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Kapitel 1

Einleitung

Durch die Entdeckung elektrochemisch geédtzter Halbleiter zu Beginn der 1990er Jahre —
makropordses Si durch Lehmann und Fo6ll [I] sowie mikroporoses Si durch Lehmann und
Gosele [2] und Canham [3] — entstand ein Forschungsgebiet um eine neuartige Material-
klasse herum, welcher ein hohes Anwendungspotential zugeschrieben wurde. Der Wissens-
fortschritt der letzten 20 Jahre in diesem Forschungsgebiet miindete in der Entstehung
der Standardwerke von Lehmann [4] und Zhang [5] sowie einer Vielzahl von Reviews und
Monographien [6HI4]. Es mangelte ebenfalls nicht an Ideen fiir potentielle Anwendun-
gen, etwa fiir optische Anwendungen wie photonische Kristalle [I5] [16], als DNA-Sensor
[17], als Anode in Li-Ionen-Batterien [1§], als biologisch abbaubares Trégermaterial fiir
Medikamente [19], als thermoelektrisches Material [20], als Sollbruchstelle im Layertrans-
ferprozefs fiir Hochleistungssolarzellen [21], als Plattform fiir Biosensoren [22] oder als
piezoelektrisches Material in einem neuartigen magnetoelektrischen Kompositsensor zur
Detektierung von Magnetfeldern (im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 855 an der
CAU Kiel) [23]. Fiir einen umfassenden Uberblick iiber den Stand der Forschung sei auf
Konferenz-Proceedings der letzten Dekade verwiesen [24-28].

Trotz des groften multidisziplindren Forschungsaufwandes sowie der Vielzahl an An-
wendungskonzepten gibt es bis dato nur ein kiuflich erwerbliches Produkt, welches elek-
trochemisch hergestellte porose Halbleiter beinhaltet: einen Airbag-Sensor, in dem poroses
Si als Opferschicht fungiert [29]. Es mag angefiihrt werden, dafs einige der vorgeschlagenen
Konzepte — wie etwa die Si-Anode oder der Magnetfeldsensor — aufgrund ihrer erst kurz-
en Entwicklungsgeschichte noch zur Marktreife gelangen werden, es ist nichtsdestoweniger
auffallig, dafs zwischen Potential und realisierten Anwendungen eine grofe Diskrepanz be-
steht. Diese Diskrepanz léfst sich auf zwei wesentliche Probleme zuriickfiihren:

Fehlendes Verstédndnis der Mechanismen des Porenwachstums: Trotz des grofen For-
schungsaufwands existieren so gut wie keine ganzheitlichen und aktuellen Modelle des
elektrochemischen Porenwachstums in Halbleitern, eine Vielzahl dlterer Modelle ist intrin-
sisch falsch, durch neuere Ergebnisse widerlegt worden oder nur fiir spezifische Porensorten
und/oder experimentelle Bedingungen giiltig [30H33]. Wie die Erfahrung der letzten Jahre
gezeigt hat, benotigen nahezu alle vorgeschlagenen Anwendungen jedoch Porenstruktu-
ren mit exakt spezifizierten Geometrien; photonische Kristalle bendtigen beispielsweise
extrem glatte Porenwénde sowie exakt definierte Einkoppelflachen fiir das Licht, fiir An-
wendungen in der Medizin sind homogene Partikelgréften die Herausforderung. Um in der
Lage zu sein, diesen Anforderungen zu geniigen, bedarf es des besseren Verstdndnisses
des Porenwachstums. Die Entwicklung geeigneter Modelle des elektrochemischen Poren-
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wachstums ist daher unerlaflich. Ein wesentlicher Grund fiir den Mangel an Modellen ist
ein Mangel an adequaten Mefmethoden, wie im néchsten Punkt ausgefiihrt wird.

Fehlen geeigneter In-situ-Mefmethoden: Elektrochemisches Porenétzen findet per De-
finition immer an den Porenspitzen statt, daher bedarf es Mefsmethoden, welche dazu
geeignet sind, die physiko-chemischen Prozesse an den Porenspitzen — im Idealfalle in-situ
— zu messen. Der Elektrochemie mangelt es zwar keinesfalls an Analyseverfahren fiir Stan-
dardproben, d.h. elektrochemische Reaktionen, welche auf Proben mit (relativ) glatten
Oberflichen ablaufen und den Mefgeréten somit auf direktem Wege zugénglich sind. Die
Anwendung im Falle des Porenétzens ist aber fast immer unmoglich, da die Porenspitzen
sich schon nach kiirzester Zeit weit unterhalb der Probenoberfliche befinden und somit
in aller Regel nicht direkt zugénglich fiir die Analytik sind. Verwendete Analyseverfah-
ren, wie etwa die Infrarotspektroskopie (FTIR) [34] [35], eignen sich daher auch nur zur
Analyse von Poren sehr geringer Tiefe und geben somit nur unzureichend Aufschluf iiber
den Porenétzprozels im ganzen.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Modells des Porenwachstums basierend auf
der Untersuchung des Porenwachstums in I1I-V-Halbleitern, welches dariiberhinaus den
Anspruch erheben kann, in naher Zukunft eine generelle Beschreibung des elektrochemi-
schen Porenétzens in allen weiteren Halbleitern zu liefern. Zum Erreichen dieses Ziels wird
in dieser Arbeit, neben klassischen elektrochemischen Experimenten, das Porenwachstum
mit der speziellen In-situ-Impedanzspektroskopiemethode ,Fast Fourier Transform Impe-
dance Spectroscopy” (FFT-IS) [36], B7] untersucht, welche bereits fiir Makroporen in n-Si
erfolgreich angewendet werden konnte [38]. Die verheifsungsvollen Ergebnisse dieser Mef-
methode — der Einblick auf die Prozesse an den Porenspitzen — gibt es wie alles im Leben
allerdings nicht umsonst. Da sich das zu untersuchende System wéahrend des Porenétzens
nicht im Gleichgewicht befindet, sind Ergebnisse und Fit-Modelle von Ex-situ-Messungen
(siehe [39-42]) der klassischen Impedanzspektroskopie nicht direkt iibertragbar, und es
bedarf der Entwicklung neuer Fit-Modelle sowie deren physiko-chemischer Interpretation.

Wie bereits angedeutet wurde, wird das Porenwachstum in III-V-Halbleitern unter-
sucht werden, da die auftretenden Poren in diesem System in zwei charakteristische Poren-
arten eingeteilt werden kénnen, welche weitestgehend unabhéangig von dem Halbleiterma-
terial und dem verwendeten Elektrolyten sind: ,Stromlinien-Poren* (Curros, Currentline-
Poren) und ,kristallographische Poren* (Crystos, Crysto-Poren), welche Extremformen
des Porenwachstums darstellen. Diese paradigmatischen Porenarten treten in I1I-V-Halb-
leitern in Reinform auf. In anderen Halbleitern, wie etwa Si [4},[7, 43, [44] und Ge [9] ist diese
Klassifizierung teilweise ebenfalls moglich und kann moglicherweise herangezogen werden,
um die Gesamtheit aller elektrochemisch geétzten Poren in Halbleitern zu klassifizieren.
In n-InP wurde zudem ein charakteristischer Umschlag zwischen beiden Porenarten beob-
achtet [§], welcher extern oder selbstinduziert auftreten kann, dessen Ursache weitgehenst
im unklaren liegt. Dieser Umschlag stellt somit eines der groften Mysterien des elektroche-
mischen Porenétzens dar. Eine genaue Untersuchung des Umschlags verspricht wertvolle
Einblicke in die Wachstumsmechanismen beider Porenarten. Die I1I-V-Halbleiter, und ins-
besonders n-InP, eignen sich daher bestens zur Untersuchung der dem elektrochemischen
Porenétzen zugrundeliegenden Mechanismen.

In Kapitel [2] werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit beschrieben. Kapitel
beschreibt die experimentellen Rahmenbedingungen. Die experimentellen Ergebnisse zu
den Currentline-Poren sind in Kapitel ], jene zu den Crysto-Poren in Kapitel [5 prasentiert.
In Kapitel [6] folgt eine Diskussion der Ergebnisse.




Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Halbleiter

2.1.1 Klassifizierung von Festkorpern / Bandermodell

Festkorper lassen sich nach ihren spezifischen Eigenschaften klassifizieren. Eine {iibliche
Klassifizierung ist die Einteilung in Leiter, Halbleiter und Isolatoren, entsprechend der
Leitfahigkeit o der Materialien. Diese liegt {iblicherweise in der folgenden Grofsenordnung
fiir die Materialklassen:

o Leiter (Metalle): 0 ~ 10kSem™~!-1 MScm ™!
e Halbleiter: 0 ~ 100 pScm -1 kSem ™!

e Isolatoren: ¢ < 10 pScm ™!

EA

Leitungsband

Valenzband

Atom Molekiil Kristall

Abbildung 2.1 — Energieniveaus von Atom, Molekiil und Kristall. Ein Atom besitzt dis-
krete Energiniveaus. Gehen Atome untereinander Bindungen ein und formen ein Molekiil,
so spalten sich die Energieniveaus auf. Bei Kristallen entstehen durch vielfaches Aufspalten
der Energieniveaus quasi-kontinuierliche Energiebander.
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Die Leitfahigkeit ist eine Materialkonstante, welche von der Dichte der freien Ladungs-
trager n im Material sowie deren Mobilitat p abhangt,

o = qnp, (2.1)

mit der Elementarladung ¢. Den starksten Effekt auf die Leitfahigkeit hat dabei iiblicher-
weise die Dichte der freien Ladungstréiger, diese variiert erheblich zwischen den verschie-
denen Materialklassen. Wie im folgenden dargelegt wird, resultiert die unterschiedliche
Ladungstréagerdichte eines Materials aus der elektronischen Struktur des Materials, wel-
che mit dem sogenannten Béndermodell beschrieben werden kann.

Betrachtet man ein einzelnes Atom eines Materials, so besitzt dieses nach dem Bohr-
schen Atommodell diskrete und charakteristische Energieniveaus fiir die Elektronen. Ab-
bildung zeigt dies schematisch, dabei bezeichnet E per Konvention die Energie der
Elektronen. Geht ein Atom mit anderen Atomen eine (oder mehrere) Bindung(en) ein, so
kommt es zu einer Verédnderung der elektronischen Struktur. Diese zeichnet sich dadurch
aus, dals die Energieniveaus sich aufspalten, man spricht von Degeneration. Folglich be-
sitzt ein Molekiil mehr Zusténde als die es konstituierenden Atome. In einem idealerweise
unendlich ausgedehnten Festkorperkristall ist das Aufspalten der Energieniveaus aufgrund
der grofsen Zahl an Bindungspartnern soweit fortgeschritten, daf die Energieniveaus ener-
getisch sehr dicht angeordnet sind. Somit bestehen keine diskreten Energieniveaus mehr,
sondern kontinuierliche Energiebénder. Zwischen den Bandern konnen energetische Berei-
che liegen, in denen sich keine Energieniveaus (und somit auch keine Elektronen) befinden.
Entscheidend fiir die elektronischen Eigenschaften eines Festkorpers sind das letzte zu-
mindest teilweise gefiillte und das erste unbesetzte Band, diese werden als Valenzband
und Leitungsband bezeichnet. Zwischen diesen Béandern kann eine Bandliicke der Grofe
Eq existieren.

Leitungsband

E B Valenzband

£y " E,>3eV| 03eV<E<3dv - Ep
A4
Isolator Halbleiter Metall

Abbildung 2.2 — Banddiagramm von Isolatoren, Halbleitern und Metallen. Isolatoren be-
sitzen eine grofse Bandliicke, Halbleiter eine kleinere und Metalle eine sehr kleine oder keine
Bandliicke. Daher wird die thermische Generation von freien Ladungstrigern in dieser Rei-
henfolge wahrscheinlicher und die Leitfahigkeit steigt.
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Grofse und Position der Béander und Bandliicke sowie die Besetzung der Bander mit
Elektronen bestimmen die Art des Festkorpers. Abbildung verdeutlicht diese Aussage.
Isolatoren besitzen eine relativ grofse Bandliicke (Eg > 3eV), daher ist die thermische Ge-
neration von Elektron-Loch-Paaren, d.h. der Ubergang eines Elektrons aus dem Valenz-
ins Leitungsband unter zuriicklassen eines elektronischen Lochs, sehr unwahrscheinlich,
und die Anzahl freier Ladungstriger n im Leitungsband ist sehr gering. In einem Halblei-
ter ist die Bandliicke kleiner (0,3eV > Eg > 3eV), somit steigt die Wahrscheinlichkeit,
Elektron-Loch-Paare thermisch zu erzeugen, und somit n, an. In Metallen existiert entwe-
der keine oder eine nur sehr kleine Bandliicke, oder Valenz- und Leitungsband iiberlappen
sich energetisch. Somit existieren hohe Dichten freier Ladungstréger.

2.1.2 Fermi-Energie

Ist die Verteilung der Energieniveaus, die sogenannte Zustandsdichte, bekannt, so 1aft
sich die Besetzung der Energieniveaus mit einer geeigneten Verteilungsfunktion beschrei-
ben. Da Elektronen Fermionen[] sind und dem Pauli-Prinzip unterliegen, ist die Fermi-
Verteilung f(FE, Er,T) die geeignete Verteilung zur Beschreibung, im Gegensatz zur Boltz-
mannverteilung fiir klassische Teilchen. Die Fermi-Verteilung ist definiert als

1

exp (B} 41

mit der Temperatur 7', der Boltzmannkonstante £ und der Elektronenenergie F. Fg ist
eine wichtige Systemgrofse, die sogenannte Fermi-Energie, sie stellt das elektrochemische
Potential der Elektronen dar. Sie ist dadurch definiert, dafs die Besetzungswahrschein-
lichkeit f(E, Eg,T) dort immer /2 ist. In Metallen muk die Fermi-Energie daher an der
oberen Valenzbandkante liegen, im undotierten Halbleiter (und Isolator) hingegen liegt
sie in der Mitte der Bandliicke. Wichtig ist, daf nur in einem Bereich von etwa 2k7T um
Er herum, dem sogenannten Aufweichungsbereich, relevante Anderungen der Elektronen-
verteilung (thermische Generation von Elektron-Loch-Paaren) und somit der elektrischen
Eigenschaften des Halbleiters auftreten. Da bei 20 ° C gilt k7" =~ 25 meV, ist ein undotierter
Halbleiter praktisch unbrauchbar fiir elektrische Anwendungen, da die Dichte freier La-
dungstréiger sehr gering ist. Um die elektrischen Figenschaften des Halbleiters brauchbar
zu machen, bedarf es daher der Dotierung des Halbleiters.

2.1.3 Dotierung

Unter Dotierung von Halbleitern versteht man das gezielte Einbringen von Fremdatomen
zur Veranderung der elektronischen Struktur und elektrischen Eigenschaften des Materi-
als. Gegeben sei ein elementarer Halbleiter (Si, Ge) der Hauptgruppe IV des Perioden-
systems. Werden in diesen Halbleiter Elemente der Hauptgruppe V gezielt eingebracht,
so geht das sogenannte Donatoratom kovalente Bindungen zu 4 benachbarten Si-Atomen
ein. Da es sich aber um ein Element der Gruppe V handelt, besitzt dieses 5 Valenzelektro-
nen, von denen eines keine Bindung eingeht und daher als freier Ladungstrager bestehen
bleibt und zu einer erhohten Leitfahigkeit fiihrt. Ein derartig dotierter Halbleiter wird

!Teilchen mit halbzahligem Spin
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als n-dotiert bezeichnet. Analog kann man den Halbleiter mit einem Element der Haupt-
gruppe III (Akzeptor) dotieren, entsprechend kann eine Bindung zu den 4 Nachbaratomen
nicht ausgebildet werden und es bleibt ein Loch als freier Ladungstriager zuriick.

In ITI-V-Halbleitern wie InP funktioniert das Dotieren prinzipiell &hnlich. I1I-V-Halb-
leiter konnen amphoterisch mit Elementen der Gruppe IV dotiert werden, dies bedeutet,
daft der Halbleiter je nach Art des Halbleiters und des Dotierelements n- oder p-leitend
werden kann. Ferner besteht die Moglichkeit des isoelektronischen Dotierens, wobei z.B.
ein Gruppe-V-Element durch ein Gruppe-V-Element mit leicht verschiedenen elektroni-
schen Eigenschaften ersetzt wird. Dariiberhinaus kann natiirlich auch mit Elementen der
Gruppen II und VI nach bekanntem Prinzip dotiert werden.

E
E
EL EL EF ----------------- EDL
E |- E.
_________________ E,
intrinsisch p-Halbleiter n-Halbleiter

Abbildung 2.3 — Banddiagramm eines intrinsischen, p- und n-Halbleiters. Durch Einbringen
der Dotieratome verschiebt sich die Fermi-Energie zu den entsprechenden Bandkanten damit
Ladungsneutralitdt im Halbleiter besteht.

Abbildung zeigt das Banddiagramm eines intrinsischen (undotierten), eines p- und
eines n-dotierten Halbleiters. Durch das Einbringen von Dotieratomen entstehen im Halb-
leiter neue Energieniveaus (Fy fiir die Akzeptoren und Ep fiir die Donatoren), diese be-
finden sich idealerweise nahe der Valenzbandkante Ey (p-dotiert) bzw. der Leitungsband-
kante Fp, (n-dotiert). Aufgrund der Ladungsneutralitdt befindet sich die Fermi-Energie
nun zwischen Ey und Eja, bzw. zwischen Fp und Ey. Da Er nahe der Leitungsbandkante
liegt, sind in einem n-Halbleiter wesentlich mehr Elektronen im Leitungsband als Locher
im Valenzband, daher werden Elektronen dort als Majoritaten und Locher als Minoritéaten
bezeichnet. Analog dazu sind Locher im Valenzband des p-Halbleiters Majoritdten und
Elektronen im Leitungsband Minoritaten.

2.2 Halbleiter-Kontakte

2.2.1 Bandverbiegung und Raumladungszone

Der Kontakt eines Halbleiters mit seiner Oberflédche eignet sich gut, um die prinzipiellen
Eigenschaften des Banddiagramms von Halbleiterkontakten zu demonstrieren. In Abbil-
dung ist das Banddiagramm eines n-Halbleiters und seiner Oberfliche ohne (links)
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und im (rechts) Kontakt gezeigt. Die elektronischen Eigenschaften der Oberfléche unter-
scheiden sich von denen des n-Halbleiter-Volumens, da an der Oberfliche eine verdnderte
Bindungstruktur vorliegt; so haben etwa die Atome der &ufsersten Atomlage ungesét-
tigte Bindungen. Diese verdnderte Bindungsstruktur spiegelt sich in dem verdnderten
Banddiagramm der Oberfliche wider, welches zuséatzliche Energiezustdnde innerhalb der
Béander — sogenannte Oberflichenzustéinde — aufweist. Aufgrund der Oberflichenzustéan-
de verschiebt sich die Lage der Fermi-Energie Eg, diese mufs energetisch innerhalb der
Oberflichenzustiande liegen, damit Ladungsneutralitdt gewahrt bleibt. Dieser Effekt ist
als ,Fermi-Level-Pinning* bekannt. Folglich besteht eine Differenz in der Fermi-Energie
zwischen Volumen und der Oberfliche. Im Kontakt (rechts) muf Er im Gleichgewichts-
fall iiberall gleich grofs sein, daher wird die Differenz in Er durch eine charakteristische
Ladungsverteilung iiber dem Kontakt kompensiert. Im Halbleiter befindet sich somit ein
Bereich, in welchem die Majoritatsladungstriger abgeflossen sind, diese Verarmungszone
wird als Raumladungszone (RLZ) bezeichnet, da hier nun aufgrund der fehlenden Elek-
tronen nur noch die ortsfesten ionisierten Donatoratome (N) vorliegen. Die Oberfléiche
ist durch den Uberschuf an Elektronen negativ geladen. Folglich existiert ein elektrisches
Feld Egrz und somit auch eine elektrische Spannung Ugyz in der Raumladungszone. Im
Banddiagramm resultiert diese Spannung in einer Bandverbiegung im Bereich der Raum-
ladungszone.

A . >
E dRLZ E L
B g —E
— EF
‘I W
n-HL Oberfliache n-HL Oberfliache

Abbildung 2.4 - Banddiagramm des Volumens und der Oberfliche eines Halbleiters (a)
ohne Kontakt und (b) im Kontakt. (a) Die Oberfliche hat weitere Energiezustidnde in der
Bandliicke, sogenannte Oberflachenzusténde, welche aus der verdnderten Bindungsstruktur
an der Oberflache resultieren. (b) Im Kontakt gleichen sich die Fermi-Energien an und es
bildet sich eine Raumladungszone der Weite dgrrz im Halbleiter aus.

Die Eigenschaften der Raumladungszone und der resultierenden Bandverbiegung las-
sen sich mit der Poisson-Gleichung berechnen, diese verkniipft die elektrische Ladung
p = q¢Np in der Raumladungszone mit dem elektrischen Feld Egryy bzw. der elektrischen
Spannung Urpyz. Fiir eine planare eindimensionale Geometrie des Kontakts, wie sie in
Abbildung (a) gezeigt ist, hat die Poisson-Gleichung die Form

R _aERLZ p()

p— = — 2-
Ox? ox €€y (2:3)
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mit der dielektrischen Konstanten ¢y und der Dielektrizitdtszahl € des Halbleiters. Durch
einmaliges Integrieren der Poisson-Gleichung und Einsetzen der Randbedingungen ergibt
sich das elektrische Feld ERryz:

Npd
Bryy = — LRORLZ (2.4)

€€
dabei ist drpy die Weite der Raumladungszone. Nach erneutem Integrieren ergibt sich die
Spannung in der Raumladungszone Ugyz

1
Uriz = §ERLZdRLz- (2.5)

Die Weite der Raumladungszone ergibt sich aus der Kombination der Gleichungen [2.4]
und 2.3]

2¢e€ URLZ) 2
dppy = (02RZ) 2.6
= (200 (2:6)

Die Ladung der Raumladungszone sowie die entsprechende Gegenladung stellen einen
Kondensator dar. Fiir die Kapazitit Cryy des Kondensators in planarer Geometrie folgt

d@ 2¢e€g qNp ik
CRriz = = (— . 2.7
dURLZ URLZ ( )
:: 2R =: 0 dRLZ
X
R
/ dy,
x) RLZ
RLZ
(a) Planare Geometrie (b) Halbkugelgeometrie

Abbildung 2.5 — Raumladungszone fiir (a) planare und (b) halbkugelférmige Geometrie
der Grenzflache.

In Abbildung (b) ist eine halbkugelférmige Geometrie der Grenzflache gezeigt. Fiir
diese Geometrie hat die Poisson-Gleichung die Form

(2.8)
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Analog zur planaren Geometrie ergeben sich die Losungen (siehe [45]) fiir die Spannung
UrLz

N
Urpz = ) {RQ +
beeg

2(drrz + R)3

i — 3(drrz + R)ﬂ : (2.9)

das elektrische Feld Eriy

qNp (driz + R)?
Eriz=—|-R+ ————— 2.10
RLZ = g [ + e (2.10)
sowie die Kapazitit Crryz der Raumladungszone
2
Crig = dQ @ ' dr @ 1 qNp 47T'dRLZ. (2.11)

dUpiz  do dUpz  dz Eriz  Brwz
Aus Gleichung lafst sich die Weite der Raumladungszone dgrz numerisch ermitteln.

2.2.2 Halbleiter-Metall-Kontakt

Beim Kontakt zwischen einem Halbleiter und einem Metall unterscheidet man prinzipi-
ell zwei Arten, den Schottky-Kontakt und den ohmschen Kontakt. Der Schottky-Kontakt
weist ein diodenartiges Verhalten auf, wohingegen der ohmsche Kontakt sich wie ein ohm-
scher Widerstand verhélt. Ob ein Schottky-Kontakt oder ein ohmscher Kontakt entstehen,
héngt von der Art der Dotierung des Halbleiters und den Austrittsarbeiten des Halbleiters
Wi, sowie des Metalls Wi ab. Tabelle gibt einen Uberblick iiber die resultierende
Art des Kontakts.

Halbleiter Austrittsarbeit W Typ

n-dotiert Whr < WMe SChOttky
Whan > Wite ohmsch

. What, < We ohmsch
p-dotiert Wi > Wae Schottky

Tabelle 2.1 — Schottky- / ohmscher Kontakt nach [46].

Im folgenden Abschnitt wird das Banddiagramm beider Kontaktarten anhand des
Kontakts eines Metalls zu einem n-Halbleiter konstruiert und diskutiert. Abbildung
(a) zeigt das Banddiagramm eines n-Halbleiters und eines Metalls vor und nach dem Kon-
takt fiir den Fall Wy, < Wiye. Im Kontakt fliefsen Elektronen aufgrund des Gradienten in
der Fermi-Energie vom Leitungsband des n-Halbleiters in das Metall, bis sich die Fermi-
Energien auf beiden Seiten im Gleichgewicht befinden. Analog zum Volumen-Oberfléche-
Kontakt (Kapitel bildet sich dadurch eine Verarmungsschicht an Majorititen, die
Raumladungszone, aus. Die dazugehdrige Bandverbiegung stellt eine assymetrische Bar-
riere fiir die Ladungstréiger dar, welche fiir die diodenartige Form der Strom-Spannungs-
Kennlinie des Kontakts sorgt. Die Potentialdifferenz zwischen der Fermi-Energie und der
maximalen Bandverbiegung auf Halbleiterseite wird als ®p bezeichnet.

