der Texturierung beeinflusst bzw. begrenzt. Die Temperatur
soll hierbei deutlich iiber dem Kondensationspunkt® von SFs liegen, um jegliches Einfrieren
von SFg- Teilchen auf der Oberfliche auszuschlieBen, was das Atzen beeinflussen konnte. Es
wird dabei unterschieden zwischen Texturierungsvorgingen, die eher durch temperaturgetrie-

bene Vorginge auf der Substratoberfliche limitiert sind (dunkelblaue Grenze) und jenen, die

3Bei 80 mbar liegt der Kondensationspunk bei -140°C [3].
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

vergleichsweise eher unabhingig davon sind (hellblaue Grenze). Das linke Bild soll verdeutli-
chen, dass mit hoherer Wafertemperatur der Texturierungsprozess instabiler gegen Parameter-
dnderungen wird, wie im Rahmen dieser Arbeit beobachtet und bereits in verschiedenen Unter-
suchungen erwihnt wurde [15, 16, 77, 85]. Dabei ist der temperaturlimitierende Prozessbereich
deutlich eingeschrinkter. Als Ursache wird dabei die Abnahme der Passivierungsschichtdicke
mit zunehmender Substrattemperatur herangefiihrt. Bei Substrattemperaturen iiber 0 °C kann
lediglich eine Dicke von einigen Nanometern entstehen, sodass diese Schicht extrem instabil
als Maskierung ist [51].

Im rechten Diagramm wurden die Ergebnisse aus den Abbildungen 4.14 und 4.15 zusammen-
gefasst. Texturierte Oberflaichen werden fiir den temperatursensiblen ICP+CCP-Prozess erzielt,
wenn das SFg/O,-Verhiltnis mit zunehmender Temperatur gesenkt wird und gleichzeitig die
kapazitive Leistung bzw. der DC bias verringert wird. Diese Abhédngigkeiten wurden ab ei-
ner bestimmten Temperatur* auch bei Dussart ef al. und Jansen et al. beobachtet [15, 31].
Die Abhingigkeiten konnen wie folgt erklédrt werden. Die Desorptionsrate der SiO,F,-Schicht
ist temperaturabhingig, sodass die Teilchen aus der Schicht mit hoherer Temperatur schnel-
ler desorbieren. Aus diesem Grund werden mit zunehmender Substrattemperatur nicht dtzen-
de Sauerstoff-Teilchen benotigt, um die Passivierungsschicht aufrecht zu erhalten. Dies erklért
die Bedingung fiir das verringerte SF4/O,-Verhiltnis mit zunehmender Temperatur. Als zwei-
tes sollte ein geringerer lonenbeschuss mit zunehmender Wafertemperatur ausreichen, um die
schiitzende SiO,F,-Schicht zu attackieren und zu entfernen, was die Reduzierung der kapaziti-
ven Leistung mit hoherer Temperatur fiir den ICP+CCP-Prozess erklirt.

Fiir stark temperaturabhéngige Prozesse (z.B. der ICP+CCP-Prozess) ergibt sich mit zunehmen-
der Temperatur die Schwierigkeit, dass der Prozess insgesamt instabiler gegen Schwankungen

wihrend der Texturierung wird.

Auswirkungen auf die Mikrostruktur

Mit zunehmender Wafertemperatur von 5 °C zu 20 °C nimmt fiir die parabelférmige Texturie-
rung die Texturhohe ab und die laterale Korrelationslange zu. Dies kann durch die zunehmende
Instabilitdt der SiO,F,-Schicht auf der Substratoberflidche bei hoherer Temperatur erklért wer-
den. Die Seitenwinde werden weniger geschiitzt, sodass dort F-Radikale die Si-Oberfliche an-
greifen und &dtzen [85].

Beim nadelformigen CCP-Prozess bleibt die Nadelstruktur bei Substrattemperaturen zwischen
5°C zu 25°C erhalten. Die Strukturhohe nimmt mit steigender Substrattemperatur zu. Dies

kann mit der Erhchung der Atzrate in den Tilern der Strukturen erklirt werden.

4.110°C bei Dussart et al. und -140°C bei Jansen et al.
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Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von plasmatexturierten Proben in Abhéngigkeit von der Substrat-
temperatur lassen sich auf die Mikrostrukturen zuriickfiihren, die sich letztendlich in Abhén-
gigkeit von der Wafertemperatur unterscheiden. Eine grundlegende Anderung der Verliufe der
optischen Spektren konnte fiir parabel- und nadelformige Texturen bei hoheren Wafertempe-
raturen nicht festgestellt werden, sodass davon ausgegangen wird, dass die jeweiligen selben
optischen Effekte die Reflexion auf der Frontseite verringern bzw. die Streuung erhohen. Die
Absorptionen der parabelformigen Texturen bei 20 °C sind im Vergleich zu denen bei 5 °C ge-
ringfiigig kleiner (sieche Abb. 4.17), was auf eine groflere Reflexion zuriickzufiihren ist. Diese
Erhohung der Reflexion kann mit den kleineren Strukturhohen und hoheren laterale Korrelati-
onslingen erklirt werden, sodass der optische Ubergang zwischen Luft und Silizium abrupter
ist.

Fiir die nadelféormigen Texturen wird in Abb. 4.13 eine erhohte Reflexion mit zunehmender Sub-
strattemperatur festgestellt, obwohl die Nadelhohen der Texturen zunimmt (siche Abb. 4.12).
Hier scheint der Zusammenhang zwischen den Nanostrukturen und der Reflexion komplexer.
Normalerweise fiihrt die Erhohung der Strukturen zu einer besseren Lichteinkopplung. Die An-
tireflexion scheint somit nicht nur durch die Hohe und laterale Korrelationsldnge der Nadeln
beeinflusst zu werden, sondern auch durch andere Formfaktoren wie die genaue Profilform, wie

beispielsweise in [85, 59] beschrieben wird.

4.5.3 Evaluation der plasmatexturierten Wafer fiir Anwendungen
in der Photovoltaik

Optoelektronische Eignung der plasmatexturierten Wafer

In diesem Kapitel wird diskutiert, inwiefern die optoelektronischen Eigenschaften der in dieser
Arbeit entwickelten Plasmatexturen (nadelformig und parabelférmig) fiir Solarzellen geeignet
sind. Es wurde bereits iiber die optischen Eigenschaften dieser plasmatexturiertem Silizium-
Proben in Kapitel 4.5.1 diskutiert und gezeigt, dass die Proben eine deutliche Verringerung der
Reflexion aufweisen, wodurch mehr eingestrahltes Licht absorbiert werden kann. Durch eine
groBBere Absorption im Halbleiter wird die Anzahl der generierten Ladungstridger erhoht, die fiir
den Stromfluss zur Verfiigung stehen konnen. Um die Ladungstriger moglichst verlustlos fiir
den Verbraucher nutzen zu kénnen, sind neben den optischen auch die elektronischen Eigen-
schaften des Halbleiters von entscheidender Bedeutung fiir die Funktionsweise der Solarzelle.
Um diese zu ermitteln, wurden die Oberfliche der texturierten FZ-Proben passiviert und die
effektive Lebensdauer mittels QSSPC gemessen.

Um die optischen und elektronischen Eigenschaften der texturierten und passivierten Proben

zu vergleichen, sind in Abbildung 4.23 die effektive Lebensdauer (bei einer Minoritéitsladungs-
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Kapitel 4. Plasmatexturierung von Silizium bei hohen Substrattemperaturen

trigerdicht von 1-10' cm™3) gegen die Absorption fiir die parabelférmig und nadelférmig
texturierten Proben bei unterschiedlichen Atzzeiten dargestellt. Zur Ermittlung der genutzten
Absorption vom Sonnenspektrum ist die Absorption an der x-Achse gewichtet auf das AM1.5g
Spektrum von 300 nm bis 1150 nm dargestellt, dem nutzbaren Spektral-Anteil fiir Silizium-
Solarzellen. Zum Vergleich wurden die Ergebnisse einer polierten Probe eingezeichnet. Im All-
gemeinen fiihrt die Erhchung der Atzzeit zu einer Zunahme der Absorption und einer Abnahme
der Lebensdauer. Fiir die Anwendung fiir Solarzellen sollte die Atzzeit daher fiir eine optimale
Quanteneffizienz gewihlt werden, die letztendlich durch Absorptionsgewinne und Rekombina-

tionsverluste beeinflusst wird.
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Abbildung 4.23: Effektive Lebensdauer (bei 10'° cm™2) in Abhingigkeit von der gewich-
teten Absorption (auf das Sonnenspektrum AM1.5g zwischen 300 nm bis 1150 nm) fiir tex-

turierte Proben bei unterschiedlicher Atzzeit sowie einer polierten Referenzprobe.

Fiir beide Texturierungsprozesse konnen hohe Absorptionswerte erzielt werden bis maximal
95,9 % fiir die parabelfésrmige Textur nach einer Atzzeit von 15 min bei 5 °C. Durch die starke
Lichtstreuung im NIR-Wellenlingenbereich kommt es vor allem fiir den ICP+CCP-Prozess zu
erhohter Absorption nach kurzer Atzzeit.

Hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften zeigt sich, dass die parabelférmig strukturierten
Siliziumproben eindeutig bessere Lebensdauern aufweisen, als die nadelférmigen. Wie bereits
erwihnt, wird die Lebensdauer von plasmatexturierten Oberflichen hauptsdchlich durch die an
der Oberflidche generierten Schiden limitiert. Daraus schlussfolgernd wird die Oberfliche durch
den ICP+CCP-Prozess deutlich weniger attackiert als wihrend des CCP-Prozesses, was durch
den unterschiedlich grolen DC bias der beiden Prozesse erkliart werden kann (siehe Tabelle
3.1): Je hoher der DC bias, desto grofler wird die Beschleunigung der Ionen im Plasma auf
die Silizium-Oberfliche. Die Energie der Ionen wihrend des CCP-Prozess mit einem DC bias

von 100V scheint ausreichend zu sein, um Defekte auf der Oberflache zu generieren, die tief
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in den Bulk hineinwachsen, wie beispielsweise in [18] fiir hohe Ionenenergien gezeigt. Diese
Dichte der Defekte oder die Tiefe in den Bulk scheinen so stark zu sein, dass die Oberfliche
trotz der guten Al,O3-Passivierung hohe Rekombinationszentren aufweist, was zu einer erhoh-
ten Oberfldchenrekombination fiihrt und die Lebensdauer der Minoritétsladungstrigerdichte im
Vergleich zur polierten Probe verringert. Im Gegensatz zu dem kapazitiven Plasmaprozess errei-
chen die parabelformig texturierten Oberflachen Lebensdauern im Bereich der polierten Probe.
Die Ionenenergie ist fiir diesen Prozess deutlich kleiner aufgrund des reduzierten DC bias von
53V, woraus eine reduzierte Oberflachenschiddigung und somit eine signifikant groflere Le-
bensdauer geschlussfolgert werden kann.

Weiterhin muss der Einfluss der erhohten effektiven Oberflache von plasmatexturiertem Silizi-
um auf die Rekombinationseigenschaften noch betrachtet werden. Bei gleichbleibender Defekt-
dichte an der Oberfldche fiihrt eine erhohte Rauigkeit zu einer absoluten Zunahme von Oberfli-
chendefekten und damit zu einer Zunahme der Oberflichenrekombination. Der Zusammenhang
zwischen der erhohten effektiven Oberfliche A, der Defektdichte auf der Oberfldche und der
effektiven Lebensdauer 7 kann laut [59] folgendermallen beschrieben werden:

el Ay, (4.7)

Ttext

Hierbei entspricht 7,f der Lebensdauer des polierten Referenzwafers, 7.y der Lebensdauer ei-
nes plasmatexturierten Wafers und o dem Verhiltnis der Defektdichte der texturierten Oberfla-
chen gegen die der polierten Referenzoberflache, die nicht durch die Passivierung abgeschirmt
werden. Bei dieser Betrachtung werden Rekombinationsprozesse im Bulk gegeniiber denen auf
der Oberfliche vernachldssigt. Die Werte fiir 7ief, Tiexe Und Aegr sind bereits durch die Messun-
gen in Tabelle 4.19 bekannt. Aus Gleichung (4.7) kann somit die Zunahme der Defektdichte 0
durch die Texturierung bestimmt werden. Dahingehend werden zunéchst die Eigenschaften der
parabelformigen Strukturen betrachtet und das Verhiltnis der Defektdichten o berechnet:

nach 7 min Atzen: 6(7) ~ 1/0,72/2,5 = 0, 6; (4.8)
nach 15 min Atzen: 6(15) ~ 1/0,34/3,5 =0, 8. (4.9)

Aus 6 < 1 kann geschlussfolgert werden, dass im Vergleich zur polierten Probe nicht mehr
Defekte pro (effektiver) Oberfliche durch den Plasmaprozess erzeugt werden [59]. Die Ober-
flachenaufrauhung durch Plasmatexturierung scheint damit fiir diesen Prozess sogar geringere
negative Auswirkungen auf die Lebensdauer aufzuweisen, als theoretisch bei gleich bleibender
Defektdichte moglich ist. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu vielen Verodffentlichungen,
die eine starke Verringerung der effektiven Lebensdauern aufgrund von Plasma-generierten De-
fekten nachweisen [13, 50]. Parabelformige Texturierung mit dem ICP+CCP-Prozess ermog-
licht somit zusammen mit einer RCA-Reinigung und ALD-Passivierung eine vergleichsweise
schidigungsfreie Texturierung.

Im Gegensatz dazu ergeben sich folgende Ergebnisse bei dieser Betrachtung fiir den nadelfor-
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migen Texturierungsprozess:

nach 15 min Atzen: §(15) ~ 1/0,004/9,7 = 26; (4.10)
nach 35 min Atzen: §(35) ~ 1/0,002/5 = 100. (4.11)

Danach wird nach dem Modell durch den kapazitiven Plasmatexturierungsprozess die Defekt-
dichte um mindestens zwei Groenordnungen deutlich erhoht im Vergleich zur polierten Refe-
renzprobe. Der Einfluss der effektiven Oberfldche fiir die nadelférmigen Texturen spielt somit
nur eine zu vernachlidssigende Rolle, aufgrund der starken Ionen induzierte Oberflachenschidi-
gung.

Mit lingerer Atzzeit nehmen die Werte fiir die Lebensdauer fiir beide Plasmaprozesse zwar ab,
was durch die lingere Einwirkung der Plasmateilchen auf die Oberfliche erklirt werden kann.
Sie bleiben jedoch jeweils in der gleichen Groflenordnung. Die Plasmaexpositionszeit scheint

somit keinen groBen Einfluss auf die Lebensdauer zu besitzen.

Insgesamt zeigen sich fiir die Ergebnisse bei Substrattemperaturen von 20 °C (griin) fiir die
parabelformigen Texturen in Abb. 4.23 dhnlich gute optoelektronische Eigenschaften, wie fiir
den Prozess bei 5 °C.

Solarkenngréfien einer hypothetischen schwarzen Si-Solarzelle

Um eine Vorstellung der Kenngroen einer moglichen plasmatexturierten Solarzelle zu veran-
schaulichen, konnen aus den Absorptionsmessungen und den QSSPC-Messungen sowohl ein

theoretisch maximaler Kurzschlussstrom J,..:
1150nm

‘ [AN)AD pp, (A)]dA (4.12)

:h—c \

mit der Strahlungsintensitit ¢ p, (), dem Planck’schen Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwin-

JSC

00nm

digkeit c und der Elementarladung e sowie eine theoretische Leerlaufspannung V.
kT 9

Ve = — In[An(N4 + Ap)/n;) + 1] (4.13)
mit der Temperatur 7', der Boltzmannkonstante %k, den generierten Uberschussladungstriger-
konzentration An und Ap, der Dotierdichte N4 und der intrinsischen Ladungstragerkonzen-
tration n; bestimmt werden [80]. Fiir den theoretisch maximalen Kurzschlussstrom wird ange-
nommen, dass alle absorbierten Photonen ein Elektron-Loch-Paar erzeugen, welches getrennt
wird und zum Strom beitrdgt. Die Formel fiir die Leerlaufspannung kann unter der Bedingung
angenommen werden, wenn die Diffusionsldnge Lpi der Minorititsladungstriager grof3er als
die Waferdicke WV ist. Die Uberschussladungstriigerkonzentration An hingt dabei laut Sinton
et al. von der Lebensdauer ab [80].
Die Effizienz der Solarzelle ist proportional zum Produkt der beiden Werte:

VocJscF'F

4.14
Pein ( )
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Abbildung 4.24: Relative Anderungen W von theoretisch maximalen Kennlini-
enparametern: Kurzschlussstrom Jg., Leerlaufspannung V,. und J,. -V, von parabelférmig
texturiertem Silizium im Vergleich zu einer polierten (schraffiert) und einer alkalisch tex-
turierten Silizium-Probe (quadratisches Muster) in Abhiingigkeit von der Atzzeit und der

Substrattemperatur.

Der Fiillfaktor wird neben der Rekombination im Halbmaterial zusitzlich durch Rekombination
in der Raumladungszone sowie moglichen elektronischen Widerstidnden beispielsweise durch
die Kontaktierung beeinflusst. Beide Prozesse (Formierung des Emitters und Kontaktbildung)
stellen fiir plasmatexturierte Proben mit Mikrostrukturen < 1 um eine Herausforderung dar und
miissten fiir die Herstellung von Solarzellen noch optimiert werden. Da keine Solarzellen im
Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, werden die Werte fiir V,,. und J. nur relativ zu ei-
ner alkalisch geidtzten Referenz sowie zu einer polierten Referenz betrachtet. Fiir die parabel-
formig texturierten Proben konnten hohe Lebensdauern erzielt werden, sodass die Bedingung
Lpigr > W fiir diese Texturierung erfiillt ist. Die Diffusionsldnge der nadelférmig texturier-
ten Wafer liegt jedoch im Bereich der Waferdicke Lp; ~ W. Aus diesem Grund werden im
Folgendem nur die parabelformigen Werte diskutiert. In Abb. 4.24 sind die relativen Werte fiir
Vioer Jse und Jg. x V,. im Vergleich zu einer polierten (gestreiftes Muster) und einer alkalisch
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texturierten Probe (quadratisches Muster) dargestellt. Die roten Balken zeigen die Daten der
parabelférmigen Texturierung bei 5 °C, die griinen bei 20 °C; auf der Abszisse ist die Atzzeit
aufgetragen. Es zeigt sich ein maximaler Effizienzgewinn von 6,8 % bzw. 68,4 % der plasma-
texturierten Wafer relativ zu der alkalisch texturierten Probe bzw. polierten Probe. Diese Stei-
gerung von J. * V. ldsst sich dabei auf die Zunahme des Kurzschlussstroms zuriickfiihren.
Die Leerlaufspannung veréndert sich durch die Texturierung kaum (< 1 %) im Vergleich zur
polierten oder alkalisch texturierten Probe, aufgrund der effizienten Passivierung der parabel-
formigen Texturen durch das ALD-Verfahren. Des Weiteren nehmen mit zunehmender Atzzeit
die relativen Werte fiir J,. * V,. leicht zu. Der Unterschied ist allerdings sehr gering; ebenso
sind kaum Differenzen zwischen den relativen Werten bei unterschiedlicher Substrattemperatur
auszumachen. Zusammenfassend zeigen die Zunahmen der theoretisch maximalen Effizienzen
das Potential von plasmatexturierten Wafer ohne Antireflexschicht im Vergleich zur nasschemi-

schen Texturierung.

Potential fiir ultra-diinne, plasmatexturierte Solarzellen

Ab einer bestimmten Waferdicke kommen die Texturierungsmethoden mit den iiblichen nas-
schemischen Verfahren an ihre Grenzen. Da aus Griinden der Materialkostenreduzierung der
Trend zu diinneren Wafern geht, eroffnet sich hier das Potential der Plasmatexturierung, da die
Atzrate sehr viel geringer ist. Um das Potential fiir diinne schwarze Si-Wafer zur Erhohung
der Absorption aufzuzeigen, werden hier die Absorptionsspektren von parabelformig und na-
delformig texturierten Wafern mit unterschiedlichen Waferdicken im Anhang A.3 berechnet. In
Abb. 4.25 sind dazu die jeweiligen Spektren fiir drei verschiedenen Dicken 250 um, 50 um und
10 um fiir nadel- (blau) und parabelformig (rot) texturierte Proben nach 15 min Atzzeit sowie
einer polierten Probe (schwarz) dargestellt®.

