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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung periodischer kristalliner Silizium-Nanostrukturen

(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung periodi-
scher kristalliner Silizium-Nanostrukturen, mindestens um-
fassend die Verfahrensschritte:

— Erzeugen einer periodischen Struktur mit einer Gitterkon-
stante a zwischen 200 nm und 2 ym auf einem Substrat,
wobei als Substrat ein bis mindestens 570°C stabiles Ma-
terial verwendet wird und die erzeugte Struktur periodisch
wechselnd flache Gebiete, deren Flachennormalen einen
Winkel < 20° mit der Flachennormalen eines planaren Sub-
strats einschlieflen und steile Gebiete, deren Flachennor-
malen einen Winkel > 35° mit der Flachennormale eines
planaren Substrats einschliefen, aufweist, und anschlie-
Rend

— Abscheiden von Silizium mittels eines gerichteten Ab-
scheideverfahrens auf das periodisch strukturierte Substrat
mit einer Dicke im Bereich vom 0,2- bis 3-fachen der Sili-
zium-Gitterkonstante bei einer Substrattemperatur von bis
zu 400°C, danach

— Thermisches Behandeln der abgeschiedenen Silizium-
Schicht zwecks Festphasenkristallisation bei Temperatu-
ren zwischen 570°C und 1.400°C Uber wenige Minuten bis
zu mehreren Tagen, bis sich in flachen Gebieten kristallines
Silizium und in steilen Gebieten pordses, nanokristallines
Material ausbildet.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung periodischer kristalliner Silizium-Nanostruk-
turen.

[0002] Periodische Nanostrukturen —im Besonderen
photonische Kristalle — kénnen Licht auf Abmessun-
gen, welche in der Grélenordnung der Wellenlange
des Lichts liegen, flhren, filtern und wellenlangense-
lektiv reflektieren. Sie sind deshalb die Basis flir pho-
tonische Komponenten, in denen die Informations-
Ubertragung mittels Licht funktioniert.

[0003] Die Herstellung von photonischen Kristallen
ist jedoch eine Herausforderung an die Technologen,
da bei diesen Materialen der Brechungsindex raum-
lich periodisch auf der Skala der Lichtwellenlange,
also im Submikrometerbereich, variieren muss. Da-
bei ist ein gro3er Brechungsindexkontrast, wie z. B.
zwischen Silizium oder 1ll-V-Halbleitern und Luft, von
besonderem Vorteil. Zudem ist das Material Silizium
fur photonische Anwendungen aufgrund des gerin-
gen Preises, seiner Ungiftigkeit, des grofien nicht-
linearen Brechungsindex und der Kompatibilitat mit
vorhandener Si-Wafer-Technologie sehr beliebt.

[0004] Aufgrund der StrukturgrofRen im Submikro-
meterbereich basieren bisher die meisten der Her-
stellungsprozesse zweidimensionaler photonischer
Kristalle auf Lithographietechniken, wodurch die ma-
ximale Ausdehnung dieser Materialien meist im
Submillimeterbereich liegt und die Herstellung sehr
aufwandig ist. Es wurden lediglich Probengréfien
von maximal einigen Quadratzentimetern hergestellt,
wobei aufgrund zu groRer StrukturgréRen jedoch
nicht der interessierende Lichtwellenlangenbereich
im Sichtbaren oder Nahen Infrarot (NIR) bei ,Tele-
kommunikationswellenlangen”, d. h. 1,33 pym und 1,
5 pm, erreicht wurde.

[0005] Die grofflachigsten Materialien mit einigen
Quadratzentimetern Flache werden dem Stand der
Technik nach durch die Anwendung von Elektronen-
strahl-Lithographie oder Nano-Indentation und an-
schlieRendem Atzen hergestellt. Allerdings liegen in
den meisten Fallen die photonischen Bandliicken
nicht im sichtbaren oder nahen Infrarotwellenlangen-
bereich.