In Abbildung (b) ist das Banddiagramm eines n-Halbleiter und eines Metalls oh-
ne und im Kontakt fir den Fall Wy, > Wy gezeigt. Aufgrund der Differenz in der
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A
E
E, 7y E, E
n-HL Metall n-HL Metall
(a) Schottky-Kontakt
A
£l g E,
E
W -
WHL M N dDebye

n-HL Metall n-HL Metall

(b) Ohmscher Kontakt

Abbildung 2.6 — n-Halbleiter-Metall-Kontakt. (a) Schottky-Kontakt, entsteht wenn die
Austrittsarbeit des Metalls grofer ist als jene des n-Halbleiters. Im Kontakt gleichen sich
die Fermi-Energien durch den Fluf von Elektronen an, es entsteht eine Raumladungszone
im Halbleiter. (b) Ohmscher Kontakt, entsteht wenn die Austrittsarbeit des n-Halbleiters
grofer ist als jene des Metalls. Im Kontakt gleichen sich die Fermi-Energien durch den Fluf
von Elektronen an, es entsteht eine Akkumulationsschicht im Halbleiter.
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Fermi-Energie befindet sich ein Uberschuf an Elektronen auf der Halbleiterseite, welcher
die durch den Abfluf freier Elektronen entstandene positive Ladung auf der Metallsei-
te kompensiert. Dieser Ladungstrageriiberschufs fiihrt zu einer Bandverbiegung auf der
Halbleiterseite. Da es sich bei Elektronen um freie Ladungstrager handelt, kénnen sich
diese, im Gegensatz zu den ortsfesten Dotierionen einer Raumladungszone, raumlich dicht
anordnen und das elektrische Feld schon auf Distanzen im Angstrombereich abschirmen,
die charakteristische Abschirmlange wird dabei als Debye-Lange dpenye bezeichnet. Diese
Situation ist analog zu der eines Metalls, in dem elektrische Felder aufgrund der hohen
Dichte an freien Ladungstrigern ebenfalls innerhalb der Debye-Lénge abgeschirmt werden.
Aufgrund der geringen Ausdehnung der Debyeschicht stellt diese fiir den Fluf von Majo-
ritdtsladungstriagern kein signifikantes Hindernis dar, da Ladungstriager leicht durch die
Debyeschicht tunneln koénnen. Folglich zeigt der Kontakt eine symmetrische und lineare
Strom-Spannungs-Kennlinie, wie sie von ohmschen Widerstdnden bekannt ist.

Die Art des elektronischen Zustands des Halbleiters héngt davon ab, wie groft der Un-
terschied in den Fermi-Energien A Ey zwischen dem Halbleiter und dem Kontaktmaterial
ist, oder in anderen Worten, er hangt von der Kontaktspannung U = ¢AFEp ab. Daher ist
es nicht verwunderlich, dafs der elektronische Zustand des Halbleiters durch eine dufere
Spannung verdndert werden kann. Prinzipiell lassen sich dabei drei Szenarien unterschei-
den, diese sind in Abbildung dargestellt. Eine Verarmungsschicht (Raumladungszone)
entsteht, wenn Majoritatsladungstrager aus dem Halbleiter abfliefsen und nur noch die
ortsfesten, ionisierten Dotieratome zuriickbleiben. Diese Raumladung fiihrt, wie beschrie-
ben, zu einer Bandverbiegung. Die Weite der Raumladungszone dryz liegt typischerweise
im Bereich von 10nm — 10 pm.

E < »
< > d <« d
dRLZ RLZ Debye
E 4—’d[)ebye E
Lo E L] 20
E. R At 1E, 9 E;

Verarmung Inversion Akkumulation

Abbildung 2.7 — Elektronische Zusténde eines n-Halbleiters nach Kontaktierung. (Links)
Verarmungschicht, Majoritatsladungstrager fliefen ab, es bildet sich eine Raumladungszone.
(Mitte) Inversionsschicht aus Lochern (fiir n-Halbleiter), entsteht, wenn die Bandverbiegung
sehr grof ist und somit die Fermi-Energie unterhalb der Mitte der Bandliicke liegt. (Rechts)
Akkumulationsschicht aus Elektronen (fiir n-Halbleiter), entsteht durch Umkehren der Po-
laritét der Gesamtspannung iiber dem Kontakt.

Ist die Bandverbiegung so grof, daf die Fermi-Energie nahe des Kontakts unterhalb
der Mitte der Bandliicke liegt, so sind in diesem Bereich Locher (fiir einen n-Halbleiter)
die Majoritéaten. Diese Inversionsschicht hat die Ausdehnung einer Debyeschicht, welche
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typischerweise im Angstrombereich liegt, da die Locher freie Ladungstriger sind. Neben
der Inversionsschicht ist immer noch eine Verarmungsschicht (RLZ) présent.

Wird die Polaritat der &ufseren Spannung umgekehrt, so werden die Majoritatsladungs-
trager zur Grenzflache bewegt und lagern sich dort in Form einer Akkumulationsschicht
an, wie es bereits fiir den ohmschen Kontakt beschrieben wurde. Die Ausdehnung dieser
Schicht ist ebenfalls dpebye.

Kennlinie

Die Kennlinie (Strom-Spannungs-Charakteristik) eines idealen Schottky-Kontakts kann
nach der Thermionic Emission-Diffusion Theory [47] beschrieben werden:

o () 1], o2

mit der externen Spannung U, der Ladung ¢, der Boltzmannkonstante k£ und der Tem-
peratur 7. Der Strom ist die Summe zweier Partialstrome, des Riickwartsstroms Ig und
des Vorwiértsstroms Ig exp (%) Der Vorwértsstrom wird dabei von den Majoritaten ge-
tragen und steigt mit dem Boltzmannfaktor in Abhéngigkeit der externen Spannung. Der
Riickwartsstrom wird von den Minoritéten getragen und kann beschrieben werden durch

o
Is = AT? exp <_ql<;_TB) : (2.13)

mit der effektiven Richardson-Konstante A und der Barrierenpotentialdifferenz &g (siehe

Abbildung (a)).

Durchbruch

Als elektrischen Durchbruch eines Kontakts versteht man, daf ein grofser Strom nach
Anlegen eines grofen elektrischen Feldes tiber den Kontakt flieft [47]. Man unterscheidet
drei Arten von Durchbriichen:

e Thermische Instabilitit: Liegt an einem Kontakt eine hohe Sperrspannung an, so
kommt es zu hohen Warmeverlusten, verursacht durch den fliefsenden Riickwérts-
strom. Somit erhoht sich die Temperatur des Kontakts, was zur Folge hat, daf der
Riickwartsstrom sich ebenfalls erhoht. Diese positive Riickkopplung fiihrt zu einer
starken Erhohung des Stromflufes {iber den Kontakt.

e Tunnel-Effekt: trifft ein Teilchen der Energie £ und Masse m auf eine Energiebar-
riere der Hohe Ey und Weite W, so besitzt es die quantenmechanische Wahrschein-
lichkeit T} die Barriere zu durchtunneln

E2sinh? s ]!
T = |14+ — " 2.14
t {+4E<E0—E>1 | (2.14)
mit
om(Ey — E
o ) 2mE — B) (2.15)

h2
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n-HL Metall n-HL

(a) Tunnel-Effekt (b) Lawinen-(Avalanche-)Effekt

Abbildung 2.8 — Elektrischer Durchbruch eines Halbleiter-Kontakts. (a) Tunnel-Effekt.
Liegt eine grofse Sperrspannung an, so kénnen Ladungstrager aus dem Metall durch die Band-
verbiegung in der Raumladungszone ins Leitungsband des Halbleiters tunneln. Die Barriere
wird dabei weiter fiir eine niedrigere Dotierung (gestrichelt) des Halbleiters und fithrt zu einer
verringerten Transmissionswahrscheinlichkeit. (b) Avalanche-Effekt. Grofse elektrische Felder
verursacht durch grofie Sperrspannungen fithren zu starker Beschleunigung von Ladungstré-
gern in der Raumladungszone. Diese konnen genug Energie aufnehmen, um Elektron-Loch-
Paare zu erzeugen. Die Anzahl der freien Ladungstriager steigt somit lawinenartig und fiihrt
zum Lawinen-(Avalanche-)Durchbruch.

Im Falle eines Schottky-Kontakts stellt die durch die Raumladungszone verursachte
Bandverbiegung eine Energiebarriere dar, durch die ein Elektron aus dem Metall in
das Leitungsband tunneln kann (sieche Abbildung (a)). Die energetische Hohe
der Bandverbiegung entspricht Fj. Die Weite der Raumladungszone dgr,z entspricht
W. dgyyz ist proportional zu NE)/ * (Gleichung , in Abbildung (a) ist die ver-
dnderte Auspragung der Raumladungszone durch gestrichelte (niedrige Dotierung)
und durchgezogene (hohe Dotierung) Linien angedeutet. Durch die geringere la-
terale Ausdehnung der zu durchtunnelnden Barriere steigt die Transmissionswahr-
scheinlichkeit mit zunehmender Dotierung. Daher ist der Tunnel-Effekt nur fiir hohe
Dotierungen signifikant.

e Lawinen-(Avalanche-)Durchbruch: Durch das in der Raumladungszone préasente elek-
trische Feld werden Ladungstriger in der Raumladungszone beschleunigt. Ist das
elektrische Feld groft genug, so reicht die kinetische Energie der Ladungstriager aus,
um durch Stofsprozesse mit Valenzelektronen Elektron-Loch-Paare generieren zu
konnen (siehe Abbildung 2.8 (b)). Die nun vorhandenen drei Ladungstriager werden
ebenfalls im Feld der Raumladungszone beschleunigt und kénnen weitere Elektron-
Loch-Paare generieren, sobald sie durch die Beschleunigung gentigend Energie auf-
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genommen haben. Dadurch wichst die Anzahl der freien Ladungstriager exponentiell
an und dhnelt einer Lawine (engl.: avalanche). Nach [47, 48] 14t sich die minimal
benotigte Feldstérke fiir den Avalanche-Durchbruch E,, fiir einen planaren, abrupten
p-n Kontakt berechnen

3/4 1/8
Em:< o ) e (L) 1,96 V/cm, (2.16)

1,1eV 107 cm—3

mit der Dielektrizitdtszahl e, der Bandliicke Fq und der Dotierelementdichte Ny des
Halbleiters. Der Bereich, in dem der Avalanche Durchbruch vorliegt, ist meist we-
sentlich kleiner als die Raumladungszone und nur nahe der Grenzfliche lokalisiert.
Wirken elektrische Feldstéarken grofer E,, auf das System ein, so kommt es zu einer
Verstarkung der Ladungstriagerlawine. Die erhohte Zahl der generierten Ladungs-
trager hat zur Folge, dafs diese das sie beschleunigende Feld partiell abschirmen.
Somit reduziert sich die Feldstarke, bis der Gleichgewichtszustand bei FE,, erreicht
ist [49].

2.2.3 Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt
Aufbau der Grenzflache

Die Grenzfliache einer Elektrode zu einem Elektrolyten léfst sich auf unterschiedliche Weise
modellieren. Dabei haben alle Modelle gemein, daf die Oberflichenladung der Elektrode
durch die rdumliche Anordnung von Ladungen im Elektrolyten kompensiert werden muf.
Das einfachste Modell stellt das Konzept der elektrischen Doppelschicht nach Helmholtz
[50] dar. In diesem Modell wird angenommen, daf die Ladung der Oberflachenschicht der
Elektrode durch eine Schicht entgegengesetzt geladener Ionen neutralisiert wird. Diese
sogenannte innere Helmholtzschicht (IHPED besteht aus Ionen, welche ihre Solvathiille
abgestreift haben und direkt an der Oberfliche gebunden sind. Im Helmholtz-Modell
werden thermische Fluktuationen dieser Schicht vernachlissigt, somit wird die THP als
starre Schicht angesehen, welche eine Platte eines Plattenkondensators darstellt mit der
Oberflaichenladung der Elektrode als zweiter Platte. Die Kapazitéit dieses Kondensators
Cy 1aft sich folglich leicht berechnen zu

= o4 (2.17)

d

dabei ist A die Flache der Grenzfliche, e die Dielektrizitdtszahl des Mediums und d
entspricht dem Abstand der ,Platten“ = Ionenradius.

Die Kapazitat der Helmholtzschicht ist somit idealerweise unabhéngig von einer dufte-
ren Spannung, was in realen Systemen oftmals nicht der Fall ist. Somit ist das Helmholtz-
Modell nicht in der Lage, die Grenzflache komplett zu beschreiben.

Um dieses Manko zu beheben, wurde die Theorie der diffusen Schicht im Elektrolyten
parallel durch Gouy und Chapman entwickelt [51, 52]. Im Gouy-Chapman-Modell wird
angenommen, daf die Ladung im Elektrolyten nicht lokal begrenzt an der Oberfliche der
Elektrode angelagert ist, sondern daf sich die Ionen in einer rdumlichen Gleichgewichts-
verteilung befinden. Dies ist besonders immer dann der Fall, wenn geringe Elektrolytkon-
zentrationen und/oder grofe dufere Spannungen vorliegen. Die Gleichgewichtsverteilung

2 inner Helmholtz plane“
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Abbildung 2.9 — Aufbau der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfiiche. Eine n-Si Elektrode besitzt
eine positiv geladene Raumladungszone, deren Ladung im Elektrolyten kompensiert wird.
Dies geschieht in verschiedenen Bereichen auf verschiedene Weisen. In der inneren Helmholtz-
schicht lagern sich Tonen entgegengesetzter Ladung ohne Solvathiille an der Oberfliche an,
dort kann es zudem spezifisch adsorbierte Ionen positiver Ladung geben. Weitere solvatisierte
Ionen konnen sich maximal bis auf die mit OHP (dufere Helmholtzschicht) bezeichnete Di-
stanz annahern. Fiir niedrig konzentrierte Elektrolyten und/oder hohe Spannungen schliefst
sich eine diffuse Schicht an die OHP an, in der die Ionen nach der Boltzmannverteilung
verteilt sind.

stellt sich ein, da die Ionen zum einen aus energetischen Griinden bestrebt sind, sich mog-
lichst nah an der Elektrodenoberfliche anzuordnen, andererseits aber immer die Gesamt-
enthalpie des Systems durch Erhéhung der Unordnung (und somit Entropie) minimiert
wird. Die rdumliche Verteilung der Ladung kann dabei durch die Boltzmann-Verteilung
beschrieben werden; in Kombination mit der Poisson-Gleichung (siche Gleichung [2.3])
ergibt sich die sogenannte Poisson-Boltzmann-Gleichung, deren Lésung ein exponentiell
abfallenden Potentialverlauf liefert sowie die Kapazitat Cqc der diffusen Schicht

22%e%eeyn? zeUqac
= —— h 2.1
Cac ( T )COS ( i T ) ) (2.18)

mit der Ladungszahl z und ,Bulk“-Konzentration n’ der Ionen und der im diffusen Layer
abfallenden Spannung Ugc. Fiir wifirige Losungen wird {iblicherweise € = 81 angenommen.
Somit laft sich die Gleichung vereinfachen zu

Cac = 228 2C™7% cosh (19,5 2Uqc), (2.19)
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dabei ist Cgc in pF/em?, C* die , Bulk“-Elektrolyt-Konzentration in mol/l und Ugc in V.

Die Schwachstelle des Gouy-Chapman-Modells wird dabei aus Gleichung unmit-
telbar klar; fiir grofe Spannung steigt die Kapazitét stark an, dies entspricht jedoch nicht
experimentell gemessenen Werten [53]. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt darin, daf die
Ionenladungen als Punktladungen angenommen werden und sich somit unendlich dicht
anordnen konnen. Dies ist in der Realitdt jedoch nicht der Fall, da die Ionen neben ihrer
eigenen endlichen Grofse zusétzlich eine Solvathiille besitzen, deren rdumliche Ausdeh-
nung den minimalen Abstand zweier lonen definiert. Das Gouy-Chapman-Modell wurde
daher von Stern um diesen Effekt erweitert [54], das Resultat ist als Gouy-Chapman-
Stern-Modell (GCS-Modell) bekannt.

Im GCS-Modell wird eine aufsere Helmholtzschicht (OHPED definiert, welche dem mi-
nimalen Abstand der solvatisierten Ionen zur Elektrodenoberfliche entspricht, Abbildung
zeigt dies schematisch. In der OHP fillt die Spannung linear ab, es schliefst sich
rdumlich die diffuse Schicht mit exponentiellem Spannungsabfall an. Die Kapazitat der
Elektrolytgrenzfliche Cgyy, ergibt sich aus einer Reihenschaltung der Helmholtzkapazitit
Cy (Gleichung und der Kapazitat der diffusen Schicht Cge (Gleichung

L1 1
Cry Cu Cac

(2.20)

Energetische Struktur des Elektrolyten

Um die elektronische Struktur des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts theoretisch bestimmen
zu konnen, muf die elektronische Struktur des Elektrolyten bekannt sein. Da das Bén-
dermodell wie gezeigt fiir Festkorper erfolgreich verwendet werden kann, wére eine An-
wendung auf den Elektrolyten wiinschenswert, ist allerdings nicht komplett mdglich. Ein
Elektrolyt besteht aus Molekiilen bzw. Ionen, welche sich dadurch auszeichnen, dafs sie
Elektronen (an einer Elektrode) aufnehmen bzw. abgeben koénnen und folglich reduziert
bzw. oxidiert werden. Der reduzierte und oxidierte Zustand des Molekiils besitzen unter-
schiedliche Energieniveaus fiir die Elektronen, welche iiblicherweise mit F,oq und FE,y be-
zeichnet werden. Da die Molekiile in Losung durch eine Solvathiille umgeben sind, kommt
es zu thermischen Fluktuationen in der Struktur der Solvathiille, welche die Energienive-
aus des Molekiils verdandern. Daher sind E..q und E,, nur als Mittelwerte fiir die Energie
des reduzierten und oxidierten Zustands anzusehen, um die herum eine zumeist gaufsférmi-
ge Energieverteilungsfunktion W (FE) existiert. Abbildung (a) zeigt dies schematisch.
Ferner ist das sogenannte Redox-Potential F,.q0x des Elektrolyten eingezeichnet, welches
sich unter Anwendung der Nernstschen Gleichung ergibt zu

1 0X
Eredox = _(Ered + on) — kT In (C > ; (221)
2 Cred

mit den Konzentrationen der reduzierten und oxidierten Spezies cpoq und cox.

Das Redox-Potential ist das elektrochemische Potential der Elektronen im Elektroly-
ten, das Aquivalent zur Fermi-Energie im Festkorper. Bringt man einen Halbleiter in Kon-
takt mit einem Elektrolyten, so gleichen sich die Fermi-Energie und das Redox-Potential
durch Fluf von Ladungstrdgern an, analog zu den in den vorangehenden Kapiteln be-
schriebenen Festkorper-Festkorper-Kontakten. In Abbildung (b) ist der Kontakt ei-

nes n-Halbleiters mit einem Elektrolyten dargestellt. Wie zu erkennen ist, bildet sich im

3 outer Helmholtz plane®
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Halbleiter eine Raumladungszone mit Bandverbiegung aus. Die elektronische Struktur des
Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts hat somit eine starke Ahnlichkeit mit dem in Kapitel
beschriebenen Schottky-Kontakt; der Elektrolyt nimmt dabei die Rolle des Metalls ein.

E A E
g E E,
----------- a ox EF B redox
------------------- E;edox T E'red
>' Ered
W(E) n-HL Elektrolyt
(a) (b)

Abbildung 2.10 — Elektronische Struktur eines Elektrolyts und eines Halbleiter-Elektrolyt-
Kontakts. (a) Schematische Darstellung der elektronischen Energieniveaus eines Elektolyts,
Eox fir den oxidierten und FE,eq fiir den reduzierten Zustand. Fiir beide Zustdnde existiert
eine Energieverteilungsfunktion W (E), welche aus den thermischen Fluktuationen der Sol-
vathiille resultiert. (b) Kontakt eines n-Halbleiters mit einem Elektrolyt. Es bildet sich eine
Raumladungszone im Halbleiter analog zum Schottky-Kontakt.

Butler-Volmer-Gleichung

Fiir den Fall, daft der Transport von Ladungstragern nicht limitierend fiir die elektro-
chemische Reaktion an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache ist und die Reaktion durch
ihre Kinetik bestimmt ist, 1afst sich die Kennlinie des Kontakts durch die Butler-Volmer-
Gleichung [53] beschreiben

I=1I, {exp (O‘ZI;U) — exp (%)1 . (2.22)

Dabei ist I die Austauschstromdichte, n die Valenz der Reaktion, F' die Faraday-Konstante,
« ist der Durchtritts- oder Symmetriefaktor, R ist die universelle Gaskonstante, T' die
Temperatur und U die Uberspannung.

2.3 Impedanzspektroskopie

2.3.1 Impedanz

Als Impedanz Z bezeichnet man den elektrischen Wechselstromwiderstand, dieser ist ana-
log zum Gleichstromwiderstand als Quotient der Wechselspannung U,. und des Wechsel-



18 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

stromes I, definiert:

(2.23)

Die Impedanz wird dabei iiblicherweise als Funktion der Kreisfrequenz w als komplexe
Grofe angegeben. Ubliche Darstellungen sind dabei die Darstellung als Amplitude Z und
Phase ¢,

Z(w) = Z expliyp), (2.24)
sowie die Darstellung als Real- und Imaginérteil (Re(Z) und Im(Z2)),
Z(w) =Re(Z) +ilm(Z). (2.25)

Fiir einfache elektrische Bauelemente ergeben sich die in Tabelle aufgelisteten Impe-
danzen, dabei ist C die Kapazitit des Kondensators und L die Induktivitat der Spule.

Bauelement Impedanz Z(w)

Widerstand R
Kondensator (iwC)~?
Spule 1wl

Tabelle 2.2 — Impedanz einfacher elektrischer Bauelemente.

Fiir Kombinationen von elektrischen Bauelementen ergibt sich die Impedanz nach den
bekannten Rechenregeln fiir die Serien- und Parallelschaltung von Widerstdnden. Das
paradigmatisches Beispiel fiir diesen Fall ist die Parallelschaltung eines Widerstands R
und eines Kondensators C'. Die Impedanz dieses RC-Glieds ergibt sich dann zu

1 IR
m = E + ’LWC, (226)
R

Z(w) = T Tok (2.27)

Eine anschauliche Darstellung der Impedanz erfolgt in der Regel durch die Auftragung in
sogenannten Nyquist- und Bode-Plots. Im Nyquist-Plot wird —Im(Z) iiber Re(Z) aufge-
tragen, dabei wird das Minuszeichen vor dem Im(Z) oft per Konvention weggelassen. Ab-
bildung (a) zeigt den Nyquist-Plot fiir das in Gleichung beschriebene RC-Glied.
Die Funktion beschreibt dabei einen Halbkreis, welcher die Abzisse bei 0 (fiir w — o0)
und bei R (fiir w — 0) schneidet. Da die Frequenzabhéngigkeit im Nyquist-Plot nicht
direkt ersichtlich ist, wird diese iiblicherweise durch einen Pfeil angedeutet.

In den Bode-Plots wird der Real- bzw. Imaginéarteil der Impedanz iiber dem Logarith-
mus der Frequenz aufgetragen, Abbildung[2.11] (b) zeigt dies beispielhaft fiir das RC-Glied.

Die Multiplikation RC' = 7 liefert die Zeitkonstante 7 des RC-Glieds; folglich 1aft sich
Gleichung auch schreiben (und interpretieren) als

R

— . 2.28
1+ 2wt ( )

Z(w)
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-Im(Z)
-Im(Z)

log ©

Re(Z)

>

log ©

0 R Re(2)

(a) (b)

Abbildung 2.11 - (a) Nyquist-Plot und (b) Bode-Plots fiir ein RC-Glied.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird die Impedanz elektrochemischer Systeme mittels
Impedanzspektroskopie gemessen. Die Auswertung und Interpretation der gemessenen
Impedanz eines solchen physikalisch-chemischen Systems kann allgemein auf zwei Weisen
erfolgen. Die erste und direkteste Moglichkeit ist die theoretische Berechnung der Kleinsig-
nalimpedanz des Systems; ein Vergleich mit den Mefidaten liefert dann direkt quantitative
Ergebnisse fiir Parameter des Systems. Dieser Zugang ist in aller Regel jedoch nicht mog-
lich, da wihrend des Porenétzens Systeme vorliegen, deren genauen physikalischen und
chemischen Eigenschaften und somit auch die Kleinsignalimpedanz nicht bekannt sind.
Daher erfolgt die Datenauswertung meist iiber die zweite, indirekte Methode der Model-
lierung mittels Ersatzschaltkreisen.

Bei der Modellierung mittels Ersatzschaltkreisen wird die gemessene Impedanz Z(w)
mit einem Ersatzmodell beschrieben, welches aus einfachen elektrischen Bauelementen wie
Widerstanden und Kondensatoren besteht. Ist das Modell in der Lage die Daten mathe-
matisch gut zu fitten, so folgt die Interpretation der einzelnen Elemente des Ersatzschalt-
kreises. Widerstdnde kénnen etwa die Bedeutung eines ohmschen Widerstandes haben,
wie etwa der Serienwiderstand des Elektrolyts, sie konnen aber auch Transferwiderstande
darstellen, also den Widerstand einer chemischen Reaktion oder von Ladungstragertrans-
fers an Grenzflichen. Kondensatoren konnen beispielsweise die Kapazitit einer Raumla-
dungszone oder Helmholtzschicht widerspiegeln. Zeitkonstanten konnen einer Vielzahl an
Prozessen zugeordnet werden, typischerweise handelt es sich dabei um Zeitkonstanten von
Relaxationsprozessen oder von elektrochemischen Reaktionen.

Warburg-Impedanz

Neben den klassischen elektrischen Bauelementen spielt in elektrochemischen Systemen
die sogenannte Warburg-Impedanz Zw(w) [55] oftmals eine grofe Rolle. Die Warburg-
Impedanz beschreibt die Impedanz von Diffusionsprozessen und ergibt sich aus der Klein-
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signallosung des 2. Fickschen Gesetzes unter Betrachtung als Halbraumproblem mit kom-
plettem Verbrauch der diffundierenden Spezies an der Grenzfliche (siehe z.B. [56]). Die
Warburg-Impedanz ergibt sich zu

Zw(w) = —= (2.29)

dabei ist o eine Konstante, welche mafigeblich von der Konzentration und Diffusionskon-
stante der diffundierenden Spezies abhéngt.