Fiir die Bestimmung der Absorptionsspektren der parabelformigen Texturierung wurde dhnlich
vorgegangen wie Yablonovitch und ein Faktor ermittelt, der die optische Wegverlidngerung be-
schreibt [101]. Dieser Verstiarkungsfaktor betrigt minimal 1,1 fiir die parabolisch texturierten
Proben. Im Vergleich zur optimalen Lichtstreuung nach Yablonovitch mit einem Faktor von 2
erreichen die hier hergestellten parabolischen Texturen damit etwa eine halb so gro3e Verlin-
gerung des optischen Weges der absorbierten Photonen.

In Abb. 4.25 wird deutlich, dass auch fiir diinne Wafer eine starke Vergroferung der Absorption
fiir die plasmatexturierten Wafern erzielt werden kann, vor allem durch die Lichtstreuung der
parabelformigen Texturierung. Plasmatexturierung bei Substrattemperaturen iiber 0 °C bietet
damit eine Moglichkeit fiir die Verwendung von diinnen Siliziumsolarzellen mit Waferdicken
kleiner als 100 um bei gleichbleibend guten optischen und elektronischen Eigenschaften.

5Zur Ermittlung der Absorption der polierten Probe wurde wie bei der nadelférmig texturierten Probe

vorgegangen.
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Abbildung 4.25: Berechnete Absorptionsspektren fiir polierte (schwarz), nadel- (blau) und

parabelférmig texturierte Proben nach einer Atzzeit von 15min fiir unterschiedliche Wafer-
dicken.

Abschlieend lésst sich aus diesen Ergebnissen sagen, dass plasmatexturierte Wafer mit dem
ICP+CCP-Prozess zur Erzeugung von parabelformigen Strukturen hinsichtlich ihrer optoelek-
tronischen Eigenschaften ein potentieller Kandidat fiir die Verwendung in (diinnen) Silizium-
Solarzellen ist. Nichtsdestotrotz miissen noch weitere Prozesse wihrend der standardisierten

Herstellung der Solarzellen angepasst werden, um dhnliche bzw. bessere Wirkungsgrade zu er-
zielen wie die nasschemisch texturierten Wafer:

e Dazu gehort der Diffusionsprozess zur Herstellung des Emitters, dessen oberflaichennahes

Profil aufgrund der hohen Strukturen mit kleiner lateraler Korrelationsldnge beeinflusst
wird [32].

e Die Passivierung der texturierten Oberflichen kann einerseits durch den ALD-Prozess
zur gleichméBigen Abscheidung von Al;O3 geschehen oder durch ein plasmaunterstiitzte
chemische Gasphasenabscheidung (PECVD)-Verfahren fiir Siliziumnitrid, welches auch
fiir plasmatexturierte Oberflichen gute Passivierungsergebnisse liefern kann [22, 104].

e Zum anderen wird die Kontaktierung ein Problem darstellen, wenn der elektronische
Ubergang zwischen Kontaktfingern und texturierter Oberfliiche nicht adiquat genug fiir

einen moglichst widerstandslosen Ladungstrigertransport realisiert wird.

Als weiterer Losungsansatz wire die Anwendung eines modifizierten Solarzellkonzeptes, um
die Herausforderung einer plasmatexturierten Oberflache zu umgehen. Beispielsweise wur-
den erfolgreich Solarzellen mit vollstindiger Riickseitenkontaktierung hergestellt (Interdigita-
ted back contact solar cells (IBC)), die die problematische Kontaktformation auf der Vorderseite
umgeht [26, 57]. Die Schwierigkeiten bei der Emitterdiffusion kann umgangen werden, wenn

die Ladungstrennung iiber einen Hetero-Ubergang stattfindet. Werden diese Herausforderungen
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durch einen kosteneffizienten Weg gelost, konnen diinne Siliziumwafer (<100 um) in Kombi-
nation mit Plasmatexturierung bei Raumtemperatur fiir hoch-effiziente Solarzellen hergestellt

werden.

4.5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Mikrostrukturen und optische Eigenschaften von zwei unterschiedli-
chen Plasmaprozessen bei hohen Substrattemperaturen iiber 0 °C vorgestellt, ein rein kapaziti-
ver Plasmaprozess fiir nadelformige Texturierung und ein induktiv-kapazitiver Prozess fiir pa-
rabelférmige Texturierung. Unterschiede in den Absorptionsspektren konnen auf die verschie-

denen Strukturdimensionen zuriickgefiihrt werden:

e Die hohen Aspektverhiltnisse und kleiner Korrelationsldnge (100 nm - 200 nm) ermog-
lichen bis zu 99 %-ige Antireflexion im visuellen Wellenldngenbereich fiir nadelférmig

texturierte Wafer.

e GroBere laterale Korrelationslidngen (etwa 1 pum) erhohen die Lichtstreuung der parabel-

formig texturierten Wafer.

Gleichzeitig optimale Antireflexion und effiziente Lichtstreuung ist fiir eine Textur nicht mog-
lich, weswegen fiir eine weitere Optimierung der Absorption die beiden Texturen auf der Front-
seite iiberlagert werden.

Bei der Anpassung auf hohere Substrattemperatur zeigen sich auffillige Unterschiede in der
Temperaturabhédngigkeit der Texturierungsmechanismen fiir die beiden Prozesse die in Kapi-
tel 4.5.2 diskutiert wurden. Wihrend der parabelformigen Texturierung mit dem ICP+CCP-
Prozess finden stark diffusionskontrollierte Prozesse statt, die eine Anpassung der Plasmapara-
meter fiir ahnliche Plasmatexturen bei unterschiedlichen Temperaturen erfordert. Im Gegensatz
dazu scheinen fiir den CCP-Prozess Mechanismen fiir die Texturierung eine groflere Rolle zu
spielen, die eher temperaturunabhiingig sind, beispielsweise durch den physikalischen Atzab-
trag durch Ionen. Somit scheinen fiir beide Prozesse unterschiedliche Mechanismen dominant
zu sein, die in den folgenden Kapiteln untersucht werden.

Im letzten Kapitel 4.5.3 wurden die elektrischen Eigenschaften der texturierten Si-Wafer hin-
sichtlich ihrer moglichen Anwendung fiir Solarzellen untersucht. Es zeigte sich, dass der ICP-
CCP-Prozess bei Raumtemperatur ein vielversprechender Texturierungskandidat mit exzellen-
ten optoelektronischen Eigenschaften fiir ultra-diinne Solarzellen mit Waferdicken < 50 um ist,
im Vergleich zum Standardverfahren der nasschemischen Texturierung mit zusitzlicher Antire-
flexschicht.
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Kapitel 5: Charakterisierung der

plasmatexturierten Si-Oberflache

Im Kapitel 4.5.2 wurde unter anderem der Temperatureinfluss der Maskierungsschicht, die sich
wihrend des Plasmaprozesses auf der Oberfliche von Silizium bilden soll, diskutiert. Diese
Maskierungsschicht wurde jedoch fiir texturiertes Silizium bei Raumtemperatur noch nicht cha-
rakterisiert. Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel Ergebnisse von Experimenten gezeigt,
die auf die elementare Untersuchung der Oberfliche von texturierten Si-Proben mittels ex-situ-

und in-situ-Charakterisierungsmethoden abzielen.

5.1 Charakterisierung mittels Transmissionselektronen-

mikroskopie

Abb. 5.1 zeigt zwei hochaufgeloste TEM-Bilder einer nadelformig texturierten Si-Oberfldche.
Die TEM-Priparation dieser texturierten Probe ist in Kapitel 3.2.1 beschrieben. Die Lamelle ist
hier 100 nm diinn. Trotz der geringen Abstinde zwischen den Spitzen sind die Spitzen vollstin-
dig aus Platin bedeckt. Bei groBer Auflosung in Abb. 5.1 kann an der Oberfliche eine diinne,
amorphe Schicht an den Nadeln ausgemacht werden. Die Dicke der Schicht wurde an mehreren
Positionen und Proben gemessen und betrigt etwa (3.0£0.6) nm, welche jedoch tendenziell zu
grof} bestimmt ist, da die Grenzfliche nicht genau senkrecht zum Elektronenstrahl ausgerichtet
ist. AuBerdem kommt es teilweise zur Verschmierung aufgrund von Uberlagerung mit anderen
Schichten.

An einigen Nadelspitzen wurden zusitzlich Untersuchungen entlang einer Linie mittels EDX-
Spektroskopie durchgefiihrt. Die Ergebnisse der elementaren Zusammensetzung entlang eines
Querschnitts sind in 5.2 zu sehen. Die Daten spiegeln die Nadelspitze aus Silizium, die mit
Platin umhiillt ist, wieder. Eine erhohte Sauerstoffkonzentration auf der Oberfliche der Nadeln
deutet auf eine Oxidschicht hin, die schon im TEM-Bild zu sehen ist. Die Tiefenauflosung
der EDX-Messungen in das Material ist begrenzt durch die Dicke der Schicht, sodass in dem
Diagramm in Abb. 5.2 die Zusammensetzung iiber die ganze Dicke der Lamelle von 100 nm
aufgenommen wurde, nicht nur die der obersten Schicht. Damit kann die genaue elementare
Zusammensetzung der Oberflache nicht angegeben werden. Des Weiteren konnte kein Fluor
nachgewiesen werden, was nach dem Modell fiir die Formierung von schwarzem Silizium er-
wartet wurde. Eventuell wird die Oberfliche hier durch die TEM-Préparation oder dem langen
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Aussetzen an Luft verdandert.
Untersuchungen der parabelformig texturierten Oberflichen ergeben dhnliche Ergebnisse.

Abbildung 5.1: TEM-Aufnahme einer nadelformig texturierten Si-Oberfliche (Lamelle ca.
100 nm dick) mit verschiedenen Platin-Schichten, die wihrend der TEM-Praparation auf die
Proben abgeschieden werden. Die rote Linie im rechten Bild grenzt den Kontrast zwischen

der oberen amorphen Schicht und dem kristallinem Silizium ab.
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Abbildung 5.2: EDX-Linien-Scans entlang der jeweiligen roten Linien einer Nadelspitze,
wie es im TEM-Bild skizziert ist.

5.2 Charakterisierung mittels Rontgenphotoelektronen-

spektroskopie

Fiir oberflachennahe Untersuchungen eignet sich die Analyse mittels XPS, welche eine sehr
hohen Tiefenauflosung gewihrt. Fiir Silizium betrdgt die Abschwichungslinge der Photoelek-
tronen etwa 3 - 4 nm. Bis in diese Tiefe kann das Material untersucht werden.

In ersten Untersuchungen konnte kein Fluor auf den texturierten Oberflachen nachgewiesen
werden, was nach dem in der Literatur anerkannten Modell zur Formation von schwarzem
Silizium allerdings erwartet wurde [63]. Hier konnte lediglich eine diinne SiO,-Schicht (im
Nanometer-Bereich) auf der Oberfliche beobachtet werden, welche auch natiirlich durch Oxi-

dation an der Umgebungsluft gewachsen sein kann. Daher wird angenommen, dass F nach dem
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Atzen unter bestimmten Bedingungen aus der Schicht desorbiert; im Besonderen durch den Ein-
fluss der Umgebungsluft wird eine Modifikation (z.B. durch Oxidation) der obersten Schichten
vermutet. In verschiedenen Veroffentlichungen wird auf diese Instabilitit von F in SiO,F,-
Verbindungen bereits hingewiesen [24, 105]. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Ar-
beit Proben nach dem Atzen separiert und unter verschiedenen Bedingungen zum Spektrometer
transportiert. Das genaue experimentelle Vorgehen ist in Kapitel 3.2.2 vorgestellt. Es werden
drei Probenserien unterschieden:

e texturierte Proben in Kontakt mit Umgebungsluft — Serie Luft-Atm;

e texturierte Proben unter Stickstoffatmosphire ohne Kontakt zur Umgebungsluft — Serie
N2-Atm;

e unbehandelte, polierte Proben als Referenz (Ref), direkt aus der Herstellerbox.

Die Ergebnisse dieses XPS-Experiments werden im Folgenden prisentiert.

XPS-Spektren sind beispielhaft fiir alle Probenserien im Anhang A.4 gezeigt. Neben einem
Ubersichtsspektrum von 1100 eV bis -5eV wird zusitzlich ein hoch aufgeldstes Spektrum des
Si 2p-Peaks aufgenommen von 108 eV bis -96 eV fiir alle Proben. Folgende Elemente konnen

aus den Spektren identifiziert werden:

e F Is bei 687,5eV (F-Si-Bindungen [11, 63])

O 1s bei 533,0eV

Si 2p bei 99,5 eV und Si 2s bei 150,5eV

C 1s bei 285,0eV (Peak bei 285,0 eV ldsst auf eine C-C-Bindungen schlieen. Eine klei-
ne Schulter zu hoheren Energien fiir C-O-Bindungen konnte ebenso ausgemacht werden
[63].)

N 1s bei 402,0eV
e S2sbei272,0eV

Aus den Peaks kann die prozentuale Zusammensetzung des untersuchten Volumens berech-
net werden, indem die Fliche unter dem Peak durch Integration bestimmt wird und durch die
Peak-spezifischen Sensitivititsfaktoren geteilt wird. Die Abb. 5.3 zeigt die gesamte elementa-
re Zusammensetzung und Abb. 5.4 den aufgespaltenen Si 2p-Peak in die Si-Anteile, welches
als Oxid mit der Konfiguration 2p 4+ (bei 103,8 eV) gebunden ist oder im Silizium-Kristall im
Bulk mit der Konfiguration 2p 3/2 (bei 99,5 eV) und 2p 1/2 (bei 100,0 V). Im XPS-Spektrum
sind die relativen Shifts der Si-O- und Si-F-Bindungen bei 103,8 eV schwer zu unterscheiden
[11, 35]. Die Si-F-Bindungen sind damit in dem Si-Oxid-Anteil (2p 4+) in Abb. 5.4 enthalten,
was auch ein fluorhaltiges Siliziumoxid SiO_F,, auf der Oberflidche nicht ausschlieBen lasst.
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Abbildung 5.3: Elementare Zusammensetzung der Referenzprobe (blau) sowie der Proben
der Serie Luft-Atm (rot) und der Serie N2-Atm (griin). Die Fehlerbalken entsprechen den

Abweichungen vom Mittelwert.

Die Oberfliche der planaren Referenzprobe (blaue Balken) besteht groftenteils aus Si (47 %)
und O (37 %). Etwa 20 % des Si ist im Oxid SiO,, gebunden. Die hohe C-Menge von 15 % kann
durch organische Kontaminationen von der Box oder Umgebungsluft erklidrt werden. Weitere
Kontaminationen (N,F) liegen unterhalb von 1 %.

Durch SFg/Os-Plasmaitzen wird die Oberfliche modifiziert (griine Balken): Die Si- und O-
Konzentration ist reduziert im Vergleich zum planaren Wafer auf 42,5 % bzw. 29 %; der Si-
Anteil in der (2p 4+)-Konfiguration steigt leicht an. Gleichzeitig steigt der F-Gehalt deutlich an
auf 17 % und geringe Mengen von S kénnen nachgewiesen werden (etwa 1 %). Die immer noch
hohe Menge an C kann auch durch den Einbau wéhrend des Plasmaétzens erklirt werden, wenn
Kohlenstoff von der Kammerwand auf die Oberflidche gelangt [63]. Nachdem die Probe wieder
der Luft ausgesetzt wird, dndert sich die Oberflaichenzusammensetzung erneut (rote Balken) in
Richtung der planaren Referenzprobe: Der Si- und O-Gehalt steigt, die F-Konzentration sinkt.
Allerdings erhoht sich der Si-Oxid-Anteil auf nun 25 %.
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Abbildung 5.4: Aufspaltung des Si-2p-Anteils in oxid-gebundenes Si (2p 4+) und kristal-
lines bulk-Si (2p 3/2 und 2p 1/2) fur die Referenzprobe (blau) sowie der Proben der Serie
Luft-Atm (rot) und der Serie N2-Atm (griin). Die Fehlerbalken entsprechen den Abweichun-

gen vom Mittelwert.

5.3 Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie ist eine Methode, mit der Informationen iiber die chemische Zusammen-
setzung, mechanische Spannung, Defekte im Kristall, Kristallinitidt und Rauigkeit der unter-
suchten Probe erhalten werden konnen. In Abhéngigkeit von der Wellenlidnge des anregenden
Lasers kann die Raman-Messung extrem Oberflichen-sensitiv durchgefiihrt werden!. Damit
ist diese Methode ein vielversprechender Kandidat, um in-situ die Strukturbildung sowie mor-
phologische oder chemische Anderung der Si-Oberfliiche wihrend der maskenlosen Plasma-
texturierung zu beobachten [5]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden zunichst plasmatexturierte
Si-Proben zunichst ex-situ mit einem Raman-Mikroskop untersucht. Des Weiteren werden die

Ergebnisse der in-situ-Messungen prisentiert.

5.3.1 Ex-situ Messungen

In diesem Abschnitt wird zunidchst ex-situ Raman-Spektren an plasmatexturierten Proben vor-
gestellt, um charakteristische Anderungen der Ramanspektren, verursacht durch die Texturie-
rung, fiir die in-situ-Messung zu ergriinden. Fiir die Messungen wurden CZ-Wafer verwendet,
bei denen der Sdgeschaden nicht entfernt wurde. Im Vergleich zu polierten Wafern ist der Si-
Hauptramanpeak fiir die unbehandelten CZ-Wafer bei allen Raman-Messungen zu grofleren

Wellenzahlen (etwa +7 cm™!) verschoben, was auf eine Druckspannung, hervorgerufen durch

!Fiir die hier verwendeten Laser mit einer Wellenliinge von etwa 500 nm betréigt die Eindringtiefe etwa
300 nm [81].
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den Sédgevorgang, zuriickzufiihren ist [66, 99].

In ersten Experimenten wurden sowohl parabelférmig als auch nadelformig texturierte Proben
untersucht. Dabei zeigte sich, dass die teilweise relativ kleinen Anderungen im Ramanspektrum
nach Texturierung am stirksten fiir nadelformig texturierte Proben sichtbar sind. Aus diesem
Grund werden im Folgenden nur Proben, die mit diesem Prozess texturiert sind, untersucht.

Es werden zwei Parameter-Variationen, bei der die Atzzeit bzw. die kapazitive Leistung variiert
werden, untersucht. Zusitzlich wird die Vorkonditionierung in Abhingigkeit von der Atzzeit
untersucht, um den Einfluss des Sdgeschadens auf das Ramanspektrum zu messen. Daraus er-
geben sich drei Probenserien:

e Variation der Atzzeit der nadelfsrmigen Texturierung von 0 min bis 10min bei 110 W
kapazitiver Leistung mit sechs Proben,

e Variation der kapazitiven Leistung der nadelférmigen Texturierung von O W bis 170 W
bei einer Atzzeit von 15 min mit ebenfalls sechs Proben und

e Variation der Atzzeit der SF4-Vorkonditionierung in dem reinem SF4-Plasma von 0 min
bis 15 min mit acht Proben.

Die Proben werden mit dem Quarzklemmring hergestellt. Die weiteren Parameter fiir den na-
delférmigen Prozess sind ansonsten konstant gehalten (siehe Tabelle 3.1). Zunéchst werden die
Nanostrukturen (laterale Korrelationslinge und Hohe) und die Reflexion (global) fiir die Zeit-
variation und fiir die Leistungsvariation untersucht und in Abb. 5.5 bzw. in Abb. 5.6 dargestellt.
Bei der SF¢-Zeitvariation entstehen untexturierte Proben ohne starke Aufrauung; die Reflexion

bleibt konstant bei dem gleichen Wert eines unbehandelten Wafers.
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Abbildung 5.5: Mittlere Strukturhéhe und laterale Korrelationslinge sowie die gemittel-
te Reflexion (diffus und direkt) im Wellenldngenbereich von 200nm bis 1200nm fiir den

nadelfésrmigen Prozess (mit Quarz-Klemmring) bei unterschiedlichen Atzzeiten.
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Abbildung 5.6: Mittlere Strukturhche und laterale Korrelationslénge sowie die gemittelte
Reflexion (diffus und direkt) im Wellenldngenbereich von 200 nm bis 1200 nm fiir den nadel-

formigen Prozess (mit Quarz-Klemmring) bei unterschiedlichen kapazitiven Leistungen.