[0006] In Adv. Mater. 2005, 17, 2103-2106 ist ein
zweistufiges Verfahren zur Herstellung photonischer
Kristalle aus Luft/TiO,/Nanostaben beschrieben. Bei
diesem Verfahren wird in einem ersten Schritt ein
kontinuierliches hexagonales Muster aus Gold-Na-
nopartikeln auf einem Saphir-Substrat gebildet. Die-
ses Gold-Muster wirkt dann in einem Aufwachspro-
zess als Katalysator fiir die entstehenden ZnO-Na-
nostabe, wobei dieser Prozess in einem Ofen bei er-
héhter Temperatur ausgefihrt wird. Die Héhe und

der Durchmesser der ZnO-Nanostébe werden durch
die Dicke der als Katalysator wirkenden Goldschicht
und der Aufwachszeit bestimmt. In einem zweiten
Schritt werden die ZnO-Nanostdbe einheitlich mit
einer dielekirischen TiO,-Schicht bedeckt, die mit-
tels eines Niedrigtemperatur-ALD-Prozesses aufge-
bracht wird. Die TiO,-beschichteten ZnO-Nanostabe
bilden einen photonischen Kristall, der laut Simulati-
on eine Bandlicke bei einer Wellenlange von 2,3 pm
aufweist. Allerdings miisste die Periode dieser Struk-
turen noch knapp um Faktor Zwei kleiner sein, damit
die berechnete Bandliicke im interessierenden Te-
lekommunikationswellenlangen-Bereich von 1,33 pm
bzw. 1,5 pm oder im Sichtbaren liegt. Zudem betragt
der effektive Brechungsindex der TiO,-beschichteten
ZnO-Strukturen nur 2,2. Bei photonischen Kristallen
aus Silizium oder llI-V-Halbleitern, wie z. B. GaAs,
sind aufgrund ihres wesentlich héheren Brechnungs-
index wesentlich gréRere Bandlicken moglich.

[0007] Ein Verfahren zur Herstellung einer zweidi-
mensionalen photonischen Bandstruktur basierend
auf makroporésem Silizium ist in Appl. Phys. Lett.
68 (6), 5 February 1996 beschrieben. In diesem Ver-
fahren werden zunachst mittels eines elektrochemi-
schen Prozesses Poren in regularer Anordnung mit
einem Durchmesser im Mikrometerbereich und einer
Tiefe von einigen Hundert ym im Silizium gebildet.
AnschlieRend werden mittels mikromaschineller Be-
arbeitung Si-Saulen aus diesem pordsen Material mit
steilen Seitenwanden gebildet. Diese Technik kann
fur die Herstellung photonischen Materials mit einem
Bandgap im IR-Bereich bei einer Wellenlange von 5
pm genutzt werden. Allerdings missten die Struktur-
grélken noch um den Faktor 3 bis 4 kleiner sein, damit
die Bandlicke im technologisch interessanten sicht-
baren oder NIR-Bereich liegt.

[0008] Ein Verfahren, beidem ein dinner polykristal-
liner Silizium-Film mittels Elektronenstrahlverdamp-
fung und anschlieRender thermischer Behandlung
auf ein mit ZnO:Al beschichtetes Glassubstrat aufge-
bracht wird, ist in J. Appl. Phys. 106, 084506 (2009)
beschrieben. Bei diesem Verfahren wurden in Ab-
hangigkeit des Temperaturregimes als Ergebnis der
Elektronenstrahlverdampfung bei Depositionstempe-
raturen < 400 °C und anschlieRender Temperaturbe-
handlung als Kristallisationsschritt 1 bis 3 pm grof3e
Kérner mit zufalliger Orientierung beobachtet, eine
Elektronenstrahlverdampfung von Si bei Temperatu-
ren > 400°C kristallisieren direkt in Staben (reveal co-
lumnar), bis 200 nm groRe Kristalle mit einer strengen
<110> Orientierung. Diese Kristallite zeigen bessere
Solarzellenparameter als die Kdrner, hergestellt bei
Temperaturen < 400°C.