Spezielle Fit-Modelle

Im folgenden Abschnitt werden zwei speziellere Ersatzschaltkreise priasentiert, welche im
weiteren Verlauf der Arbeit als Fit-Modelle fiir die Impedanz wahrend des Porenwachs-
tums benutzt werden. Abbildung zeigt die beiden Modelle.

R, R R, .......... 5

C, C,
(a)
R, R, R,
— R, I
1 1
11 W 11
C, o C,

(b)

Abbildung 2.12 — Spezielle Ersatzschaltkreise zum Fitten der Impedanz wéhrend des Po-
rendtzens. (a) 1-RC-Modell (durchgezogene Linien) und 2-RC-Modell (durchgezogene + ge-
punktete Linien. (b) 2-RC+ Warburg-Element-Modell.

Der in Abbildung[2.12)(a) gezeigte Ersatzschaltkreis zeigt einen Widerstand Rg in Serie
mit einem RC-Glied R;Cy (durchgezogene Linien), die Impedanz diese Ersatzschaltkreises
ergibt sich zu

Ry
1+iwRiCy’
Dieses Modell 148t sich einfach durch ein weiteres RC-Glied RyCy in Serie erweitern (ge-
punktete Linien), fiir die Impedanz folgt

Ry Ry
[ FiwRiCy 1+ iwRaCy

Z(w) = Rs + (2.30)

Z(w) = Rs + (2.31)
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Veranschaulicht dargestellt beschreibt Gleichung im Nyquist-Plot einen um Rg ver-
schobenen Halbkreis, Gleichung beschreibt zusétzlich einen zweiten Halbkreis.

Das zweite Modell, welches spéter zur Anwendung kommt, ist in Abbildung (b)
illustriert. Es stellt eine Erweiterung des 2-RC-Modells aus (a) dar. Zuziiglich zu dem
Widerstand Rg und den zwei RC-Gliedern gibt es in diesem Modell ein viertes Glied,
welches aus einem Widerstand R, parallel zu einer Warburg-Impedanz W besteht und im
weiteren Verlauf auch als ,\Warburg-Element* bezeichnet wird. Die Impedanz des Ersatz-
schaltkreises ist gegeben durch

Ry Ry R

Z(w) =R
(W) S + 1 —|—in101 + 1+ (1 ‘f‘ll)w/(,«)Tg * 1 +’iWR3037

(2.32)
wobei gilt 75 = R3/252.

Impedanz des Avalanche-Effekts

Der Avalanche-Effekt fithrt zu einer negativen Impedanz eines ,avalanchenden* Kontakts
[57, 58], welche auf der ,Aufbauzeit® der Lawine und der Transitzeit der generierten
Ladungstréager durch die Raumladungszone beruht. Dieser Effekt wird in sogenannten
Laufzeit(,,IMPATT“E[)—Dioden ausgenutzt, um Mikrowellen zu generieren [57, [59]. Wie
in Kapitel beschrieben wurde, liegt beim Avalanche-Effekt die (dc)-Feldstirke Fy,
im Gleichgewicht vor. Wird nun zusétzlich eine sinusférmige Wechselspannung auf den
avalanchenden Kontakt aufgepréagt, so erzeugt diese eine sinusformige Modulation der
elektrischen Feldstirke um F,,; dies ist in Abbildung (a) dargestellt. So lange die
Feldstérke grofer als E, ist, wichst die Anzahl der generierten Ladungstrager und somit
die Lawine, dies ist der Fall fiir den positiven Halbzyklus. Wird die Feldstéarke kleiner als
E.,, so sinkt die Ladungstragerzahl und die Lawine schwécht sich ab. Daher ist der aus
dem Avalanche-Effekt resultierende Strom dem Perturbationssignal um 90 ° verschoben.
In dieser Betrachtungsweise ist der Abschirmeffekt der erzeugten Ladung auf das elek-
trische Feld noch nicht beriicksichtigt, wird dieser beriicksichtigt, so verkleinert sich die
Phase.

Zusétzlich ergibt sich ein weiterer Beitrag zur Gesamtphase durch die Transitzeit der
Ladungstréager durch die Raumladungszone. Die exakte Grofe hingt dabei mafigeblich von
der Weite der Raumladungszone und des Avalanchebereichs (und somit der Dotierung)
sowie der Geometrie des Kontakts ab. Eine exakte analytische Losung der Impedanz
des Avalanche-Effekts hingt folglich immer von der genauen Gestalt des Kontakts ab.
Analytische Losungen wurden von Read [59], Misawa [58| [60] und Gilden und Hines [61]
fiir verschiedene Kontaktausfithrungen erortert. Eine detaillierte Analyse der Unterschiede
in den verschiedenen Modellen soll an dieser Stelle nicht ausgefithrt werden. Wichtig sind
die folgenden Gemeinsamkeiten. Der Avalanche-Effekt ist ein resonanter Prozefs, dessen
Resonanzfrequenz im Mikrowellenbereich (f ~ THz) liegt. Er 1a#t sich iiblicherweise durch
ein Ersatzschaltbild eines Widerstands R parallel zu einer Spule L und einem Kondensator
C beschreiben, wie in Abbildung (b) gezeigt ist. Oberhalb der Resonanzfrequenz
a5t sich die Impedanz nur durch R und L beschreiben, unterhalb der Resonanzfrequenz
durch R und C'. Dabei kann der Widerstand R, wie beschrieben, auch negative Werte
annehmen. Bowers [62] hat ferner gezeigt, dak ein negativer statischer Widerstand auch

4Tmpact Ionization Avalanche Transit Time Diode
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ausschlieflich aus der Aufbauzeit der Lawine resultieren kann, sofern der Kontakt ein
bestimmtes Dotierprofil besitzt.

NANEANVA
VARV

”‘A:AA 1
/AN VAAVARNS :

(a) (b)

Abbildung 2.13 - Impedanz des Avalanche-Effekts. (a) Wird ein elektrisches Wechselfeld
auf den Kontakt aufgepragt, so folgt die Ladungstriagerdichte n der Lawine dem Feld mit
einem Phasenversatz von 90°. (b) Ersatzschaltbild fiir die Impedanz des Avalanche-Effekts
nach Misawa [58].

2.3.2 Impedanzspektroskopie (IS)

In der klassischen Impedanzspektroskopie (IS) wird die Impedanz eines Systems fiir ver-
schiedene Wechselstromfrequenzen gemessen. Dabei wird einem elektrischen (oder auch
elektrochemischen) System zusétzlich zur anliegenden Gleichspannung ein Wechselspan-
nungskleinsignal U,. aufgepréigt. Diese sogenannte Perturbationﬂ wird in Form eines si-
nusformigen Spannungssignals auf das System aufgeprégt:

Une = U expliwt), (2.33)

mit der Amplitude U und der Zeit ¢t. Gemessen wird die Wechselstromantwort des Systems
Iac

Le = I exp(iwt + ), (2.34)

diese hat eine Amplitude I und ist gegeniiber dem Perturbationssignal um eine Phase
¢ verschoben. Somit ergibt sich die Impedanz Z(w) des Systems fiir die aufgepriagte
Kreisfrequenz w zu

Ue U iexp(wt) . .
L. Jiexp(wt+ o) (w) exp(—ip(w)) (2.35)

5lat. perturbare = stéren
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In der klassischen Impedanzspektroskopie werden mehrere Kleinsignale verschiedener Fre-
quenz nacheinander auf das System aufgeprigt. Anschlieffend wird die Impedanz fiir die
jeweilige Frequenz wie beschrieben ermittelt. Dabei miissen mehrere Kriterien erfiillt sein,
um eine sinnvolle Messung zu erhalten:

1. Stabilitdt: Die Messung darf das zu messende System nicht verandern.

2. Zeitinvarianz: Da in der klassischen IS-Messung die Mefsfrequenzen nacheinander
auf das System aufgepriagt werden, addieren sich die Mefzeiten fiir die einzelnen
Frequenzen zu einer Gesamtmefszeit. Unter Zeitinvarianz versteht man, daf sich das
zu vermessende System wihrend der Gesamtmefszeit nicht dndert und man nicht
fiir verschiedene Frequenzen verschiedene Systemzustédnde miftt. Diese Bedingung
ist je nach Frequenzbereich und Dynamik des Systems nicht immer gegeben. Die
klassische IS wird daher iiblicherweise nur auf statische Systeme angewendet.

3. Kausalitdt: Wenn das Perturbationssignal das Antwortsignal kausal bedingt, liegt
Kausalitat vor. Diese Bedingung ist verstiandlicherweise notwendig fiir eine sinnvolle
IS-Messung.

4. Linearitdt: Linearitdt bedeutet, dafs das Antwortsignal linear vom Perturbationssi-
gnal abhéngt und keine nichtlinearen Effekte wie etwa Frequenzverdoppelung auf-
treten. Um Linearitéit zu gewéhrleisten, werden iiblicherweise Signale mit Amplitu-
den <*T/q ~ 25 mV verwendet.

Das beschriebene Mefsprinzip der IS basiert auf einer Perturbation in Form eines Span-
nungssignals und einem Stromsignal als Antwort. Dieses Mefsprinzip macht Sinn fiir po-
tentiostatische oder potentiodynamische Experimente. Fiir galvanostatische oder galva-
nodynamische Experimente ist die Perturbation ein Stromsignal und die Antwort ein
Spannungssignal. Die Impedanz wird dann in analoger Weise ermittelt.

2.3.3 FFT-Impedanzspektroskopie (FFT-IS)

Wie bereits erwahnt, ist die klassische Impedanzspektroskopie geeignet, um statische Sy-
steme zu vermessen. Im Falle von sehr dynamischen Systemen, wie etwa dem elektroche-
mischen Porenédtzen in Halbleitern, ist sie hingegen nicht praktikabel. Eine Losung dieses
Problems bietet die Fast Fourier Transform Impedance Spectroscopy (FFT-IS) [36] 37]. In
der FFT-IS werden die Frequenzen, im Gegensatz zur klassischen IS, nicht nacheinander,
sondern zusammen in einem Signal auf das System aufgeprigt. Das Perturbationssignal
besteht folglich aus der Summe (hier von typischerweise 30) Sinusschwingungen unter-
schiedlicher Frequenz, Abbildung (a) zeigt ein Beispiel, dort sind oben vier Perioden
des Perturbationssignals (U,.) dargestellt. Unten ist das zugehorige Antwortsignal (/) zu
sehen. Die Amplituden und Frequenzen der Komponenten des Perturbationssignals sind
bekannt, die Amplituden und Phasen der korrespondierenden Frequenzen des Antwortsi-
gnals hingegen nicht. Um diese zu ermitteln, muf das Antwortsignal aus dem in Abbildung
2.14] (a) gezeigten Zeitraum mittels einer Fourier-Transformation in den Frequenzraum
transformiert werden, das Antwortsignal wird somit in seine Frequenzkomponenten zer-
legt, wie in Abbildung (b) zu sehen ist. Somit sind Amplituden und Phasen fiir die

diskreten Frequenzen bekannt und die Impedanz kann wie beschrieben ermittelt werden.
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Abbildung 2.14 — (a) Perturbationssignal U,. und Antwortsignal I,. einer FFT-IS-Messung
im Zeitraum. Dargestellt sind vier Perioden des Signals. (b) Perturbationssignal U,. und
Antwortsignal I,. der selben FFT-IS-Messung im Frequenzraum. Darstellung als Power-
spektrum, Mefkgrofe in dB ergibt sich aus (Re? + Im?)"72.

Der Vorteil dieser Mefmethode ist die geringe Mefszeit, welche nun prinzipiell durch
die Periode der kleinsten Frequenz gegeben ist, aber aus meftechnischen Griinden bei
zwei Perioden liegt. In der FFT-IS werden zudem {iblicherweise h6here Frequenzen als in
der klassischen IS verwendet, typischerweise im Hz- bis kHz-Bereich. Nachteilig an dieser
Mefsmethode ist die relativ groffe Amplitude der Signale. Das in Kapitel 2.3.2]beschriebene
Prinzip der Linearitdt mufl eingehalten werden um eine sinnvolle Messung durchzufiihren,
daher werden iiblicherweise Amplituden unterhalb von 25mV verwendet. In der FFT-IS
hingegen sind Amplituden im Bereich von (70-100) mV gebrauchlich. Um das Auftreten
moglicher nichtlinearer Effekte tiberpriifen zu kénnen, wird daher in der FFT-IS, wie in
Abbildung (b) gezeigt, das komplette Frequenzspektrum im Bereich der verwendeten
Frequenzen vermessen, im Gegensatz zur klassischen IS, in welcher iiblicherweise nur das
Signal bei den diskreten Mefkfrequenzen vermessen wird. Daher 1éft sich unter Betrach-
tung des Frequenzspektrums von Perturbations- und Antwortsignal leicht erkennen ob die
Messung frei von nichtlinearen Effekten und somit sinnvoll ist [63, [64].

2.4 InP

2.4.1 Kristallstruktur

Die Kristallstruktur von InP ist, ebenso wie fiir die meisten I1I-V-Halbleiter (z.B. InSb,
GaSb, AISb, InAs, GaAs, GaP), die Zinkblendestruktur. Eine Ausnahme bilden die Ni-
tride (GaN, InN, AIN). Diese kristallisieren in der hexagonalen Wurtzitstruktur. Die
Zinkblendestruktur ist in Abbildung (a) gezeigt. Sie besteht aus einem kubisch-
flichenzentrierten Gitter mit einer zweiatomigen (In, P) Basis, welche sich an den Punkten
(0, 0, 0) und (%/4, 1/4, 1/4) befindet.

Eine Besonderheit der Zinkblendestruktur ist die Anisotropie der {111}-Ebenen. In
den (111)-Richtungen liegen abwechselnd Ebenen vor, welche komplett aus Elementen der
Gruppe IIT bzw. V des Periodensystems bestehen. Der Abstand dieser Ebenen ist nicht
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Abbildung 2.15 — Schematische Darstellung der Zinkblendestruktur. (a) Darstellung der
Kristallstruktur bestehend aus einem kubisch-flichenzentrierten Gitter mit zweiatomiger Ba-
sis. In der Basis befindet sich ein Element der Gruppe III des Periodensystems (blau) und
ein Element der Gruppe V (rot). Die Anisotropie der {111}-Ebenen ist angedeutet. (b) Sche-
matische Illustration der Anisotropie der {111}-Ebenen im Gegensatz zu den {100}-Ebenen.
Die Anisotropie resultiert aus der unterschiedlichen Bindungsstruktur zwischen einzelnen
{111}-Ebenen.

konstant, sondern kurz (zwischen A und B) und lang (zwischen B und A’), da zwischen
Atomen der entsprechenden Ebenen je drei bzw. eine Bindung existieren. In Abbildung
[2.15] (b) ist dies schematisch dargestellt, zum Vergleich ist die {100}-Ebenenschar gezeigt.
Die {100}-Ebenen bestehen zwar ebenso komplett aus Elementen der Gruppe III bzw.
V, der Abstand der Ebenen ist jedoch konstant, jeweils zwei Bindungen bestehen zwi-
schen Atomen benachbarter Ebenen. Von den 8 prinzipiellen {111}-Ebenenscharen sind
4 Ebenenscharen dadurch gekennzeichnet, dafs die dufserste Atomlage aus Elementen der
Gruppe III (In) besteht, die anderen 4 Ebenenscharen sind durch Elemente der Gruppe V
(P) terminiert. Die duferste Atomlage ist dabei dadurch gekennzeichnet, dafs ihre Atome
je drei Bindungen zur vorletzten Atomlage besitzen. Ein ,,Schnitt* zwischen den Ebenen B
und A’ in Abbildung[2.15] (a) ergéibe eine existente Oberfléche, ein Schnitt zwischen A und
B hingegen nicht, da diese Oberfliche thermodynamisch nicht stabil ist [65]. Die durch
Gruppe-III-Elemente terminierten Ebenen werden als {111} A-Ebenen bezeichnet [65], 66],
tiblicherweise beinhaltet diese Untermenge per Definition die Ebenenscharen {111}, {111},
{111} und {111} [67]. Die zugehorigen Richtungen werden analog als (111) A-Richtungen
bezeichnet. Die durch Gruppe-V-Elemente abgeschlossenen Ebenen sind dann die {111} B-
Ebenen, sie enthalten entsprechenderweise die Ebenenscharen {111}, {111}, {111} und
{111}. Die zugehérigen Richtungen sind die (111)B-Richtungen.

Die Unterscheidung von {111}B- und {111} A-Ebenen ist in vielen Fallen notwendig,
da beide Ebenen verschiedene Eigenschaften aufweisen. Besonders prominent ist die un-
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terschiedliche chemische Reaktivitiit beider Ebenen. So zeigen sich beim chemischen Atzen
von I1I-V-Halbleitern und InP im besonderen stark unterschiedliche Atzraten fiir die ver-
schiedenen kristallographischen Oberflichen [65, 67-69]. Fiir die meisten Atzlosungen, wie
etwa HCI, gilt fiir die Atzrate: {111}B > {100} > {110} > {111}A.

2.4.2 Elektrochemisches Atzen von InP

Das von Gerischer und Mindt entwickelte und weithin akzeptierte theoretische Konzept
der elektrochemischen Auflésung von Halbleitern beschriebt die anodische und kathodi-
sche Auflosung von elementaren Halbleitern und Verbindungshalbleitern auf Basis chemi-
scher Reaktionsgleichungen [70]. Fiir diese Arbeit ist die anodische Auflésung von Verbin-
dungshalbleitern wichtig, welche durch die folgenden Reaktionsgleichungen beschrieben
werden kann. Bei den Reaktionsgleichungen fiir die Verbindungshalbleiter spielt dabei die
partiell ionische Natur der Bindungen eine Rolle, welche sich von der rein kovalenten Bin-
dung in den elementaren Halbleitern unterscheidet. Die elektrochemische Reaktion 1aft
sich normalerweise in zwei Teilschritte unterteilen:

1. Schwéichung und Bruch der Bindung zwischen zwei Atomen (A-B) durch die Pré-
senz freier Ladungstriager (e~ oder h™) und Edukten (X, Y) im Elektrolyt (siehe
Gleichungen [2.36aj und [2.36b)). Es entsteht eine neue Bindung zwischen einem Ober-
flichenatom und dem Edukt (AX)*. Gleichzeitig wird das zweite Atom in einen
elektronisch angeregten Zustand (Bs-) gebracht, welcher dem Atom einen radikali-
schen Charakter verleiht. Dabei wird das Atom mit der geringeren Elektronegativi-
tat von dem Edukt mit der hoheren Elektronegativitat praferentiell angegriffen. Der
Bruch der Bindung kann entweder durch die Bereitstellung eines Lochs an der Ober-
flache erfolgen, so dafs der kovalenten Bindung ein Bindungspartner entzogen wird
(Gleichung [2.36b)), alternativ kann nach Gleichung auch ein Elektron injiziert
werden, welches die Bindungen schwécht und zum Bruch der Bindung fithren kann.

(ACH —BO) +X — (AX)T + By +e” (2.36a)
(APH —BU)) 4+ ht +X — (AX)" + By (2.36b)

2. Im zweiten Schritt reagiert das angeregte Atom By-, formt eine kovalente Bindung
und geht in den elementaren Zustand iiber. Durch Bereitstellung eines Lochs oder
durch Elektroneninjektion kann das angeregte Atom mit dem Edukt Y reagieren
und somit die Auflosung einer AB-Einheit komplettieren (Gleichungen [2.37b| und
2.37al). Dariiberhinaus besteht die Moglichkeit der Reaktion mit weiteren angeregten
oder elementaren Atomen (Gleichungen [2.37¢/ und [2.37d)).

By +Y — (BY)" +e” (2.37a

By +ht+Y — (BY)*" (
By + Bs- = (B —B),
B, + Bs- — B (2.37d

Neben diesen elektrochemischen Auflosungsreaktionen besteht stets die Mdoglichkeit
einer chemischen Auflésung entsprechend der Reaktionsgleichung

(A(a+> _ B(H)s + (X(H _ Y(‘”)) — AX + BY. (2.38)
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Da es sich um eine rein chemische Reaktion handelt, flieken keine freien Ladungstrager
im externen Stromkreis.

Die (a)- und (b)-Reaktionen sind aus Sicht des Endprodukts gleichwertig, unterschei-
den sich jedoch in ihrer Aktivierungsenergie. Gerischer und Mindt konnten zeigen, dafs
die Lochreaktionen mit zunehmender Gréfte der Bandliicke des Halbleiters sowie mit zu-
nehmender dufserer, anodischer Spannung préferentiell ablauft. Ferner ist fiir die erste
Teilreaktion ein Loch notwendig, so dafs die in Gleichung gegebene Reaktion prak-
tisch nicht ablauft.

Weitere (photo)elektrochemische Untersuchungen zeigten, daf die Auflésungsreaktion
6 Ladungstrager benotigt, und dak mindestens die Hélfte der Ladungstrager Locher sind,
unabhéngig von der Dotierung und Orientierung des InP sowie der Elektrolytzusammen-
setzung und Beleuchtungsintensitét [T1H74]. Da diese Experimente nur fiir kleine anodi-
sche Spannungen und unter Beleuchtung durchgefiihrt wurden, ist es fraglich, ob diese
Ergebnisse direkt auf die Auflésung unter hohen Spannungen ohne Beleuchtung wéhrend
des Porenétzens iibertragbar sind.

Neben den im Gerischer Modell beschriebenen Reaktionen der anodischen Auflésung
konnen in einem elektrochemischen Experiment stets weitere Prozesse auftreten, welche
einen entscheidenden Einfluf auf den Verlauf des Experiments haben konnen. Einerseits
besteht die Moglichkeit der Gasentwicklung an der Halbleiteroberflache (z.B. O,), ande-
rerseits spielt das Phdnomen der Oberflachenpassivierung in elektrochemischen Experi-
menten oft eine grofe Rolle. Unter Passivierung versteht man die kinetische Hemmung
der thermodynamisch moglichen Auflosungsreaktion(en) an der Elektrode. Die Passivie-
rung ist dabei meist durch zwei prinzipielle Phénomene bedingt. Zum einen kann sich eine
stabile Oxidschicht bilden, in InP wurden unter verschiedenen experimentellen Bedingun-
gen (pH-Wert, externe Spannung) unterschiedliche Oxide beobachtet [75], im anodischen
Bereich formiert sich hauptséchlich InPO4. Zum anderen kann eine Halbleiteroberflache
durch die Chemisorption von Ionen aus der Elektrolytlosung passiviert werden. Dabei
werden die freien Oberflachenbindungen durch Molekiile abgesattigt, in wafrigen Elek-
trolyten typischerweise durch Wasserstoff oder OH™-Ionen [76], fiir InP in HCIl und GaAs
ist auch die Passivierung in Cl~ beobachtet worden [77-79].

Elektrochemisch geétzte Poren konnten in III-V-Halbleitern bisher ausschliefflich in
n-Halbleitern geédtzt werden, im Gegensatz zu Si oder Ge, in denen eine Vielzahl an Po-
rentypen beobachtet werden konnten [4, [9]. Nur unter sehr hohen Stromdichten konnte
die Oberflache von p-dotierten III-V-Halbleitern zerstort werden [80], dieses Phénomen
ist jedoch eher mit einer Oberflachenrauhigkeit vergleichbar als mit reguldren Porenstruk-
turen, welche sich dadurch auszeichnen, daf die Porenldnge deutlich lédnger ist als der
Porendurchmesser. Ferner gehoren nahezu alle bisher geédtzten Poren in den Bereich der
Makroporen, welche nach der IUPAC-Konvention [81] alle Poren mit Porendurchmesser
grofer 50nm beinhaltet. Die einzige Ausnahme bildet die Arbeit von Garralaga Rojas et
al. [82], in welcher Mesoporen (2nm-50nm) in n-GaAs unter Verwendung des fiir I1I-V-
Halbleiter exotischen Elektrolyten HF und hohen Stromdichten erzeugt werden konnten.
Es ist gemeinhin akzeptiert, dafs die fiir die Auflésung nétigen Locher durch Avalanche-
Durchbruch im Halbleiter bereitgestellt werden [8]. Eine Verwendung von Riickseitenbe-
leuchtung zur Lochgeneration, wie sie beim Atzen von Makroporen in n-Si gebréuchlich ist
[1], ist aufgrund der geringen Diffusionslangen der Minoritdtsladungstriger in InP nicht
praktikabel. Vorderseitenbeleuchtung scheidet aus diesem Grunde ebenfalls aus, kann aber
vorteilhaft fiir die Nukleationsphase der Poren sein [§].
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Unter Verwendung des iiblichsten Elektrolyten fiir I1I-V-Halbleiter, HCI, lassen sich
zwei unterschiedliche Porentypen elektrochemisch &tzen, kristallographisch orientierte Po-
ren (Crytos, Crysto-Poren) und Stromlinien-orientierte Poren (Curros, Curro-Poren, Cur-
rentline-Poren) [§]. In GaAs konnten Letztere allerdings nur vereinzelt und relativ inho-
mogen beobachtet werden. In InP lassen sich bei niedrigen anodischen Potentialen kri-
stallographisch orientierte Poren &tzen, bei hoheren anodischen Potentialen bilden sich
Stromlinien-orientierte Poren, welche sich signifikant in ihrer Morphologie unterscheiden.

Zwischen beiden Porenarten lafst sich unter bestimmten Bedingungen ein Umschlag
im Wachstumsmodus — von Crysto-Poren zu Curro-Poren oder vice versa — beobachten.
Dieser Crysto-Curro-Umschlag l4fst sich durch eine externe Modulation der Spannung /
des Atzstromes erzwingen; in diesem Fall lassen sich beeindruckende Multilayerstukturen
erzeugen [ 83H85], der Umschlag von Crystos zu Curros erfolgt aber auch ohne externe
Beeinfluffung in galvanostatischen Experimenten. Die Griinde fiir den Umschlag und die
verschiedenen Wachstumsarten sind nicht klar, der Crysto-Curro-Umschlag stellt eines
der grofien Mysterien der elektrochemischen Porenétzung in Halbleitern dar. Daher wird
dieses Phénomen im weiteren Verlauf dieser Arbeit detailliert untersucht werden.