Fiir die ex-situ Raman-Messungen werden die Einstellungen, die in Kapitel 3.2.3 beschrieben
wurden, verwendet. Zusitzlich wird eine polierte Probe als planare Referenz ohne starke Ver-
spannung oder Defekte auf der Oberfliche gemessen. Ein beispielhaftes Ramanspektrum fiir
eine texturierte und eine untexturierte Probe ist in Abb. 5.7 dargestellt.
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Abbildung 5.7: Ramanspektrum einer untexturierten und einer texturierten CZ-Si-Probe

mit den jeweiligen Ramanbanden von Silizium [34, 93].

Deutlich erkennbar sind die verschiedenen Ramanbanden von Silizium mit der Si-Hauptbande
bei rund 520 cm~!. Im Folgenden konzentrieren sich die Auswertungen auf diesen Peak, dessen
charakteristische GroBen Peakfliche A, relative Raman-Verschiebung x. und die Halbwertsbreite

(FWHM) in Abhingigkeit der relativen Ramanverschiebung = mittels Anpassung durch eine
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Lorentz-Funktion

2A 4AFWHM

— 5.1
T 4(x — x.)? + FWHM? (5.1)

f(x) =20+

bestimmt werden. Zunichst konnen fiir alle gemessenen texturierten Proben im Unterschied zu

untexturierten Proben folgende allgemeine Beobachtungen gemacht werden:
e Erhohung der Intensitédt im gesamten Spektrum und

e cine leichte Verschiebung (< 3 cm™!) der Hauptramanbande zu kleineren relativen Wel-

lenzahlen.

Zudem sei erwihnt, dass keine zusitzliche Peaks nach der Texturierung entstehen, welche auf
weitere adsorbierte Molekiile auf der Oberfliche wihrend der Texturierung hinweisen wiirden.
AuBerdem wird keine Amorphisierung von Si beobachtet, was zu einer deutlich groBeren Ver-
schiebung und Verbreiterung des Si-Peaks gefiihrt hitte [7]. In den Abbildungen 5.8, 5.9 und
5.10 sind die Parameter aus der Lorenz-Anpassung fiir die beiden Variationen (blau: Zeitvaria-

tion, rot: Leistungsvariation) in Abhéngigkeit von der Nadelhthe dargestellt®.
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Abbildung 5.8: Peakfliche A der Haupt-Ramanbande von texturierten Si-Wafern bei etwa
520cm~! in Abhiingigkeit von der jeweiligen Nadelhohe fiir die Zeit- (blau, 1 min, 2,5 min,
5min, 7,5min, 10 min) und Leistungsvariation (rot, 20 W, 50 W, 80 W, 140 W, 170 W).

Mit zunehmender Strukturhohe scheint die gemessene Peakfliche der Hauptbande in Abb. 5.8

insgesamt groBer zu werden, unabhiingig davon, ob die Atzzeit oder die Plasmaleistung erhoht

2 Aufgrund der inversen bzw. direkten Proportionalitit von Strukturhéhe und Reflexion bzw. late-
raler Korrelationslénge, ergidben sich gespiegelte bzw. dhnliche Abhéngigkeiten fiir die Darstellungen in
Abhéngigkeit von der Reflexion bzw. lateralen Korrelationslange, weshalb auf diese beiden Darstellungen

hier verzichtet wird.
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wird. Der Anstieg scheint ab einer Nadelhohe von etwa 0,7 pm geringer zu werden. Gleichzeitig
verschiebt sich der Si-Peak relativ mit zunehmender Nadelhohe zu kleineren Wellenzahlen in
Abb. 5.9.
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Abbildung 5.9: Relative Ramanverschiebung der Hauptramanbande von texturierten Si-
Wafern in Abhéngigkeit von der jeweiligen Nadelhohe fiir die Zeit- (blau, 1min, 2,5 min,
5min, 7,5min, 10 min) und Leistungsvariation (rot, 20 W, 50 W, 80 W, 140 W, 170 W). Der

schraffierte Balken entspricht der Messung einer polierten, planaren Referenz-Si-Probe.

Auch hier ist qualitativ kein konkreter Unterschied zwischen Atzzeit- und Leistungsvariation
erkennbar. Der gestreifte Balken zeigt den Bereich an, der fiir die polierte Probe gemessen
wurde: (520,8 £ 0,2) cm™!. Fiir die Breite der Peaks FWHM ist in Abb. 5.10 keine eindeutige
Proportionalitit mit zunehmender Nadelhohe zu erkennen. Mit zunehmender Leistung steigt
der Wert von 6 cm ™! bis 8,5cm ™! leicht an, wihrend mit zunehmender Atzzeit die Breite eher
geringfiigig abnimmt. Die Peaks sind dabei mit FWHM > 6 cm™! deutlich breiter als der des
poliertem Si mit (5 4 0,2) cm™.

Fiir die Vorkonditionierung wurden ebenso in Abhingigkeit von der Atzzeit Ramanspektren
aufgenommen. In Abb. 5.11 sind die Ergebnisse fiir die Peakfliche, FWHM und z. der Haupt-
Ramanbande von Si in Abhingigkeit von der Atzzeit dargestellt. Die gestreiften Balken ent-
sprechen wieder den Bereichen fiir eine polierte Si-Probe. Im Gegensatz zu den texturierten
Proben sind die Peakflichen etwa eine Groenordnung geringer und bleiben in der gleichen
GroBenordnung unabhiingig von der Atzzeit. Die relative Verschiebung nimmt bis 3 min Atz-
zeit leicht ab und bleibt dann auf einem konstanten Level; die Werte liegen insgesamt oberhalb
des Wertes des polierten Wafers. Die Breite der Peaks FWHM liegt oberhalb des Wertes der
polierten Probe und leicht unterhalb dessen der texturierten Si-Wafer (Vergleiche Abb. 5.10).
Die ersten 4 Messungen zeigen zunichst einige Schwankungen, ab 3 min bleibt der Wert fiir
die Halbwertsbreite relativ konstant bei 6,1 cm™!.
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Abbildung 5.10: Relative Halbwertsbreite FWHM der Hauptramanbande von texturierten
Si-Wafern in Abhéngigkeit von der jeweiligen Nadelhohe fur die Zeit- (blau, 1 min, 2.5 min,
5min, 7,5min, 10 min) und Leistungsvariation (rot, 20 W, 50 W, 80 W, 140 W, 170 W). Der

schraffierte Balken entspricht der Messung einer polierten, planaren Referenz-Si-Probe.

£ 4p
© 3L mm
< % SF \ /E/:
2 1t EE—g
: 0 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o~ 922
S s21),, o885 8= g
b 520 I 1 I 1 1 I I 1 I
8
= —
I 'E 't &
< Se6f \Aio—a—a—8
[ — 5 L ]

SF -Atzzeit (min)

Abbildung 5.11: Peakfliche A, relative Ramanverschiebung x. und die Halbwertsbreite
FWHM der Hauptramanbande von plasmageéitzten CZ-Si-Wafern in Abhéngigkeit von Atz-
zeit der Vorkonditionierung mit einem reinem SFg-Plasma, was lediglich zu einem isotropen

Atzabtrag fithrt. Der schraffierte Balken entspricht der Messung an einer polierten, planaren

Referenz-Si-Probe.

Aus diesen Ergebnissen wird hinsichtlich der in-situ Raman-Messungen ein dhnlicher Verlauf
wie bei der Zeitvariation erwartet. Die deutliche Zunahme der Intensitdten der Spektren mit
steigender Atzzeit sollte auch wihrend der in-situ Messung klar sichtbar sein; die relative Ver-
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5.3. Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie

schiebung konnte jedoch aufgrund der geringeren Auflosung des in-situ Detektors problema-
tisch sein. Durch die ex-situ Messungen konnte zwar kein Fluor auf der texturierten Oberfliche
nachgewiesen werden, was wahrscheinlich nach den Ausfiihrungen in Kapitel 5.2 durch den
Transport der texturierten Proben an Umgebungsluft verursacht wird. Durch die in-situ Raman-
Messungen direkt in der Vakuumkammer sollte der Fluor-Nachweis auf der Oberfldche wieder-

um mit dieser Methode moglich sein.

5.3.2 In-situ Messung zur Untersuchung der transienten Oberfla-

chenverinderung

Der Aufbau und die eingestellten Parameter fiir die in-situ Raman-Messungen sind in Kapi-
tel 3.2.3 beschrieben. Fiir die in-situ-Messung wurde ein CZ-Wafer mit dem nadelférmigen
Texturierungsprozess 15 min mit dem Quarz-Klemmring geidtzt. Der Plasmaprozess wurde da-
bei nicht gestoppt, um die Messung durchzufiihren. Die Integrationszeit des Detektors betragt
1 min, sodass insgesamt 15 Spektren aufgenommen werden. Wihrend der Integrationszeit ver-
dndert sich somit auch die Oberfliche durch die Texturierung, sodass im Prinzip ein iiber 1 min

gemitteltes Spektrum aufgenommen wird. Abb. 5.12 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen.
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Abbildung 5.12: In-situ Raman-Spektren eines prozessierten CZ-Si-Wafers vor der Plas-
maziindung (gestrichelte Linie), 1 min und 10 min nach der Plasmaziindung wihrend des rein

kapazitiven CCP-Prozesses. Fiir die Messung wurde der Plasmaprozess nicht unterbrochen.

Zunichst wurde ein Spektrum (gestrichelte Linie) aufgenommen ohne geziindetes Plasma in
der Kammer mit der Silizium-Probe. Hier zeigen sich Peaks bei verschiedenen Raman Shifts,
unter anderem bei 521 cm™! die Silizium-Hauptbande. Die anderen Peaks werden auf Anregun-

gen z.B in der Faser zuriickgefiihrt, da sie unabhéngig von der untersuchten Probe auftauchen.
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Kapitel 5. Charakterisierung der plasmatexturierten Si-Oberfliche

Nachdem das Plasma geziindet wurde, zeigt sich nach 1 min Atzen ein verindertes Spektrum
(blaue Linie) mit hoheren Intensititen. Zur besseren Ubersicht wird in diesem Diagramm nur
noch das Spektrum nach 10 min Atzzeit gezeigt (rote Linie). Im Vergleich zur Messung nach
1 min Atzzeit bleiben die Peaks erhalten; allerdings sind Intensititen reduziert, abgesehen vom
Maximum bei etwa 521 cm™!. Das transiente Verhalten der Intensitit der Peaks ist in Abbildung
5.13 links dargestellt. Die Intensitiit der Laserstrahlung bei 0 cm™! ist trotz Notch-Filter immer
noch deutlich messbar mit iiber 40000 counts. Wihrend der Messung zeigen sich Schwankun-
gen der gemessenen Laserstrahlung, welche auch die transienten Spektren beeinflussen. Um
diesen Effekt zu eliminieren, werden die Intensitdten der gemessenen Peaks in Abb. 5.13 rechts
auf die Intensitit des Lasers normiert. Der Peak bei 521 cm™! steigt monoton mit der Atzzeit
an bis nach etwa 9 min eine Sattigung eintritt. Aus diesem Verlauf wird geschlussfolgert, dass
es sich bei diesem Peak um die Silizium-Hauptbande handelt, welches durch die Wechselwir-
kung des Lasers mit der Probe generiert wird. Die Erhohung der Intensitit mit groferer Atzzeit
stimmt mit den ex-situ-Ergebnissen in Abb. 5.8 iiberein.

Die Peaks der Raman-Hauptbande wurden mit Lorentz-Funktionen nach Gleichung (5.1) ange-
passt, mit der Fliache A, der relativen Ramanverschiebung . und der Breite FWHM. Abbildung
5.14 zeigt dazu die transienten Verldufe der Parameter. Dabei wurde die Peakfldche der Lorentz-
kurven normiert auf die Intensitét des Lasers. Es zeigt sich, dass mit zunehmender Atzzeit eine

Verschiebung des Raman-Peaks von 522,1 cm™!

zu kleineren relativen Ramanverschiebungen
7. bei etwa 521,1 cm™! auftritt. Gleichzeitig verringert sich die Breite der Peaks FWHM von
11,2cm™! auf 7,8cm™~!. Nach etwa 6 min bleiben beide Werte konstant wihrend des weite-
ren Atzens. Die Peakfliche steigt mit zunehmender Atzzeit bis nach etwa 9 min eine Sittigung
eintritt. Die transienten Verldufe stimmen insgesamt mit den Ergebnissen der Zeitvariation der

ex-situ Raman-Charakterisierung iiberein.
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Abbildung 5.13: Transienter Verlauf der Intensitéiten bei verschiedenen Raman-Shifts (sie-
he Abb. 5.12) withrend des Atzens ohne (links) und mit (rechts) Normierung auf die Intensitit

des Lasers bei 0cm 1.
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Abbildung 5.14: Relative Ramanverschiebung z., FWHM und die normierte Peakfliche A
(Anpassung nach Gl. (5.1)) der Si-Hauptbande.

5.4 Diskussion

5.4.1 Formierung und Anderung der Si0,F,-Schicht

In diesem Kapitel wird die Formierung und Anderung der SiO,F,-Schicht wihrend und nach
dem Atzen auf Grundlage der experimentellen Untersuchungen der Zusammensetzung in den
Kapiteln 5.1 und 5.2 diskutiert.

Die XPS-Messungen von plasmatexturierten Si-Wafern bei unterschiedlichen Transportbedin-
gungen in Abbildung 5.3 und 5.4 (Serie Luft-Atm und Serie N2-Atm) zeigt, dass die elementare
Zusammensetzung der Si-Oberfliche sich wihrend des Atzens und danach durch Kontaminati-
on mit Luft verindert. Im Folgenden wird versucht, die Ursache dieser Modifikationen anhand
eines Modells, welches in Abb. 5.15 die Oberflachendnderungen illustriert, zu ergriinden. Dabei
wird davon ausgegangen, dass die Zusammensetzung der Serie N2-Atm der Oberflachenzusam-
mensetzung wihrend des Atzens entspricht, da fiir Stickstoff kein Einfluss auf die Oberflichen-

zusammensetzung nachgewiesen ist [37].

Das erste Bild 5.15 (a) zeigt den polierten Siliziumwafer vor dem Atzen; die Oberfliche ist mit
einem Oxidfilm beschichtet, der natiirlicherweise an Luft entsteht. Zudem werden adsorbierte
Molekiile, wie Wasser oder andere Kontaminationen auf der Oberfliche wihrend den XPS-
Messungen auch mit aufgenommen, sodass die Detektion von F, C und auch Teile von O in den
Spektren auf diese Fremdmolekiile zuriickzufiihren sind (sieche Abb. 5.3, blaue Balken). Die
Dicke der Siliziumoxidschicht kann aus dem Si-Anteil, der im Oxid gebunden ist (Si 2p 4+),
gegeniiber dem gesamt gemessenen Si-Anteil (Si 2p) abgeschitzt werden auf ca. (0,8 + 0,2) nm
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Referenz Serie N,-Atm Serie Luft-Atm
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Abbildung 5.15: Schematische Darstellung der chemischen Zusammensetzung der Ober-
fliiche von plasmatexturierten Si-Proben wihrend und nach dem Atzen: (a) planarer Wafer
vor der Texturierung, (b) die texturierte Oberflaiche wéihrend der Plasmatexturierung, (c)
die texturierte Oberfliche direkt nach dem Atzen in Kontakt mit der Umgebungsluft, (d)
die texturierte Oberfliche nach einer bestimmten Zeit in Kontakt mit der Umgebungsluft.
In (c1)-(c3) werden die elementaren Anderungen aufgrund der Lufteinwirkung erklért: blau
illustriert adsorbiertes Wasser und die roten Pfeile zeigen erzeugte Wirme aufgrund der

exothermen Reaktion.

[73, 78].

Wenn die Si-Oberfldche in Abbildung 5.15 (b) einem SFg/O--Plasma ausgesetzt ist, beeinflus-
sen sowohl die F- als auch die O-Radikale die Si-Oberflache [19, 55]. Es wird davon ausge-
gangen, dass die O-Molekiile auf der Oberfldche mit Silizium ein Oxid bilden. Dabei deutet in
Abbildung 5.3 der abnehmende Si- und O- Gehalt um 90 % bzw. 80 % im Vergleich zur planaren
Probe und die Zunahme des F-Gehalts um ein 10-faches darauf hin, dass F in dieses Oxid mit
eingebaut wird. Der F-Peak im XPS-Spektrum bei 687,5 eV, der durch F-Si-Bindungen zustan-
de kommt, bestitigt dies. Damit ist der Nachweis fiir die Bildung der SiO,F,-Schicht fiir diese
Plasmatexturierung bei etwa gleichem SFs- und O,-Fluss gegeben. Die SiO,F,-Schicht ver-
langsamt im Vergleich zu einer SiF,-Schicht die Diffusion von F-Atomen zum Si-Bulk, sodass
die Atzrate verringert wird [8, 68]. Sie wirkt somit als Maske #hnlich einer SiO,-Schicht mit
einer kleineren Selektivitit, da die eingebauten F-Atome das Atzen relativ zu SiO, erleichtern.
Dabei sinkt die Atzrate, umso dicker die Schicht ist. Die Dicke der Schicht kann fiir textu-
rierte Proben durch die XPS-Methode nicht genau ermittelt werden, aufgrund der geneigten
Ebenen zur Richtung der anregenden Elektronen. Sie kann jedoch abgeschitzt werden aus dem
Siliziumoxidanteil im Vergleich zur planaren Probe. Da die Werte fiir diesen Anteil ungefihr
gleich sind, wird davon ausgegangen, dass die Dicke der Schicht auf den texturierten Oberfld-
chen in der gleichen GroBenordnung von etwa 1 nm liegt. Dieser Wert deckt sich mit den Mes-

sungen in [90]. Des Weiteren kann die Stochiometrie der Schicht abgeschitzt werden. Wird
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5.4. Diskussion

davon ausgegangen, dass die F-Atome gleichmifBig in der obersten Oxidschicht verteilt sind,
kann der F-Anteil in der Oxidschicht bestimmt werden. Fiir den F-zu-Si-Anteil ergibt sich dann
im Oxid ein Verhiltnis von 1,8:1. Bei einer stochiometrischen Zusammensetzung, bei dem je-

des Si-Atom genau 4 Bindungen eingeht, ldsst sich dann das O:Si-Verhiltnis von ungefihr 1,1

4-1,8
(==

fiir diesen Plasmaprozess SiO; 1 F; g. Das bedeutet wiederum, dass durch den Einbau von mo-

) im Oxid berechnen. Damit ist die Zusammensetzung der selbstmaskierenden Schicht

novalenten F-Atomen in die Siliziumoxidschicht die Si-O-Si-Verbindungen in der Oxidschicht
reduziert werden, sodass der Zusammenhalt des Netzwerkes reduziert wird [51]. Gleichzeitig
erhoht sich die Anzahl der Nanoporen in der Schicht, die Dichte wird reduziert, was mit einer
verringerten Stabilitdt der Zusammensetzung einhergeht [4, 61].

Kontakt mit Luft fithrt groBtenteils zu einer Reduktion des F-Anteils auf der texturierten Ober-
flache innerhalb kurzer Zeit, wie fiir die Serie Luft-Atm in Abb. 5.3 bestitigt. Im Folgenden wird
ein Erklidrungsversuch fiir dieses Phiinomen aufgestellt, der in Abbildung 5.15 (c)-(d) dargestellt
ist. Zunichst wird ein Diffusionsmechanismus nach Arrhenius als Hauptmechanismus fiir die-
sen Prozess als unwahrscheinlich ausgeschlossen, da die Umgebungsbedingungen (Temperatur,
Druck) fiir beide Transportbedingungen (Serie Luft-Atm und N2-Atm) gleich gewesen sind. Es
wird ein Hydrolyse-Prozess als wahrscheinlicher angenommen, bei dem O-H-Verbindungen aus
der Luft die Si-F-Verbindungen in der Oxidschicht aufspalten. Die freien F-Atome verbinden
sich mit H zu HF, welches desorbiert. Wahrenddessen wird der frei gewordene F-Platz im Oxid-
kristall durch O-Molekiile aus der Luft ersetzt, sodass die Oxidschicht sich wieder umordnet zu
einem Si-O-Si-Netzwerk. Dieser Prozess wurde mehrfach fiir abgeschiedene SiO,F,-Schichten
experimentell und theoretisch nachgewiesen [24, 36, 61, 103, 105]. Nach [103] l4uft diese Hy-
drolysereaktion exotherm ab. In Abb. 5.15 (c1)-(c3) ist dieser Hydrolysevorgang schematisch
dargestellt. Im Hinblick auf die geringe Dicke der SiO,F,-Schicht von durchschnittlich etwa
einem Nanometer sowie die Nanoporen sollte die Umordnung der Schicht durch die Hydrolyse-
Reaktionen relativ schnell ablaufen, was die schnelle Desorption von F direkt nach dem Kontakt
mit Luft erklirt. Im Vergleich dazu kommt es bei dem Transport unter Stickstoffatmosphire zu
keiner Kontamination von Wassermolekiile auf der Oberfliche, was den hohen F-Anteil fiir die
Proben der Serie N2-Atm erklirt. Diese Ausfiihrungen erklirt, dass sowohl wihrend der TEM-
und der ex-situ Ramanuntersuchung kein F nachgewiesen werden konnte, da die Proben jeweils

tiber einen langeren Zeitraum der Umgebungsluft ausgesetzt sind.