[0009] Auch in 24th European Photovoltaic Solar
Energy Conference, 21-25 September 2009, Ham-
burg, Germany, 2482-2485 wird Silizium mittels Elek-
tronenstrahlverdampfung auf verschieden texturierte
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Glaser aufgebracht und deren Morphologie, Wachs-
tum und Defektstruktur untersucht. Ebenfalls in ei-
nem anderen Paper, das in den Proceedings der
eben erwahnten Konferenz aufden S. 2279 bis 2285,
erschienen ist, wird Uber die Elektronenstrahlver-
dampfung von dinnen Siliziumschichten auf textu-
rierten Glassubstraten berichtet.

[0010] Eine Abscheidung von amorphem Silizium
mittels Sputter-Deposition (Kathodenzerstdubung)
als gerichtetem Abscheideverfahren auf ein struktu-
riertes PMMA-Substrat wird in J. Vac. Sci. Technol.
B, 20, 2002, 5, S. 2013-2016 beschrieben. Auch an-
dere gerichtete Verfahren — wie die Elektronenstrahl-
verdampfung — werden erwahnt. Wahrend der Ab-
scheidung wird das Substrat auf eine Temperatur von
23°C gekinhlt. Die Herstellung von kristallinen Silizi-
um-Strukturen ist bei diesen geringen Temperaturen
jedoch nicht méglich.

[0011] In Solar Energy 77 (2004) 857-863 wird
ein Solarzellen-Konzept beschrieben, das auf kris-
tallinen, diinnen Siliziumschichten auf Glas als billi-
gem Substrat basiert. Die Herstellung der Schichten
erfolgt durch Dampfphasenabscheidung von amor-
phem Silizium und anschlielRender Festphasenkris-
tallisation durch thermisches Heizen bei etwa 600°C.
In dem Konzept werden die Vorteile traditioneller Si-
Wafertechnologie, wie die hohe Materialqualitat so-
wie die Ungiftigkeit und hohe Verflgbarkeit von kris-
tallinem Silizium, mit den Vorziigen von Dlnnschicht-
technologien vereint, zu denen neben einem gerin-
gen Materialverbrauch auch die Mdglichkeit einer
integrierten Serienverschaltung der Solarzellen auf
grolken Flachen gehdrt. In den Proceedings der 35
th IEEE Photovoltaic Specialists Conference, 20-25
Juni 2010, Hawaii, USA, 614-619, wird zudem ge-
zeigt, dass mittels Elektronenstrahlverdampfung, ei-
nem gerichteten Hochratendepositionsverfahren, ab-
geschiedene und anschlieRend thermisch festpha-
senkristallisierte kristalline Siliziumschichten zu ver-
gleichbaren Solarzelleneffizienzen fiihren.

[0012] Dem Stand der Technik nach sind auch ver-
schiedene Verfahren zur Strukturierung von Substra-
ten bekannt. So wird in 24th European Photovoltaic
Solar Energy Conference, 21-25 September 2009,
Hamburg, Germany, 2884-2886 eine Strukturierung
der Frontelektrode in Si-basierten Dinnschichtfilmen
mittels Sol-Gel-Verfahren beschrieben. Uber diese
Methode wird auch in DE 10 2005 036 427 A1 zur
Herstellung einer voll- oder teilflachig makrostruktu-
rierten Schicht auf einem Substrat berichtet.

[0013] Eine Mikrostrukturierung von Substraten aus
Flachglas ist in DE 10 2004 049 233 A1 beschrieben,
bei der eine Substratoberflaiche mit wenigstens ei-
ner strukturierten Maskierschicht beschichtet und an-
schlieRend einem chemisch reaktiven lonenatzver-

fahrens mit wenigstens einem chemischen Atzgas
ausgesetzt wird.

[0014] Dem Stand der Technik nach ist bisher kein
Verfahren bekannt, mit dem periodische kristalline Si-
lizium-Nanostrukturen mit einer Periodizitat unter 2
pum preisgunstig und groflflachig herstellbar sind.

[0015] Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein sol-
ches preisgiinstiges Verfahren zur Herstellung grof3-
flachiger periodischer kristalliner Silizium-Nanostruk-
turen mit einer Periodizitat unter 2 pm anzugeben.