2.4.3 Currentline-Poren

Stromlinien-orientierte Poren (Currentline-Poren, Curro-Poren, Curros) wurden erstmals
1995 von Kikuno et al. geéitzt [86]. Curro-Poren haben einen runden Porenquerschnitt und
eine runde Porenspitze, Abbildung zeigt ein charakteristisches Beispiel fiir Curro-
Poren. Curro-Poren verdanken ihren Namen der Tatsache, daf ihre Wachstumsrichtung
in Richtung der Stromlinien, d.h. senkrecht zu den Equipotentialflichen, erfolgt [§]. Da-
her wachsen die Poren normalerweise senkrecht zur Probenoberfliche, unabhéngig von
deren kristallographischer Orientierung. Die Poren sind idealerweise hexagonal dicht an-
geordnet [87], dies ist auch in Abbildung (b) zu sehen. Ublicherweise wird HCI als
Elektrolyt verwendet, teilweise auch unter Zugabe des Oxidationsmittels HNO3 [85] 8§].
Dariiberhinaus kénnen Curros in InP auch in NaCl-Losung geétzt werden [89] sowie in
fliissigem Ammoniak [90]; letztere Poren kénnen allerdings nur bis zu geringen Tiefen und
sehr inhomogen gedtzt werden.

Die Porenform der Curro-Poren ist unter idealen Bedingungen rund, kann aber unter
leicht verédnderten Bedingungen davon abweichen; so wurden ovale und langlich gestreck-
te Porenquerschnitte beobachtet. Im Extremfall werden die Poren rechteckig. Dies ist in
zweierlei Hinsicht erstaunlich: zum einen kénnen runde Curro-Poren in InP durch katho-
dische Auflésung einen quadratischen Querschnitt annehmen [91], zum anderen wurden
rechteckige, hexagonal angeordnete Poren in GaP unter Verwendung des ,exotischen
Elektrolyten HBr beobachtet [92]. Daneben kénnen runde Curro-Poren auch mit HoSOy4
[93, 4], HF [95], HNO;3 [96] und NaBr [97] geétzt werden.

Neben den ITI-V-Halbleitern konnten auch auf den II-VI-Halbleitern ZnSe [98] und
CdSe [99] Curro-Poren gedtzt werden. Dariiberhinaus konnten auf n-Si Poren geétzt wer-
den, welche den gleichen Wachstumsmodus wie die Curro-Poren in denn ITI-V-Halbleitern
aufweisen [44]. Um diese Poren zu dtzen wurden Elektrolyte verwendet die auf organi-
schen Losungsmitteln anstelle von Wasser basieren, um die Oxidbildung wahrend des
Porenwachstums zu unterdriicken.
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Abbildung 2.16 — Curro-Poren in InP. (a) Querschnittsansicht, runde Poren mit runder
Porenspitze. (b) Draufsicht nach mechanischem Polieren; die runden Poren sind hexagonal
angeordnet.

2.4.4 Crysto-Poren

Erste Anzeichen kristallographisch orientierter Poren (Crysto-Poren, Crystos) in III-V-
Halbleitern wurden bereits in den 1960er Jahren zufillig beim elektrochemischen Diinnen
von Proben fiir die Transmissionselektronenmikroskopie in GaAs [I00] und GaP [101]
gefunden. In InP wurden die ersten Crystos 1994 von Takizawa et al. mit HCI geatzt [102]
und wurden anschliefend auch von anderen Gruppen weiter untersucht [8, [84]. O’'Dwyer
et al. konnten zeigen, dafs Crysto-Poren in InP ebenfalls mit KOH geétzt werden kénnen
[103] T04]. Ferner existieren Crysto-Poren in mit NaCl [105] sowie NaF [106] geédtztem
InP. In n-GaAs konnten Crysto-Poren, neben dem ,Standard-Elektrolyten HCI |8 [107],
ebenfalls mit HF-basierten Elektrolyten [108], in NaCl [109] sowie in HoSO, [8], TT0] geétzt
werden. In GaP konnten Crysto-Poren mit HySO, [8, 03, 110], HNO; [96, 111], H3PO, [94]
sowie Br-enthaltenden Elektrolyten [97] gedtzt werden. Das dem Crysto-Poren-Wachstum
Mechanismen zugrunde liegen welche unabhéngig von der verwendeten Chemie in den
untersuchten System sind, zeigt ebenfalls das Atzen von Crysto-Poren auf InGaP [112].
Crysto-Poren zeichnen sich durch eine spezifische Porengeometrie aus, welche in ei-
ner TEM-Studie von Spiecker et al. [I13] detailliert analysiert wurde. Die Porenspitze
ist tetraederférmig und wird durch {111} A-Ebenen terminiert, wie in Abbildung
(a) schematisch dargestellt ist. An die in Wachstumsrichtung der Pore liegende Spitze
eines gedtzten Tetraeders schliefit sich ein weiterer Tetraeder an, so dafs schlieflich ei-
ne lingliche Pore entsteht. Im weiteren Verlauf werden die Ubergangsbereiche zwischen
den Tetraedern chemisch nachgeétzt, so dafs schlieklich glatte Porenwénde entstehen. Die
Porenwénde bestehen aus {112}-Ebenen und fiithren somit zu einem gleichseitigen drei-
eckigen Porenquerschnitt. Die Seitenldnge dieses dreieckigen Porenquerschnitts wird im
weiteren Verlauf dieser Arbeit als Porendurchmesser bezeichnet, auch wenn die eigentliche
Wortbedeutung strenggenommen nur fiir runde Poren gilt. Die prinzipielle Wachstums-
richtung der Poren ist in Richtung der Ecken der tetraederférmigen Porenspitze und somit
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Abbildung 2.17 — Schematische Darstellung des kristallographischen Porenwachstums. (a)
Die Porenspitzen sind tetraederférmig und durch {111} A-Ebenen terminiert. Poren entste-
hen durch Aneinanderreihung von Tetraedern. Chemisches Nachétzen erzeugt glatte {112}-
Porenwénde. (b), (¢) Crysto-Poren wachsen in (111)B-Richtung und kénnen branchen. (d),
(e) REM-Aufnahmen von Crysto-Poren, (d) (110)-Ebene, (e) (110)-Ebene. Die Insets zeigen
eine vergroferte Ansicht der Durchstofipunkte der Poren.
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in (111)B-Richtung.

Die Abbildungen [2.17] (b) und (c) veranschaulichen den prinzipiellen Verlauf des
Crysto-Poren-Wachstums auf einer (001)-Oberflache. In einem Punkt der Oberfliche nu-
kleiert ein Porenpaar. Beide Poren wachsen in die (111)B-Richtungen welche von der
Oberfliche in das Volumen des Materials (,nach unten®) zeigen, in die [111]- und [111]-
Richtung. Ein besonderes Charakteristikum der Crysto-Poren ist das Entstehen von neuen
Poren aus existierenden Poren. Dieses Phénomen wird im Folgenden als Branchen bezeich-
net und kann auf verschiedene Weisen vonstatten gehen. Zum einen kénnen Poren an der
Spitze branchen, aus einer in [111]-Richtung wachsenden Pore kann eine in [111]-Richtung
wachsende Pore branchen und vice versa. Das Branchen an der Porenspitze ist in Abbil-
dung (b) zu sehen, aus dem urspriinglich nukleierten Porenpaar ist eine weitere Pore
durch Branchen an der Porenspitze entstanden. Die beiden nach unten zeigenden Poren
spannen die (110)-Ebene auf. Die zweite Art des Branchens ist das Branchen aus den
Porenwinden, dies ist schematisch in Abbildung (c) dargestellt. Dabei kénnen neue
Poren aus nach unten wachsenden Poren in die in Richtung Oberfléche zeigenden (111)B-
Richtungen, die [111]-Richtung und [111]-Richtung (,nach oben®), entstehen. Diese Poren
sind in hellblau illustriert und spannen die (110)-Ebene auf. Analog zu den nach unten
wachsenden Poren kénnen die nach oben wachsenden Poren ebenfalls an den Spitzen bran-
chen und somit neue nach oben wachsende Poren erzeugen, oder es kénnen nach unten
wachsende Poren aus den Porenwénden branchen. Die Crysto-Poren sind somit in der
Lage, komplexe dreidimensionale Porenmorphologien aufzuweisen, welche sich durch eine
ausgepragte Anisotropie auszeichnen.

Diese Anisotropie wird besonders ersichtlich, wenn Proben mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) untersucht werden. Da die natiirlichen Bruchebenen der {100}-orien-
tierten Proben die {110}-Ebenen sind, macht es einen Unterschied ob die Proben entlang
der (110)-Ebene oder (110)-Ebene gebrochen werden. Wie aus Abbildung (b) und
(c) ersichtlich, liegen in den (110)-Ebenen die nach unten wachsenden Poren als Kanile
vor, die nach oben wachsenden Poren durchstofen die Bruchebene. In den (110)-Ebenen
liegen die nach oben wachsenden Poren als Kanéle vor, die nach unten wachsenden Po-
ren durchstolen die Bruchebene. Eine Zuordnung von REM-Bildern zu den jeweiligen
Bruchebenen ist dabei relativ leicht moglich, wenn die genaue Form der Durchstofspro-
file der Poren durch die Ebenen betrachtet wird. Wie aus Abbildung (d) und (e)
zu erkennen ist, hinterlassen nach unten wachsende Poren in der (110)-Ebene dreieckige
Durchstofspunkte, bei denen die Spitze des Dreiecks nach unten zeigt, wo hingegen nach
oben wachsende Poren in der (110)-Ebene dreieckige Durchstofpunkte hinterlassen, bei
denen die Spitze des Dreiecks nach oben zeigt.

Des weiteren konnte beobachtet werden, daft Porenspitzen, welche auf Porenwéinde
treffen, kurz vor den Porenwénden aufhdéren zu wachsen, wohingegen sich treffende Po-
renspitzen durcheinander durch wachsen und folglich sich tiberkreuzende Poren erzeugen
[107, [114].

Crysto-Poren-Doméanen

Ein Besonderheit des Crysto-Poren-Wachstums ist das Auftreten von Crysto-Poren-Do-
ménen unter geeigneten experimentellen Rahmenbedingungen. Die Ergebnisse von Langa
et al. [8, [IT4] sind in Abbildung gezeigt. Zu schen ist die Oberfliche von {100}-

orientierten GaAs und InP Proben, auf denen Doménen geétzt wurden. Dabei sind galva-
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nostatisch vergleichsweise hohe Stromdichten geflossen. Entscheidend fiir das Entstehen
von Domaénen ist dabei eine sehr geringe Nukleationsdichte der Crysto-Poren, welche zu
extrem starkem Branchen aus den wenigen urspriinglichen Crysto-Poren-Paaren fiihrt.
Durchstofsen die nach oben wachsenden, gebranchten Poren die Oberfliche, so entstehen
die charakteristischen Doménen. Dies ist in Abbildung [2.1§| (c¢) schematisch illustriert.
In Abbildung (b) ist zu sehen, daf die Doménen quadratisch sind und sich in vier
dreieckige Teilbereiche einteilen lassen. In den Bereichen I und II liegt eine hohere Poro-
sitdt vor und die Porendurchstofspunkte sind ungeordnet, in den Bereichen IIT und IV ist
neben der niedrigeren Porositdt auch eine Anordnung der Poren entlang von Linien zu
beobachten.

()

Abbildung 2.18 — Crysto-Poren-Doménen. (a) Crysto-Poren-Doménen in GaAs. (b) Die
Doménen lassen sich in vier Bereiche einteilen; I, II: hohe Dichte, Poren ungeordnet; III, IV:
geringe Dichte, Poren entlang Linien angeordnet. (c¢) Schematische Veranschaulichung des
Entstehens von Doménen aus nukleiertem Crysto-Poren-Paar. (d) Crysto-Poren-Domé&nen
in InP.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Proben und Elektrolyt

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden auf einkristallinem n-InP mit
einer (100)-Oberflachenorientierung durchgefiihrt. Die Proben stammen von der Firma
Crystacomm [IT5] und waren einseitig poliert. Es wurden Proben mit drei verschiedenen
Dotierungen verwendet, Np = 1-10 cm™3, Np = 8- 10" ecm ™3 und Np = 3 - 10 cm 3.
Ergebnisse fiir die drei Dotierungen sind im Folgenden in schwarz, rot und griin darge-
stellt, sofern Daten in nur drei Farben dargestellt sind. Die Proben wurden mit einem
Diamantstift auf eine Groke von etwa 0,5c¢cm x 0,7 cm geschnitten, die aktive Atzfliche
betrug 0,25 cm?.

Als Elektrolyt wurde wéfrige HCI mit einer Konzentration — soweit nicht anders an-
gegeben — von 6 wt.% (=~ 1,9M) fiir die Curro-Poren und 5 wt.% (~ 1,6 M) fiir die
Crysto-Poren benutzt. Diese Konzentrationen haben sich in Vorversuchen als optimal fiir
eine breit angelegte Untersuchung des Porenwachstums erwiesen.

3.2 Elektrochemische Experimente

Fiir die elektrochemischen Atzexperimente wurde eine elektrochemische Zelle mit einer
4-Elektroden-Konfiguration benutzt, wie sie in Abbildung schematisch dargestellt ist.
Die (InP-)Probe, an der die zu untersuchende elektrochemische Reaktion ablauft, wird
dabei als Arbeitselektrode (WE = engl. working electrode) bezeichnet. Die Gegenelektro-
de (CE = engl. counter electrode) schlieft den Stromkreis, wenn die Zelle mit Elektrolyt
befiillt ist. Zwischen WE und CE lafst sich eine externe Spannung anlegen, der Strom flieft
ebenfalls durch diese Elektroden. Da fiir die elektrochemische Reaktion die Spannung an
der Grenzflaiche WE-Elektrolyt entscheidend ist, wird diese liber zwei zusétzliche Refe-
renzelektroden gemessen, welche die Spannungsverluste an den weiteren Kontakten, im
Elektrolyt und in den Kabeln kompensieren. Eine Referenzelektrode (RE) befindet sich
im Elektrolyt nah an der Probenoberfliche. Die zweite Referenzelektrode — hier Sense-
Elektrode (SE) — genannt, wird auf der (InP-)Probe kontaktiert. Ein weiterer Vorteil
dieser Meflanordnung ist die Entkoppelung von Spannungs- und Strommessung, welche
aus meftechnischen Griinden moglichst hoch- bzw. niederohmig erfolgen sollte, was in
einem 3-Elektroden-Aufbau mit nur einer Referenzelektrode nicht moglich ist.

In dieser Arbeit wurde der beschriebene 4-Elektroden-Aufbau zusétzlich noch leicht
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modifiziert, wie in Abbildung (b) zu sehen ist. Der grundlegende Unterschied zu der
in Abbildung [3.1] (a) gezeigten Konfiguration ist der Riickseitenkontakt der WE. In (a) ist
dies iiber einen Festkorperkontakt zur Halbleiterprobe geschehen. Diese Kontaktierung ist
in dieser Arbeit allerdings nicht leicht zu realisieren, da die Proben sehr klein und daher
mechanisch schwierig kontaktierbar sind. Daher wurde der Riickseitenkontakt in dieser
Arbeit {iber einen Elektrolytkontakt auf der Probenriickseite verwirklicht, welcher eine
sehr gute und reproduzierbare Kontaktierung ermoglicht [116].

4-Elektroden-Potentiostat 4-Elektroden-Potentiostat
WE®  SEw »CE WE SEw »CE
- -
Elektrolyt Elektrolyt Elektrolyt
P CKlroly y P eKtroly

(a) (b)

Abbildung 3.1 — 4-Elektroden-Aufbau. Zwischen Arbeitselektrode (WE) und Gegenelek-
trode (CE) wird durch den Potentiostaten eine Spannung angelegt und so reguliert, daff die
Vorgabespannung zwischen Referenzelektrode (RE) und Sense-Elektrode (SE) erreicht wird.
Dabei ist in (a) der Riickseitenkontakt der (InP-)Arbeitselektrode iiber einen Festkorper-
kontakt realisiert. In der in (b) gezeigten Konfiguration ist der Riickseitenkontakt iiber eine
elektrolytische Halbzelle realisiert.

Die Regulierung von Spannung (bzw. Strom) unterliegt einem sogenannten Potentio-
staten (Galvanostaten), welcher eine Spannungs- bzw. Stromquelle mit integriertem Volt-
und Amperemeter ist. Ein Potentiostat legt eine Spannung zwischen WE und CE an und
mifst die resultierende Spannung zwischen SE und RE. Die Spannung zwischen WE und
CE wird durch die Vorgabespannung zwischen SE und RE geregelt. Dieser Regelkreis-
lauf garantiert eine stabile Spannung auch unter stark schwankender Stromlast. Analog
zum Fall des Potentiostaten kann auch der Strom reguliert werden, man spricht dann von
einem Galvanostaten.

Elektrochemische Experimente werden iiblicherweise unter konstanter Spannung (po-
tentiostatisch) oder unter konstantem Strom (galvanostatisch) durchgefiihrt. Dariiberhin-
aus besteht die Mdoglichkeit, Spannung bzw. Strom mit der Zeit zu dndern, man spricht
von potentiodynamischen / galvanodynamischen Experimenten.

Uber das Standardfunktionsprinzip als Gleichspannungsregler hinaus kann der ver-
wendete Potentiostat ElyPor-02 der Firma ET&TE [117] auch gleichzeitig als FFT-Im-
pedanzspektrometer verwendet werden. Eine in den Mek-PC eingebaute handelsiibliche
Soundkarte generiert ein Wechselspannungssignal, welches dem Gleichspannungsignal des
elektrochemischen Experiments iiberlagert wird. Der Potentiostat regelt dabei aktiv die
Amplitude des Wechselspannungssignals. Da bei der FFT-Impedanzspektroskopie ein
breites Spektrum an Frequenzen gleichzeitig auf das System aufgepragt wird, muf der



3.3. ELEKTROCHEMISCHE ATZZELLE 35

Potentiostat sehr breitbandig ausgelegt sein. Zudem mifit der Potentiostat die Wechsel-
stromantwort phasenkorrekt. Dieses Prinzip funktioniert analog auch fiir Experimente in
denen der Strom reguliert wird.

3.3 Elektrochemische Atzzelle

Die zur Atzung der Poren verwendete elektrochemische Doppelzelle ist in Abbildung
dargestellt und ist bei ET&TE kiuflich zu erwerben [117]. Sie besteht hauptséichlich aus
Teflon, damit die Doppelzelle auch unter Verwendung von HF oder organischen Losungs-
mitteln verwendet werden kann. Die InP-Probe wird zwischen die beiden Halbzellen plat-
ziert, welche auf einem optischen Banksystem montiert sind. Beide Halbzellen werden
zusammengeprefst, so dak die Probe in direktem Kontakt mit den runden O-Ringen ist,
welche die Offnungen der beiden Halbzellen zur Probe hin abdichten. Die rechte Halbzelle
(Vorderseitenzelle) ist in Kontakt mit der Probenvorderseite und besitzt zwei Eingénge
sowie einen grofseren Ausgang fiir den Elektrolytkreislauf. Dieses Design garantiert einen
homogenen Elektrolytflufs in der Halbzelle. Auf der probenentgegengewandten Seite der
Zelle ist die Gegenelektrode platziert. Diese besteht aus einem Pt-Draht, welcher durch
die Zellenwand mit einer Kontaktbuchse kontaktiert ist. Die CE hat relativ zur Probe eine
grofe Fliache, damit der Spannungsabfall an der CE gering gehalten wird und das elektro-
chemische Experiment moglichst wenig beeinflukt wird. Die (Pseudo-)Referenzelektrode
befindet sich ebenfalls in dieser Halbzelle. Sie besteht aus einem Pt-Draht der dicht an der
Probe platziert ist und am anderen Ende durch die Zellenwand mit einer Kontaktbuchse
kontaktiert ist. Die Verwendung einer Pt-Elektrode ist notwendig, da elektrochemische
Standard-Referenzelektroden, wie etwa die Kalomel- oder Ag/AgCl-Elektrode, nicht ge-
eignet sind um Wechselspannungssignale aufzupriagen und daher fiir die Impedanzspek-
troskopie unbrauchbar sind. Links befindet sich die kleinere Riickseitenzelle, welche wie in
Kapitel beschrieben wurde, der elektrischen Kontaktierung der Probe dient. Die Zelle
besitzt je einen Eingang und Ausgang fiir den Elektrolytkreislauf. In der Zelle befindet
sich ein Pt-Draht, welcher die elektrische Kontaktierung der Arbeitselektrode gewéahrlei-
stet. Zudem besitzt die Zelle ein Fenster, welches eine Beleuchtung der InP-Probe von der
Riickseite her erméglicht. Die Sense-Elektrode (SE) besteht aus einem rechteckigen, mehr-
lagigen Stiick handelsiiblicher Aluminiumfolie, welche eine kreisformige Aussparung hat.
Die Aluminiumfolie kann somit auf die Oberfliche der Vorderseitenzelle geklebt werden,
wobei die Aussparung iiber dem O-Ring platziert wird, damit der Elektrolyt ungehindert
die Probenvorderseite kontaktieren kann. Die Aluminiumfolie wird mit einer Krokodil-
klemme kontaktiert, welche mit einer Kontaktbuchse verbunden ist. Die Kontaktbuchse
dient als Zugentlastung nur der leichteren Kontaktierbarkeit und verhindert, dafs die Kro-
kodilklemme die Folie unter dem Gewicht des sie kontaktierenden Kabels abreifst. Daher
ist die genaue Position der Buchse nicht wichtig, in dieser Doppelzelle befindet sie sich
an der Wand der Riickseitenzelle. Wird die Doppelzelle zusammengeprefst, so hat die
InP-Probe direkten Kontakt zu der Aluminiumfolie, so daf iiber die SE das Potential
der InP-Probe gemessen werden kann. Wihrend des Atzens befindet sich die Zelle in der
in Abbildung gezeigten horizontalen Ausrichtung, so daf der Elektrolyt von unten in
die Zelle gepumpt wird. Somit wird die Entstehung von grofseren Luftblaschen vermieden,
welche zu Unterbrechungen der elektrischen Kontaktierung des Elektrolyts zur Probe oder
den Elektroden fiithren kann.
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Abbildung 3.2 - Elektrochemische Atzzelle von ET&TE [117]. Die Doppelzelle besteht aus
zwei Halbzellen. Links: Riickseitenzelle, dient der elektrischen Kontaktierung der Arbeitselek-
trode (WE) = InP-Probe mittels Elektrolyt. Rechts: Vorderseitenzelle mit Gegenelektrode
(CE) und Referenzelektrode (RE), sie besitzt zwei Elektrolyteingédnge und einen Ausgang.
Die Sense-Elektrode (SE) wird tiber eine Aluminiumfolie mit der Probe kontaktiert um das
Potential der Probe zu messen. Die InP-Probe wird zwischen die Halbzellen eingebaut, welche
anschlieftend zusammengeprefst werden.

3.4 Atzanlage

Abbildung zeigt den schematischen Aufbau der Atzanlage. Im Zentrum befindet sich
die in Kapitel beschriebene elektrochemische Doppelzelle. Die vier Elektroden der
Doppelzelle sind iiber Kabel mit dem Potentiostaten SiPor-02 der Firma ET&TE [117]
verbunden. Der Potentiostat wird durch die auf dem Mefrechner installierte Software
SiPor kontrolliert.

Beide Halbzellen der Doppelzelle sind tiber Schldauche mit separaten Elektrolyt-Re-
servoirs verbunden. Die Elektrolyt-Reservoirs sind doppelwandige Container, im inneren
Container befinden sich iiblicherweise 300 ml des Elektrolyts, im duferen Container Kiihl-
fliissigkeit. Eine Ismatec IP 65 Peristaltikpumpe pumpt den Elektrolyt durch die Halb-
zelle, tiblicherweise mit 100 rpm. Beide Elektrolytkreisldufe sind voneinander getrennt,
damit die Doppelzelle iiber den Elektrolyten nicht kurzgeschlossen wird. Die Temperatur
des Elektrolyten wird mit dem Thermoelement Pt-100 gemessen, welches an den Poten-
tiostaten angeschlossen ist. Die Software SiPor steuert zudem den Thermostaten Julabo
F25, welcher {iber Kiihlschlauche mit den duferen Elektrolyt-Containern verbunden ist
und die Kiihlfliissigkeit (Wasser mit geringem Zusatz von Frostschutzmittel) durch den
Kiihlkreislauf pumpt. Die Temperatur der Kiihlfliissigkeit wird dabei durch den Thermo-
staten soweit abgekiihlt bzw. aufgeheizt, daf sich die gewiinschte Temperatur einstellt.



3.4. ATZANLAGE 37

Potentiostat PC
+ FFT-Impedanzspektrometer Software
SiPor-02 ) SiPor
Thermoelement
Pt 100
| 2N
— _ AN
. o
Atzzelle g S
- - 53
=S
§ §
Pumpe Pumpe
oo oo
020 050

Abbildung 3.3 - Schematische Darstellung des Aufbaus der Atzanlage. Die Software SiPor
steuert den Potentiostaten, der mit den Elektroden der Atzzelle verbunden ist. Sie steuert
ebenfalls die Temperatur des Elektrolyten {iber den Thermostaten. Beide Halbzellen besitzen
einen eigenen Elektrolytkreislauf, der Elektrolyt wird mittels Pumpen durch die Schlduche
und die jeweilige Halbzelle gepumpt.
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Kapitel 4

Currentline-Poren

4.1 Allgemeiner Versuchsablauf

Alle Experimente wurden bei 7' = 20 ° C durchgefiihrt. Eine Anderung der Temperatur ist
zwar experimentell simpel, fithrt jedoch zu einer stark verdnderten Nukleation, was einen
sinnvollen Vergleich der anschlieffend wachsenden Poren unmoglich macht. Es kann jedoch
festgehalten werden, daft mit sinkender Temperatur die Nukleation der Poren inhomogener
wird.