5.4.2 Raman-Streuung zur in-situ Charakterisierung des Textu-

rierungsprozesses
Evaluation der ex-situ Messungen

Wihrend der ex-situ Ramanmessung von verschiedenen Texturierungsvariationen konnten un-
terschiedliche Verdnderungen im Ramanspektrum beobachtet werden, die im Folgenden auf die

Mikrostrukturen und den Plasmaprozess zuriickgefiihrt werden.
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Bevor die Raman-Spektren der texturierten Proben diskutiert werden, werden zunéchst die Aus-
wirkungen der Vorkonditionierung durch ein reines SFg-Plasma auf die Raman-Messungen be-
schrieben, die in Abb. 5.11 dargestellt sind. Die Peakfliche A der Si-Hauptramanbande bleibt
iiber die variierte Atzzeit fiir diesen isotropen Atzprozess in dem gleichen, konstanten Bereich
wie die der untexturierten Referenz. Dies spricht dafiir, dass keine messbare Verdnderung der
Mikrostruktur auftritt, was zu einer Verdnderung der inelastischen Streuintensitét fithren konn-
te.

Der relative Shift z. des untexturierten CZ-Wafers ist um etwa + 0,7cm™! zu groBeren Wel-
lenzahlen im Vergleich zum polierten Referenz-Siliziumwafer verschoben und nimmt mit zu-
nehmender Atzzeit leicht ab. Ahnliche Beobachtungen konnen fiir die Halbwertsbreite gemacht
werden. Ursache fiir die beide Beobachtungen konnen schon vor dem Atzen vorhandene De-
fekte auf der Oberfldche sein, die durch das Sdgen des Ingots erzeugt werden und eine Druck-
spannung hervorrufen [66, 99]. Im Ramanspektrum dufBert sich diese Druckspannung in einer
Verschiebung der Peaks zu grofleren Wellenzahlen, was die Erkldrung fiir die hohen relati-
ven Shifts z, fiir die hier verwendeten, untexturierten CZ-Wafer ist. Nach etwa 3 min Atzen
stellt sich ein konstanter Verlauf fiir die Halbwertsbreite und z. ein, die mit der Entfernung der
Schicht mit Sigedefekten durch das Atzen erklirt werden kann. Dass es zu keiner Erhthung
der Halbwertsbreite mit zunehmender Atzzeit kommt, deutet darauf, dass keine zusitzlichen
Defekte auf der Oberflache durch den Plasmaprozess generiert werden. Des Weiteren kann eine
mogliche Erwidrmung der Probe durch den fokussierten Laser wihrend der Raman-Messung
hier ausgeschlossen werden, da ansonsten eine Rotverschiebung von x. zu kleineren Werten
sowie eine deutliche Zunahme der Halbwertsbreite beobachtet werden wiirde [10, 89].

Vergleichend dazu werden im Folgenden die Ergebnisse der texturierten Proben der Atzzeit- und
Leistungsvariation betrachtet. Zunichst wird die Beobachtung erklirt, dass mit zunehmender
Nadelhohe die Raman-Intensitit der Hauptramanbande zunimmt, unabhingig von der Atzzeit
oder Leistung. Die Raman-Intensitit ist proportional zum Streuquerschnitt und zur Anzahl der
streuenden Molekiilen. Da durch die Texturierung die effektive Oberflache erhoht wird und da-
mit die Molekiilflichendichte, konnen mehr Photonen-Teilchen-Wechselwirkungen bei gleich
groflen Laserspot im Vergleich zu einer planaren Oberfliche stattfinden, was zu einer grof3ere
Raman-Intensitit wihrend der Messung fiihrt [41, 47, 93]. Damit ist die Intensitédt proportional

zur effektiven Fliache der Siliziumoberfliche
_[NAeff: VAV2*4+1 (52)

mit dem Aspektverhéltnis AV und unter der Annahme, dass die texturierte Oberfliche kegel-
formig approximiert wird. Zu dieser Uberlegung ist in Abb. 5.16 die Intensitit der gemessenen
Si-Bande in Abhingigkeit vom mittleren Aspektverhiltnis dargestellt (Datenpunkte) und die
Gleichung (5.2) als Linie.
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Abbildung 5.16: Normierte Peakfliichen der Si-Hauptramanbande bei etwa 520 cm ™! der
nadelférmig texturierten Proben in Abh#ngigkeit vom Aspektverhéltnis der Texturierung

(rote Dreiecke — Leistungsvariation, blaue Dreiecke — Zeitvariation). Die Gerade entspricht
der Gleichung (5.2).

Es zeigt sich eine relativ gute Ubereinstimmung mit den Messpunkten bei kleineren Aspektver-
hiltnissen. Wohingegen ab einem Aspektverhiltnis von etwa 3,5 die Messpunkte unterhalb der
kalkulierten Kurve liegen. Bei diesen Bedingungen (hohes Aspektverhiltnis und hohe Nadel-
dichte) besteht die Moglichkeit, dass ein an einem Punkt auf der Kegeloberflache (durch inelas-
tisch Streuung) erzeugtes Photon wieder auf die Oberfliche an einem anderem Punkt trifft, dort
mit Si-Molekiilen wechselwirkt und somit nicht gemessen wird. Die Wahrscheinlichkeit dieser
mehrfachen Wechselwirkungen von Photonen mit der texturierten Si-Oberfliche steigt mit zu-
nehmenden Aspektverhiltnis. Letztendlich sinkt der effektive Streuquerschnitt, was den Abfall
der Messdaten gegeniiber der theoretischen Kurve erkldren kann. Nichtsdestotrotz konnen im
Umkehrschluss durch Messung der Raman-Intensitit die effektive Oberflache der texturierten

Proben fiir kleine Aspektverhiltnisse bis etwa 3,5 bestimmt werden.

Des Weiteren werden im Folgenden die Entwicklung von x. und der Halbwertsbreite paral-
lel betrachtet, um zu verstehen, welchen Einfluss die Texturierung auf die Oberfliche hat. Im
Gegensatz zum Atzen mit dem reinen SFg-Plasma liegt der relative Ramanshift -, in Abbildung
5.9 ab einer bestimmten Nadelhohe unterhalb des Wertes des polierten Si-Wafers. Dieser Effekt
wurde in der Literatur an verschiedenen nanostrukturierten Silizium-Proben beobachtet und
unterschiedliche Erklarungsversuche geliefert [10, 41, 45, 47, 89, 93]. Zum einen fiihrt Tempe-
raturerhohung wihrend der Lasereinstrahlung zu einer Ausdehnung des Kristalls auf der Ober-
flache, was zu einer Zugspannung auf der Oberfliche fiihrt und die Verschiebung des Peaks er-

kldrt. Ein Einfluss durch Erwdrmung durch den Laserstrahl wurde fiir diese Raman-Messungen
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bereits ausgeschlossen, sodass diese Erklirung den Effekt nicht beschreibt. Eine Anderung der
kristallinen Eigenschaften in Richtung einer Amorphisierung der Nadeln konnten durch TEM-
Untersuchungen ebenfalls ausgeschlossen werden. Als weitere Ursache fiir die Verschiebung
von x,. wird eine Zugspannung aufgrund der erhohten effektiven Oberflache diskutiert. Span-
nungen werden durch Gitterverzerrungen im Kristall verursacht. Fiir die relative Verschiebung

zu einem Si-Peak ohne Verspannung ergibt sich dann
Az, = —(ay — ag)/ag (5.3)

mit der Gitterkonstante ohne Verspannung a, und mit Verspannung ay [93]. Eine vergroferte
Oberfliache fiihrt absolut zu einer steigenden Anzahl an freien Bindungen. Die Silizium-Atome
sind dann nur schwach verbunden und der Si-Kristall auf der Oberfldche ist deformiert. Au-
Berdem kann durch den nativen Oxidfilm, der sich an der Luft auf der Oberfliche bildet und
eine grofere Gitterkonstante als Silizium besitzt, Verspannungen im Si-Kristall erzeugt wer-
den. Beides fiihrt zu einer Gitterexpansion im Silizium-Kristall an der Oberfliche und damit
nach Gleichung (5.3) zu einer Rotverschiebung der Si-Hauptramanbande. Dies erklirt die zu-
nehmende Verschiebung des Peaks zu kleineren Wellenzahlen (Rotverschiebung), die sich umso
stirker ausbildet, je hoher die effektive Oberfliche ist [47]. Es scheint somit ein Ubergang von
Druckspannung durch das Sdgen der Wafer zu einer Zugspannung durch die Plasmatexturie-
rung der CZ-Wafer aufzutreten.

Abschlielend wird noch die Beobachtung fiir den unterschiedlichen Verlauf der Halbwertsbrei-
te fiir die Leistungs- und Zeitvariation in Abbildung 5.10 diskutiert. Die Verzerrung des Kris-
tallgitters fiir die obersten Schichten an der Oberfliche sollte gleichzeitig zur Rotverschiebung
des Peaks eine Erhohung der Peakbreite zur Folge haben [47]. Dies wird fiir die Leistungsvaria-
tion beobachtet. Je hoher die effektive Oberflache bzw. Nadelhohe, desto grofer die Peakbreite.
Fiir die Zeitvariation scheint jedoch die Breite eher abzunehmen. Das deutet zum Einen darauf
hin, dass mit lingerer Atzzeit nicht mehr Defekte erzeugt werden, als sich durch das Sigen be-
reits auf der Oberflache befinden. Dadurch wiirde die Breite zunehmen. Gleichzeitig wird zum
Anderen die effektive Oberfliche mit lingerer Atzzeit vergroBert, was zu einem stirkeren Ein-
fluss der Gitterrelaxation auf der Oberflache auf den Ramanpeak fiihrt. Aus diesem Grund liegt
der Wert fiir die Halbwertsbreite nach einer Atzzeit von 10 min noch iiber dem der polierten
Si-Probe. Fiir die Leistungsvariation scheint die defektreiche Schicht an der Oberflache nach
15 min bereits weitestgehend abgeitzt zu sein, was die kleinen Wert fiir die Halbwertsbreite
bereits bei 20 W erklirt.

In-Situ Charakterisierung

Aus den In-situ Ramanspektren konnte die Si-Hauptramanbande der Probe eindeutig zugeord-
net und ausgewertet werden. Die transienten Verldufe der Ramanintensitit A, relativer Ramans-
hift . und die Halbwertsbreite sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Diese Verldufe wihrend des
Atzens idhneln dem Verlauf der ex-situ Messungen bei der Variation der Atzzeit.
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5.4. Diskussion

In Abb. 5.14 zeigt sich, dass bis zu einer Atzzeit von 8 min die Intensitit linear mit der Atzzeit
zunimmt. Bis dahin scheint nach der Annahme aus dem vorhergehenden Kapitel, dass die ef-
fektive Oberfliche A.¢ proportional zur Raman-Intensitét [ ist, die effektive Oberfliche linear

mit der Atzzeit ¢ groBer zu werden:
Aeff ~ I ~1 (54)

Vergleicht man die Intensitit nach 8 min mit der vor dem Atzen, ergibt sich ein Verhiltnis von
I(8 min)/I(0 min) = 8,55 . Dies entspricht dann auch der Zunahme der effektiven Oberfldche.
Nach Gleichung (5.2) ergibt sich damit fiir das Aspektverhiltnis ein Wert von 4,2. Das stimmt
in etwa iiberein mit der Messung des Aspektverhéltnisses von etwa 4 nach 10 min, welche aus
den REM-Aufnahmen bestimmt wurde (siche Abb. 5.5). Ab der 9. Minute kommt es zu einer
Verringerung des transienten Anstiegs von A und einer Sittigung auf einen konstanten Wert fiir
die Intensitidt. Diese Beobachtung kann zum Einen damit begriindet werden, dass nach 8 min
die Zunahme der effektiven Oberfliche durch den Texturierungsmechanismus beginnt zu sta-
gnieren, da die Strukturen bereits zu tief sind, um noch tiefere Strukturen zu erzeugen [85].
Zum anderen ist das Aspektverhiltnis der Texturen so groB3, dass der Streuquerschnitt fiir die
Detektion abnimmt, wie oben schon diskutiert.

Sowohl die Halbwertsbreite also auch x. fallen mit zunehmender Atzzeit. Vor allem fiir die
Halbwertsbreite zeigt sich hier im Vergleich zu Abb. 5.10 ein deutlicher Abfall mit ldngerer
Atzzeit. Beides kann darauf zuriick gefithrt werden, dass die Schicht an der Oberflache mit
Defekten durch das Ingot-Sédgen entfernt wurde. Eine deutliche Verringerung von z. wird bei
dieser Messung nicht beobachtet, sodass durch diese Messung die Annahme einer erhohten
Zugspannung aufgrund der erhohten effektiven Oberflache (und damit einer hoheren Anzahl an
freien Bindungen) nicht bestétigt werden kann. Diesen Unterschied zu den ex-situ Messungen
konnte jedoch durch die Siliziumoxid-Schicht erklédrt werden, die sich erst nach Kontakt an Luft
bildet und zu einer zusétzlichen Verspannung an der Oberfldche fiihrt.

Dass die Halbwertsbreite mit zunehmender Atzzeit abnimmt, bestitigt noch einmal, dass durch
das Atzen weniger Defekte gebildet werden, als durch den Sigevorgang bereits auf der Pro-

benoberfliche erzeugt wurden.

5.4.3 Zusammenfasssung

Die Charakterisierung der texturierten Si-Oberflachen fiir Plasmaprozesse bei Substrattempe-
raturen iiber 0 °C wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, genauere Informationen iiber den Mecha-
nismus der maskenlosen Plasmatexturierung zu gewinnen. Mit Hilfe der XPS-Untersuchungen
konnte dazu die Maskierungsschicht SiO,F,, in Kapitel 5.2 nachgewiesen werden, was den all-
gemein bekannten Mechanismus fiir maskenlose Plasmatexturierung mit der Ausbildung einer

Selbstmaskierungsschicht auch fiir nicht-kryogenen Plasmatexturierungsprozess bestitigt. Die
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Kapitel 5. Charakterisierung der plasmatexturierten Si-Oberfliche

Dicke der Schicht konnte auf etwa 0,8 nm bei einer stochiometrischen Zusammensetzung von
F:O ~ 2:1 bestimmt werden. Des Weiteren konnte eine ausgefallene Instabilitit der Schicht
gegeniiber dem Aussetzen der texturierten Oberfliche an Umgebungsluft durch die Untersu-
chungen mit XPS festgestellt werden.

In-situ-Ramanspektroskopie wurden durchgefiihrt, um den Aufrauung- und Texturierungspro-
zess zu beobachten und in Erwartung, diesen Mechanismus der Selbstmaskierung transient zu
beobachten. In der Tat konnte der Texturierungsprozess transient wihrend des Atzens beobach-
tet werden und das Aspektverhiltnis der Texturen bestimmt werden, die mit den Berechnun-
gen aus REM-Aufnahmen iibereinstimmen. Des Weiteren wird beobachtet, dass defektreiche
Schichten auf der Oberfliche durch die Texturierung entfernt werden konnen. Die Messungen
lieferten jedoch keinen Nachweis von adsorbierten Partikeln, die auf eine Fluor-haltige Oxid-
schicht hinweisen. Um dies zu ermdoglichen, sollten hohere Laserleistungen und/oder ein Laser

mit einer geringeren Wellenlidnge fiir eine hohere Oberfldchensensitivitit genutzt werden.
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Kapitel 6: Modell zur maskenlosen

Plasmatexturierung von Silizium

Im Kapitel 4.4.2 konnten fiir den parabelférmigen Texturierungsprozess bei Substrattempera-
turen iiber 0 °C starke Substrattemperaturabhéngigkeiten bei der Entstehung der Strukturen be-
obachtet werden. Eine kleine Anderung der Substrattemperatur fiihrt zu einer groen Anderung
der Oberflichenmorphologie, teilweise nicht mehr zu einer Texturierung. Im Vergleich dazu ist
der nadelféormige Texturierungsprozess deutlich temperaturstabiler. Eine rein morphologische
Bedingung durch Anfangsnanoaufrauung auf der Oberfliche als Hauptfaktor fiir anisotropes
Atzen, wie von Abi-Saab et al. angenommen, wird fiir den parabelférmigen Texturierungspro-
zess daher fiir unwahrscheinlich gehalten [1]. Aus diesem Grund werden im folgenden Modell
andere Mechanismen untersucht, speziell temperaturgetriebene, welche die maskenlose Textu-
rierung erklidren konnen. Der physikalische Einfluss von Ionen im Plasma auf die Si-Oberfliche
wird daher zunéchst vernachlissigt. Es werden lediglich reaktive Neutralteilchen beriicksich-
tigt, die mit der Oberfliche interagieren.

Zunachst werden in Kapitel 6.1 die Oberflaichenmechanismen senkrecht zur Oberflache (ent-
lang der Probendicke) in Abhingigkeit von der Atzzeit beschrieben, um dann in Kapitel 6.2
Bedingungen fiir anisotropes Atzen herzuleiten. Der Einfluss durch den physikalischen Ionen-
beschuss auf die Texturierung wird anschlieend in Kapitel 6.3.2 diskutiert.

6.1 Temperaturabhangige Mechansimen auf der Si- Ober-

flache wahrend des Plasmaatzens

In Abb. 6.1 ist ein einfaches Schema des Modells dargestellt, welches im Folgenden beschrie-
ben wird. Es zeigt den Querschnitt einer Siliziumoberfldche mit einer SiO,F,-Schicht mit einer
Dicke d im Plasma. Die Existenz und Eigenschaften dieser Schicht wurden in Kapitel 5 fiir tex-
turierte Proben, die bei Temperaturen iiber 0 °C hergestellt wurden, bestitigt bzw. bestimmt. Es
konnte unter anderem herausgefunden werden, dass die Dicke der Schicht im Nanometerbereich
liegt. Fiir eine dhnlich diinne Maskierungsschicht aus Fluorcarbon (zwischen 1 nm bis 8 nm)
konnte in [83, 84] die Atzkinetik von Silizium durch einen Fluor-Diffusionstransportmechanismus
beschrieben werden, der iibereinstimmende Ergebnisse mit den Experimenten lieferte. Auch
bei dem Wachstum von ultradiinnem Siliziumoxid wird dieser Diffusionsmechanismus ange-

wendet [62]. Darauf aufbauend wird hier fiir die Atzkinetik von Silizium mit einer Si0,F,-
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Kapitel 6. Modell zur maskenlosen Plasmatexturierung von Silizium

Maskierungsschicht dieser Diffusionsmechanismus auch als treibende Kraft angenommen. Da-
bei diffundieren F-Atome durch die SiO,F,-Schicht (schwarzer, gestrichelter Pfeil) und rea-
gieren mit Si in einer exothermen Reaktion zu SiF,, was desorbiert (roter, gestrichelter Pfeil).
Diese exotherme Reaktion fiihrt zu einer lokalen Temperaturerhohung auf der Oberfldche (rote
Fliche). Untersuchungen zeigen, dass die wihrend des Si-Atzens entstandenen SiF,-Molekiile
wieder auf die Probenoberfliche gelangen und zusammen mit O-Radikalen zu SiO,F, reagie-
ren (roter, durchgezogener Pfeil), welches auf der Substratoberflache adsorbiert wird [16, 107].
Dabei wird hier vereinfacht angenommen, dass die O-Radikale unabhingig von der Oberfld-
chenposition unlimitiert vorhanden sind. Die starke Temperaturabhéngigkeit der Desorption der
Si0,F,-Schicht wird in dem Modell mit einbezogen: je hoher die Temperatur der Oberfliche
ist, desto hoher ist die Desorptionsrate von SiF,-Teilchen (griiner Pfeile) und desto geringer ist
die Dicke der Schicht. Des Weiteren wird an der Riickseite des Wafers die Riickseitenkiihlung
als Wirmeabfiihrung beriicksichtigt.