[0016] Die Aufgabe wird durch ein Verfahren ge-
I6st, das mindestens die folgenden Verfahrensschrit-
te umfasst: Erzeugen einer periodischen Struktur mit
einer Gitterkonstante zwischen 200 nm und 2 pym
auf einem Substrat, wobei als Substrat ein bis min-
destens 570°C stabiles Material verwendet wird und
die Struktur mit periodisch wechselnd flachen Gebie-
ten und steilen Flanken erzeugt wird, und anschlie-
Rend Abscheiden von Silizium mittels eines gerichte-
ten Abscheideverfahrens auf das periodisch struktu-
rierte Substrat mit einer Dicke im Bereich vom 0,2- bis
3-fachen der Gitterkonstante — also von 40 nm bis 6
pUm — bei einer Substrattemperatur von bis zu 400°C,
danach thermisches Behandeln der abgeschiedenen
Si-Schicht zwecks Festphasenkristallisation bei Tem-
peraturen zwischen 570°C und 1.400°C Uber wenige
Minuten bis zu mehreren Tagen bis sich in flachen
Gebieten kristallines Silizium und in steilen Gebieten
poroses, nanokristallines Material ausbildet.

[0017] Das einfache und kostengiinstige Verfahren
ermdglicht die Herstellung Si-basierter zweidimen-
sionaler photonischer Kristalle auf grofien Flachen.
Gleichzeitig sind Strukturgréfien bis hinunter zu 200
nm maéglich, so dass sich die photonischen Bandli-
cken im gewiinschten sichtbaren und NIR-Wellenlan-
genbereich befinden.

[0018] In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird
als Substrat ein Glassubstrat verwendet. Es kann
aber auch jedes andere Substrat verwendet werden,
das Temperaturen von mehr als 570°C aushalt und
periodisch wiederkehrende flache und steile Gebiete
aufweist. Als flach” werden Gebiete bezeichnet und
im Zusammenhang mit der Erfindung verstanden,
deren Flachennormale einen Winkel kleiner 20° mit
der Flachennormale eines planaren Substrats ein-
schlief3t. Als ,steil” werden Gebiete bezeichnet, deren
Flachennormale einen Winkel groRer 35° mit der FIa-
chennormale eines planaren Substrats einschlieft.

[0019] In einer Ausfiihrungsform werden in einem
optionalen Verfahrensschritt die entstandenen poré-
sen Si-Gebiete durch nasschemisches selektives At-
zen der Si-Schichten entfernt. Da nanokristallines,
pordses Silizium durch Sauren jeglicher Art wesent-
lich schneller geatzt wird als die kompakten kristalli-
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nen Silizium-Gebiete, sind bei entsprechender Wahl
der jeweiligen Sauren und geeigneter Einstellung der
Atzzeit frei stehende Silizium-Kristalle das Ergebnis.
Dem Durchschnittsfachmann sind derartige Atzver-
fahren aus dem Stand der Technik bekannt.

[0020] Als gerichtetes Abscheideverfahren wird in
einer weiteren Ausfihrungsform die Elektronen-
strahlverdampfung eingesetzt. Jegliche Art von ther-
mischem Verdampfen fir die Abscheidung von Si auf
die flachen und steilen Flanken der Substratstruk-
tur ist moglich. Weniger geeignet sind konformale
Abscheideverfahren, wie z. B. Dampfphasenepitaxie.
Durch die Textur des Substrats trifft das Silizium bei
gerichteter Abscheidung mit unterschiedlichen Win-
keln auf die Oberflache. Je nach Substrattempera-
tur wahrend der Abscheidung wachst das Silizium in
amorpher oder teilkristalliner Phase auf.

[0021] Wahrend der thermischen Behandlung
zwecks Festphasenkristallisation des Siliziums
kommt es zur Ausbildung von zwei Silizium-Phasen.
In flachen Gebieten des Substrats, d. h. bei nahezu
senkrechtem Auftreffen des Siliziums auf die Ober-
flache, bildet sich kristallines Silizium aus. Auf steilen
Flanken der Textur wachst jedoch pordses, nanokris-
tallines Material.