Zu Beginn eines jeden Experiments wird ein kurzer (= 1s) hoher Spannungspuls durch-
gefiihrt, welcher die Nukleation der Poren erheblich homogenisiert. Der Puls betrug dabei
15V fiir Np =1-10""em™3, 10V fiir Np = 8-10""cm™> und 6V fiir Np = 3 - 10®¥ cm 3.

Die Atzung von Currentline-Poren kann prinzipiell auf zwei Arten erfolgen, entweder
im potentiostatischen Modus, d.h. mit konstanter Atzspannung U, oder im galvanosta-
tischen Modus, unter konstanter Stromdichte j. Der galvanostatische Modus weist dabei
den Nachteil auf, daft die Porendurchmesser in dieser Versuchsanordnung in aller Re-
gel oszillieren [118], was eine systematische Untersuchung der Wachstumsmechanismen
der Currentline-Poren erheblich erschwert. Daher wurden die folgenden Experimente im
potentiostatischen Modus durchgefiihrt. Ideales Porenwachstum, d.h. runde Poren, die
senkrecht zur Oberflache wachsen, mit konstantem Durchmesser und intakten Porenwén-
den, konnte dabei in den folgenden Spannungsbereichen festgestellt werden: (6-8)V fiir
Np =1-10""em™3, (4-7) V fiir Np = 8-10'" cm™ und (2-4) V fiir Np = 3-10'"® cm 3. Bei
hoheren Spannungen werden die Porenwande wellig, bei niedrigeren Spannungen schlagt
das Porenwachstum in Richtung kristallographischer Poren um, es bilden sich die soge-
nannten Currysto-Poren, auf welche spéter noch eingegangen wird.

4.2 Atzstrom

Da das Atzen von Currentline-Poren wie beschrieben potentiostatisch erfolgt, ist die
Stromdichte j eine freie Meftgrofe. Der zeitliche Verlauf der Stromdichte j zeigt dabei
einen charakteristischen Verlauf, welcher in Abbildung [£.1j(a) beispielhaft fiir ein Experi-
ment mit der Atzspannung U = 6V auf InP der Dotierung Np = 1-10'7cm ™ gezeigt ist.
In den ersten Sekunden steigt die Stromdichte — bedingt durch den hohen Spannungspuls
zu Beginn des Experiments — kurz und heftig an. Nach Einstellung des konstanten Atzpo-
tentials fallt die Stromdichte monoton mit der Zeit ab. Aus den Abbildungen (b)—(d)
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Abbildung 4.1 — Der zeitliche Verlauf des Atzstroms fiir Currentline-Poren. (a) Charak-
teristischer zeitlicher Verlauf der Stromdichte j fiir Np = 1-10'7 cm™3 und Atzspannung
6V, dargestellt mit normaler Skala. (b)—(d) Darstellung auf doppellogarithmischer Skala fiir
verschiedene Dotierungen des InP und verschiedene Atzspannungen. Die Nukleationsphase
(t < 1min) ist nicht dargestellt. Der Verlauf 1aft sich durch das in Gleichung angegebene
Potenzgesetz beschreiben.

lafst sich der genaue funktionale Zusammenhang erkennen. Dort sind die Stromdichten
fiir Experimente mit drei verschiedenen Dotierungen und verschiedenen Atzspannungen
in doppellogarithmischer Auftragung gezeigt. Die Kurvenverldufe lassen sich in der ge-
wahlten Auftragung sehr gut durch eine lineare Funktion approximieren, dies ist durch
die gepunkteten Linien dargestellt. Es ergibt sich somit der folgende Zusammenhang zwi-
schen Stromdichte j und der Zeit t:

j :jO 't_a7 (41)

dabei ist jo ein Vorfaktor mit der Dimension mA /cm? und « ein dimensionsloser Expo-
nent. Dieses charakteristische Verhalten tritt fiir alle Currentline-Poren auf, welche in den
zuvor beschriebenen Spannungsbereichen geétzt wurden und folglich als ideale Poren zu
betrachten sind. Sind die Poren nicht ideal, so weicht auch der charakteristische Stromver-
lauf von dem in Gleichung beschriebenen idealen Verhalten ab. Dies ist zum Beispiel
der Fall fiir die bei U = 5V geétzte Probe, welche in Abbildung [4.1] (b) dargestellt ist.
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Abbildung 4.2 — Abhéngigkeit der Faktoren jp und « aus Gleichung von der Atzspan-
nung U fiir verschiedene Dotierungen Np.

Der Vorfaktor jo und der Exponent o hdngen von der gewahlten Dotierung Np des
InP sowie von der Atzspannung U ab. Abbildung zeigt jo und « als Funktion der
Atzspannung U fiir die drei verwendeten Dotierungen. Abbildung (a) zeigt, dafs jo
fiir alle drei Dotierungen linear von der Atzspannung U abhiéingt. Die Steigung von jo(U)
ist abhéngig von der Dotierung Np, fiir den Achsenabschnitt 1&£t sich keine klare Ab-
héngigkeit feststellen. Aus Abbildung (b) 14kt sich erkennen, daf o nur moderat mit
der Atzspannung U zunimmt, die Werte sind nahezu konstant. Der Absolutwert von o
fallt mit zunehmender Dotierung Np, der relative Unterschied zwischen den verwendeten
Dotierungen ist jedoch gering, es ergeben sich immer Werte im Bereich 0,32-0,45.

4.3 Porenmorphologie und Parameterabhangigkeit

4.3.1 Allgemeine Porenmorphologie

Die allgemeine Morphologie der gedtzten Currentline-Poren ist in Abbildung fiir ein
Experiment mit der niedrigsten Dotierung (Np = 110" cm™3) illustriert. In Abbildung
[.3] (a) ist die Probe im Querschnitt gezeigt, die (100)-Oberfliche des Wafers ist oben im
Bild. Zu oberst befindet sich eine etwa 500 nm dicke Schicht, die in der vorliegenden Auf-
16sung kompakt aussieht, jedoch aus Crysto-Poren besteht, wie an einzelnen dreieckigen
Durchstofspunkten von Crysto-Poren zu erkennen ist. Darunter befindet sich eine etwa
5nm dicke Schicht, die aus groferen Lochern besteht. Diese beiden Schichten sind das
Resultat des Nukleationspulses zu Beginn eines jeden Experiments. Es schliefst sich eine
bis zu 50 pm dicke Schicht an, in der die Poren relativ ungerade und unter variablem Win-
kel zur Oberflaiche wachsen. In diesem Bereich liegt noch keine hexagonal dichtgepackte
Anordnung der Poren vor. In Abbildung (b) ist der Bereich unterhalb dieser Schich-
ten gezeigt. Dort wachsen die Poren gerade und senkrecht zur Oberfliche. Wie bereits
in [8, T19] demonstriert wurde, wachsen die Poren mit rundem Durchmesser und zudem
in einem selbst-angeordneten hexagonalen Gitter. Abbildung (c) zeigt das Ende der
pordsen Schicht, die Front der Porenspitzen, welche fiir diese Dotierung halbkugelférmig
sind.
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Helios D447

5| 7/7/2009 ]
/74| 12:28:30 PM | 15.00 kV| 35 000 x| 5.3 mm | 3.66 um Helios D447

(b) Mitte der Poren

71712009

21 12:24:06 PM | 15.00 kV| 35 000 x| 5.3 mm |3.66 um Helios D447

(c) Porenspitzen

Abbildung 4.3 — Generelle Morphologie der Currentline-Poren. (a) Zuoberst befindet sich
eine etwa 500 nm dicke Schicht aus Crysto-Poren, gefolgt von einer etwa 5pm dicken Nu-
kleationsschicht. In den anschliefenden 50 pm wachsen die Currentline-Poren ungeordnet,
gefolgt von dem in (b) gezeigten geordneten Porenwachstum bis zu den in (c) gezeigten
Porenspitzen.
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e

[T p— 10/19/2010  HV | mag WD | HFW — T
Helios D447 11:57:16 AM 10.00 kV 50 000 X 4.1 mm 2.56 ym Helios D447

(b) Np = 1-10"7cm 3

1 pm HV mag = = WD HFW

X 10.00 KV/50 000 x 4.6 mm 2.56 pm Helios D447
(¢) Np =8-107cm =3 (d) Np =8-10cm =3

B| WD HFW
0 x| 6.2 mm [3.66 um Helios D447

' v 0 0 kV | 100 x|6.4 28 |
e) Np =3-108cm—3 f) Np =3-108cm—3
(e) Np (f) Np

Abbildung 4.4 — Abhéngigkeit der Porenmorphologie von der InP-Dotierung Np. Gezeigt
ist jeweils eine REM-Querschnittaufnahme und die dazugehorige Draufsicht (nach Entfernen
der ersten (50-100) pm der Probe. (a), (b) Np = 1-10"cm=3. (c), (d) Np = 8- 107 cm™3.
(e), (f) Np =3-10%® cm 3.
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4.3.2 Abhangigkeit der Porenmorphologie von der Dotierung Np

Die Abhéngigkeit der Porenmorphologie von der InP-Dotierung Np ist in Abbildung [4.4]
dargestellt. Optimale Strukturen konnten unter Verwendung von Spannungen U = 7'V fiir
Np=1-10"cm™3, U = 5,5V fiir Np =8-10""cm 3 und U = 3V fiir Np =3-10¥ cm™3
gedtzt werden. Es ist fiir alle drei Dotierungen jeweils ein REM-Bild des Querschnitts und
ein REM-Bild in Draufsicht dargestellt. Fiir Letzteres wurden die obersten (50-100) pm
der Probe durch mechanisches Polieren entfernt.

Fiir alle drei Proben ist die hexagonale Anordnung der runden Poren gut zu erkennen.
Der Abstand zwischen den einzelnen Poren, die Wanddicke dwang, héngt dabei stark von
Np ab, sie sinkt mit steigender Dotierung Np von etwa 150 nm auf 30 nm. Der Poren-
durchmesser hingegen ist relativ unverandert. In Abbildung ist der Porendurchmesser
fiir weitere Proben aufgetragen. In den gezeigten Experimenten wurden wieder die drei
verschiedenen Dotierungen benutzt, zudem sind Experimente mit verschiedenen Atzspan-
nungen ausgewertet worden. Der Porendurchmesser wpoe ist relativ konstant im Bereich
von 130 nm. Wird jedoch der Spannungsbereich des idealen Porenwachstums zu héheren
Spannungen iiberschritten, so steigt auch der gemessene Porendurchmesser an.

1 2 3 4 5 6 7 8

350 | 1350
— L s 1*10"cm® ]
E 300| | = 8~ 107 em” {300
b L 3*10° cm ]
& 250 F 4250
A I ]
[¢5)
£ 200t } 1200
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5 | i IR
S 150} } 1150
° I U NNy I } ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, |
2 At :
O 100} % E ' i 4100
o
S I ]

50 | 150
1 2 3 4 5 6 7 8

U [V]

Abbildung 4.5 — Porendurchmesser der Currentline-Poren. Gezeigt sind Experimente fiir
drei verschiedenen Dotierungen und jeweils mehrere Atzspannungen. Der Porendurchmesser
ist relativ konstant im jeweiligen Spannungsbereich des idealen Porenwachstums und wird
nur zu hoheren Spannungen hin grofser.

4.3.3 Porentiefe als Funktion der Atzzeit

Die Porentiefe d,e als Funktion der Zeit wurde fiir alle drei verwendeten Dotierungen
ermittelt. Hierzu wurden jeweils mehrere Experimente unter identischen Bedingungen mit
variabler Atzzeit durchgefiihrt. Die Porentiefe wurde anschlieRend mittels optischer Mi-
kroskopie bestimmt. In Abbildung (a) sind die beschriebenen Mefreihen dargestellt.
Zusatzlich zur Verwendung unterschiedlicher Dotierungen wurden fiir die niedrige und
mittlere Dotierung jeweils zwei Mefreihen bei unterschiedlichen Atzspannungen durchge-
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fithrt. Es ist zu erkennen, daf d,ore(t) im Rahmen der Mefungenauigkeit nicht von der
gewihlten Dotierung und auch nicht von der Atzspannung abhéngt. Der Verlauf 1aft sich
beschreiben durch ein Potenzgesetz der Form

dpore = dO . tfya (42)

welches in Abbildung (a) als gestrichelte Linie dargestellt ist, mit dem Vorfaktor dy
und dem Exponenten ~v. Es wurden dy = 40,30 pm und v = 0,57 gemessen.

Wird Gleichung nach der Zeit abgeleitet, so ergibt sich die Atzgeschwindigkeit Upore
der Porenfront:

d _
Upore = Edpore =7 dO -t 1‘ (43)

Der Verlauf von vyoe(t) 1dfst sich somit auch mit einem Potenzgesetz darstellen und ist in
Abbildung [4.6] (b) illustriert.
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of N,=3*10%cm® 3V |0
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t [min] t [min]
(a) (b)

Abbildung 4.6 — (a) Porentiefe dpore und (b) Atzgeschwindigkeit vpore der Currentline-
Poren als Funktion der Zeit fiir die drei verwendeten Dotierungen. Die Mefdaten (Késtchen)
fiir die Porentiefe lassen sich gut durch das in Gleichung angegebene Potenzgesetz (ge-
strichelte Linie) beschreiben. Die Atzgeschwindigkeit folgt dann aus der zeitlichen Ableitung

von dpore(t) (Gleichung [4.3).

4.4 Ergebnisse der FFT-Impedanzspektroskopie

Der folgende Abschnitt beschreibt die Ergebnisse der In-situ-FFT-Impedanzspektroskopie,
welche wihrend des Atzens der Currentline-Poren durchgefiihrt wurde. Zunéichst werden
die Mefsdaten und deren Modellierung préasentiert, anschliefsend erfolgt eine erste Inter-
pretation basierend auf dem zeitlichen Verlauf der Modellparameter.

4.4.1 Mefdaten und Fitmodell

Abbildung zeigt typische MeRdaten der FFT-IS wihrend des Atzens von Currentline-
Poren. In (a)—(c) sind Messungen fiir Np = 1-10'" cm™3, in (d)—(f) fiir Np = 8-10'7 cm ™3
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Abbildung 4.7 — Nyquist-Plots der FFT-IS-Messung fiir die Dotierungen (a)-(c) Np =
1-107em™3, (d)—(f) Np =8-10'" em =3 und (g)—(i) Np = 3 - 10'® cm™=3 nach jeweils 12, 38
und 50 Minuten der Atzung. Die Punkte stellen die MeRdaten dar, die Linien das Fitmodell
(Gleichung . Die Mefkfrequenzen sind angegeben.
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und in (g)—(i) fiir Np = 3-10'8 cm ™2 dargestellt. Gezeigt sind dabei jeweils Messungen fiir
t = 12min, ¢t = 38 min und ¢t = 50 min in Form von Nyquist-Plots. Die Mefkdaten sind als
Kastchen dargestellt, die Frequenzabhangigkeit wird aus den angegebenen Frequenzwerten
fiir einzelne Datenpunkte erkenntlich. Es sind fiir alle Félle drei Halbkreise zu erkennen,
deren exakte Form und Groke stark von der verwendeten Dotierung und der Atzzeit
abhéngen. Zwei Halbkreise liegen im positiven Bereich der Ordinate, ein Halbkreis liegt
im negativen Bereich. Die Mefidaten lassen sich fiir alle Félle durch das in Gleichung
beschriebene Modell beschreiben. Dieser Fit ist in den Graphen als Linie eingezeichnet. Die
Zuordnung ist derart, daft Halbkreis 1 mit den zugehorigen Parametern Ry, C und 7y der
positive Halbkreis bei den héchsten Frequenzen ist, Halbkreis 2 der negative Halbkreis mit
den Parametern Ry, o und 7, und Halbkreis 3 der positive Halbkreis bei den niedrigsten
Frequenzen mit den zugehorigen Parametern R3, C'5 und 75. Es léfst sich klar erkennen,
daft das Modell die Meftdaten in allen Fallen sehr gut fitten kann. Modelle mit weniger
Fitparametern waren nicht in der Lage, die Daten gut zu fitten. Ebenso ist die Verwendung
des Warburg-Elements wichtig, ein ,normales® RC-Glied anstelle dessen fiihrte ebenfalls
nicht zu guten Ergebnissen.

Das verwendete Modell ist in der Lage, die Daten fast iber den gesamten Bereich der
Atzung sehr gut zu fitten, eine Ausnahme bildet die Nukleationsphase. In dieser kann die
Form der Nyquist-Plots variieren und laft zeitweilig keinen guten Fit zu. Dies betrifft
jedoch nur einige wenige von typischerweise 2000-3000 Messungen in den ersten Sekun-
den eines jeden Experiments. Diese Vielzahl an Messungen macht eine Auftragung der
Fitparameter als Funktion der Atzzeit sinnvoll, dies ist im néchsten Abschnitt ausgefiihrt.

4.4.2 Zeitlicher Verlauf der Fitparameter

In diesem Abschnitt ist der zeitliche Verlauf der Fitparameter des Modells fiir die Cur-
rentline-Poren (Gleichung dargestellt. Gezeigt wird ein Fitparameter pro Abbildung
in jeweils drei Graphen, je einer fiir die drei verwendeten Dotierungen. In den einzelnen
Graphen sind jeweils mehrere Experimente mit verschiedenen Atzspannungen gezeigt, die-
se entsprechen den Spannungbereichen des idealen Porenwachstums, wie in Kapitel
definiert.

Serienwiderstand Rg

In Abbildung[4.8)ist der zeitliche Verlauf des Serienwiderstands Rg dargestellt. Der Verlauf
der Kurven nach der Nukleationsphase ist monoton steigend mit kleiner werdender Stei-
gung mit zunehmender Zeit. Es tritt dabei keine grofie Abhingigkeit von der Atzspannung
auf. Die Absolutwerte von Rg sinken mit zunehmender Dotierung Np. An den Réndern
des idealen Spannungsbereichs weicht der Verlauf teilweise ab, z.B. fiir 4V oder 2V bei
der hohen Dotierung. Dies ist ein allgemeineres Phénomen, was sich teilweise auch im zeit-
lichen Verlauf der weiteren Fitparameter wiederfindet. Die Abweichungen sind leicht zu
verstehen, wenn man bedenkt, daf eine sinnvolle Auswertung natiirlich nur fiir gute Poren
moglich ist, an den Réndern des Spannungsbereichs beginnt dieses langsam nicht mehr der
Fall zu sein. Trotzdem lassen sich aus den Abweichungen — zusammen mit Kenntnis der
Porenmorphologie — zum einen physikalische Interpretationen der Fitparameter iiberprii-
fen, zum anderen werden Aussagen dariiber moglich, warum Porenwachstum aufserhalb
der Bereiche nicht (gut) ablauft.



48 KAPITEL 4. CURRENTLINE-POREN

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
140 T T T T 140 T T T T T T 30 T T T T T T 30

“ 60| 160
120 m‘ 1120 251 125
f Mh w “l 50+ 150
100 meﬂ b’ J 100 20+ 120
[y MMM _, Aor 440 .
g 8o Mﬂ"' {80 & g 15 115
o M ’wd ——6V = OF 0
60| i 85V 0 10} {10
!‘%M — » 1o
40 8V {40 50 5
| 10} {10
20— . . . . 120 . . . . . . ol— . . . . o
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
t [min] t [min] t [min]
(a) Np =1-10"cm=3 (b) Np =8-10'7cm~ (c) Np =3-10%¥cm—3

Abbildung 4.8 — Serienwiderstand Rg als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspan-
nungen. (a) Np = 1-10"cm=3. (b) Np =8-107cecm=3. (¢) Np = 3-10¥ ecm 3.

Transferwiderstand R,

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf des Transferwiderstands R; dargestellt. Der
Verlauf der Kurven ist monoton steigend mit kleiner werdender Steigung mit zunehmender
Zeit. Mit steigender Atzspannung sinkt R;. Die Absolutwerte des Widerstands sinken mit
zunehmender Dotierung Np.

Kapazitat C;

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Kapazitiat C) dargestellt. Die Kurven
beginnen zundchst nahe des Ursprungs und steigen dann an. Nach etwa 15 — 20 Minuten ist
C} konstant und nahezu unabhéngig von der Atzspannung. Der Absolutwert der Kapazitét
nimmt mit steigender Dotierung Np zu.

Zeitkonstante T

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Zeitkonstante 7 dargestellt. Der Verlauf
der Kurven ist monoton steigend und kann ndherungsweise mit einem Potenzgesetz be-
schrieben werden. 7, nimmt mit steigender Atzspannung ab. Die Absolutwerte liegen fiir
alle drei Dotierungen in der gleichen Gréfsenordnung.

Transferwiderstand R,

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf des Transferwiderstands R, dargestellt. Der
Verlauf der Kurven ist monoton fallend und kann nédherungsweise mit einem Potenzge-
setz beschrieben werden. Mit steigender Atzspannung steigt R,. Die Absolutwerte des
Widerstands steigen mit zunehmender Dotierung Np.

Warburg-Parameter o

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf des Warburg-Parameters o dargestellt. Die
Kurven steigen zunédchst in der Nukleationsphase stark an, es folgt ein Abfall und ein
erneuter Anstieg, bis ein nahezu konstantes Niveau erreicht ist. Gegen Ende der Experi-
mente sind die Messung stérker verrauscht als zu Beginn. Mit zunehmender Atzspannung
nimmt ¢ ab. Der Absolutwert von ¢ sinkt mit zunehmender Dotierung Np.
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Abbildung 4.9 — Transferwiderstand R; als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspan-
nungen. (a) Np = 1-10"ecm=3. (b) Np =8-107em™3. (¢) Np = 3-10%¥ ecm 3.
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Abbildung 4.10 - Kapazitit C; als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspannungen.
(a) Np =1-107cecm=3. (b) Np =8-10"ecm~3. (¢) Np = 3- 108 cm~3.
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Abbildung 4.11 — Zeitkonstante 7; als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspannun-
gen. (a) Np =1-10"cm™3. (b) Np =8-107ecm™3. (¢c) Np = 3-10®¥ cm 3.
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Abbildung 4.14 — Zeitkonstante 7 als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspannun-
gen. (a) Np =1-10"cm™3. (b) Np =8-107cm™3. (¢) Np = 3- 108 cm™3.
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Zeitkonstante 7

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Zeitkonstante o dargestellt. Der Verlauf
der Kurven nach der Nukleationsphase ist monoton steigend und kann nach etwa 5 Mi-
nuten mit einer linearen Funktion beschrieben werden. Gegen Ende der Experimente sind
die Mefdaten starker verrauscht als zu Beginn. Der Absolutwert von 75 nimmt mit stei-
gender Atzspannung ab. Die Absolutwerte liegen fiir alle drei Dotierungen in der gleichen
Grofsenordnung, sie nehmen nur leicht mit steigender Dotierung ab.

Transferwiderstand R3

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf des Transferwiderstands Rs dargestellt. Der
Verlauf der Kurven beginnt im Ursprung und steigt die ersten 5 Minuten an, danach
verlaufen die Kurven nahezu konstant. Mit steigender Atzspannung sinkt Rs leicht ab.
Die Absolutwerte des Widerstands sinken mit zunehmender Dotierung Np.

Kapazitat Cj

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Kapazitit C3 dargestellt. In der Nukleati-
onsphase fallen die Kurven steil ab, anschliefsend steigen die Kurven nur noch leicht an.
Mit steigender Atzspannung steigt der Absolutwert von Cj. Der Absolutwert der Kapa-
zitdt nimmt mit steigender Dotierung Np ebenfalls zu.

Zeitkonstante 73

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Zeitkonstante 73 dargestellt. Der Verlauf
der Kurven ist dhnlich wie fiir R3, zunéchst steigen die Kurven die ersten 5 Minuten
an, anschliefsend sind sie nahezu konstant. Der Absolutwert von 73 nimmt mit steigender
Atzspannung leicht zu. Die Absolutwerte liegen fiir alle drei Dotierungen in der gleichen
Grofsenordnung.

4.5 Auswertung der FFT-IS-Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden ausgewahlte Fitparameter und deren Abhéngigkeiten néher
analysiert, um die physiko-chemische Bedeutung der Ersatzschaltelemente des Fitmodells
zu bestimmen.

4.5.1 Halbkreis 1: R, C; und 7

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Summe der Widerstdnde R; und Ry mul-
tipliziert mit dem globalen Strom I gezeigt. Die resultierende Grofe hat die Einheit einer
Spannung und wird im folgenden mit Ugyy bezeichnet. Zu sehen sind drei Gruppen von
Mefdaten, dargestellt in verschiedenen Farben, welche wieder die verschiedenen verwende-
ten Dotierungen angeben. Fiir alle drei Dotierungen sind mehrere Kurven zu sehen, diese
entsprechen Experimenten bei verschiedenen Atzspannungen, jeweils im Spannungsbe-
reich des idealen Porenwachstums. Zu sehen ist, dafs die Kurven sich fiir verschiedene
Atzspannungen nur marginal in den ersten Minuten der Experimente unterscheiden, an-
schlieffend verlaufen die Kurven nahezu konstant und sind nahezu unabhéngig von der
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Abbildung 4.16 — Kapazitit Cs als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspannungen.
(a) Np =1-107cecm=3. (b) Np =8-10"ecm~3. (c) Np = 3- 108 cm~3.
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Abbildung 4.17 — Zeitkonstante 73 als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Atzspannun-
gen. (a) Np =1-10"cm™3. (b) Np =8-107cm™3. (¢) Np = 3- 108 cm™3.
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Atzspannung. Der Absolutwert unterscheidet sich stark und sinkt mit zunehmender Dotie-
rung Np. Die beschriebene Dotierungsabhéngigkeit und der Wert von Ugy,z im Bereich von
einigen Hundert mV legen die Vermutung nahe, dafs es sich hierbei um den Spannungs-
abfall in der Raumladungszone (RLZ) an den Porenspitzen handelt. R; und C} wéren
somit Widerstand und Kapazitat der Raumladungszone, der 2. Halbkreis wére einem wei-
teren Prozefs in der Raumladungszone zuzuordnen, iiber den Ugyy ebenfalls abfillt. Wie
sich spéter zeigen wird, handelt es sich bei diesem Prozefs sehr wahrscheinlich um den
Avalanche-Durchbruch in der Raumladungszone an den Porenspitzen.
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Abbildung 4.18 — Summe der Widerstdnde R; und Ry multipliziert mit dem globalen
Strom I. Schwarz: Np = 1-10'7 cm™3, rot: Np = 8-10'7 cm™2 und griin: Np = 3108 cm™3.
Die verschiedenen Kurven reprisentieren verschiedene Atzspannungen im Bereich des idealen
Porenwachstums.