Plasma

fnSiF C Ngir
h+d f Fo /;‘/A exotherme

7 +0O : ) Atzreaktion
e SIOKFy i J/

Si

Warmeabfihrung
an Elektrode I v vX v v v

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines Silizium-Wafers (Waferdicke h) im Profil
in der Plasmadtzanlage mit einer diinnen SiO.,F,-Schicht mit der Dicke d. Beschreibungen

der eingezeichneten Mechanismen sind im Text zu finden.

6.1.1 Atzrate

Die Atzrate entspricht dem Abtrag von Silizium durch die Reaktion mit F-Molekiilen pro Zeit.
Zur Ermittlung der Atzrate wird unterschieden zwischen einer reinen Siliziumoberfliche und
einer maskierten Oberfliche.

Fiir reines Silizium ohne Maskierungsschicht wird fiir die Atzrate nach Flamm et al. folgender
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6.1. Temperaturabhéngige Mechansimen auf der Si- Oberfliche wihrend des
Plasmaétzens

Zusammenhang angenommen'.
0 —0,108 eV
—h(t,z) = — nC' T(t, _— 6.1
Syt 2) = ~episyCon/ T exp | ™ 6.)

mit €pg) = 2,91 - 10710 Amin~! cm?*K~1/2, sowie der F-Konzentration im Plasma Clo, der
Boltzmannkonstante k& und der Substrattemperatur 7" [19]. Es wird hier in die negative y-
Richtung geitzt. Die Proportionalitit zur Wurzel der Substrattemperatur ergibt sich aus der
mittleren thermischen Geschwindigkeit der F-Teilchen, welche die Umordnung der F-Atome
auf der Oberfldche bestimmit.

Befindet sich die SiO,F,-Maskierungsschicht auf der Oberfliche, wird fiir die Atzrate der An-
satz von Standart et al. verwendet [84], welche die Atzmechanismen durch eine Fluorcarbon-
Schicht auf einem Si-Wafer untersucht haben. Basierend auf deren Ausfithrungen diffundie-
ren F-Teilchen durch die SiO,F,-Schicht zur Si/SiO,F,-Grenzfliche und &tzen dann die Si-
Oberfliche. Die Atzrate ergibt sich aus der Losung der Diffusionsgleichung durch den Fluss
der diffundierenden F-Teilchen:

2h(t,x) = }Lagin(y:h,t,x)

ot
_ —1a3- DrCro
4 5 \psinh(d(t, z) /Ap)

(6.2)

mit ag;, dem mittlerem Abstand der Si-Teilchen im Substrat, der F-Stromdichte Jr(y, t) durch
die SiO_F,-Schicht, dem Diffusionskoeffizient Dy der F-Teilchen in SiO,F,, der Eindringtiefe
Ar der F-Atome in die SiO,F,-Schicht und der SiO,F,-Schichtdicke d(¢, ). Der Koeffizient 4

ist notwendig, da vier F-Atome zum Atzen von einem Si-Atom gebraucht werden.

6.1.2 Adsorptions- und Desorptionsrate der SiO,F,-Schicht

Die Diffusion der F-Radikale vom Plasma durch die SiO,F,-Schicht zur Si-Grenzfliche wird
durch die SiO,F,-Schichtdicke limitiert. Die Dicke dieser Passivierungsschicht hat damit einen
entscheidenden Einfluss auf den Atzprozess [51]. Durch Adsorption und Desorption von SiF,-
Teilchen bzw. SiF,-Molekiilen wird die Dicke der Schicht bestimmt. Die Adsorptionsrate v 445
ist dabei nach Lieberman et al. proportional zur Dichte der Molekiile auf der Oberfliche und
deren mittleren Geschwindigkeit sowie zu einer Haftungswahrscheinlichkeit, die von der Sub-
strattemperatur und der Oberflichenabdeckung abhéngt [19, 46]. Die Desorptionsrate vp.s ist
thermisch durch eine Aktivierungsenergie (nach Arrhenius) bestimmt sowie abhingig von der
Dichte der Teilchen im Substrat und deren Oszillationsfrequenz, die die Schwingung der Teil-

chen im Kiristall bestimmt [46]. Damit ergibt sich fiir die Dickendnderung der Maskierungs-

!Bei Fluor-Konzentrationen von 4,6 - 10*® cm ™3 bis 7,7 - 10'® cm™2 im Plasma.
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Kapitel 6. Modell zur maskenlosen Plasmatexturierung von Silizium

schicht:

gd(ta ZL‘) = VAds(ta QL') - VDes(t7x>

ot
o ) _EAds o _EDes
= Vjgs(no) VT (t, v)ngir, (t, x) exp (k‘T(t, x)) VDes €XD (k’ (t,x)) (6.3)

mit der Flichendichte der SiF,-Teilchen ng;r,, der Sauerstoffkonzentration no, der Aktivie-
rungsenergie F 445, der Boltzmann-Konstante £ und der Substrattemperatur 7". Dabei ist der
Faktor /;,,(no) neben der Abhingigkeit der Sauerstoffdichte auch nach der Hertz-Knudsen-
Gleichung von der Masse der SiF,-Teilchen abhingig. Der zweite Term entspricht der thermi-
schen Desorptionsrate. Es kommt zu einer thermisch mit der Aktivierungsenergie Ep.s gene-
rierten Umordnung und Diffusion der Teilchen in der Schicht, was zur Bildung und Desorption
von fliichtigen SiF, Molekiilen an der Oberfldche fiihrt [63]. Die Rate v/}, , ist abhéngig von der
Dichte der Teilchen im Substrat und deren Oszillationsfrequenz.

Es wird hier davon ausgegangen, dass die Aktivierungsenergie fiir die Adsorption E,4s der
bereits im Plasma angeregten Sauerstoff- und SiF,-Radikalen oder -Ionen kleiner ist als die

Aktivierungsenergie der SiF,-Molekiile fiir die Desorption Eps.

6.1.3 Flachendichte der SiF,-Teilchen

Die Schichtdicke der SiO,F,-Schicht nimmt durch Anlagerung von SiF,-Molekiilen im Plasma
zu. Die zeitliche Anderung der SiF,-Flichendichte auf der Probenoberfliche kann wie folgt

angegeben werden:

0 1
=ik, (t,x) = — rngip, (1, ) — ZJF(?/:h) —

ot
N 1 DrChro o1
4 Asinh(d(t,z)/\)  dVsior

(VAds(ta x) - VDes(ta .I'))

(6.4)

= —ngir,(t, )

SiF,-Molekiile entstehen zum einen durch das Atzen von Si durch F-Radikale. Die Anzahl der
SiF,-Teilchen ist damit proportional zur Atzrate (2. Term auf der rechten Seiten), welche durch
den Fluss der F-Teilchen durch die SiO,F,-Schicht bestimmt wird.

Des Weiteren werden die SiF,-Radikale bei der Anlagerung an die SiO_F,-Schicht verbraucht
bzw. durch thermische Desorption erzeugt. Daraus ableitend beeinflusst die zeitliche Anderung
der Schichtdicke d(¢, x) direkt die Anderung von ng;r, (¢, z), wie der letzte Term in Gleichung
(6.4) beschreibt; normiert wird auf ein Elementar-Volumenelement der Schicht 6Vg;op.

In diesem Zusammenhang wird angenommen, dass ein bestimmter Anteil r der SiF,-Molekiile
durch Abpumpen oder andere Verlustvorgéinge nicht mehr fiir den Mechanismus zur Verfiigung
steht.
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6.1. Temperaturabhéngige Mechansimen auf der Si- Oberfliche wihrend des
Plasmaétzens

6.1.4 Substrattemperatur

Bei der Substrattemperatur auf der Oberfliache spielen drei Mechanismen eine Rolle: der Wiir-
meaustausch entlang der Oberfldache, die Wiarmeabfiihrung an der Riickseite der Probe zur Elek-
trode senkrecht zur Oberfliche sowie auf der Frontseite der Atzabtrag, der zu einer lokalen
Temperaturerhohung fithrt. Damit ergibt sich nach Wright et al. fiir die zeitliche Ableitung der
Temperatur an einem Punkt auf der Probenoberflidche [97]

0 (92 TH(T(t $) - Tel) EReak 0

—T(t,z) =Asiw=—=T(t,z) — d - —h(t,

P4 (8, 2) =Asiw Ox? () Ao ag;0Vg; Ot ()
0? TH(T(t,z)— 1T, Erear 1 DrC
:)\SiW—T(t,l‘)— ( (»ff) l) Reak 1 . FUFo :
" Ox? Ay ag; 4 Asinh(d(t,z)/\)

(6.5)

wobei p die Dichte, c die Wirmekapazitit, \g; i die Warmeleitfihigkeit von Silizium, T'H der
Wirmetransferkoeffizient an der Riickseite des Wafers, 7., die eingestellte Temperatur an der
Elektrode, Ay die Dicke des Wafers, Er..; die Reaktionsenergie pro Teilchen und 6V, ein
Elementar-Volumenelement des Siliziumkristalls ist. Es wird hier zunédchst von einer konstan-
ten Temperatur entlang der Waferdicke ausgegangen, welches nach Wright et al. fiir die hier

betrachteten Siliziumwafer gegeben ist [97].

6.1.5 Transienter Verlauf von h(t), d(t), ngr,(t), T(t) senkrecht zur
Oberfliche (1D)

Die vier Differentialgleichungen (6.2), (6.3), (6.4) und (6.5) beschreiben verschiedene Prozes-
se wihrend des Atzens entlang der Oberfliiche und senkrecht dazu entlang der Substratdicke
(2D). Um den transienten Verlauf dieser Prozesse an einer Position auf der Oberfliche aufzu-
zeigen, werden die Gleichungen hier im Eindimensionalen senkrecht zur Oberfliche numerisch
nach dem einfachen Runge-Kutta-Verfahren gelost. Die Transienten fiir den Atzabtrag h(t), die
SiO,F,-Dicke d(t), die SiF,-Dichte ng;, (t) und die Temperatur 7°(¢) sind in Abb. 6.2 darge-
stellt.

Lediglich der Anfangswert fiir die Temperatur wurde variiert: 290 K (schwarz), 300 K (rot) und
310K (griin). Die weiteren Anfangswerte fiir hyg = 0, dy = 1A und nsir,0 = 0 blieben gleich
und die weiteren Parameter waren fiir alle Berechnungen konstant.

Es zeigt sich in den ersten Sekunden des Atzen ein starker Atzabtrag fiir alle Anfangstemperatu-
ren und eine schnelle Zunahme der SiO_F,-Schichtdicke, da die Passivierungsschicht zunéchst
sehr diinn ist, was jeweils zu einer Erhohung der Substrattemperatur fiihrt. Die Adsorption der
SiO,F,-Schicht ist zu Beginn fiir alle Variationen grofer als die Desorption, weswegen d(t)

zunimmt. Oberhalb einer bestimmten Temperatur 7;,,5; mit:

—-F S —-F es
0 = Vs (n0)V Tinsinisir, exp | —2 ) = vh, exp | —2 (6.6)
kjl-z—;nst kﬂnst
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Kapitel 6. Modell zur maskenlosen Plasmatexturierung von Silizium
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Abbildung 6.2: Transienter Verlauf des Siliziumabtrages h, der SiO,F,-Dicke d, der Dichte

nsir, und der Substrattemperatur 7' fiir vier verschiedene Anfangstemperaturen.

nimmt die Schichtdicke ab. Fiir die hohen Anfangstemperaturen (rote und griine Kurve) wird
diese Temperatur erreicht; die SiO,F,-Schichtdicke wird geringer, was zu einem starken An-
stieg des Atzabtrages fiihrt, was wiederum zu einer Zunahme der Substrattemperatur fiihrt. Fiir
den Atzverlauf bei der Anfangstemperatur von 290 K (schwarze Kurve) sinkt die Temperatur
ab einem bestimmten Zeitpunkt, wenn die Temperaturerhthung durch den Atzabtrag kleiner
als der Wirmetransport zur Riickseite der Probe ist. Diese Bedingung %T (t) < 0 ist nach der
Gleichung (6.5) gegeben, wenn die Temperaturabfithrung an der Riickseite grofler ist als die
Temperaturerhohung durch die Atzreaktion an der Frontseite, und hingt somit von einer be-
stimmten SiO,F,-Dicke d ab.

Dieses Verhalten des Siliziumabtrages h(t) in Abhédngigkeit von der Substrattemperatur 7'(t)
kann von Bedeutung fiir anisotrope Atzbedingungen sein. Werden die Plasmaparameter bei-
spielsweise so eingestellt, dass die Anderung der (temperaturabhingigen) Schichtdicke auf der
Oberflache rund Null ist (%Sf) ~ (), konnten kleine Fluktuationen der Temperatur auf der Ober-
flache dazu fiihren, dass in Abhéngigkeit von der Position auf der Oberfliche die Schichtdicke
zu- oder abnimmt. Dies fiihrt wiederum zu unterschiedlich groBen Atzraten, wie beispielsweise
der Vergleich der schwarzen und griinen Kurve in Abbildung 6.2 verdeutlicht. Es wird daher da-
von ausgegangen, dass das Verhiltnis zwischen Adsorptions- und Desorptionsrate in Gleichung
(6.3) fiir anisotropes Atzen eine groBe Rolle spielt. Im folgenden Kapitel wird dies weiter durch
eine lineare Stabilitidtsanalyse untersucht.

Die Verldufe in Abbildung 6.2 sollen nur einen qualitativen Eindruck der Zeitabhingigkeiten

der vier GroBBen h, d, ng; F, und T liefern, da fiir die Simulation die Parameter in den Gleichun-
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6.2. Lineare Stabilititsanalyse von anisotropem Atzen (2D)

gen (6.2), (6.3), (6.4) und (6.5) teilweise nur aus Literaturdaten abgeschitzt werden konnten.
Die Parameter fiir die Simulation sowie eine quantitative Auswertung wird im Anhang A.5

gegeben.

6.2 Lineare Stabilititsanalyse von anisotropem Atzen
(2D)

Ausgehend von dem im vorhergehenden Kapitel vorgestellten Modell soll nun gezeigt werden,
unter welchen Bedingungen anisotropes Atzen stattfindet und welche lateralen Dimensionen
Az diese Texturen ausbilden. In Abbildung 6.2 zeigt sich bereits, dass in Abhingigkeit von
der Anfangstemperatur des Substrates die unterschiedlichen Transienten der Dicke der SiO,F,-
Schicht einen groBen Einfluss auf den Atzabtrag haben. Im Anhang A.6 sind dazu Bedingungen
fiir (an)isotrope Atzbedingungen hergeleitet, die die in Kapitel 6.1.5 gemachten Uberlegungen
zur Rolle der Desorptions- und Adsorptionsrate der SiO,F,-Schicht bestitigen. In einer linearen
Stabilitdtsanalyse wird dabei dhnlich vorgegangen, wie bei dem diffusionskontrollierten Stabi-
lititsmodell von Mullins und Sekerka, die Instabilititen an Phasengrenzflichen untersuchten
[52]. Dieses betrachtet die theoretische Ausbreitung einer minimalen, periodischen Storung auf
ein ungestortes System. Wenn diese periodische Storung mit der Zeit wichst, wird von insta-
bilen Bedingungen gesprochen (hier: anisotropes Atzen); nimmt die Fluktuation mit der Zeit
wieder ab, ist das System stabil gegen diese Stérung (isotropes Atzen). Dazu werden in der
theoretischen Betrachtung Gleichungen unter der Annahme einer sehr kleinen Storung lineari-
siert. Konkret wird hier als ungestortes System ein Siliziumwafer mit planarer Oberflache mit
einer SiO,F,-Schicht mit homogener Schichtdicke d und konstanter Temperatur im Plasma be-
trachtet. Aufbauend auf den Gleichungen aus Kapitel 6.1 wird dieses System gestort. Es wird
von einer kleinen Temperaturvarianz AT (Ax, t) ausgegangen, die die ungestorte Anfangstem-
peratur Ty(x,t) auf der Substratoberfliche rdumlich mit der Frequenz k£ = 27/Axz mit der

Wellenlidnge Ax stort:

AT(Ax,t)

T(x,t) =To(z,t) + exp (ikx). (6.7)

Untersucht wird dann, ob mit zunehmender Zeit durch die Stérung eine Verstirkung des aniso-
tropen Atzabtrags Ah(Awx,t) auftritt. In Abbildung 6.3 ist diese Anfangsbedingung fiir ¢ = 0
auf der Oberflidche illustriert (durchgezogene Linien), sowie die instabile Verstirkung der Sto-

rung (gestrichelte und gepunktete Linien).

Fiir die Analyse werden dabei folgende Annahmen und Vernachlidssigungen getroffen:

e Ein physikalischer Einfluss durch Ionen aus dem Plasma auf die verschiedenen Atz- und

Adsorptionsmechanismen wird vernachlissigt.
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Abbildung 6.3: Modell fiir die transiente Entwicklung des Atzabtrages h und der Dicke d
der Passivierungsschicht durch kleine Anfangstemperaturschwankungen AT zur Startzeit tg

in Abhéngigkeit von der Waferposition z.

e Es wird von einem unlimitierten Sauerstoffvorrat im Plasma auf der Oberflache ausge-
gangen.

e Weiter Teilchenstrome (auBler der Fluss der F-Atome und der SiF,-Molekiile) werden
nicht betrachtet.

e Der Si-Wafer ist homogen und alle Materialparameter sind konstant und insbesondere
temperaturunabhingig.

e Es werden konstante Plasmabedingungen wie Gasfliisse und Druck angenommen.

e Alle weiteren Einfliisse des Plasmas auf das Substrat (Strahlung, Temperaturkonvektion)
werden wihrend des Atzens vernachlissigt.

e Abschattungseffekte durch die Texturierung haben keinen Einfluss auf die Prozesse (z.B.

unterschiedliche Teilchenangebote in den Télern und auf den Strukturspitzen).

Zur Untersuchung von anisotropem Atzen 2 Ah(Ax, t) = 2 (h(wo, t) — h(zo + Az /2,t)) > 0
wird Gleichung (6.2) unter der Annahme, dass Ad(Ax,t) < d(xo,t) und AT (zg, Az, t) <
T'(xg,t) gelten, mittels Taylor-Entwicklung bis zur 1. Ordnung linearisiert und in Gleichung
(6.3) eingesetzt. Dabei entsteht der Zusammenhang:

O?Ah(Az,t)

7 = —ANT(Ax,1) (6.8)
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mit dem Vorfaktor

An (—uAdS<T<xo, ) (% ¥ %) + vpes(T0, t))%) (6.9

. 2 . . . .o .
zwischen AT (Ax,t) und %}Ef”). Temperaturdifferenzen zwischen zwei Positionen auf der

Oberflache haben somit direkte Auswirkungen auf die zeitliche Entwicklung der jeweiligen

OAR(Az,t)
ot

aus der Wirmeleitungsgleichung (6.5) ermittelt werden (siehe A.21). Fiir den Grenzfall fiir
grofie Zeiten (t — oo) ergibt sich letztendlich fiir Ah(t):

Atzratendifferenz . Die Amplitude der Temperaturschwankung AT (Ax, t) kann dazu

Ah(Az,t) ~ —exp (fit) (6.10)

mit dem Verstirkungskoeffizienten

1 1 EReak
Az) = —=k*\g; —(k?Agir)?+ ————A 6.11
fi(Az) = —3 S,T+\/4( Si.T) st Vae (6.11)
und der Temperaturleitfdhigkeit von Silizium Ag; 7.
Fiir die Atzbedingungen konnen aus diesem Ergebnis hinsichtlich einer Texturierung folgende
Aussagen abgeleitet werden:

o f1>0 (= A> 0 vpeo(T(wo, 1)) sy > vaus(T(w0,)) (g + 3)): Instabile

Bedingung fiir anisotrope Atzbedingungen;

o fi <0 (A <0 vpes(T(wo, ) ey < vaas(T(xo, 1)) (pridsy + 3)): Stabile

Bedingung fiir isotrope Atzbedingungen.