[0022] Die Erfindung soll in folgendem Ausfihrungs-
beispiel anhand von Figuren naher erldutert werden.
Dabei zeigen

[0023] Fig. 1: SEM-Aufnahme eines periodisch
strukturierten Glassubstrats;

dungsgemallem Verfahren hergestellten Silizium-
Schicht nach thermischer Kristallisation;

dungsgemallem Verfahren hergestellten Silizium-
Schicht nach Entfernen der porosen Gebiete durch
selektives Atzen;

[0026] Fig. 4: SEM-Aufnahmen gemal erfindungs-
gemalem Verfahren hergestellter Silizium-Schichten
nach Entfernen der pordsen Gebiete durch selektives
Atzen fir verschieden lange Atzdauern;

mit p-polarisiertem Licht an den erfindungsgemaf
hergestellten periodischen Nanostrukturen;

aufgeldsten Reflexionsmessungen aus Fig. & ex-
perimentell ermittelte photonische Bandstruktur von
erfindungsgeman hergestellten periodischen Nano-
strukturen.

[0029] In dem folgenden Ausfuhrungsbeispiel zur
Herstellung von zweidimensionalen periodischen Na-
nostrukturen wird ein Glassubstrat mit einer periodi-
schen Struktur verwendet, die eine quadratische Git-
terordnung und Gitterkonstanten von 300 nm oder 2
um aufweist. Diese Glaser wurden mittels Nanoim-
print-Verfahren hergestellt, das bereits im Stand der
Technik gewiirdigt wurde (siehe 24th European Pho-
tovoltaic Solar Energy Conference, 21-25 September
ne SEM-Aufnahme eines solchen periodisch struktu-
rierten Glassubstrats zu sehen. Zu erkennen ist die
Struktur mit periodisch wechselnd flachen Gebieten
und steilen Flanken.

[0030] AnschlieRend wird auf das strukturierte Glas-
substrat bei einer Substrattemperatur von 300°C ei-
ne 1,4 ym dicke Silizium-Schicht mittels Elektronen-
strahlverdampfung abgeschieden.

[0031] Im Anschluss daran wird die aufgebrachte Si-
Schicht, die amorph oder teilkristallin abgeschieden
wurde, im nachsten Verfahrensschritt durch 20-stiin-
diges Heizen bei 600°C komplett festphasenkristal-
lisiert. Es kommt zur Ausbildung von zwei Silizium-
Phasen. In flachen Gebieten des Substrats, d. h. dort,
wo das Silizium nahezu senkrecht auf die Oberfla-
che auftrifft, bildet sich kompaktes, kristallines Silizi-
um aus. Auf steilen Flanken der Textur wachst jedoch

durch die entsprechende TEM-Aufnahme gezeigt.

[0032] Indiesem Ausflihrungsbeispiel wird abschlie-
Rend der optionale Verfahrensschritt des selektiven
nasschemischen Atzens durchgefiihrt. Dabei wird
das nanokristalline, pordse Silizium an den steilen
Flanken der Strukturen durch eine Losung bestehend
aus einem Anteil 50% konzentrierter Fluss-, 30 An-
teilen 65% konzentrierter Salpetersaure, 10 Anteilen
85% konzentrierter Phosphorsaure und 15 Anteilen
Wasser entfernt. Da das pordse Material wesentlich
schneller geéatzt wird als die kompakten, kristallinen
Silizium-Gebiete, entstehen bei entsprechender Ein-
stellung der Atzzeit, typisch sind 40 bis 90 Sekunden
bei Schichtdicken von 300 nm bis 1,5 pm, freistehen-
de Silizium-Kristalle. Eine SEM-Aufnahme dieser Si-
lizium-Strukturen ist in Fig. 3 gezeigt. Die mit dem
erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten freiste-
henden Strukturen weisen die folgenden Abmessun-
gen auf: H6he 1,4 pym, Durchmesser von 0,3 pm bis
zu 0,8 ym. Die Si-Nanostrukturen wurden in diesem
Ausfiihrungsbeispiel auf einer Flache von 10 x 10 cm?
erzeugt. Das erfindungsgemafe Verfahren ist aber
auch auf gréRere Flachen skalierbar.