Um diese Hypothese zu tiberpriifen, wurden die Mefkwerte fiir Ugpz benutzt, um mittels
Gleichung[2.6)und 2.9|die Weite der Raumladungszone fiir die in Kapitel 2.2.1|beschriebene
planare, respektive halbkugelférmige Geometrie der Porenspitzen zu berechnen. Mit den
Werten Ugrz = 956 mV fir Np =1- 1017 Cm_3, Urrz = 553 mV fir Np = 8- 10 ¢cm~3 und
Urrz = 272mV fiir Np = 3-10* cm =3 ergeben sich die in Tabelle dargestellten Werte
fiir die doppelte Weite der Raumladungszone 2 - dgryz. Die doppelte Weite ist aufgetragen,
da fiir elektrochemisch geétzte, zylindrische Poren im allgemeinen angenommen wird,
dafs der minimale Abstand zweier Poren durch 2 - drrz gegeben ist, da jede Porenwand
zwei Halbleiter-Elektrolyt-Kontakte darstellt, an denen sich jeweils eine Raumladungszone
ausbildet. Da sich diese beiden Raumladungszonen nicht iiberlagern konnen, definiert
2 - dgrz folglich den minimalen Abstand zwischen zwei Poren. Eine Uberpriifung der
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errechneten Raumladungszonenweite liefert somit der Vergleich mit der Porenwanddicke
dwana, welche aus REM-Aufnahmen, wie jene in Abbildung gezeigten, leicht ermittelt
werden kann. Tabelle zeigt die ermittelten Werte fiir dywanq. Diese stimmen gut mit
den errechneten Werten fiir 2 - dgrpy iiberein, die charakteristische Abhéngigkeit von der
Dotierung Np ist ebenfalls gegeben.

ND/cm_3 dwand/l’lm 2- dRLz/Ilm* 2- dRLz/l’lm**

1-10Y7 148 230 168
8. 107 94 62 55
3.10'8 27 22 21

Tabelle 4.1 — Errechnete Werte fiir die doppelte Raumladungszonenweite 2-dgry,z: * Planare
Geometrie, ** Halbkugelgeometrie. Die Werte stimmen gut mit der Porenwanddicke dwang
iiberein.

Mit den Gleichungen und lakt sich analog die Kapazitdt Crrz der Raumla-
dungszone fiir planare, respektive halbkugelférmige Geometrie der Porenspitzen berech-
nen, dabei werden erneut die aus Abbildung ermittelten Werte fir Urrz verwendet.
Da die Kapazitit eine extensive Grofe ist, muf zusétzlich noch die absolute Fliache aller
Porenspitzen mit beriicksichtigt werden. Hierzu wird eine hexagonal dicht-gepackte An-
ordnung der Poren angenommen, wie in Anhang[A] dargestellt. Die relative Porenspitzen-
flache ergibt sich dann aus Gleichung[A ] fiir planare Geometrie und aus Gleichung[A.2]fiir
halbkugelférmige Geometrie und it sich mit Kenntnis der Probenfliche (A = 0,25 cm?)
in eine absolute Fliache umrechnen. Fiir die Berechnung der relativen Fliache wurden ein
Porendurchmesser von wpere = 130 nm und die in Tabelle angegebene Wanddicke dwana
angenommen.

In Abbildung sind die theoretisch berechneten Werte fiir Crrz und die Mefdaten
fiir C7 aus der FFT-IS aufgetragen. Fiir C; wurde dabei jeweils der konstante Wert fiir
Atzzeiten groRer 10 Minuten angegeben. Es ist zu erkennen, daf die gemessenen Werte
fiir C7 aus der FFT-IS immer zwischen den Theoriewerten fiir die planare und halbku-
gelformige Geometrie liegen. Ferner liegen die Werte bei der niedrigsten Dotierung sehr
nah am Wert fiir die halbkugelférmige Geometrie und bewegen sich mit steigender Do-
tierung hin zu den Werten fiir die planare Geometrie. Diese Tendenz spiegelt die Form
der Porenspitzen wider, welche in einer starken Vergroferung in Abbildung fir die
drei verwendeten Dotierungen zu sehen ist. Die Form ist nahezu halbkugelformig fiir die
niedrigste Dotierung und flacht mit zunehmender Dotierung immer mehr ab. Diese Er-
gebnisse sind ein starker Indikator, dafs die urspriingliche Hypothese, dafs Halbkreis 1 die
Raumladungszone repréasentiert, richtig ist.

Die Losung der Poisson-Gleichung liefert zudem die elektrische Feldstédrke an den Po-
renspitzen. Diese ist in den Gleichungen [2.4] und [2.10] fiir die planare, respektive halb-
kugelformige Geometrie der Porenspitzen angegeben. Unter Verwendung der bekannten
Werte fiir Ugpy ergeben sich die in Tabelle aufgefithrten Werte fiir die elektrische
Feldstéirke ERryz an den Porenspitzen. Zusatzlich sind in Tabelle die theoretisch be-
rechneten Werte der maximalen Feldstéarke fiir den Avalanche-Durchbruch E,, angegeben.
Die angegebenen Werte sind nach Formel [2.16] mit ep,p = 12,5 berechnet worden und be-
ziehen sich auf einen planaren, abrupten InP pn-Kontakt. Diese Daten stellen den besten
verfiigharen Vergleich dar, da die Durchbruchfeldstérke fiir den InP-HCl-Kontakt nicht
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Abbildung 4.19 — Kapazitit der Raumladungszone an den Porenspitzen Cryz. Der Mef-
wert aus der FFT-IS (Sterne) liegt immer zwischen den theoretisch berechneten Werten fiir
eine planare Geometrie (Késtchen) sowie fiir eine Halbkugelgeometrie (Kreise) der Poren-

spitzen.

(a) Np =1-107cm=3 (b) Np =8-107cm~3 (¢) Np =3-10%¥cm3

Abbildung 4.20 — REM-Aufnahmen der Porenspitzen fiir verschiedene Dotierungen Np.
Der Porendurchmesser liegt bei 130 nm fiir alle drei Falle. Die Spitzenform ist halbkugelfor-
mig fiir Np = 1-10'7 cm™ und wird flacher mit zunehmender Dotierung.
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bekannt ist. Aus. Die resultierenden Werte liegen fiir beide Feldstédrken in der gleichen
Grofenordnung, F,, ist dabei jeweils um etwa einen Faktor von 1,8 grofer als Fryryz.

ND/cm_3 URLz/mV ERLz/VCIIl_l Em/ch_l

1-10'7 956 350000 648000
8- 10%7 953 470000 840000
3-10'8 272 540000 991000

Tabelle 4.2 — Elektrische Feldstédrke an den Porenspitzen. Ugryz ist der Spannungsabfall
in der Raumladungszone, mit dem die Feldstarke ERrrz in der Raumladungszone berechnet
wurde. Die minimale Feldstdrke des Avalanche-Durchbruchs F,, fiir einen planaren, abrupten
InP pn-Kontakt ist als Vergleich gegeben.

4.5.2 Halbkreis 2: Ry, o und

Der zweite Halbkreis ist ein ,negativer Halbkreis, der differentielle Widerstand Ry be-
sitzt ein negatives Vorzeichen. Ferner wurde in Kapitel gezeigt, dals eine konstante
Spannung Ugryz iber den durch die Halbkreise 1 und 2 représentierten Prozessen abfillt;
Prozefs 1 konnte dabei der Raumladungszone an den Porenspitzen zugeordnet werden.

Beide Phédnomene lassen sich konsistent dadurch erklaren, daf es sich bei dem durch
Halbkreis 2 reprasentierten Prozef um den Avalanche-Durchbruch in der Raumladungs-
zone an den Porenspitzen handelt. Diese Interpretation erklart konsistent, warum die
Spannung Ugryz iiber Prozesse 1 und 2 konstant ist, und nicht ausschlieflich iber Prozefs
1, da die Zone des Avalanche-Durchbruchs am Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt an den Po-
renspitzen lokalisiert und zumeist wesentlich kleiner ist als die Raumladungszone selbst.
In Kapitel 2.3. 1] wurde zudem bereits ausfiihrlich erldutert, daf der Avalanche-Durchbruch
iiblicherweise einen negativen differentiellen Widerstand aufweist, welcher oft durch ein
RC-Glied mit negativem R beschrieben werden kann.

Das in dieser Arbeit benutzte Fit-Modell (Gleichung beschreibt den (gestauch-
ten) Halbkreis 2 nicht durch ein klassisches RC-Glied, sondern durch einen Widerstand
parallel zu einer Warburg-Impedanz. Der Unterschied zwischen der Impedanz des War-
burg Elements und der Kapazitat C' ist dabei ausschlieflich durch den Exponenten 0,5
gegeben, was mathematisch eine Stauchung des Halbkreises darstellt. Der Grund dafiir,
dafs die Modellierung des Avalanche-Durchbruchs in diesem Fall nur mit dem Warburg-
Element moglich ist, kann unterschiedliche Griinde haben. Zum einen repréasentiert die
Stauchung des Halbkreises nicht anderes als eine Verschiebung der Phase der komplexen
Impedanz von -90 ° in Richtung 0 °. Diese Verschiebung kann theoretisch aus der speziellen
Geometrie des Kontakts und der entsprechenden Avalanche-Zone resultieren, wie in Kapi-
tel erlautert wurde. Eine alternative Interpretation wére, daft der Avalanche-Effekt
schneller Minoritéatsladungstrager liefert, als diese von der Chemie in den Porenspitzen
konsumiert werden koénnen, so dafs sich iiberschiissige Minoritdten in der Raumladungs-
zone an den Porenspitzen befinden, welche eine Zeitlang durch die Raumladungszonen
an den Porenspitzen diffundieren, bis sie durch die elektrochemische Reaktion an den Po-
renspitzen konsumiert werden. Das dieser Diffusionsprozefs durch eine Warburg-Impedanz
beschrieben werden konnte, liegt dann nahe.
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Wie in Tabelle dargestellt, stimmen die Werte fiir die elektrische Feldstarke in der
Raumladungszone (und somit auch der Avalanche-Zone) zudem gut mit den theoretisch
berechneten Werten fiir die minimale Feldstérke des Avalanche-Durchbruchs iiberein, was
ein weiterer starker Indikator fiir die Validitdt der Interpretation des Prozef 2 als Impe-
danz des Avalanche-Durchbruchs ist.

4.5.3 Halbkreis 3: R3, C3 und 73

Der zeitliche Verlauf der zu Prozel 3 gehorenden Fitparameter Rs, C'3 und 73 zeichnet
sich dadurch aus, daf in den ersten 5 Minuten der Experimente eine signifikante Ande-
rung der Parameter erfolgt, diese sich anschliefend hingegen nicht oder nur geringfiigig
verandern. Nach 5 Minuten liegt eine Porenldnge im Bereich von 100 pm vor, eine weitere
Verlangerung der Poren hat somit keinen (bzw. nur sehr geringen) Einflufs auf Prozef 3.
Insbesondere die Zeitkonstante 73 zeichnet sich durch einen nahezu konstanten Wert aus,
welcher weder signifikant von der externen Atzspannung, noch von der Dotierung des InP
abhingt.

Ein weiteres Charakteristikum ist die starke Abhéngigkeit der Kapazitat C3 von den
experimentellen Parametern. Der Absolutwert liegt im hohen pF-Bereich und steigt mit
zunehmender Dotierung des InP. Zudem besteht eine starke Abhéngigkeit von der Atz-
spannung; die Kapazitiit steigt mit zunehmender Atzspannung. Abbildung falst diese
Charakteristika zusammen. Gezeigt ist die Kapazitat Cj als Funktion der Spannung Us.
C3 stellt die Kapazitat Cs3 bezogen auf die Porenspitzenoberfliche dar und stellt somit
eine intensive Grofe dar, was eine sinnvolle Einordnung der Gréfsenordnung der spezifi-
schen Kapazitat ermdglicht. Gezeigt ist hierbei der jeweilige Mefswert zum Zeitpunkt ¢
— 50 min. Die Spannung Us ist definiert als Differenz von externer Atzspannung und der
iber den Prozessen 1 und 2 abfallenden konstanten (und dotierungsabhéngigen) Span-
nung Ugrz. Wie durch die Linien angedeutet, lassen sich die Mefsdaten (Késtchen) sehr
gut durch eine exponentielle Funktion der Form

C5 =Co+ Ayexp (E) (4.4)
Uo

approximieren, mit den Fitparametern Cy, A; und Uj.

Die vorliegenden Daten lassen sich konsistent dadurch erkléren, daf es sich bei Prozefs
3 um den Spannungsabfall im Elektrolyten nahe des Halbleiter-Elektrolyt-Kontakts, also
in der Gouy-Schicht (siche Kapitel handelt. Um die Kapazitit der Gouy-Schicht
nach Gleichung berechnen zu konnen, benttigt man Kenntnis tiber die in der Gouy-
Schicht abfallende Spannung Ugc sowie die Elektrolyt-Konzentration C*, beide Grofen
sind jedoch nicht direkt bekannt. Da wihrend des Atzens relativ groke Stréme fliefen,
wird sich durch den Verbrauch von Edukten an den Porenspitzen dort eine Elektrolyt-
konzentration einstellen, welche kleiner als die ,,Bulk“-Elektrolytkonzentration und somit
nicht direkt bekannt ist. Die Spannung iiber der Gouy-Schicht ist ebenfalls nicht bekannt,
da durch die verringerte Elektrolytkonzentration in den Poren die ohmschen Verluste in
selbigen signifikant werden. Somit ist anzunehmen, daf Ugc deutlich kleiner ist als Us.

Nichtsdestoweniger liegen die Kapazitatswerte in einer Grofenordnung, welche fiir die
Gouy-Schicht sinnvoll ist. Ebenfalls ist die Zunahme der Kapazitéit mit steigender Span-
nung zu erwarten. Dariiberhinaus laft sich die Dotierungsabhéngigkeit der Kapazitét
dadurch erkldren, dafl die geringeren externen Spannungen bei héheren Dotierungen zu
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Abbildung 4.21 - Kapazitiat C5 als Funktion der Spannung Us. Die MeRdaten (Késtchen)
lassen sich gut durch ein Exponentialgesetz (Linien) beschreiben.

kleineren Verringerungen der Elektrolytkonzentration fiithren, so dafs die Kapazitdt mit
steigender Dotierung zunimmt. Da die Kapazitdat des Elektrolyten nahe der Grenzflache
iiblicherweise als Serienschaltung von Helmholtz-Kapazitat und der Kapazitit der Gouy-
Schicht betrachtet werden kann (Gleichung , wird die jeweils kleinere Kapazitéat die-
se Serienschaltung dominieren. Dies ist in der Regel die Helmholtz-Kapazitat, welche fiir
Halbleiter-Elektroden im Gleichgewicht iiblicherweise im Bereich von 8 pF /cm? liegt [120].
Die hohen Absolutwerte von C5 deuten folglich darauf hin, dafs an den Porenspitzen keine
Helmholtzschicht, oder in anderen Worten , Passivierung®, vorliegt.

Limitierend fiir Prozefs 3 ist die Zeitkonstante 73, welche eine Erhaltungsgrofe des
Prozesses darstellt und sich auf etwa 10 ms einstellt. Unter vorliegender externer Spannung
stellen sich ein Konzentrationsprofil im Elektrolyten ein, welches zu der beschriebenen
Kapazitat C3 und dem Widerstand Rs fiihrt.



Kapitel 5

Crysto-Poren

5.1 Allgemeiner Versuchsablauf

Alle Experimente wurden bei T" = 20 ° C durchgefiihrt. Zu Beginn eines jeden Experiments
wurde ein kurzer (= 1s) hoher Spannungspuls aufgeprigt, welcher die Nukleation der
Poren erheblich homogenisierte. Der Puls betrug dabei 15V fiir Np = 1-107cm™3, 10V
fir Np =8-10""cm™3 und 6V fiir Np = 3-10¥ cm ™.

Die Atzung der Crysto-Poren erfolgte im galvanostatischen Modus, d.h. unter konstan-
ter Stromdichte j, typischerweise im Bereich von 0,2 mA /cm? bis 10 mA /cm?. Bei héheren
Stromdichten liegt schon nach kurzer Zeit kein ideales Crysto-Poren-Wachstum mehr vor,
es erfolgt ein Umschlag in Richtung des Wachstumsmodus der Currentline-Poren.

5.2 Ergebnisse der Atzexperimente

Wie die im folgenden beschriebenen Ergebnisse zeigen werden, héngt das Crysto-Poren-
Wachstum von mehreren Parametern gleichzeitig ab, welche sich zudem teilweise gegensei-
tig beeinflussen. Dies macht die Prasentation der Ergebnisse in einer logisch aufeinander
aufbauenden Struktur unmoglich. Daher werden in den néchsten Unterkapiteln zum Teil
redundante Ergebnisse prasentiert, um die Abhéngigkeiten klar préasentieren zu kénnen.

5.2.1 Abhéangigkeit von der Dotierung Np

Die Dotierung der InP-Proben hat einen entscheidenden Einflufs auf die entstehenden
Crysto-Poren-Strukturen. Abbildung zeigt hierflir ein charakteristisches Beispiel. Zu
sehen sind Crysto-Poren, welche unter identischen Bedingungen (j = 0,4 mA /cm?, ¢t =
30min) auf Proben mit den drei verwendeten Dotierungen geétzt wurden.

In Abbildung (a) ist eine Querschnittsansicht der Crysto-Porenstruktur in der
(110)-Ebene fiir Np = 1 - 10" em™ gezeigt. Zu oberst befindet sich eine etwa 5 pm dicke
Nukleationsschicht, welche durch den kurzen Nukleationspuls entstanden ist. Darunter ist
die Crysto-Poren-Schicht zu sehen. In (b) ist eine Ansicht der Crysto-Poren aus (a) unter
hoherer Vergroferung zu sehen. Zu erkennen sind die dreieckigen Durchstofspunkte mit
nach oben zeigender Spitze und somit die (110)-Ebene (siehe Kapitel [2.4.4). Demnach
handelt es sich bei den linienférmigen Poren um nach unten wachsende Crysto-Poren.
Analog zu den Ergebnissen fiir Np = 1 - 10" cm™ sind in (c) und (d) die Ergebnisse

29
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Abbildung 5.1 - Crysto-Poren-Morphologie fiir Experimente mit j = 0,4 mA/cm?, ¢ —
30min und verschiedenen Dotierungen. (a) Crysto-Poren-Struktur fiir Np = 1- 107 cm ™3,
in (b) ist eine vergroferte Ansicht dargestellt. Analog sind in (c¢) und (d) die Crysto-Poren-
Struktur fiir Np = 8-10'7 cm ™3 und in (e) und (f) fiir Np = 3-10'® cm ™3 gezeigt. Zu sehen
ist jeweils die (110)-Ebene.
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fir Np = 8- 10"cm™ und in (e) und (f) fir Np = 3 - 10 cm™3 dargestellt. Es ist
zu erkennen, daf die Crysto-Poren-Schicht mit steigender Dotierung eine geringere Tiefe
besitzt. Der Porendurchmesser wird zudem gréfer. Dariiberhinaus sind die Crysto-Poren
mit zunehmender Dotierung dichter gepackt, der minimale Abstand zwischen zwei Poren
nimmt drastisch ab. Bei der hochsten Dotierung sind die Porenwénde auch nicht mehr
glatt, sondern stark gezackt, so dafs die nach unten wachsenden Crysto-Poren nicht sehr
leicht zu identifizieren sind.

5.2.2 Abhéangigkeit von der Stromdichte
Porenmorphologie

Um den Einflufs der konstanten Stromdichte zu untersuchen, wurden Experimente mit
unterschiedlicher Stromdichte j und einer Dauer von jeweils 30 Minuten durchgefiihrt.
Abbildung zeigt die resultierenden Porenstrukturen fiir Experimente mit Proben der
Dotierung Np = 8-10'" cm ™ und Stromdichten von (a), (b) 1 mA/cm?, (c), (d) 6 mA /cm?
und (e), (f) 10mA/cm?. Gezeigt ist jeweils die (110)-Ebene. Zu sehen sind jeweils sehr
homogene Crysto-Poren-Strukturen unterhalb der etwa 6 pm dicken Nukleationsschicht.
Ein Vergleich der Ergebnisse lafit erkennen, daf die Porentiefe mit steigender Stromdichte
ebenfalls zunimmt. Der Porendurchmesser und der minimale Porenabstand sind nahezu
unabhédngig von der Stromdichte. Die Porendichte erhoht sich leicht mit zunehmender
Stromdichte.

In Abbildung (e) ist ferner zu erkennen, dafs ideales Crysto-Poren-Wachstum, ab-
ziiglich der Nukleationsschicht, nur bis zu einer Tiefe von etwa 18 pm stattfindet. Un-
terhalb dieser Tiefe sind Poren geétzt worden, welche nicht mehr die Charakteristika
von Crysto-Poren, wie kristallographische Wande und Spitzen, aufweisen. Der Poren-
querschnitt ist nicht mehr dreieckig, sondern rund. Die spezifischen Wachstumsrichtungen
der Crysto-Poren sind auch nicht mehr eindeutig zu erkennen. Diese Poren weisen einige
Charakteristika der Currentline-Poren auf und bilden somit eine Zwischenform zwischen
Currentline- und Crysto-Poren, welche im folgenden als ,Currysto“-Poren (Currystos) be-
zeichnet wird. Die Tiefe, bei der der Umschlag erfolgt, abziiglich der Nukleationsschicht-
dicke, wird im weiteren Verlauf als Umschlagtiefe di,.,s bezeichnet. Abbildung (f) zeigt
eine vergroferte Ansicht der Currysto-Poren-Schicht aus (e). Es ist zu sehen, daf die Poren
oft radialsymmetrisch wachsen. Der Porendurchmesser ist nicht konstant, sondern wird
nach etwa 10 pm gréfser und nach weiteren 8 pm wieder kleiner. Die Porenfront ist nicht
gerade, sondern wellig, als Resultat des lokalen radialsymmetrischen Wachstums.

Fiir die beiden nicht gezeigten Dotierungen ergeben sich analoge Ergebnisse, diese sind
in Anhang dargestellt.

Atzspannung

In den beschriebenen Experimenten wurde die in Abbildung dargestellte Atzspannung
U gemessen. Abbildung (a) zeigt die Atzspannung fiir verschiedene Stromdichten fiir
Proben mit Np = 1-107cm™3. (b) zeigt die gleichen Daten ohne die hichsten Strom-
dichten zur besseren Ansicht des Spannungsverlaufs bei den niedrigen Stromdichten.

Die Spannung fiir die héchste Stromdichte (j = 8 mA /cm?) fillt zunéchst monoton ab,
nach etwa 2 Minuten steigt sie sprunghaft an und steigt bis ¢ = 20 Minuten nahezu linear
an. Dort steigt sie erneut steil an und fallt sprungartig ab, durchlauft ein Minimum und
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Helios D447

8/26/2010 HV mag= WD HFW
10:52:29 AM 10.00 kV 2 500 x 4.2 mm 51.2 ym Helios D447

(e) j = 10 mA/cm? (f) j = 10 mA /em?

Abbildung 5.2 — Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten. Np = 8 -
10" cm™3 und ¢ = 30min fiir alle Experimente. (a) j = 1 mA/cm?, (b) zeigt eine ver-
groRerte Ansicht. (c) und (d) j = 6 mA/cm?. (e) und (f) 5 = 10 mA/em?. In (f) ist eine
vergroferte Ansicht der Crysto-Poren sowie der Currysto-Poren, welche fiir hohe Stromdich-
ten entstehen, in Form einer Collage gezeigt. Gezeigt ist jeweils die (110)-Ebene.
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Abbildung 5.3 — Zeitlicher Verlauf der Atzspannung fiir verschiedene galvanostatische Ex-
perimente. Die Atzzeit betrug jeweils 30 Minuten. (a) Kurven fiir Proben der Dotierung
Np = 1-107em =3, (b) Darstellung der Kurven aus (a) ohne die Kurven mit héchsten Strom-
dichten zur besseren Veranschaulichung. Analog hierzu (c) und (d) fiir Np = 8 - 107em=3
und (e) und (f) fir Np = 3 - 10®cm™3. Die verwendeten Stromdichten sind jeweils in der

Legende notiert.
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steigt anschliefend wieder an. Fiir geringere Stromdichten ist dieser charakteristische Kur-
venverlauf ebenfalls zu beobachten, die Kurven sind allerdings auf der Zeitachse gestreckt,
so dafs zum Teil charakteristische Details des Kurvenverlaufs, wie der erste oder zweite
steile Anstieg, aufgrund der limitierten Atzzeit (noch) nicht auftreten. In Experimenten
mit lingeren Atzzeiten treten diese Charakteristika wieder auf. Zudem ist in Abbildung
zu sehen, dak der Absolutwert der Atzspannung mit zunehmender Stromdichte leicht
ansteigt.