Dazu ist in Abb. 6.4 3, fiir verschiedene Werte von A in Abhingigkeit von Ax mit den Werten
aus Anhang A.5 dargestellt. Fiir A > 0 ist der Exponent 3; groer Null (schwarze Linien). Ani-
sotropes Atzen findet unter diesen Bedingungen statt. Die durchgezogen Linien entsprechen der
Annahme, dass der Temperaturausgleich im Silizium stattfindet. Fiir die Temperaturleitfahig-
keit wird dann der Wert fiir Silizium verwendet (\7(Si) = 8,7 - 1075 m?/s). Die gepunkteten
Linien entsprechen der Annahme, dass der Temperaturausgleich im SiO,F, stattfindet. Fiir die
Temperaturleitfihigkeit wird dann Ap(SiOF) =5 - 1077 m?/s angenommen. Je hoher die Sub-
strattemperatur 7'(xg) ist, desto groBer wird ;. Fiir A < 0 ist der Exponent 3; kleiner als Null
(blaue Linie), sodass eine zufillig erzeugte Anfangsaufrauung nach Gleichung (6.10) mit der
Zeit verschwindet.

Die Adsorptions- und Desorptionsrate der SiO_ F,-Schicht bzw. deren Verhiltnis zueinander
beeinflussen nach Gleichung (6.9) den Texturierungsprozess entscheidend. Diese beiden Raten
werden von Plasmaparametern, wie die Gasfliisse, dem Kammerdruck und der Substrattempe-
ratur direkt beeinflusst, sodass deren Einstellung den Texturierungsvorgang bestimmen. Dies
wurde auch in dieser Arbeit, z.B. fiir das SF4/O,-Gasflussverhéltnis und der Substrattemperatur
(siehe Kapitel 4.4.1) sowie in weiteren Arbeiten beobachtet [1, 85].
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A > 0 Anisotropie
(instabil Bed.) e

log(B,)

-logl,|

A < 0 Isotropie
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Abbildung 6.4: Der Exponent ) in Abhingigkeit von der Wellenldnge der Stérung Ax
fiir instabile (A > 0, schwarze Kurven) und stabile Bedingungen (A < 0, blaue Kurve) und

unterschiedlichen Substrattemperaturen.

6.3 Diskussion

6.3.1 Parameterbereich fiir anisotropes Plasmaitzen

In einem einfachen Modell, welches die temperaturabhingigen Mechanismen auf der Si-Ober-
fliche wihrend des Atzens mit einem SFg/O,-Plasma abbildet, konnten im vorhergehenden

Kapitel durch eine lineare Stabilitdtsanalyse Bedingungen gefunden werden, bei denen ein ani-
OAh(Azt)
ot
peraturfluktuationen hervorgerufen. Temperaturfluktuationen auf der Substratoberfliche kon-

sotroper Atzabtrag > ( stattfindet. Diese Bedingungen werden durch kleine Tem-
nen beispielsweise durch kleine Schwankungen der Riickseitenkiihlung motiviert werden. Dazu
konnten Wright ef al. zeigen, dass Fluktuationen des Abstandes zwischen der Waferriickseite
und der Elektrode zu Temperaturfluktuationen auf der Waferoberfldache fiihren [97].
Fiir anisotropes Atzen muss nach dem Ergebnis der linearen Stabilititsanalyse folgende Bedin-
gung fiir die Desorptions- und Adsorptionsrate der SiO,F,-Schicht erfiillt werden:
KTy [ Eaas 1
es T > S T a . 612
() > vaaTi) g - (P 4 (6.12)

Je groBer dieser Unterschied ist, umso schneller wéchst die Differenz zwischen Strukturtilern

und -spitzen. Wird die Gleichung umgeformt, ergibt sich aus Gleichung (6.3)
iz FEags kTq Epes—Eads
<> T Ro . 6.13
l/j4ds (EDES * 2EﬂDes o ’ ( )

Im Gleichheitsfall ergibt sich die durchgezogene Linie in Abb. 6.5. Alle Bedingungen oberhalb

der Kurve fiihren zu Anisotropie. Um anisotropes Atzen zu gewihrleisten, wird vorausgesetzt,
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6.3. Diskussion

dass die Maskierungsschicht nicht vollstindig wihrend des Texturierungsvorgangs entfernt wer-
2 0 zusitzlich zu (6.13) zu

~Y

den darf. Es wird daher davon ausgegangen, dass die Bedingung %
allen Zeiten erfiillt werden muss, um experimentell texturierte Oberflichen zu erzielen. Umfor-

men der Gleichung (6.3) ergibt damit

/ _ .
YDes > [Toe” 41 (6.14)
Vads

Diese Bedingung % > ( entspricht in Abb. 6.5 dem Bereich unterhalb der gestrichelten Kur-

ve. Damit kann in der Abb. 6.5 ein temperaturabhédngiger Bereich abgegrenzt werden (gestreift

dargestellt), in dem abhingig von ng;r, anisotropes Atzen stattfindet?.

. Anisotroper
Bereich

v'(Des)/v'(Dep)

-40 20 0 20

Temperatur (°C)

Abbildung 6.5: Das Verhiltnis der temperaturunabhéngigen Vorfaktoren der Desorptions-
und Adsorptionsrate v}, /v, in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur unter den Be-
dingungen, dass A = 0 (durchgezogene Linie) und % = 0 (gestrichelte Linie) ist. Bedingun-

gen innerhalb des gestreiften Bereiches werden fiir reales anisotropes Atzen angenommen.

Fiir die Parameter v/}, , und /,,, wird angenommen, dass v/}, , von der Frequenz der Mole-
kiilschwingungen in der SiO_F,-Schicht abhingt und damit von dessen Zusammensetzung.
Dieser Parameter v/, sollte daher kaum eine Abhingigkeit von den verschiedenen Plasma-
parametern (z.B. Substrattemperatur, Gasfliisse) zeigen. Im Gegensatz dazu hingt v/, ;. von der
Sauerstoffkonzentration auf der Oberflache ab. Je mehr Sauerstoffradikale vorhanden sind, um-
so groBer wird v/, ;.. Es wird von einer Proportionalitdt ausgegangen: v/, ;. ~ Sauerstofffluss.
Der gestreifte Bereich in Abb. 6.5, in dem anisotropes Atzen stattfindet, spiegelt somit den
Zusammenhang wieder, der schon in Kapitel 4.5.2 hergeleitet wurde: Mit hoherer Tempera-
tur muss der Sauerstofffluss fiir texturierte Oberflichen erhoht werden. Diese Zusammenhinge

zwischen dem Sauerstofffluss und der Substrattemperatur wurden bereits in Abbildung 4.14

2Theoretisch kann auch oberhalb der gestrichelten Kurve Anisotropie erzielt werden, solange die Mas-
kierungsschicht nicht vollstindig abgedtzt wird. Da die Maskierungsschicht allerdings erst wihrend des
Plasmaiitzens entsteht, wird dieser Fall fiir anisotropes Atzen im Realen als unwahrscheinlich angesehen.
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experimentell beobachtet und in Abbildung 4.22 rechts auf die Texturierungsmechanismen zu-
riickgefiihrt. Diese experimentelle Beobachtung kann damit theoretisch durch das beschriebene
Modell belegt werden. AuBBerdem wird der Parameterbereich fiir Anisotropie mit zunehmender

Substrattemperatur eingeschréankt, wie in Abbildung 4.22 links bereits skizziert ist.

6.3.2 Mechanismen zur Verstarkung von kleinen Wellenlingen

Abbildung 6.4 zeigt, dass Strukturformen mit groen Wellenlidngen > 1 mm den groBten Verstir-
kungsfaktor [3; aufweisen, da der Temperaturausgleich fiir lingere Wege Ax langsamer abliuft.
Geht man nun von einer linearen Superposition von mehreren Stérungsmoden mit unterschied-
lichen Wellenlidnge Ax aus, wird die Mode verstirkt, fiir die 5, am groBten ist. Das bedeutet,
dass sich auf der Si-Oberflache Texturen mit groBen Wellenldngen bzw. lateralen Korrelati-
onsldngen im Millimeterbereich ausbilden werden; die Verstiarkung von kleinen Strukturen im
100-Nanometerbereich, die typisch fiir schwarzes Silizium sind, konnen mit dem Modell nicht
erklirt werden. Zur Verstirkung von Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen und kleinen la-
teralen Korrelationslingen miissen daher noch weitere Faktoren den Prozess beeinflussen. Drei

mogliche Mechanismen werden dazu im Folgenden diskutiert.

1. Zum einen kann die Reemission der desorbierten SiF,-Molekiile in den Strukturtdlern zu
einer stirkeren SiO,F,-Bildung in unmittelbarer Nihe dieser Téler an den Seitenwénden

fuhren.

2. Zum anderen konnen nach der Anfangsaufrauung lonen durch Abschattungseffekte die

Bildung von kleinen lateralen Korrelationsldngen verstérken.

3. Als dritte Moglichkeit konnte eine homogene Wirmequelle (beispielsweise durch gleich-
miBigen Ionenbeschuss auf die Oberfliche der Probe und durch Kiihlung an der Riick-
seite) zu einer stirkeren Aufwirmung der Strukturspitzen im Vergleich zu den -télern

aufgrund der Hohendifferenz fiihren.

(1) Bei dem ersten Mechanismus wird der Transport der desorbierten SiF,-Molekiile im Plasma
einbezogen, was bis jetzt noch nicht beriicksichtigt wurde. Dazu muss Gleichung (6.4) um den
Transport entlang der Oberflache erweitert werden. In verschiedenen Veroffentlichungen konn-
te gezeigt werden, dass die Reaktivitidt bzw. Haftungswahrscheinlichkeit von SiF,-Molekiilen
mit Si sehr hoch ist, sodass durch das Atzen erzeugte SiF,-Teilchen mit hoher Wahrschein-
lichkeit wieder mit der Substratoberfliche reagieren [51, 96, 107]. Die Dichte dieser Teilchen
im Plasma ng;r, ist lokal erhoht an Positionen mit hoher Atzrate (und dementsprechend lokal
hoher Substrattemperatur und diinner SiO,F,-Dicke d). Die Wahrscheinlichkeit zur Readsorp-
tion auf der Oberfldche ist wiederum dort groBer, wo lokal eine geringere Temperatur ist, was

gleichzeitig einer lokal hoheren Schichtdicke d und geringeren Atzrate entspricht. Durch die
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Readsorption wird die Passivierungsschicht dicker und die Atzrate dort weiter verringert. Dif-
fusion im Plasma ermoglicht den Transport der Teilchen von Orten mit hoher Atzrate zu Orten
mit kleiner Atzrate. Dieser Vorgang fiihrt insgesamt zu einer Verstirkung des anisotropen Atz-
abtrages. Es konnte dann davon ausgegangen werden, dass die laterale Korrelationslidnge der
instabilen Storung mit der charakteristischen Diffusionslinge der SiF,-Teilchen im Plasma kor-
reliert. Damit wird die Verstirkung der Anisotropie durch die Warmediffusion im Substrat und
durch den Massentransport der SiF,-Teilchen im Plasma bestimmt. Um eine GroBenordnung
dieser charakteristischen Diffusionslinge zu benennen, wird auf Veroffentlichungen hingewie-
sen, die Monte-Carlo-Simulationen von verschiedenen Aufrauungsprozessen von Silizium in
einem Fluor-Plasma untersucht haben [6, 14, 20, 64, 108]. Diese konnten die experimentellen
Ergebnisse durch Reemissionsvorgidnge und Abschattungseinfliisse auf der Oberflache abbil-
den. Dabei ergeben sich charakteristische laterale Korrelationslingen von wenigen 100 Nano-
metern, die auch charakteristisch fiir schwarzes Silizium sind.

(2) Als weitere Einflussgrof3e werden Ionen betrachtet. Durch den gerichteten Ionenstrom senk-
recht zur Oberfliche kann das Wachstum von Nanostrukturen aufgrund von Abschattungseffek-
ten verstiarkt werden, wie von Abi Saab et al. simuliert wurde [1]. Der Einfluss der Ionen auf die
Atzrate beschriinkt sich jedoch nicht nur auf die Entfernung von Molekiilen von der Substrato-
berfliche. Durch den Ionenbeschuss kann es auch zu Temperaturerhohung auf der Oberfldche
kommen. In [84] wurde dieser Einfluss auf die Si-Atzrate und die Bildung einer CF-Schicht auf
einer Si-Oberfliche im Plasma genauer betrachtet mit dem Ergebnis, dass insbesondere Dif-
fusionsvorgédnge und Reaktionsraten durch Ionen generierte Temperaturerhohungen verstérkt
werden. Fiir texturiertes Silizium sind somit durch den gerichteten Ionenfluss senkrecht zur
Oberfliiche vor allem die Strukturtiler von diesem Effekt betroffen®, sodass die Temperatur zu-
sdtzlich in den Télern erh6ht wird, was die Adsorption der SiO,F,-Schicht dort verhindert.

(3) Zuletzt wird noch ein dritter Mechanismus vorgeschlagen, der zur Verstirkung von klei-
nen Wellenlidngen fiihrt. Durch einen gleichméfigen Ionenbeschuss wird auf der Oberflidche die
Temperatur gleichméfig erhoht. Durch Riickseitenkiihlung wird Wirme gleichméBig abgefiihrt.
Dabei wird in den Télern die Wirme schneller abgefiihrt, als auf den Strukturspitzen, aufgrund
der geringeren Distanz zur Riickseite. Die Spitzen erwédrmen sich und neue Locher konnen ent-
stehen, was zu einer Verringerung der laterale Korrelationslinge fiihrt. Diese Beobachtung, dass
wihrend des Atzvorgangs neue Spitzen oder Locher entstehen, wird experimentell in [1, 85] be-
statigt. Der Einfluss des letzten Mechanismus wird jedoch beispielsweiese durch inhomogene
Wirmeabfiihrung (z.B. durch inhomogene Klemmung des Wafers) oder durch Inhomogenitéten

des Siliziumsubstrates verringert.

Fiir den nadelférmigen Prozess mit einem hohen DC bias wird auf Grundlage der obigen Aus-

fiihrungen angenommen, dass durch kleine Temperaturfluktuation nach dem hier beschriebenen

3 An den Seitenwiinden reflektierte Ionen gelangen auch in die Strukturtiler und verstiirken den Einfluss
der Ionen im Vergleich zu den Spitzen.
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Abbildung 6.6: REM-Aufnahmen von parabelférmig texturierten Siliziumwafern mit dem
ICP+CCP-Prozess aus Tabelle 3.1 bei verschiedenen kapazitiven Leistungen sowie die jewei-

ligen lateralen Korrelationsldngen in Abhéngigkeit von der kapazitiven Leistung.

Modell zunichst eine Anfangsaufrauung auf der Oberfliche generiert wird. Danach wird davon
ausgegangen, dass diese Nanoaufrauung ausreicht, um durch die senkrechte Ioneneinwirkung
auf die Oberfliche schwarzes Silizium nach dem Modell von Abi Saab et al. zu erzeugen. Der
groBe physikalische Einfluss der Ionen auf den Texturierungsprozess erklirt das stabile Verhal-
ten gegen Substrattemperaturdnderungen.

Fiir den parabelféormigen Prozess scheinen die Mechanismen komplexer. Auch hier existiert ein
Einfluss durch Ionen aufgrund des DC bias. Abbildung 6.6 zeigt dazu unterschiedliche Struktu-

ren bei verschiedenen kapazitiven Leistungen.

Zwischen der kapazitven Leistung von 21 W bis 29 W sind die lateralen Strukturgroen rela-
tiv konstant bei 1 um. Ab einer Leistung >29 W werden keine pyramidenférmigen Texturen
erzeugt; eine gewisse periodische Rauheit entsteht weiterhin auf der Oberflache mit einer late-
ralen Korrelationsldnge von etwa 6 um. Des Weiteren ist bereits in Abb. 4.15 dargestellt, dass
die Texturierung auch von der kapazitiven Leistung und damit von der Ionenenergie abhéngt.
Da die Ionenenergie hier geringer und die -winkelverteilung breiter ist als fiir den nadelformi-
gen Prozess, scheinen die Voraussetzungen von Abi Saab et al. zur Ausbildung von Texturen
mit kleiner lateraler Korrelationslidnge fiir diesen Prozess nicht gegeben zu sein. Es wird viel-
mehr ein verstirkender Effekt durch die diffusionskontrollierten Prozesse der Wirmediffusion
im Substrat und des Massentransportes der SiF,-Teilchen im Plasma erwartet. Die kreisfor-

mige Texturierung und die zusétzlichen kleinen kreisférmigen Nano-Aufrauungen entlang der
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Seitenwinde der parabelformig texturierten Proben (siehe Abb. 4.16) bestitigen die Annahme,
dass Diffusionsprozesse die Oberfliche beeinflussen. Der Einfluss der Ionen wird eher auf eine

zusitzliche Temperaturerhohung in den Strukturtédlern zuriickgefiihrt, wie in (2) beschrieben ist.

6.3.3 Anleitung zur Herstellung von plasmatexturiertem Silizium

Im Folgenden wird basierend auf den Ergebnissen der experimentellen Untersuchungen in Ka-
pitel 4 und der theoretischen Berechnngen in diesem Kapitel eine Schritt-fiir-Schritt- Anleitung
zur erfolgreichen Texturierung bei hohen Substrattemperaturen vorgeschlagen:

1. Zum Start sollte bei moglichst tiefen Substrattemperaturen geitzt werden. Dort ist der Pa-
rameterbereich nach den experimentellen (Abbildung 4.22 links) und theoretischen (Ab-
bildung 6.5) Untersuchungen grof3er.

2. Das Verhiltnis zwischen SF4- und O,-Fluss sollte so eingestellt werden, dass die Atzra-
te im Vergleich zu reinem F-Atzen von Silizium messbar abnimmt, um sicher zu gehen,
dass die Maskierungsschicht SiO,F, abgeschieden wird (%d(t) > 0, siche Abbildung
6.5). Das genaue Verhiltnis der Gasfliisse hiangt dabei wahrscheinlich auch von der Kon-

figuration der Plasmakammer und von dem gewéhlten Plasmagenerator ab.
3. DC bias

(a) Zur Erzeugung von texturierten Oberflichen mit hohen Aspektverhiltnissen und
kleinen mittleren lateralen Korrelationsldngen muss der DC bias bzw. die (kapa-
zitive) Plasmaleistung zur Erhohung der Ionenenergie im Plasma nun Schritt fiir
Schritt erhoht werden, bis schwarzes Silizium generiert wird. Dabei muss eventu-
ell der O»-Fluss erhoht werden, um die Maskierungsschicht auf der Oberflache zu

erhalten.

(b) Zur Erzeugung von texturierten Oberflichen mit hoheren lateralen Korrelationslédn-
gen sollte ein ICP-Plasma oder ein dhnlich indirekt eingekoppeltes Plasma fiir hohe
Plasmadichten gewihlt werden. Danach wird gegebenenfalls der DC bias analog
erhoht.

4. Zum Druckbereich konnen keine genauen Anweisungen gegeben werden. Ein hoher Druck
erhoht zunichst die Atzrate. Des Weiteren zeigen sich laut Jansen et al. hnliche Abhiin-
gigkeiten bei Anderung des Drucks wie die bei Anderung der kapazitive Plasmaleistung
[28].

5. Zur Texturierung bei hoheren Substrattemperaturen miissen das SFs/O,-Verhiltnis und

der DC bias verringert werden.
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6.3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte in einem einfachen Modell bewiesen werden, dass durch Temperatur-
fluktuationen auf der Oberfliche anisotropes Atzen stattfindet und verstirkt wird, wenn gewisse
Plasmabedingungen erfiillt sind. Im Detail wurde eine lineare Stabilitdtsanalyse durchgefiihrt,
die die temperaturgetriebenen Prozesse auf der Substratoberfliche wihrend des Plasmaétzens
nachbildet. In Abhéngigkeit von der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur konnte ein
Bereich eingegrenzt werden, in dem Texturierung stattfindet. Dieser Bereich stimmt mit den
experimentellen Ergebnissen in Kapitel 4.5.2 darin iiberein, dass mit zunehmender Substrat-
temperatur der Sauerstofffluss erhoht werden muss, um die Adsorption der Maskierungsschicht
zu gewihrleisten. Gleichzeitig nimmt der Anisotropiebereich insgesamt mit zunehmender Tem-
peratur ab.