[0033] Durch die Einstellung der Atzzeit kann der
Durchmesser der freistehenden Silizium-Strukturen
variiert werden. Eine Serie von SEM-Bildern von ver-
schieden lang geéatzten Silizium-Strukturen (Atzzeit
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Die Periodizitat betragt in diesem Fall 300 nm, die Si-
Schichtdicke 235 nm.

messungen entlang der beiden Hochsymmetrierich-
tungen an nach erfindungsgemalRem Verfahren her-
gestellten periodischen Silizium-Nanostrukturen zu
sehen. Die Strukturen haben eine Periodizitat von
300 nm und eine Schichtdicke von 270 nm. Der op-
tionale Atzschritt wurde bei diesen Strukturen nicht
angewendet. Das einfallende Licht war p-polarisiert.
Nach Phys. Rev. B 60 (24), R16255, 1999 erscheinen
in den Reflexionsspektren scharfe Resonanzen, die
photonischen Bandern der Struktur zugeordnet wer-
den kdnnen. In Fig. 8 sind diese Resonanzen durch
Kreise markiert.

mittelten Resonanzen als photonische Bandstruktur
zusammengefasst (ausgefilllte Kreise). Zusatzlich ist
die durch 2D-Simulationen berechnete Bandstruk-
tur periodisch angeordneter Silizium-Saulen angege-
ben. Daraus wird ersichtlich, dass die Strukturen ein
photonisches Stoppband in Gamma-X-Richtung bei
einer Frequenz von ca. 0,19 c/a (wobei ¢ die Vakuum-
geschwindigkeit des Lichts und a die Gitterkonstante
ist) haben, was bei einer Periodizitat von a = 300nm
einer Wellenlange von 1,55 ym entspricht, also ge-
nau einer gewiinschten Telekommunikationswellen-
lange.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung periodischer kristalli-
ner Silizium-Nanostrukturen, mindestens umfassend
die Verfahrensschritte:

— Erzeugen einer periodischen Struktur mit einer Git-
terkonstante a zwischen 200 nm und 2 pm auf ei-
nem Substrat, wobei als Substrat ein bis mindestens
570°C stabiles Material verwendet wird und die er-
zeugte Struktur periodisch wechselnd flache Gebie-
te, deren Flachennormalen einen Winkel < 20° mit
der Flachennormalen eines planaren Substrats ein-
schlieRen und steile Gebiete, deren Flachennorma-
len einen Winkel > 35° mit der Flachennormale ei-
nes planaren Substrats einschlieRen, aufweist, und
anschlieRlend

— Abscheiden von Silizium mittels eines gerichteten
Abscheideverfahrens auf das periodisch strukturierte
Substrat mit einer Dicke im Bereich vom 0,2- bis 3-fa-
chen der Silizium-Gitterkonstante bei einer Substrat-
temperatur von bis zu 400°C, danach

— Thermisches Behandeln der abgeschiedenen Si-
lizium-Schicht zwecks Festphasenkristallisation bei
Temperaturen zwischen 570°C und 1.400°C Ober we-
nige Minuten bis zu mehreren Tagen, bis sich in fla-
chen Gebieten kristallines Silizium und in steilen Ge-
bieten pordses, nanokristallines Material ausbildet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Silizium-Schicht zwecks Entfernen
der entstandenen porésen, nanokristallinen Silizium-
Gebiete im Anschluss an die thermische Behandlung
zwecks Festphasenkristallisation nasschemisch se-
lektiv geatzt wird.

3. Verfahren nach mindestens einem der vorange-
henden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
als Substrat ein Glassubstrat verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als gerichtetes Abscheideverfahren
die Elektronenstrahlverdampfung eingesetzt wird.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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