In der ersten Phase der Experimente, in welcher die Kurven monoton abfallen, tritt
ideales Crysto-Poren-Wachstum auf. Der erste Anstieg koinzidiert mit dem Umschlag in
Richtung des Currentline-Poren-Wachstumsmodus, Currystos beginnen zu wachsen, wie
in Abbildung |5.2] (e), (f) zu sehen ist. Zum Zeitpunkt des zweiten Anstiegs entsteht dann
eine Currysto-Schicht mit erhohtem Porendurchmesser.

Analog zu den in Abbildung (a) und (b) dargestellten Spannungsverldufen fiir
die Experimente mit Np = 110" cm™ sind in (¢) und (d) die Spannungsverldufe fiir
Np =8-10'"cm™ und in (e) und (f) fiir Np = 3-10'® cm ™3 gezeigt. Der charakteristische
Verlauf der Atzspannung ist fiir diese Dotierungen ebenfalls zu erkennen. Der Absolutwert
der Atzspannung sinkt dabei mit zunehmender Dotierung. Ferner ist zu erkennen, daf der
Umschlag in Richtung des Currentline-Poren-Wachstums mit zunehmender Dotierung erst
zu einem spéteren Zeitpunkt, bzw. bei hoheren Stromdichten erfolgt.

0 5 10 15 20 25 30 35 40
100 N T T T T T T T T T T T T T T T T 4 100

[min]

10 110

peak

t

Abbildung 5.4 — Abhéngigkeit des ersten Peaks in der Spannungskurve von der Strom-
dichte.

Um die Streckung der Spannungskurven mit abnehmender Stromdichte genauer zu
untersuchen, wurde in Abbildung der Zeitpunkt des ersten Peaks in den Spannungs-
kurven (fpeax) tber der jeweiligen Stromdichte j fiir die drei untersuchten Dotierungen
aufgetragen. In der vorliegenden halblogarithmischen Auftragung lassen sich die gemes-
senen Daten sehr gut mit einer linearen Funktion approximieren, es ergibt sich somit fiir
den Streckungsfaktor

tpeak = €XP (N — myj), (5.1)
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mit dem dimensionslosen Fitparameter n und m in cm?/mA. Die Einheit von peak 1St
min.

Porentiefe und Porendurchmesser

Die Porentiefe do der Crysto-Poren wurde aus REM-Aufnahmen fiir die beschriebenen
Experimente ermittelt. Die Porentiefe bezeichnet dabei immer die maximale Porentiefe
gemessen senkrecht zur Oberflache. Abbildung (a) zeigt dpore fiir die drei verwendeten
Dotierungen und fiir verschiedene Stromdichten. Dargestellt sind nur Experimente, in
denen iiber die gesamte Dauer ideales Crysto-Poren-Wachstum auftrat und somit kein
Umschlag erfolgte. Es ist zu erkennen, daf die Porentiefe linear mit der Stromdichte
ansteigt, wie durch die Geraden angedeutet. Mit zunehmender Dotierung sinkt sowohl
der Absolutwert der Mefswerte als auch die Steigung der Geraden.
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Abbildung 5.5 — (a) Porentiefe der Crysto-Poren (ohne Nukleationsschicht) in Abhéngig-
keit der Stromdichte nach 30 Minuten. (b) Schichtdicke der Crysto-Poren (ohne Nukleations-
schicht), bei der der Umschlag zu Currysto-Poren erfolgt, in Abhéngigkeit der Stromdichte.
(c¢) Porendurchmesser der Crysto-Poren in Abhéngigkeit der Stromdichte fiir die drei ver-
wendeten Dotierungen. Der Durchmesser ist nahezu konstant, fiir zu hohe Stromdichten
tritt kein ideales Crysto-Poren-Wachstum iiber die gesamte Zeit des Experiments auf und
die Durchmesser sind kleiner.
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Abbildung 5.6 — Zeitliche Entwicklung der Crysto-Poren-Morphologie fiir Proben mit Np =
1-10'7ecm™3, Stromdichte j = 0,4 mA /ecm? und verschiedene Atzzeiten t. Gezeigt ist jeweils
die (110)-Ebene. (a) t = 20min, (b) zeigt eine vergroferte Ansicht. Analog hierzu (c) und

(d) fur t = 120 min und (e) und (f) fiir ¢ = 360 min.
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In Abbildung (b) ist die Porentiefe dians, bei der der Umschlag zu den Currysto-
Poren erfolgt, als Funktion der Stromdichte fiir die drei verwendeten Dotierungen illu-
striert. Die Umschlagtiefe verringert sich mit zunehmender Stromdichte nahezu linear.
Die Steigung ist dabei unabhéngig von der Dotierung. Mit zunehmender Dotierung er-
hoht sich die Umschlagtiefe bei gleicher Stromdichte.

Abbildung (c) zeigt den Porendurchmesser der Crysto-Poren, welcher aus REM-
Aufnahmen ermittelt wurde, fiir die beschriebenen Experimente. Im Bereich des idealen
Crysto-Poren-Wachstums ist der Durchmesser nahezu konstant, wie durch die Geraden
angedeutet; fiir Experimente, bei denen ein Umschlag auftritt, ist der Durchmesser gerin-
ger. Der Durchmesser steigt mit zunehmender Dotierung von 60 nm fiir Np = 1-10"cm =3
iiber 90nm fiir Np = 8 - 107em =3 auf 105nm fiir Np = 3 - 10%e¢cm=3.  Nach oben* und
,hach unten“ wachsende Poren weisen den gleichen Porendurchmesser auf.

5.2.3 Abhiingigkeit von der Atzzeit

Um das Crysto-Poren-Wachstum weiter zu untersuchen, wurden Experimente mit lange-
ren Atzzeiten durchgefiihrt. Die Experimente wurden dabei bei niedriger Stromdichte (j
= 0,4 mA/cm?) durchgefiihrt, damit kein Umschlag zu Currysto-Poren erfolgte und nur
ideales Crysto-Poren-Wachstum zu beobachten war. In Abbildung sind die resultie-
renden Crysto-Poren-Strukturen fiir Experimente auf Proben mit Np = 1-10cm =2 und
unterschiedlichen Atzzeiten gezeigt. Gezeigt ist jeweils die (110)-Ebene. Die chronologi-
sche Entwicklung der Porenstruktur léft sich somit nachvollziehen.

Porenmorphologie

Abbildung (a) zeigt das Ergebnis nach 20 Minuten Atzzeit. Unterhalb der diinnen
Nukleationsschicht sind die Crysto-Poren homogen nukleiert. Es hat sich eine etwa 30 pm
dicke Porenschicht gebildet. Die Poren sind vergleichsweise wenig dicht gepackt und es
sind so gut wie keine Durchstofpunkte von nach oben wachsenden Poren zu sehen. In (b)
ist ein Ausschnitt der Porenstruktur gezeigt. In der in (¢)—(f) nachvollziehbaren zeitlichen
Evolution der Crysto-Poren wird die Porenschicht dicker, zudem erhoht sich die Dichte der
nach unten wachsenden Poren erheblich. Ebenso beginnt das Auftreten von Durchstofs-
punkten und deren Dichte steigt mit der Atzzeit erheblich an. Fiir alle Porenstrukturen
ist ferner festzuhalten, daf die Porendichte mit steigendem Abstand von der Oberfliche
abnimmt.

Fiir Experimente auf Proben mit den beiden nicht dargestellten Dotierungen ergeben
sich analoge Ergebnisse, diese sind in Anhang dargestellt.

Atzspannung

Abbildungzeigt den Spannungsverlauf fiir die Langzeitexperimente mit j = 0,4 mA /cm?
fir Np = 1-10"7cm™3, ¢t = 360 min, Np = 8-107cm ™3, ¢t = 360 min und Np = 3-108cm 3,

t = 240min. Der aus Kapitel bekannte charakteristische Kurvenverlauf ist wieder

zu erkennen; da es sich um eine sehr geringe Stromdichte handelt, sind allerdings nur die

ersten Phasen vorhanden. Ferner ist zu erkennen, daf der Absolutwert der Atzspannung

mit zunehmender Dotierung sinkt.
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Abbildung 5.7 — Zeitlicher Verlauf der Atzspannung beim Crysto-Poren-Wachstum fiir
Langzeitexperimente bei niedriger Stromdichte (j = 0,4 mA /em?) fiir die drei verwendeten
Dotierungen.

Porentiefe und Porendurchmesser

Aus den durchgefiihrten Experimenten mit verschiedenen Atzzeiten lassen sich Porentiefe
dpore und Porendurchmesser wpoe als Funktion der Atzzeit t ermitteln. Abbildung 5.8
zeigt die ermittelten Daten fiir die drei untersuchten Dotierungen fiir Experimente mit j
— 0,4 mA/cm? und variabler Atzzeit. In (a) ist die Porentiefe als Funktion der Atzzeit
dargestellt, in (b) sind die gleichen Daten mit logarithmischer Abszisse gezeigt. Die Daten
lassen sich in letzterer Auftragung durch Geraden approximieren, somit ergibt sich ein
Wachstumsgesetz der Form

dpore = a +b-Int, (5.2)

wobei a und b Variablen sind. Die Porentiefe ist dabei fiir gleiche Atzzeiten mit steigender
Dotierung kleiner.

In Abbildung (c) ist der Porendurchmesser als Funktion der Atzzeit fiir die be-
schriebenen Experimente dargestellt. In den ersten (60-90) Minuten steigt der Durchmes-
ser zunéchst an und bleibt dann fiir lingere Atzzeiten konstant. Der Porendurchmesser ist
dabei mit zunehmender Dotierung des InP grofer. Fiir den konstant bleibenden Poren-
durchmesser nach langen Atzzeiten ergeben sich Werte von 90 nm fiir Np = 1-107cm ™3,
140 nm fiir Np = 8 -10"cm ™3 und 160 nm fiir Np = 3-10®cm 3. ,Nach oben“ und ,nach

unten wachsende Poren weisen den gleichen Porendurchmesser auf.

5.2.4 Porendichte

Aus den REM-Aufnahmen der (110)-Ebene wurde die Porendichte als Funktion der Tiefe
d durch Auszdhlen der dreieckigen Durchstoffpunkte der nach unten wachsenden Crysto-
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Poren ermittelt. Abbildung |5.9| (a) zeigt das Ergebnis fiir Experimente mit Proben der
Dotierung Np = 8- 10'cm ™ und der Stromdichte j = 0,4 mA /cm? fiir drei verschiedene
Atzzeiten. Die Porendichte ist bei niedrigen Tiefen nahezu konstant bei etwa 5pm~2 und
fallt schlieklich auf 0pm~2 ab. Der Abfall erfolgt mit steigender Atzzeit bei groReren
Tiefen. In (b) ist analog hierzu die Dichte der nach oben wachsenden Poren aufgetragen.
Der Verlauf dhnelt stark der Porendichte nach unten wachsender Crysto-Poren.
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Abbildung 5.8 — Porentiefe und Porendurchmesser der Crysto-Poren in Abhéngigkeit der
Atzzeit fiir die drei verwendeten Dotierungen. Stromdichte j = 0,4mA /cm? fiir alle Experi-
mente. (a) Porentiefe, Auftragung mit normaler Skalierung. (b) Porentiefe, Auftragung mit
logarithmischer Zeitachse. Die Mefsdaten lassen sich hier durch eine Gerade approximieren.
Die Zeitabhingigkeit der Porentiefe 1aft sich somit durch das in Gleichung [5.2] angegebene
Wachstumsgesetz beschreiben. (c) Porendurchmesser fiir variable Atzzeit t. Der Durchmesser
steigt zundchst stark an und erreicht letztlich einen konstanten Wert, welcher abhéangig von
der Dotierung ist. Die Linien dienen als Orientierungshilfe.

Abbildung (c) zeigt die Porendichte fiir Experimente mit Proben der Dotierung
Np = 1-10"cm ™ und der Stromdichte j; — 0,4 mA /em? fiir verschiedene Atzzeiten. Der
Absolutwert der Porendichte steigt mit zunehmender Atzzeit. Mit zunehmender Tiefe
d hingegen féllt die Porendichte nicht monoton ab, wie es intuitiv zu erwarten ware,
sondern zeigt einen sinusartigen Verlauf. Diese Porendichteoszillationen stimmen gut mit
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den Ergebnissen der TEM-Studie von Spieker et al. [113] iiberein, in denen jedoch die
Oszillationen aufgrund der zu groben Rasterung der Tiefe nicht klar erkannt wurden.
Die Absolutwerte der Porendichte liegen in der gleichen Gréfsenordnung, sind aber etwas
geringer als in [I13|, was zu erwarten ist, da dort InP mit einer leicht héheren Dotierung
von Np = 5 -10cm ™3 verwendet wurde. Die ,Wellenlinge“ der Oszillationen betrigt
etwa 10 pm. Der Absolutwert der Porendichte fiir Experimente mit Proben der Dotierung
Np = 1-107em™3 ist ebenfalls geringer als fiir Experimente mit Proben der Dotierung
Np =8-10"cm™3.
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Abbildung 5.9 - (a) Porendichte der (nach unten wachsenden) Crysto-Poren als Funktion
der Tiefe d fiir Experimente verschiedener Atzzeit auf InP der Dotierung Np = 8-107cm ™3
und Stromdichte j = 0,4 mA/cm?. Analog dazu (b) nach oben wachsende Crysto-Poren,
Np = 8-10"cm™3. (c) Nach unten wachsende Crysto-Poren, Np = 1-10'7ecm™3. Die Kurven
verlaufen sinusartig, es liegen somit Porendichteoszillationen vor. (d) Nach oben wachsende
Crysto-Poren, Np = 1-107cm™3.

5.3 FErgebnisse der FFT-Impedanzspektroskopie

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der FFT-Impedanzspektroskopie prasen-
tiert, welche wiahrend des Atzens der Crysto-Poren gemessen wurden. Zunéchst wird an-
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hand von Nyquist-Plots die Validitdat des Fit-Modells demonstriert, anschliefsend der zeit-
liche Verlauf der Fit-Parameter préisentiert.

5.3.1 Mefsdaten und Fitmodell
Abbildung zeigt Nyquist-Plots von FFT-IS-Messungen wihrend des Crysto-Poren-

Wachstums fiir verschiedene Dotierungen und Atzzeiten bei konstanter Stromdichte j —
0,4 mA /cm?. In (a)—(c) sind Messungen fiir die Dotierung Np = 1-10'” cm ™ nach 5, 24 und
236 Minuten der Atzung gezeigt. In (d)—(f) sind analog dazu Messungen fiir die Dotierung
Np = 8- 10" cm™ und in (g)-(i) Messungen fiir die Dotierung Np = 3 - 10"¥ cm™
zu den entsprechenden Atzzeiten dargestellt. Die Kistchen stellen die Mefdaten dar,
zusatzlich sind die Mekfrequenzen angegeben. Die Linien sind das Ergebnis des jeweiligen
Fit-Modells. Als Fit-Modell wurden das 1-RC-Modell (Gleichung oder das 2-RC-
Modell (Gleichung verwendet. Fiir die Dotierungen Np = 8 - 10!"ecm™3 und Np =
3-10'® cm =3 wurde generell das 1-RC-Modell benutzt, fiir die Dotierung Np = 1-10'" cm ™3
wurde das 1-RC-Modell benutzt, fiir Langzeitexperimente trat ein zweiter Halbkreis auf,
der die Verwendung des 2-RC-Modells notig machte.

Die gezeigten Mefkdaten dienen als Beispiel fiir die Qualitdt und Stabilitat des Fits.
Analog zu den gezeigten Daten funktioniert der Fit ebenfalls fiir Experimente mit unter-
schiedlicher Stromdichte, wie sie in Kapitel beschrieben wurden. Mit zunehmender
Stromdichte wurden die Mefkdaten dabei verrauschter. Der zeitliche Verlauf der Fitpara-
meter fiir diese Experimente ist im néachsten Unterkapitel dargestellt.

5.3.2 Zeitlicher Verlauf der Fitparameter / Variation der Strom-
dichte

Der zeitliche Verlauf der Fitparameter des Fit-Modells (Gleichung fiir 30-miniitige
Experimente mit verschiedenen Stromdichten und fiir verschiedene Dotierungen ist im
Folgenden dargestellt. Dabei sind fiir jeden Fitparameter drei Graphen fiir die drei ver-
wendeten Dotierungen gezeigt, in denen jeweils mehrere Kurven fiir Experimente mit
unterschiedlicher Stromdichte zu sehen sind.

Serienwiderstand Rg

Abbildung zeigt den Serienwiderstand Rg als Funktion der Atzzeit. Der zeitliche
Verlauf des Serienwiderstands spiegelt den charakteristischen zeitlichen Verlauf der in
Kapitel prisentierten Atzspannung fiir Experimente mit unterschiedlicher Strom-
dichte wieder. Der Absolutwert von Rg sinkt mit steigender Stromdichte und ebenfalls
mit zunehmender Dotierung.

Transferwiderstand R;

Der in Abbildung illustrierte zeitliche Verlauf des Transferwiderstands R; &hnelt
ebenfalls dem charakteristischen zeitlichen Verlauf der in Kapitel priisentierten Atz-
spannung fiir Experimente mit unterschiedlicher Stromdichte, fiir die héchste Dotierung
weicht der Verlauf jedoch leicht ab. Der Absolutwert von R; sinkt stérker mit zunehmender
Stromdichte, als dies fiir Rg der Fall ist. Der Absolutwert ist zudem nahezu unabhéngig
von der Dotierung des InP.



72

-imZ [Q]

-Im Z [Q]

KAPITEL 5. CRYSTO-POREN

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
1500 | 41500 1500 | {1500 1500 | 41500
1000 - J1000 S 1000} {1000 & 1000} 11000

N 100 Hz N
E E
500 - 4500 ' 500} {500 ' 500} 100 Hz 1500
LkHz 1kHz

0 10kHz ) ) 0 o LA 10kHz, ) ) 0 o LAF 10KHZ, ) )

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 0 500 1000 1500

Re Z [Q] Re Z [Q] Re Z [Q]
(a) (b) (c)

0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
800 ; ; . 800 800 ; ; . 800 800 ; , ; 800
600 |- 1600 600 1600 600 |- 4600

S S
400 | {400 = 400 {a00 =" 400 {400
100 Hz
E E
2001 {200 " 200f @, oMz {200 200} 1200
10 kHz 100 Hz - LkHz
0 L L L 0 0 10kHz | L L 0 oML0KkHz L L 0
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Re Z [Q] Re Z [Q] Re Z [Q]
(d) (e) (f)

0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600
600 X X 600 600 X X 600 600 X X 600
400 | {400 400 {400 400 4400

g <)
— 1 kHz =
1kHz N N 1kHz
200} 4200 § 200 4200 § 200} 4200
100 Hz 100 Hz
10 kHz 100 Hz 10 kHz 10 kHz L]
0 1 1 O 0 1 1 O O 1 1 0
0 200 400 600 0 200 400 600 0 200 400 600
Re Z [Q] Re Z [Q] Re Z [Q]

(&) (h) (i)

Abbildung 5.10 — Nyquist-Plots der FFT-IS-Messung fiir die Dotierungen (a)—(c) Np =
1-107em =3, (d)—(f) Np = 8- 10" cm =3 und (g)—(i) Np = 3 - 108 cm 3 nach jeweils 5, 24
und 236 Minuten der Atzung, j = 0,4 mA/cm?. Die Punkte stellen die Mefdaten dar, die
Linien das Fitmodell (Gleichung / . Die Mefsfrequenzen sind angegeben.
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Abbildung 5.11 — Serienwiderstand Rg als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Strom-
dichten. (a) Np =1-10"cm™3. (b) Np =8-107ecm=3. (¢) Np = 3-10®¥ ecm 3.
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Abbildung 5.12 — Transferwiderstand R; als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Strom-
dichten. (a) Np = 1-107em™3. (b) Np =8-107em™3. (¢) Np = 3-10¥ ecm3.
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Abbildung 5.13 — Kapazitit C; als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Stromdichten.
(a) Np=1-10""cm™3. (b) Np =8-10"cm™3. (c) Np = 3-10"¥ cm 3.
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Abbildung 5.14 — Zeitkonstante 71 als Funktion der Atzzeit fiir verschiedene Stromdichten.
(a) Np =1-107ecm™3. (b) Np =8-107cm=3. (¢) Np = 3- 108 cm 3.
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Abbildung 5.15 — Korrelation im zeitlichen Verlauf der Fitparameter und der Atzspannung.
Zum Zeitpunkt des ersten Peaks in der Spannungskurve bei etwa 3 Minuten haben C} und 7;
ein Maximum durchlaufen und sind wieder abgefallen. Dieser Zeitpunkt korreliert mit dem
Crysto-Currysto-Umschlag.
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Kapazitat C;

Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Kapazitat €. Fiir die niedrigsten Strom-
dichten léft sich der Verlauf sehr gut mit einem Potenzgesetz beschreiben. der Absolut-
wert von (| nimmt mit steigender Stromdichte zu. Fiir steigende Stromdichten durchléuft
C1(t) ein Maximum und féllt um 2 bis 3 Grofenordnungen ab. Der anschliefende Ver-
lauf ist konstant und nahezu unabhéngig von der Stromdichte. Das Maximum tritt mit
zunehmender Stromdichte zu immer fritherer Zeit auf. Der Absolutwert von C} liegt fiir
alle drei Dotierungen in der gleichen Grofenordnung und ist fiir die mittlere Dotierung
am hochsten.

Zeitkonstante

In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Zeitkonstante 71 gezeigt. Dieser steigt nach
der kurzen Nukleationsphase monoton mit der Zeit an. Fiir héhere Stromdichten tritt
ebenso wie fiir C; ein Abfall der Kurven nach Durchlaufen eines Maximums auf. Der
Absolutwert von 1 liegt fiir alle drei Dotierungen in der gleichen Grofenordnung.

Vergleich mit der Atzspannung

Abbildung zeigt beispielhaft den zeitlichen Verlauf der Atzspannung U und der Fit-
parameter Ry, C; und 7 fiir ein Experiment mit InP der Dotierung Np = 8-10" cm ™3 und
mit der Stromdichte j = 12 mA /cm?. Aus der Auftragung wird die Koinzidenz der cha-
rakteristischen Punkte des zeitlichen Verlaufs der einzelnen Fitparameter ersichtlich. Die
im folgenden beschriebenen Korrelationen treten auch bei den weiteren durchgefiihrten
Experimenten auf.

In den ersten 3 Minuten durchlaufen € und 7 wie beschrieben ein Maximum. Das
Ende dieser Peaks koinzidiert mit dem ersten Peak im Spannungsverlauf bei etwa 3 Mi-
nuten. Wie bereits in Kapitel festgestellt wurde, korreliert dieser erste Peak mit dem
Umschlag vom Crysto-Poren-Wachstum zum Wachstum von Currysto-Poren. Im weiteren
Verlauf bleibt C; konstant. R; und 7, zeigen nur noch ein leichtes Minimum nach dem
zweiten Peak in der Spannungskurve bei etwa 20 Minuten und sind ansonsten konstant.

5.3.3 Zeitlicher Verlauf der Fitparameter / Langzeitexperimente

Langzeitexperimente wurden fiir alle drei Dotierungen jeweils bei der niedrigsten Strom-
dichte von j = 0,4 mA/cm? durchgefiihrt, damit kein Umschlag im Porenwachstum er-
folgte. In Abbildung ist der zeitliche Verlauf der Fitparameter des ersten Halbkreises
des Fit-Modells (Gleichung / dargestellt. In (a) ist der Serienwiderstand Rg zu
sehen, dieser féllt in den ersten 50 Minuten ab und verlduft dann nahezu konstant. Der in
(b) dargestellte Verlauf von R;(t) ist in den ersten 30 bis 50 Minuten ebenfalls abfallend
und anschliefend konstant. Fiir beide Widersténde ist der Absolutwert fiir die niedrigste
Dotierung héher als fiir die beiden anderen untersuchten Dotierungen, fiir die etwa gleich
grofe Widerstinde auftreten.

Die Kapazitit € und die Zeitkonstante 71 steigen zunéchst monoton an und verlau-
fen anschlieftend konstant. Der Zeitpunkt, zu dem der konstante Verlauf beginnt, ist fiir
beide Parameter gleich und héngt von der Dotierung ab. Fiir die hohe Dotierung tritt
der konstante Bereich zuerst auf, gefolgt von der niedrigen Dotierung und der mittleren
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Abbildung 5.16 — Zeitlicher Verlauf der Fitparameter des ersten Halbkreises fiir Lang-
zeitexperimente mit InP verschiedener Dotierung und Stromdichte j = 0,4 mA/cm?. (a)
Serienwiderstand Rg, (b) Transferwiderstand R;, (c) Kapazitdt C; und (d) Zeitkonstante
1.
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Abbildung 5.17 — Zeitlicher Verlauf der Fitparameter des zweiten Halbkreises fiir Langzeit-
experimente mit InP der Dotierung Np = 1-107em ™ und Stromdichte j = 0,4 mA /em?.
(a) Transferwiderstand Ra, (b) Kapazitdt Cy und (c) Zeitkonstante 7o.
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Dotierung. Der Absolutwert der Kapazitat C; ist fiir die niedrige und mittlere Dotierung
etwa gleich grofs und hoher als fiir die hohe Dotierung. Der Absolutwert von 7y sinkt mit
steigender Dotierung.

Der zeitliche Verlauf der Fitparameter des zweiten Halbkreises des Fit-Modells (Glei-
chung ist in Abbildung illustriert. Da der zweite Halbkreis wie beschrieben nur
fir Np = 1-107cm™2 auftritt, ist jeweils nur eine Kurve zu sehen. Der zweite Halbkreis
taucht nach etwa 50 Minuten in den Impedanzdaten auf. Der Transferwiderstand R, steigt
bis zur Atzzeit von 230 Minuten und fillt anschlieRend ab. Die Zeitkonstante 7, zeigt einen
ahnlichen Verlauf. Die Kapazitit C, fillt zunichst monoton ab und ist ab einer Atzzeit
von 230 Minuten konstant. Der Absolutwert ist mit 2,5 pF gleich grof wie der zu diesem
Zeitpunkt ebenfalls konstante Absolutwert der Kapazitiat C; des ersten Halbkreises.