Durch den langsameren Temperaturausgleich entlang der Oberfliche werden bevorzugt grofle
Wellenlidngen verstérkt. Zur Erkldrung der experimentell kleinen Korrelationsldngen von schwar-
zem Silizium wurden verschiedene Thesen aufgestellt. Einfliisse durch die Readsorption von
SF,-Teilchen, Ionen und verzogerter Warmetransport von den Strukturspitzen zur Waferriick-

seite konnen zur Verstidrkung von kleineren Wellenléngen fiihren.
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In der Einleitung wurden zwei Ziele der Arbeit formuliert, die Optimierung von Plasmatexturie-
rungsprozessen bei hohen Substrattemperaturen iiber 0 °C, die optoelektronisch fiir Solarzellen
geeignet sind und die Entwicklung eines Modells zur Simulation des Texturierungsprozesses,
die beide im Rahmen der Arbeit realisiert werden konnten.

In Kapitel 4 wurden die Ergebnisse von zwei entwickelten Texturierungsprozesse durch mas-
kenloses Plasmadtzen bei hohen Substrattemperaturen iiber O °C vorgestellt. Beide Oberfldchen-
texturen modifizieren den optischen Weg des eingestrahlten Lichts so, dass die Absorption im
Si-Wafer stark gesteigert werden kann. Die genauen Untersuchungen der Mikrostrukturen, op-
tischen Reflexions- und Transmissionseigenschaften sowie elektronischen Eigenschaften nach

thermischer ALD-Passivierung offenbaren folgende Charakteristika der Texturierungen:
e nadelformige Nanotexturierung durch ein kapazitives Plasmaverfahren

— stark antireflektive Oberfliche durch hohe Aspektverhiltnisse und kleinen lateralen
Korrelationsldangen (~ 200 nm)

— verringerte effektive Lebensdauer aufgrund der hohen Oberflachenschidigung durch

den Ionenbeschuss im Plasma (hoher DC bias);
e parabelformige Mikrotexturierung durch ein induktiv-kapazitves Plasmaverfahren

— hohe Lichtstreuung durch groBe laterale Korrelationsldngen (~ 1 um)

— hohe effektive Lebensdauer durch geringen Ioneneinfluss wihrend des Plasmapro-

ZESSES.

Eine Superposition der beiden optischen Eigenschaften — Antireflexion und Lichtstreuung —
konnte durch die Uberlagerung der beiden Strukturen erzielt werden, sodass die Absorption
zusitzlich erhoht wird. Hinsichtlich PV-Anwendungen sind die optoelektronischen Eigenschaf-
ten der parabelformig texturierten Si-Wafer vielversprechend; im Besonderen die Lebensdau-
ern bleiben auf einem vergleichbaren Niveau zu den polierten Si-Wafern. Auflerdem sind die
groBeren Dimensionen der Strukturen und geringen effektiven Oberflichen von Vorteil fiir die
Solarzellenfertigung. Es konnte zudem theoretisch gezeigt werden, dass auch fiir ultra-diinne
Si-Solarzellen mit Waferdicken unter 50 um die optische Ausbeute fiir die ICP+CCP-Textur

vielversprechende Ergebnisse liefert. Fiir die Anwendung in der PV-Industrie miissten noch
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weitere Prozessschritte bei der Solarzellenherstellung (z.B. die Emitterdiffusion) auf die plas-
matexturierte Oberfliche optimiert werden, die in Kapitel 4.5.3 aufgelistet sind, bzw. die in-
dustrietaugliche Entwicklung eines alternativen Solarzellkonzepts (beispielsweise vollstindige
Riickseitenkontaktierung) vorangebracht werden.

Bei der Untersuchung der Temperaturstabilitdt der beiden Prozesse zeigten sich auffillige Un-
terschiede in den Abhingigkeiten von der Substrattemperatur. Wihrend der kapazitive Pro-
zess fiir nadelformige Texturierung bei Temperaturdnderungen von 5 °C bis 25 °C kaum Ver-
dnderungen in den Nanostrukturen aufweist, zeigen sich beim induktiv-kapazitven Prozess fiir
parabelférmige Texturierung starke Temperaturabhingigkeiten. Bereits Anderungen von 10K
erfordern eine Anpassung der Plasmaparameter fiir gleiche parabelformige Texturen. Darauf
aufbauend erfolgte die Einteilung der Plasmaprozesse in jene, die stark temperaturlimitierende
Prozesse aufweisen, und jene, deren Mechanismen weniger von der Temperatur abhéngig sind

(sondern beispielsweise durch physikalisches Ionenitzen bestimmt werden).

In Kapitel 5 wurden die Oberflichen plasmatexturierter Wafer durch spektroskopische ex- und
in-situ-Methoden untersucht mit dem Ziel, die Texturierungsmechansimen bei hohen Substrat-
temperaturen zu verstehen. Mikrostruktur- und Elementaranalyse durch TEM, EDX, XPS und
Ramanspektroskopie erzielte folgende Ergebnisse:

e Die Kiristallinitdt der Strukturen (im Speziellen der Nadeln) wird wihrend des Plasma-

prozesses nicht veridndert (keine Amorphisierung).

e Eine etwa 0,8 nm diinne, extrem Luft-instabile SiO_F,-Schicht bildet sich wihrend des
Plasmaprozesses auf der texturierten Oberfliche mit einer Zusammensetzung von etwa

y:x =2:1.

e Eine kleine Zugspannung entsteht durch die erhohte effektive Oberflache im Vergleich zu

polierten, spannungsfreien Si-Wafern.

Mit dem Nachweis der SiO,F,-Schicht ist der bereits bekannte selbstmaskierende Prozess
wahrscheinlich auch fiir Texturierungsprozesse bei hohen Substrattemperaturen verantwort-
lich. Des Weiteren konnte erstmalig die Plasmatexturierung in-situ beobachtet werden, durch
einen Raman-Aufbau in der Vakuumkammer. Aus der Messung lief3 sich das Aspektverhiltnis
der Struktur abschitzen. Um die Raman-Spektroskopie als in-situ Prozessuntersuchung oder
-kontrolle der maskenlosen Plasmatexturierung weiterhin zu verwenden, sollte ein Laser mit
einer kleineren Wellenlidnge als 514 nm fiir geringere Eindringtiefen in das Probenmaterial ver-
wendet werden sowie der optische Aufbau hinsichtlich geringerer Storsignale im Spektrum und

fiir hohere Laserleistungen optimiert werden.

Fiir die Simulationen des maskenlosen Texturierungsprozesses in Kapitel 6 wurden die Atz-

und Passivierungsmechanismen auf der Oberfldche vereinfacht durch temperaturabhiingige Dif-
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fusionsvorginge beschrieben; ein Abtrag durch Ionen wird vernachldssigt. Durch eine linea-
re Stabilititsanalyse wurden dann Bedingungen fiir anisotropes Atzen gesucht. Dabei wurden
kleine Temperaturfluktuationen angenommen. Es konnte mit dieser Methode gezeigt werden,
dass diese Fluktuationen unter bestimmten Bedingungen zu einem anisotropen Atzvorgang fiir
texturierte Oberflachen fiihren. Damit konnen Temperaturfluktuationen als ein moglicher Ver-
starkungsfaktor fiir das Wachstum von Strukturen identifiziert werden. Dazu konnte ein Tex-
turierungsbereich in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur und den Gasfliissen eingegrenzt
werden. Dieser liberschneidet sich mit den experimentellen Ergebnissen in Kapitel 4. Allerdings
limitiert die Temperaturdiffusion entlang der Oberfliche die Verstiarkung, sodass nach diesem
Modell lediglich die Verstirkung von Strukturen mit hohen lateralen Korrelationsldngen erklért
werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass Temperaturfluktuationen zumindest eine An-
fangsaufrauung generieren und fiir das weitere Wachstum von Texturen mit kleinen lateralen
Dimensionen weitere Mechanismen eine Rolle spielen, wie lonen, die im Plasma senkrecht zur
Probe gerichtet die Oberflache angreifen oder Diffusion von neutralen Teilchen im Plasma.

Als Ausblick sollte im nédchsten Schritt zunichst die Diffusion der Teilchen im Plasma in der
linearen Stabilitdtsanalyse einbezogen werden. Zudem sollte die zeitliche Entwicklung der Wa-
feroberflache wihrend des Plasmaprozesses in einer numerischen Simulation untersucht wer-
den, um diese theoretischen Ergebnisse der Mikrostrukturen mit den experimentellen zu ver-
gleichen. Als letztes wird die Kombination des in dieser Arbeit entwickelten Modells mit dem
von Abi Saab et al., der den Einfluss des Ionenabtrages und der Oberflaichenmorphologie auf
die Depositionsrate berticksichtigt hat, vorgeschlagen [1]. Damit wiirden die relevanten Prozes-

se der maskenlosen Plasmatexturierung fiir realistische Simulationen vereint sein.
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Anhang A: Anhang

A.1 Auswirkungen auf Reflexion und Transmission ei-
nes planaren Wafers durch Verringerung der Fron-

treflexion

In diesem Abschnitt soll durch Anwendung der Fresnel’schen Gleichungen fiir Wechselwirkung
von Licht an der Grenzflachen zwischen zwei Medien gezeigt werden, wie sich die gemes-
sene Reflexion und Transmission von texturierten Wafern gegeniiber polierten unterscheiden,
wenn theoretisch die einzige Anderung nach der Texturierung eine verringerte Reflexion an
der Waferfrontseite angenommen wird. Motiviert wird diese Berechnung durch das Modell der
Effektiv-Medium-Theorie 0. Ordnung. Dort wird ebenso angenommen, dass durch die Textu-
rierung die Reflexion der Frontseite verringert wird, der optische Weg des eingestrahlten Lichts
jedoch unverdndert zu einer planaren Probe bleibt [87]. Unter senkrechtem Strahlungseinfall
ergibt sich fiir die Reflexion 1), und die Transmission 7}, fiir planare Wafer folgende Nihe-
rung, wenn an den Grenzflachen Fresnel’sche Gleichungen angenommen werden, Interferenzen
und Lichtstreuung jedoch vernachlissigt werden:

o0

RualN) = Rss(N) (1= Rss(0)? S [Rsil0) - expl-2na(3)d] (A1)
~ Rgi(A) + (1 — 2Rg;(N)) n;;()\) exp|—2a(N)d] + O(R%i); (A.2)
L) = (1 Rss(N)? 3[R0 - expl—(2n + (W] (A3
~ (1 - Rei(\)? -ne:)(c)p[—a()\)d] + Rei(0)? - expl=3a(\)d] + O(R®);  (Ad)

(A.5)

mit Rg; - Reflexion an der Grenzflache Silizium-Luft, d - der Dicke des Wafers (= 250 um)
und dem Absorptionskoeffizienten «. Analog ergibt sich fiir texturierte Proben (Textur nur auf
Frontseite):

Riee(N) = Ry_si(A) + (1 = 2Ryp_gs(N\)) Rsi(N) - exp[—2a(A)d] + O(R?); (A.6)
Tiea(A) = (1 = Rsi(A))(1 = Ry—gi(A)) - exp[—a(A)d]
+ Rsi(A) Ry_si(A) - exp[—3a(N\)d] + O(R?);

mit R,_g;, Reflexion an der Grenzfliche von texturiertem Silizium und Luft.

(A7)

In Abbildung A.1 ist dazu dargestellt, fiir welche Reflexionen an der Grenzfldche Luft-texturiertes
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Silizium R;_g; die Reflexion bzw. Transmission der planare Probe I?,, groBer oder kleiner
sind als die Reflexion bzw. Transmission der texturierten Probe R,.,. Es zeigt sich, dass fiir
Ry_s; < 30% folgende Bedingungen erfiillt sind:

Ricx(N) < Rpia(N); (A.8)
T;Sez()‘> > Tpla()‘)' (Ag)

Die hier gemachten Annahmen sind nur gerechtfertigt, wenn Lichtstreuung und Interferenz
im Substrat vernachlédssigt werden. Diese Effekte konnen fiir texturierte Wafer im Allgemeinen
nicht ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund sollen die Herleitungen in diesem Zusammen-
hang lediglich vergleichend herangezogen werden, um optische Effekte besser nachzuvollzie-
hen. AuBlerdem sind zudem auch Einfliisse auf den Absorptionskoeffizienten durch parasitére

oder Multi-Photonen-Absorption zur Vereinfachung ausgeschlossen.

bei 300 nm
bei 700 nm

ey bei 1400 nm .
o ©
S =
) o
= =
o ~
[

© =
= )
= =
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Abbildung A.1: Differenz der Reflexion (durchgezogene Linie) bzw. Transmission (gestri-
chelte Linie) an einem planaren Wafer Ry, minus der mit einer texturierter Frontseite Ryept
in Abhénigkeit von der Reflexion an der Grenzfliche Luft und texturiertem Silizium Rj_g;

und der Wellenlénge.

A.2 Variation der kapazitiven Leistung des nadelformi-

gen Texturierungsprozesses

Degradation der Lebensdauer nach Plasmatexturierung wird nach den Ausfithrungen in der Li-
teratur durch den Ionenbeschuss hervorgerufen [12, 13]. Um den Einfluss der Ionen auf die
Siliziumoberflache fiir hohere Lebensdauern zu verringern, wurden Proben bei reduzierter ka-
pazitiver Plasmaleistung (60 W und 50 W) texturiert und die Lebensdauern untersucht. Fiir ihn-

liche Mikrostrukturen wie bei 110 W (siehe Abb. 4.1) mussten die Plasmaparameter angepasst
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werden, damit der Einfluss von unterschiedlichen effektiven Oberflichen auf die Lebensdauer
vernachldssigt werden kann; in diesem Fall wurden Druck und O.-Fluss verringert (analog zu
[Jansen])!. In Tabelle A.1 sind die Atzparameter und die gemessenen DC bias-Werte darge-

stellt. Bei kleinerer Plasmaleistung sinkt der DC bias. Es wird erwartet, dass sich vor allem bei

Tabelle A.1: Kapazitive Leistung, Druck, Os-Fluss sowie der DC bias der untersuchten

Proben.
kapazitive Leistung (W) | Druck (pbar) | Os-Fluss (sccm) | DC bias (V)
110 20 55 94
60 29 50 51
20 27 48 34

einem DC bias von 34V die Lebensdauer deutlich erhoht aufgrund des geringeren Ionenbe-
schusses. Dazu sind in Abb. A.2 die Lebensdauern gemessen bei einer Uberschussladungstri-
gerkonzentration von 1- 10 cm~2 in Abhiingigkeit vom DC bias dargestellt nach Passivierung

fiir unterschiedliche Atzzeiten (schwarz - 15 min, magenta - 25 min, tiirkis - 35 min).

=
S

Lebensdauer (s) (1 0" cm'3)

=
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Nda
o
WL
o
Bl
o
oL
o
(20
(=}
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Abbildung A.2: Effektive Minoritatsladungstrigerlebensdauer aufgetragen gegen den DC
bias fiir nadelformig texturierte FZ-Si-Proben geéitzt bei 5 °C bei unterschiedlichen Atzzeiten.
Der Fehlerbereich dieser Werte betrigt hier maximal 25% festgelegt und entspricht den

Standardabweichungen von mehreren Messungen an einer Probe.

1Zur Motivation der parallelen Variation von drei Plasmaparametern: In der Literatur wird der Ionen-
beschuss/DC bias als Haupteinflussgrofe fiir die verringerte Lebensdauer genannt. Weitere Plasmapara-
meter sollten relativ betrachtet einen geringeren Einfluss auf die Lebensdauer aufweisen. Die Anderungen
des Druckes und des Os-Flusses hier sollten damit den Lebensdauerverlauf in Abhéngigkeit vom DC bias

nicht verfilschen.
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Die Lebensdauern der untexturierten Referenzproben (nicht gezeigt) liegen im Bereich von ei-
ner Mikrosekunde. Die Lebensdauern der texturierten Proben liegen insgesamt unterhalb von
14 ps, vergleichbar mit denen der texturierten Proben im Diagramm 4.4. Beim Vergleich der
Lebensdauern in Abhédngigkeit von der Plasmaleistung zeigt sich, dass mit geringerem DC bi-
as/kapazitiver Plasmaleistung die Lebensdauer leicht sinkt. Dieses Ergebnis ist iiberraschend,
da eine deutliche Erhéhung der Lebensdauer bei Verringerung des DC bias erwartet wurde.

A.3 Berechnung der Absorption fiir verschiedene Wa-

ferdicken

Experimentell wurden im Rahmen dieser Arbeit nur Si-Proben mit einer Waferdicke von 250 nm
optisch charakterisiert. Hier wird eine Routine vorgestellt, um Absorptionsspektren qualitativ
auch fiir geringere Dicken zu berechnen.

Fiir die nadelformige Texturierung wird fiir die Material-Licht-Wechselwirkung an der textu-
rierten Oberflache die Ndherung aus Anhang A.1 herangezogen, bei der die Wechselwirkung
der texturierten Oberfliche mit der an einer planaren Oberfliche (mit geringerer Reflexion) ap-
proximiert wird. Damit 14sst sich die Reflexion an der Grenzflache zwischen dem texturierten
Wafer und Luft R;_g; nach Gleichung (A.6) aus dem gemessenen Reflexionsspektrum Ry, bei
d = 250 um ermitteln. Daraus ldsst sich die Absorption aus den Gleichungen (A.6) und (A.7)
berechnen. Die beiden berechneten Spektren (Absorption in einem 250 um dicken Wafer und
Reflexion an der texturierten Si-Luft-Grenzflache) sind in Abb. A.3 dargestellt (blau, durchge-
zogen). Zum Vergleich ist das gemessene Absorptionsspektrum blau gestrichelt zusétzlich ein-
gezeichnet. Dabei zeigt sich eine fast vollstindige Ubereinstimmung der berechneten und der
gemessenen Kurve, sodass die Werte fiir die Reflexion an der texturierten Si-Luft-Grenzfliche
fiir die weitere Kalkulation verwendet werden konnen.

Fiir die parabelformigen Texturen konnen die Gleichungen (A.6) und (A.7) nicht verwendet
werden, da keine Lichtstreuung beriicksichtigt wird. Die Absorption im langwelligen Bereich

wird daher in Analogie zu den Berechnungen nach Yablonovitch mit der Gleichung
exp[—4a(A)W]

- (1 - ,ﬁ)) exp[—da(\)W]

Ay = 1 — (A.10)

zunichst bei d = 250 um angepasst [100, 101]. In Abb. A.3 ist das gemessene Spektrum (rot,
gestrichelt) im Vergleich zum berechneten (rot, durchgezogen) dargestellt.

Fiir den Verstirkungsfaktor Z wurde manuell und von der Wellenlidnge unabhiingig 1,1 gewihlt,
sodass alle berechneten Werte fiir die Absorption ab 950 nm kleiner gleich der gemessenen
Werte sind, zur unteren Abschitzung. Ab dieser Wellenldnge ist der Absorptionskoeffizient so
gering (< 157 cm™!), dass ein nicht zu vernachlissigbarer Prozentsatz an transmittierten Photo-

nen beim senkrechten Durchgang durch den Wafer mit einer Dicke von 250 um die Riickseite
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Abbildung A.3: Gemessene (gestrichelt) und berechnete (durchgezogen) Absorption von
parabel- (rot) und nadelférmig (blau) texturierten Proben mit einer Waferdicke von 250 pm
nach einer Atzzeit von jeweils 15 min ohne Passivierungsschicht. Auerdem ist die berechnete
Reflexion an der Grenzschicht zwischen Luft und der nadelférmige texturierten Si-Oberfliche

illustriert.

der Probe erreichen wiirden (siehe Abb. 4.2), sodass ab der Wellenldnge die optische Wegver-
langerung durch Streuung einen Einfluss auf die Absorption hat. Fiir Licht mit einer Wellen-
lange kleiner als 950 nm ist der Absorptionskoeffizient so grof3, dass die Wellen nach einma-
liger Transmission durch die Waferdicke zu fast 100 % absorbiert werden. Die Absorptionen
ab 1200 nm werden fiir die Berechnung nicht beriicksichtigt (siehe Kapitel 4.5.1. Der Verstir-
kungsfaktor kann als Faktor fiir die Verldngerung des optischen Weges verstanden werden. Im
Vergleich zur optimalen Lichtstreuung nach Yablonovitch mit einem Faktor von Z = 2 errei-
chen die hier hergestellten parabolischen Texturen damit etwa eine halb so gro3e Verlingerung
des optischen Weges der absorbierten Photonen. Fiir die Absorptionswerte bei Wellenldngen
kleiner als 950 nm kann fiir die theoretische Reflexion R,., die gemessenen Werte direkt iiber-
nommen werden und fiir die Transmission 7}, ~ 0 angenommen werden.

Um nun die Absorption bei kleineren Waferdicken zu ermitteln, werden fiir die nadelférmige
Textur wieder Gleichung (A.6) und (A.7) verwendet, mit der berechneten Reflexion R;_g; aus
Abb. A.3 und der jeweiligen Dicke d. Fiir die parabelformige Textur wird Gleichung (A.10)
mit Z = 1,1 und der jeweiligen Dicke herangezogen, um den Lichtstreuungseffekt bis zu einer
bestimmten Wellenlinge? zu beriicksichtigen. Fiir alle kleineren Wellenlingen werden wieder
fiir die theoretische Reflexion R;., die gemessenen Werte direkt iibernommen und 7., ~ 0
fiir Transmission angenommen. Mit kleineren Wellenldngen nimmt die Lichstreuungseffizienz
nach Abb. 4.21 zu; nichtdestotrotz wurde der Verstiarkungsfaktor Z konstant bei 1,1 zur unteren

Abschitzung gelassen.

2Es wird jeweils bis zu der Wellenléinge berechnet, bei der die tranmittierten Lichtintensitiit nach dem
Lambert-Beer-Gesetz nach einem Durchgang durch den Wafer maximal noch 10 % betrigt.
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A.4 Rontgenphotoelektronenspektren

Zur Untersuchung der elementaren Zusammensetzung der plasmatexturierten Si-Wafer werden

XPS-Messungen durchgefiihrt. In Abbildung A.4 sind jeweils ein Spektrum einer polierten Re-

ferenzprobe sowie einer plasmatexturierten Probe, die unter Luft- (Serie Luft-Atm) und eine

unter Stickstoff-Atmosphire (Serie N2-Atm) transportiert wurde, gezeigt.
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Abbildung A.4: XPS-Spektren von texturierten Si-Proben der Serien Luft-Atm und N2-

Atm und einer polierten Referenzprobe (Ref).
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Abbildung A.5: Reprisentatives hoch aufgelostes Spektrum des Si 2p-Peaks gegen die

Bindungsenergie zwischen 106 eV und 98 eV mit den zusétzlichen Anpassungen.
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Zur Untersuchung der Oxidschicht auf der Oberflache wurde zusitzlich hochaufgeloste Spek-
tren des Si-Peaks zwischen von 108 eV bis -96 eV fiir alle Proben aufgenommen. Ein Spektrum
und die dazugehorigen Anpassungen sind in Abbildung A.5 dargestellt.

A.5 Quantitative Auswertung des transienten Verlaufs
von h(t), d(t), ng;r(t) und T(t) senkrecht zur Ober-
fliche (1D)

In Kapitel 6.1.5 werden die zeitlichen Anderungen der fiir die Texturierung relevanten GroBen
h(t), d(t), ngir,(t) und T'(t) betrachtet. Dazu werden die Gleichungen (6.2), (6.3), (6.4) und
(6.5) numerisch gelost. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.2 dargestellt. Die Werte der konstanten
Parameter aus den Gleichungen werden in diesem Kapitelanhang motiviert.

Der zeitliche Anderung der Dicke h(t) des Siliziumwafers mit Maskierungsschicht auf der
Oberflache wird von der Diffusion der Fluor-Atome bestimmt, die vom Plasma durch die Schicht
zur Si-SiO,F,-Grenzfldche gelangen. Fiir den Diffusionskoeffizienten D wird ein Wert von
5 - 107%cm?/s angenommen, der bereits fiir dhnliche Diffusionsprozesse in [62, 84] ermittelt
wurde. Die Konzentration von Fluor im Plasma C'», kann iiber den Druck in der Kammer
bestimmt werden. Wenn von einem idealen Gas ausgegangen wird, ergibt sich fiir die hier ver-
wendeten Atzprozesse mit Plasmadriicken von rund 10 pbar etwa 10%° m~3 fiir C'r. Diese Kon-
zentration bleibt als Annahme wiihrend der Simulation konstant, sodass der Atzprozess durch
den Diffusionsvorgang durch die Si-SiO,F,-Schicht limitiert ist. Der Parameter \p bestimmt
die charakteristische Eindringtiefe der Fluor-Teilchen durch die Maskierungsschicht; dieser
ist proportional zur Wurzel der Diffusionskoeffizienten (~ /D) und nimmt mit zunehmender
Temperatur ab [62]. Basierend auf den Ergebnissen aus [62, 84] wird die Eindringtiefe in der
GroBenordnung von 1 nm bei Raumtemperatur abgeschitzt. Je hoher die Diffusionskonstante,
die Fluor-Konzentration und die Eindringtiefe sind, desto hoher ist der Fluor-Fluss durch die
Maskierungsschicht und letztendlich die Atzrate. Die Diffusionskonstante und die Eindringtie-
fe werden durch die Temperatur beeinflusst, die Fluor-Konzentration durch die Gaskomposition
und den Druck in der Kammer.

Fiir die Desorptions- und Adsorptionsraten wurden auf Basis der Berechnungen in [1] fiir Tex-
turierung bei tiefen Substrattemperaturen Werte in der GroBenordnung von 0,1 nm/s fiir Atzen
bei Raumtemperatur angenommen. Die Aktivierungsenergie der Desorption Ep.; wird aus
dem Verlauf der SiO,F,-Schichtdicke bei unterschiedlichen Temperaturen aus [51] auf etwa
1 eV abgeschitzt. Damit ergibt sich fiir die Desorption v/}, , ~ 10° m/s. Diese Rate ist propor-
tional zur Schwingungsfrequenz der Molekiile in der Schicht und der Dichte und wird damit
durch die chemische Zusammensetzung der SiO,F,-Schicht bestimmt. Fiir die Aktivierungs-
energie der Adsorption £,,;; wird hier lediglich angenommen, dass er kleiner ist, als der

Wert fiir die Desorption, Fa4s < FEpes. Ein genauer Wert kann nicht aus Literaturdaten zu-

~
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geordnet werden, weswegen F 44, = 0,5eV zugeordnet wird und fiir die Adsorption v/, ,, ~
4 - 1072 m3K~'/25~! bei Raumtemperatur und bei einer angenommen Flichendichte von SiF,-
Teilchen von etwa 10" m~2. Dieser Wert fiir die Adsorption wird durch den Sauerstofffluss be-
einflusst [1], welcher fiir die Simulationen als konstant angenommen wird.

In Gleichung (6.4), welche die Anderung der SiF,-Flichendichte im Plasma angibt, wird die
Volumeneinheit jVs,or der SiO,F,-Schicht aus der mittleren Molekiildichte 2 - 102 cm™3
der Schicht ermittelt®. Fiir den Anteil r der SiF,-Teilchen, die nicht mehr fiir den Atzmechanis-
mus zur Verfiigung stehen, wird 0,9 angenommen. Es wird also davon ausgegangen, dass ein
groBer Teil der desorbierten Teilchen abgepumpt wird.

Der Wirmetransferkoeffizient 7' aus Gleichung (6.5) gibt an, wieviel Wéarme durch die
Riickseitenkiihlung pro Fliche, Zeit und Kelvin abgefiihrt werden. In [30, 97] werden die Ei-
genschaften dieser Grofle wihrend des Plasmaitzens von Siliziumwafern untersucht. Darauf
basierend wird fiir die Simulation hier ein Wert von 2 W/(Km?) angenommen. Die Anfang-
stemperatur des Substrates entspricht auch der Elektrodentemperatur 7;;, die fiir die Simu-
lation in Abb. 6.2 variiert wurde. Die Dicke des Wafers Ay, bleibt wihrend der Simulati-
on konstant bei 200 um. Das Volumen 0Vy; ldsst sich aus der Teilchendichte von Silizium
mit 5 - 10*2 cm ™3 bestimmen. Fiir die Dichte p, die spezifische Wirmekapazitiit c, die Wir-
meleitfdhigkeit Ag; v und die Reaktionsenergie Er.,;, werden Literaturwerte herangezogen:
2328 kg/m?, 700J/(kgK), 150 W/(mK) und 15¢€V [17, 30].

Eindimensionale Simulationen liefern dann die Transienten-Ergebnisse in Abbildung 6.2. Fiir
die SiO,F,-Schichtdicke ergeben sich Werte im Nanometerbereich nach 10 min Atzen bei der
Substrattemperatur von 300 K. Diese Werte bestitigen die gemessen Schichtdicken von etwa
(0,8 £ 0,2) nm, die mit Hilfe der XPS-Messungen in Kapitel 5.4.1 ermittelt wurden. Die be-
rechneten Atzraten sind hier kleiner als 1 um/min und damit kleiner als die experimentell er-

mittelten Werte bei etwa 1,4 um/ min fiir den parabelformig texturierten Prozess.

A.6 Lineare Stabilititsanalyse von anisotropem Atzen

Im Folgenden wird gezeigt, unter welchen Bedingungen Instabilitiiten fiir anisotropes Atzens
wihrend des maskenlosen Plasmaprozesses auftreten. Es wird dabei nach der Mullins-Sekerka-
Methode, die zum Nachweis von Instabilititen an Phasengrenzen verwendet wird, vorgegangen
[52].
Anisotropes Atzen wird dabei nach Abbildung 6.3 wie folgt definiert:
Oh(zo,t)  Oh(zo+ Ax/2,t)  OAh(Ax,t)
— = <0
ot ot ot

3Hier wird angenommen, dass die Molekiildichte kleiner gleich der Dichte von Siliziumdioxid mit
2,3 - 1022cm—3 ist [17].

(A.11)

130



Dabei entspricht h(xzg,t) einem lokalen Minimum (Strukturtal) und h(xy + Az/2,t) einem
lokalen Maximum (Strukturspitze) auf der Oberfliche und es gilt des Weiteren h(xq, t) — h(zo+
Az/2,t) = Ah(Az,t) < 0. Solange der Unterschied des Atzabtrags Ah auf der Oberfliche
bei 79 und zy + Az /2 mit der Zeit betragsmiiBig zunimmt, findet anisotropes Atzen statt. Wird
zunichst von einer ungestorten Dicke des Siliziumwafers ohne Aufrauung h(x,t = 0) = hy
ausgegangen, dann ist (A.11) nach Gleichung (6.2) erfiillt, wenn

d(t,zo) < d(t,zo + Azx/2) (A.12)

gilt.

Unter der Annahme, dass zunéchst in einem ungestorten, stationidren Zustand die Dicke der
SiO,F,-Schicht d(x,t = 0) = dy und die ng;p,-Dichte rdaumlich konstant ist, kann diese
Schichtdickeninhomogenitit nach Gleichung (6.3) nur durch Temperaturschwankungen auf der
Oberfliche erzeugt werden.

Es wird daher eine Anfangstemperaturschwankung auf der Probenoberfliche y = h(t = 0) als
Startpunkt angenommen:

T(z,t) =To(t) + w

mit der ungestorten Temperatur 7;(¢) und einer kleinen Storung AT, die periodisch mit der

ek (A.13)

konstanten Raumfrequenz k£ = 27/Ax mit der Wellenlidnge Az auf der Oberfliche auftritt.
Zur Vereinfachung wird hier komplex gerechnet. Fiir reale Werte wird jedoch nur der Realteil
verwendet.

Der Einfluss dieser kleinen Temperaturstorung auf die zeitlichen Entwicklung des Atzabtrages

0Ah

25, auf der Oberfliche wird nun untersucht. Fir <% BN’ ergibt sich aus Gleichung (6.2):

OAL(Az,t) DFCFO
ot ! s Ar
1 1
(Sinh( d(xo,t)/Ar) Sinh((d(xo,t) + Ad(xg, Az, t))/Ar)
mit d(zo + Ax/2,t) = d(xo, t) + Ad(Ax,t).
Fiir kleine Anderungen 4 < 1 kann die Gleichung durch Taylor-Approximation 1. Ordnung

) (A.14)

linearsiert werden zu
ot ~ 4 as; Ar sinh(d(zo, )/)\p)tanh( (z0,1)/Ap)

Ableiten der Gleichung (A.15) nach der Zeit zur Bestimmung der zeitlichen Anderung des

(A.15)

Unterschiedes der Atzrate ergibt:

PAh(Ax,t)  1/4a%,DpCro O Ad(Az,t)
ot T A2 Ot sinh(d(xo, t)/Ar) tanh(d(zo, t) /Ap)
o 1/4a%,DrCro 9 Ad(Az, )
- A2, sinh(d(zo, t)/Ap) tanh(d(zo, t) /Ap)
9 1
AT G (w0 1)/ tanh(d(zo 1 )/)\F)) (4.16)
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Der zweite Term in Gleichung (A.16) kann vernachlidssigt werden unter der Bedingung, dass

9 Ad(Az, 1)
Ad(Ax,t)

sz, )

. (A.17)

gilt. Es wird hier davon ausgegangen, dass die zeitliche Anderung der ,,Storung®, der Schicht-
dickendifferenz auf der Oberfldache, relativ zum absoluten Wert der Schichtdickendifferenz Ad
grofer ist als die zeitliche Anderung der Schichtdicke relativ zur Schichtdicke d. Dabei ist die
charakteristische Eindringtiefe Az in der Groenordnung von d [62, 84]. Einsetzen von Glei-
chung (6.3) in Gleichung (A.16) ergibt dann:

2Ah(Az,t) o 1/4a%,DrCro
02 Axsinh(d(zo, 1) /Ar) tanh( (w0, )/ Ar)

—F s
(V/DeaniF (\/T(l’o t)ekT(zo T — /T(xo,t) + AT(Az, t)e k<T(107f)+%T<Ath>>>

—Ep —Epe.
_Vbes(ekT(zoe,f) — ek(T(IQ,t)JrAe;(AIvt)) )) (A.18)

mit 7'(z + Ax/2,t) = T(xg,t) + AT(Ax,t).
Als Annahme wird hier zur Vereinfachung fiir die SiF,-Konzentration ng;r, ortunabhéngig ein

konstanter Wert angenommen. Fur I < 1 kann die Gleichung vereinfacht werden zu:

82Ah(A$7t) —~ 1/4(1%1DFCF0
o2 = Xsinh(d(zo, t) /Ar) tanh(d(zo, £)/Ap)
E ads 1 Epes \ AT(Az,t)
(‘”AdS(T(IO’t)) (kT(j:o,t) +§> + voes(T(@0, 8)) Zr )) T(20.0)
~ — A(zo, t) AT (Az,t). (A.19)

Zur Vereinfachung wird der Vorfaktor zu A(xg,t) zusammengefasst. In Abhingigkeit von der
Desorptions- und Adsorptionsrate ist dieser positiv oder negativ. Es wird davon ausgegangen,
dass die zeitlichen Anderungen von A(d(xo,t),T(xo,t) unter stationiren Bedingungen gegen-
iiber der von AT (A, t) vernachlissigbar sind. Aus diesem Grund wird der Vorfaktor A als
konstante Grof3e betrachtet.

Zur Bestimmung von AT (Ax,t) wird die Wirmeleitungsgleichung (6.5) verwendet und nach
der Zeit t abgeleitet:

AT (Axyt) 0 0T (wo,t) = T(wo + Aw/2,1) T HOAT@0m)
ST W 5 a2 Ao
Egrear. 0*Ah(x, Ax t)

— A.20
(ls,(s‘/sl 8152 ( )

Einsetzen der Gleichungen (A.13) und (A.19) ergibt:

O*AT(Az,t) OAT(Az,t)  Epear

2 ) - _
o (k; Asir + - A%) = o AMT (A1) =0 (A1)
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mit der Temperaturleitfahigkeit Ag; 7 = Ag; w/(pc). Diese gewohnliche Differentialgleichung
2. Ordnung wird mit dem Ansatz AT(Ax,t) = ae’? gelost.

Es ergeben sich zwei Losungen fiir den Parameter (.

1 TH 1 TH \? Ereq
Brj2(Ax) = —5 (kz)\SLT + > + \/— <k2>\5i,T + ) 4 Reak 4

PeAyo 4 pcAyo as;0Vsipc
(A.22)
2 E ea
N AT(AQ}, t) _ Q1€<_§<k2ASi’T+IJCTAb;O>+\/}I (kQ)\sz',T-i-chAHyO> +aSi§stPCA>t
2 -
o (A ) o B e

Fiir die Exponenten kann daraus Folgendes abgeleitet werden: wenn A > 0 ist, wird ; > 0
und B < 0; wenn A < 0 ist, werden beide Exponenten kleiner Null oder komplex, wenn die
Summe unter der Wurzel kleiner Null wird.

Einsetzen von Gleichung (A.23) in (A.19) ergibt eine Differentialgleichung zweiter Ordnung,
die gelost wird:

1 (as:6Ve;\>
Ah(Az,t) = = (angj ) .

2
—1(k2xra, _TH_ 1(k2Na: TH EReak
2 < Q(k >\S’LsT+pcAy0)+\/4 <k ASZvT+pcAyO) +aSi6&;ipcA>t
ayfse

2
1(k2xg, TH \_ [1(p2).. TH ERecak
<_2 (k )‘S’LaT—i_pcAyO) \/4 (k ASlvT_chAyo) +aSi5\c}gipcA t

—I—OQB%G > +K1t—|—K2.

(A.24)

mit den unbekannten Konstanten «a;, aig, K7 und K.

Fiir die folgende Betrachtung der Stabilitdtsbedingungen wird der Term chg, - vernachlissigt,
da
TH
k* s A.25
pcAyo S AT ( )

gilt [97]. Damit ergibt sich fiir die zeitliche Entwicklung des anisotropen Wachstums:

AL(A t—o0 1 aSi5VSi 2 2 Bit
(Az,t) — 7 B oy By (A.26)
mit
1 1 EReak
Az) = ——k%)\g; —(k2Xg; 7)2 + —————A. A2
Bi(Az) o ST + \/4< six)” + ag;0Vg;ipc (A.27)
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und

— 1/4a§'zDFCFO 1
~ A2 sinh(d(x, t)/Ap) tanh(d(zo, t) /Ar) Tp
<—1/Ads(T(ggo7 t)) (kTE(AdS 5 + %) + VDes(T(mo,t))%> : (A.28)

In Abhingigkeit von dem Vorzeichen von /3; zeigen sich folgende Bedingungen fiir das Atzen:

© fi >0 (= A >0 vpes(T(20, 1)) gresy > vaas(T (w0, 1)) (rgsy + 3)): Instabile

Bedingung fiir anisotrope Atzbedingungen

o fi <0 (A <0 vpes(T(wo, 1)) ey < vaas(T(o, 1)) (s + 3)): Stabile

Bedingung fiir isotrope Atzbedingungen

Damit lassen sich Bedingungen fiir das (an)isotrope Atzen in Abhiingigkeit von verschiedenen
Plasmaparametern wie Adsorptions- 44, und Desorptionsrate vp., der SiO,F,-Schicht ablei-

ten.

Prinzipiell kann Anisotropie auch durch Fluktuationen der SiO,F,-Dicke generiert werden fiir
eine homogene Temperatur als Anfangsbedingung. Theoretisch ergébe sich das gleiche Ergeb-
nis. Die Wellenlinge, fiir die sich maximale Anisotropie ausbildet, wird jedoch durch die Tem-
peraturdiffusion im Substrat limitiert. Des Weiteren begiinstigen prinzipiell bereits aufgeraute
Ausgangssubstrate die Anisotropie.

Es wurden folgende Annahmen bei der Rechnung getroffen, die hier begriindet werden:

e Ad < d: Fiir diese Bedingung muss zunichst gewihrleistet werden, dass zu Beginn

des Atzprozesses bereits die Maskierungsschicht mit einer ausreichend stabilen Dicke d

8d t<t0)

abgeschieden wird ( > 0). Erst danach ist eine Texturierung moglich. Werden

dann SiO_F,- Schlchtdlckeninhomogenitﬁten Ad nur durch kleine Temperaturfluktuation
mit AT < T hervorgerufen, entsteht nur eine kleine Differenz Ad < d.
D Ad(Aa,t)
Ad(Az,t)

o .
QU10) ~ () gilt.

= d(x,t . . . vept e
o )\(F ) ’Z Hier wird von einem stétionidren Zustand ausgegangen, sodass

o A(d(zo,t), T(xo,t)) ~ A(d(zo,10), T(x0,to)): Diese Bedingung ist ebenso unter statio-
ndaren Anfangsbedingungen erfiillt, solange Ad < d und AT < T gilt.

chAIZ - < k*\s; 7: Die Ungleichung ist fiir die Werte fiir einen Siliziumwafer (siche An-

hang A.5) fiir Az < 20 cm erfiillt.

oAy ~
ot

me kleiner Atzraten vernachlissigt.

0: Die Anderung der Waferdicke wihrend des Texturieren wird hier unter Annah-
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