5.4 Modell

Wie im folgenden demonstriert werden wird, reicht ein simples Modell mit nur zwei Annah-
men aus, um die wichtigsten Charakteristika des Crysto-Poren-Wachstums zu verstehen.
Die zwei Annahmen des Modells lauten:

1. Die absolute Branchwahrscheinlichkeit pro Flache und Zeit an den Porenspitzen und
aus den Porenwénden ist proportional zur Stromdichte an den Porenspitzen.

2. Die Valenz der Auflésung ist konstant.

Die Motivation fiir dieses Modell stellt der logarithmische Verlauf der Porentiefe mit der
Atzzeit dar (Gleichung , welcher in Kapitel diskutiert wurde. Die Atzgeschwin-
digkeit der Poren v ist die zeitliche Ableitung der Porentiefe als Funktion der Atzzeit
dpore(t) und somit proportional zu ¢~1:

d d 1
Upore = &dpore = & (@ + blnt) X Z (53)

Ist die Valenz der Auflésung konstant, wie in der zweiten Annahme des Modells gefordert,
so ist das an der Porenspitze weggeétzte Volumen nach dem Faradayschen Gesetz propor-
tional zur an der Porenspitze lokal geflossenen Ladung. Bleibt der Porendurchmesser und
somit die Fléche einer Porenspitze konstant, so ist auch die Langenénderung proportional
zur geflossenen Ladung an der Porenspitze. Somit ist die Stromdichte an der Porenspitze
Jtips Proportional zur zeitlichen Ableitung der Léngendnderung, der Atzgeschwindigkeit

Vtips-

x % (5.4)

|~

jtips =
Da der globale Atzstrom I konstant ist, kann die geforderte Zeitabhingigkeit nur durch
eine Anderung der Gesamtporenfliche A erreicht werden. Die Gesamtfliche mufl sich

linear mit der Zeit dndern,

A = Apt + konstant. (5.5)
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Diese Zeitabhéangigkeit der Gesamtporenfliche A ergibt sich, wenn angenommen wird,
daf die Branchwahrscheinlichkeit an den Porenspitzen proportional zur Stromdichte an
den Porenspitzen jiipg ist

(i—j? X ADtips * Jrips = A -ptipsé = I - piips = konstant, (5.6)
dabei ist pgps ein Proportionalitdtsfaktor. Physikalisch 1éft sich diese Proportionalitat
dadurch nachvollziehen, daf die Branchwahrscheinlichkeit von der lokalen Spannung Us;ps
an der Porenspitze abhdangt. Da die Stromdichte an der Porenspitze von Uyps abhéngt,
bedeutet die Proportionalitidt von Branchwahrscheinlichkeit und lokaler Stromdichte ein-
fach, dafs beide in gleicher Weise von Uy;,s abhéngen. Ferner lafst sich die Abhéngigkeit
der Branchwahrscheinlichkeit von der Stromdichte im Rahmen des Current-Burst-Modells
[121H123] verstehen, in dem der Stromfluf an jeder lokalen Stelle nicht als kontinuierlich
angenommen wird, sondern als Abfolge von Zeiten in denen Strom flielit sowie von Zeiten
in denen kein Strom fliefst. Fiir jeden dieser ,Current-Bursts gilt, dafs die lokale Strom-
dichte j proportional zum Quotienten der geflossenen Ladung AQ) und der Periodendauer
des Current-Bursts At ist:

. AQ
VR (5.7)

Dabei fiihrt eine ldngere Zeit zwischen zwei stromtragenden Auflosungsprozessen zu einer
langeren Zeit, die fiir die Passivierung der Grenzflache zur Verfiigung steht. Insofern be-
schreibt eine grofere Stromdichte ein System mit weniger Zeit fiir die Passivierung und
damit einer hoheren Branchwahrscheinlichkeit.

Die lokale Atzspannung an den Porenspitzen Usips ist im elektrochemischen Experi-
ment nicht direkt mefbar, sondern nur die sich im Konstantstromexperiment einstellende
externe Spannung U. Fiir langere Poren ist zu erwarten, daf beide Spannungen sich si-
gnifikant unterscheiden, da ohmsche Spannungsverluste in den Poren auftreten. Dieses
Phéanomen kann in dem beschriebenen Modell, wie spéter ausgefithrt werden wird, durch
eine Modifikation der Branchwahrscheinlichkeiten beriicksichtigt werden.

Die physikalische Natur der Proportionalitdt der Branchwahrscheinlichkeit aus den
Porenspitzen mit der Stromdichte an den Porenspitzen jips 148t sich in analoger Weise
iber die lokale Atzspannung erkldren und durch den Proportionalitatsfaktor pyans be-
schreiben. Wie die Ergebnisse der elektrochemischen Experimente gezeigt haben (siehe
Kapitel , tritt zu Beginn der Experimente nur Branchen an den Spitzen auf, das aus
dem Modell abgeleitete logarithmische Wachstumsgesetz gilt dann in voller Idealitat. Mit
zunehmender Porenldnge wird die Wandflache grofer und somit das Branchen aus den
Winden signifikanter.

5.5 Monte-Carlo-Simulation

Die stochastische Natur des in Kapitel beschriebenen Modells fiir das Crysto-Poren-
Wachstum erlaubt die Implementation des Modells in eine drei-dimensionale Monte-Carlo-
Simulation. Dabei sind die beiden Variablen pyips und pyans, die ein Maf fiir die absolute
Branchwahrscheinlichkeit an den Spitzen, bzw. aus den Wénden, der Crysto-Poren sind,
die entscheidenden und an die experimentellen Daten anzupassenden Simulationsparame-
ter. Im folgenden Abschnitt soll der Aufbau der Simulation kurz beschrieben werden.
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5.5.1 Genereller Aufbau der Simulation

Die Simulation wird auf einem drei-dimensionalen Simulations-Array durchgefiihrt mit
den Koordinaten Z, § und Z. Die Anzahl an Array-Elementen ist dabei frei wahlbar und
nur nach oben begrenzt durch den PC-Arbeitsspeichers. Typischerweise werden Arrays
mit einer Groke von I3, = 1024 - 1024 - 1024 = 1073741824 Elementen verwendet, Z, §
und Z laufen von 0 bis laay — 1. Jedes Arrayelement ist zu Beginn der Simulationen mit
dem Zahlenwert ,,0“ belegt, was ungeétztes Material repréasentiert. Im Lauf der Simulation
kann sich der Wert eines jeden Array-Elements &ndern, wenn sich dort eine Pore befindet.
Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Belegung der Array-Elemente und deren phy-
sikalische Bedeutung sowie deren graphische Veranschaulichung. Aus der Literatur (siehe
Kapitel ist bekannt, dall Crysto-Poren in die vier (111)B-Richtungen wachsen, im
Simulations-Array entspricht dies den Vektoren (z —1, 5+ 1, 2+ 1),(z+1,5—1, 2+ 1),
Z+1,g+1,2—1)und (z—1,y—1, 2—1). Wird in das Element (0, 0, 0) nun eine
Pore ,,gesetzt”, so konnen alle Array-Elemente, welche {iber eine Linearkombination dieser
vier Vektoren erreicht werden konnen, ebenfalls zu einer Pore ,werden®. Das Element (0,
0, 1) konnte auf diese Weise niemals erreicht werden und folglich auch niemals zu einer
Pore werden. Die Menge aller mit Poren belegbaren Elemente ist folglich ein Teil-Array
des Simulations-Arrays gegeben durch 7, ¢, Z alle gerade oder Z, v, Z alle ungerade. Dieses
Phénomen muf auch in der Nukleationsroutine beriicksichtigt werden, alle Poren miis-
sen auf beleghare Elemente geschrieben werden. Wére dies nicht der Fall, so wiirde etwa
eine Pore auf dem Element (0, 0, 0) niemals mit einer Pore auf dem Element (0, 0, 1)
interagieren konnen, was physikalisch nicht sinnvoll ist. Daher werden im weiteren Ver-
lauf nur noch die belegbaren Elemente verwendet, auch wenn nicht immer explizit darauf
verwiesen werden wird.

Wert Bedeutung Farbe
0 Leeres Voxel = ungeétzt farblos / weift
1 Porenspitze, (z — 1, g+ 1, 2+ 1) rot
2 Porenspitze, (+ 1,9 —1, 24+ 1) pink
3 Porenspitze, (z+1, g+ 1, 2 —1) blau
4 Porenspitze, (z —1, 5 — 1, 2 — 1) griin
) Porenwand, aktiv, ,unten hellrot
6 Porenwand, aktiv, ,oben® hellblau
7 Porenwand, passiv, ,,unten dunkelrot /braun
8 Porenwand, passiv, ,,oben” dunkelblau

Tabelle 5.1 — Ubersicht der Belegung der Array-Elemente der Monte-Carlo-Simulation. 0
bedeutet ein leeres Array-Element, 1-4 eine Porenspitze mit entsprechender Wachstumsrich-
tung (Z,y, 2: Array-Koordinaten), 5 und 6 stehen fiir Porenwénde aus denen Poren noch
branchen konnen und 7 und 8 beschreiben Porenwénde aus denen Poren nicht mehr bran-
chen konnen. In 5 und 6 sowie 7 und 8 wird dabei noch unterschieden ob die Wéande aus
ehemals in +2Z- oder —Z-Richtung wachsenden Poren hervorgegangen sind.

Diese Beschrankung hat zudem den Vorteil, daft sich der Speicheraufwand erheblich
verringert. Das Array besitzt periodische Randbedingungen in der Z- und y-Dimension,
d.h. wird der Wert der 2-Komponente eines Array-Elements grofser lyyway — 1, so wird die
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Komponente in & — laay gedndert, wird die Komponente kleiner als 0, so wird sie in
Z + laay gedndert. Fiir die g-Komponente funktioniert die Randbedingung in analoger
Weise.

_____

A

Abbildung 5.18 — Veranschaulichung des Simulations-Arrays der Monte-Carlo-Simulation.
Das Array besteht typischerweise aus 1024 - 1024 - 1024 Voxeln. Die Crysto-Poren wachsen in
die vier (111)B-Richtungen, d.h. nach unten in die in der (110)-Ebene liegenden [111]- und
[111]-Richtungen (Rotténe) und nach oben in die in der (110)-Ebene liegenden [111]- und

[111]-Richtungen (Blautone).

Veranschaulicht darstellen 1at sich das Simulations-Array als Wiirfel mit den kartesi-
schen Koordinaten x, y und z, in dem alle Array-Elemente, also auch die nicht belegbaren,
als Voxe]ﬂ dargestellt sind; Abbildung zeigt dies schematisch. Die z-Richtung bezeich-
net die Richtung senkrecht zur Probenoberfliche, die z- und y-Richtung liegen in der
Probenoberflache. Die Probenoberflache stellt in der Simulation immer eine {100}-Ebene
dar, folglich liegen die (111)B-Wachstumsrichtungen der Crysto-Poren in den Richtungen
[111], [111], [111] und [111]. Die ersten beiden Wachstumsrichtungen zeigen dabei von der
Oberfliche nach unten und liegen in einer {110} Ebenenschar, welche der (110)-Ebene aus
Kapitel entspricht; sie sind in Rottonen eingezeichnet. Die letzten beiden Wachstums-
richtungen zeigen von der Oberfliche nach oben und liegen in einer {110}-Ebenenschar,
welche der (110)-Ebene aus Kapitel |5.2|entspricht; sie sind in Blautonen eingezeichnet. Bei
der Darstellung von (110)- und (110)-Ebenen ist zudem zu beachten, daf diese die Voxel
entlang einer Flachendiagonale schneiden. Somit ist in den folgenden Darstellungen bei-
der Ebenen die horizontale ,Gitterkonstante” gegeniiber der vertikalen ,Gitterkonstante
um den Faktor /2 gestreckt. Die Flichendiagonale eines Voxels desn wird in der Simu-
lation auf den experimentell ermittelten Porendurchmesser der Crysto-Poren angepafst

! Volumetric Pixel”
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(siehe Kapitel [5.2.3)), sie liegt typischerweise in der Grofenordnung von 100 nm, womit
das Simulationsvolumen im Bereich von (%)3 liegt.

5.5.2 Nukleationsroutine

Die Simulation beginnt mit einer Nukleationsroutine, in der eine definierte Anzahl von
Array-Elementen mit Poren ,belegt® wird, welche in den Iterationen der Hauptroutine
dann als ,Nukleationskeime®* fiir das Porenwachstum dienen. In der Nukleation werden
Poren nur in Array-Elemente mit Koordinaten 0 < z < dpu + 1 geschrieben, also in die
obersten dy,q + 1 Ebenen, wobei d,, eine ganze positive Zahl ist, die typischerweise zwi-
schen 0 und 10 liegt. Die erste Pore wird in ein zuféllig gewéhltes Array-Element (Z, 71,
0 < Z1 < dyua + 1) des Simulations-Arrays gesetzt. Anschliefsend wird ein weiteres Array-
Element (Zg, 72, 0 < 25 < dpua + 1) zuféllig ausgewéhlt, in welches wiederum eine Pore
geschrieben wird, sofern sich in einem definierten Abstand lge. noch keine andere Pore be-
findet. In letzterem Fall wiirde ein weiteres Array-Element zuféllig ausgewéhlt und erneut
wie beschrieben verfahren. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die gewiinschte
Anzahl an Poren in das Simulations-Array gesetzt wurde. Die Anzahl der Poren in der
Nukleationsschicht n,,q ist dabei iiber den skaleninvarianten Simulationsparameter der
Nukleationsporendichte p,.q und das Volumen des Simulations-Arrays definiert.

In jedes so bestimmte Array-Element (Z;, g;, 0 < Z; < dyya + 1) wird dann nicht
nur eine Pore gesetzt, sondern ein Porenpaar. Dazu wird der Wert 7 in das zufillig
bestimmte Element geschrieben, was einer passiven — also nicht branchfdhigen — Poren-
wand entspricht. Anschliefend wird in das Array-Element (Z; — 1, g; + 1, Z; + 1) eine
,1“ und in das Array-Element (Z; + 1, g; — 1, Z; + 1) eine ,,2¢ geschrieben, was zwei Po-
renspitzen reprisentiert, die anschlieRend in die [111]- bzw. [111]-Richtung wachsen. Die
Elemente oberhalb des Nukleationspunktes werden gegebenenfalls ebenfalls mit passiven
Porenwénden (,,7¢) belegt.

(a) dnucl =0 (b) dnucl =8

Abbildung 5.19 - Illustration der Nukleationsroutine der Monte-Carlo-Simulation. (a)
dpuer = 0: Nukleation findet nur in der obersten Ebene statt, (b) dpyq = 8: Nukleation
findet in den obersten 9 Ebenen statt. Die Poren werden jeweils zufillig verteilt.

Abbildung veranschaulicht die Nukleationsroutine. Gezeigt ist jeweils die (110)-
Ebene. In (a) ist die Nukleation auf die oberste Ebene beschriankt (dy,q = 0), in (b) auf
die obersten 9 Ebenen (d,, = 8). Die Nukleationszone ist durch die gelbe Einfarbung
angedeutet. Der Quellcode der Nukleationsroutine ist in Anhang notiert.
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5.5.3 Checkfree-Routine

Die Checkfree-Routine ist eine Routine, die das Simulations-Array daraufthin tiberpriift, ob
Porenwachstum oder Branchen in eine bestimmte Richtung moglich ist. In Richtung der
Porenwachstumsrichtung / Richtung der gebranchten Pore wird ein Volumen daraufhin
iiberpriift, ob sich dort eine Porenwand befindet, in diesem Fall liefert die Checkfree-
Routine den Wert ,false”, falls sich dort keine Porenwand befindet liefert sie ,true”. Ist sie
Ltrue, so kann die Pore weiterwachsen, bzw. Branchen stattfinden, ist sie ,false hort die
Pore auf zu wachsen, bzw. Branchen kann nicht stattfinden.

Das Volumen des iiberpriiften Bereichs ist definiert iiber die bereits in der Nukleati-
onsroutine verwendete Variable lg..., welche den minimalen Abstand zwischen zwei Poren
repriasentiert, wie er aus den experimentellen Ergebnissen bekannt ist. Lauft eine Poren-
spitze auf eine Porenwand, so kann sie nicht mehr weiterwachsen sobald die Raumladungs-
zone der Porenwand erreicht wird. In analoger Weise kann kein Branchen stattfinden, wenn
der Raum in der Branchrichtung bereits durch die Raumladungszone benachbarter Poren
gefiillt ist. lgee wird in der Simulation folglich auf den Wert der Raumladungszonenweite
drrz eingestellt. Aus den gleichen Griinden definiert lgq., wie bereits erwahnt, auch den
minimalen Abstand zweier Poren in der Nukleation. Der Quellcode der Checkfree-Routine
ist in Anhang notiert.

5.5.4 Branch-Routine

Prinzipiell lassen sich zwei Arten von Branch-Vorgédngen unterscheiden, das Branchen
an Porenspitzen und das Branchen aus Porenwidnden heraus. Beim Branchen an den
Porenspitzen entsteht eine zweite Porenspitze, welche in die gleiche z-Richtung wéchst wie
die Porenspitze, aus der sie brancht. Wachst etwa eine Spitze ,nach unten” in Richtung
, 1%, so entsteht durch Branchen an der Spitze eine Porenspitze ,nach unten“ in Richtung
,2° und vice versa. Analog erfolgt das Branchen an den Spitzen der Poren die ,nach oben‘
wachsen. Tabelle gibt einen Uberblick iiber die moglichen Branch-Prozesse.

Beim Branchen aus den Porenwénden entsteht eine zweite Porenspitze, welche in die
entgegengesetzte Z-Richtung zu der Porenwand, aus der sie brancht, wéachst. Ist die Poren-
wand etwa aus einer ,nach unten“ wachsenden Pore entstanden und hat somit den Wert
0", so kann die neue Porenspitze aus der Wand in die ,,nach oben” zeigenden Richtungen
o oder ,4“ wachsen, dabei sind beide Moglichkeiten gleich wahrscheinlich. Fiir eine Po-
renwand mit Wert ,,6° funktioniert das Branchen in analoger Weise, Tabelle zeigt alle
moglichen Branch-Prozesse.

Wert Branchart Branch-Richtung
,1“  Branchen an Spitze W2
,2°  Branchen an Spitze 1
o Branchen an Spitze A
A Branchen an Spitze 3
' Branchen aus Wand 3¢ oder ,4¢
,0°  Branchen aus Wand , 1 oder ,,2¢

Tabelle 5.2 — Ubersicht der moglichen Branch-Prozesse in der Monte-Carlo-Simulation.
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Die Wahrscheinlichkeit des Branchens in einem Iterationsschritt der Hauptroutine an
einer Porenspitze kps ist gegeben durch

0 001 . (o8 N tscalc
ktips =1— (1 _ ’—ptpj> , (5.8)

2fscale * Npucl

mit der globalen Stromdichte 7 in mA/cm?, der Anzahl der Porenspitzen nach der Nu-
kleationsphase n,, und der dimensionslosen Zeitskala ty ... Der Bruch ist die absolute
Wahrscheinlichkeit des Branchens an den Porenspitzen pro Flache, welche, wie in dem
in Kapitel dargestellten Modell gefordert, proportional zur Stromdichte jips an den
Porenspitzen ist, da der Term m ein Maf fiir die lokale Stromdichte an den Poren-
spitzen ist. Der Bruch erhalt zudem die Variable pyins, welche einer der beiden priméren
Simulationsparameter ist. Die Zeitskala tscale = Tips/Mnua 1St der Quotient aus der Anzahl
der aktiven Porenspitzen nyps zur Anzahl der Porenspitzen nach der Nukleationsphase
Nuuel, Sie skaliert also mit der aktiven Porenfliche. Da galvanostatische Experimente si-
muliert werden, sinkt die lokale Stromdichte an den Porenspitzen mit zunehmender Anzahl
an Porenspitzen und folglich verlangsamt sich die Atzgeschwindigkeit, sofern die Valenz
der elektrochemischen Reaktion konstant ist, wie in der 2. Annahme des Modells (Kapitel
angenommen wurde. Ein Iterationsschritt in der Hauptroutine dauert somit unter-
schiedlich lang, wofiir t.... ein Mals ist. Die Wahrscheinlichkeit mufs daher entsprechend
modifiziert werden.

Wie leicht zu sehen ist, 14t sich die Wahrscheinlichkeit in einem Iterationsschritt
Etips, nur iiber den kleinen mathematischen Umweg der doppelten Subtraktion von 1 be-
stimmen. Die Wahrscheinlichkeit, dafs Branchen stattfinden kann 1aft sich nicht direkt
darstellen, da es sich dabei um eine bedingte Wahrscheinlichkeit handelt, folglich wird
der Umweg iiber die unbedingte Wahrscheinlichkeit des ,Nicht-Branchens® noétig, wel-
cher durch den Term in der Klammer angegeben wird. Entscheidend dabei ist, dafs diese
Wahrscheinlichkeit unbedingt ist, was die Exponenzierung durch tg... zur korrekten Be-
schreibung der langer werdenden Zeiten pro Iterationsschritt erlaubt.

Analog dazu ist die Wahrscheinlichkeit des Branchens in einem Iterationsschritt der
Hauptroutine aus einer Porenwand k.15 gegeben durch

O, 001 ° pwalls : j)tscale (5 9)

tscale * NMpucl

kwalls =1- (1 -

wobel pyans der zweite primére Simulationsparameter ist. Der Quellcode der Branch-
Routine ist in Anhang notiert.

5.5.5 Ohmsche Verluste

In der Simulation besteht ferner die Moglichkeit, die Branchwahrscheinlichkeit abhingig
von der zZ-Koordinate zu machen. Die Intention dieser Modifikation ist die Berticksichti-
gung von ohmschen Verlusten im Elektrolyten innerhalb der Poren, welche fiir grofere
Porenlédngen zu erwarten sind. Die aus den Gleichungen [5.8 und [5.9) bekannten Branch-

wahrscheinlichkeiten ktips und Ayans werden hierzu wie folgt durch einen exponentiellen
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Term modifiziert:

0,001 - Ptips j zZ- Zaddprob focale
fepg = 1 — (1 — 2 s 7S 2 “addprob , 5.10
o < tscale * Mnucl P { zZS }> ( )

O, 001 - Pwalls ] Z- Zaddprob focale
Fewars = 1 — (1 — : 2" Zaddprob : 5.11
! ( tscale * Nnucl P ZS ( )

mit der Koordinate Z, dem zuséatzlichen Simulationsparameter z,qaprob und der Zustands-
summe ZS. Fiir Zuadprob = 0 ergeben sich die in den Gleichungen [5.8 und [5.9) beschriebenen
Wahrscheinlichkeiten fiir den Fall, dafs ohmsche Verluste nicht signifikant sind. Dabei ist
ZS definiert als

ZS — ZbI‘aHCh (512)

)
Npranch

dabei ist npranch die Anzahl der Branchereignisse in der jeweiligen Iteration und zpranch
ergibt sich durch Aufsummieren des folgenden Faktors nach jedem Branchereignisses einer
Iteration in der Tiefe Z des Arrays:

Zbranch — Z €xXp {_2 : Zaddprob} . (513>

Die Normierung des Exponentialfaktors mit der Zustandssumme ZS ist notwendig, um
die Gesamtwahrscheinlichkeit konstant zu halten.

5.5.6 Hauptroutine

In der Hauptroutine wird das eigentliche Porenwachstum simuliert. In dem Simulations-
Array befinden sich bereits die in der Nukleation gesetzten Poren(spitzen). Das Simu-
lationsarray wird dann nach festen Regeln in einen neuen Belegungszustand transfor-
miert. Dieser Vorgang entspricht dem Prinzip der Markow-Ketten. In jeder Iteration m
der Hauptroutine wird der Wert der Elemente des Simulations-Arrays iiberpriift und an-
schlieftend wie folgt fiir die verschiedenen Werte verfahren:

,,0¢ Das Array-Element bleibt mit ,,0 belegt = ungeétzt.

»1¢ Es wird an die Stelle (z — 1, § + 1, Z + 1) eine neue Porenspitze (,,1“) geschrieben.
An der Stelle (Z, ¢, Z) wird aus der Porenspitze eine aktive Porenwand (,,1“ — ,5%).
Mit der Wahrscheinlichkeit kps brancht eine neue Porenspitze, (241, 7 —1, 2+ 1)
wird auf ;2 gesetzt.

»2 (Analog zu ,,1“) Es wird an die Stelle (Z + 1, § — 1, Z + 1) eine neue Porenspitze (,,2)
geschrieben. An der Stelle (z, 7, Z) wird aus der Porenspitze eine aktive Porenwand
(,2¢ = ,5%). Mit der Wahrscheinlichkeit kips brancht eine neue Porenspitze, ( — 1,
g+ 1, 24 1) wird auf 1 gesetzt.

»3* (Analog zu ,,1“) Es wird an die Stelle (Z + 1, § + 1, Z — 1) eine neue Porenspitze (,,3)
geschrieben. An der Stelle (Z, 7, Z) wird aus der Porenspitze eine aktive Porenwand
(,3“ = ,,6%). Mit der Wahrscheinlichkeit ks brancht eine neue Porenspitze, (z — 1,
g—1, 2 —1) wird auf ,4“ gesetzt.
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,»A“ (Analog zu ,,1“) Es wird an die Stelle (z — 1, § — 1, Z — 1) eine neue Porenspitze (,4°)
geschrieben. An der Stelle (Z, g, Z) wird aus der Porenspitze eine aktive Porenwand
(,4“ — ,6“). Mit der Wahrscheinlichkeit kps brancht eine neue Porenspitze, (T + 1,
g+ 1, Z—1) wird auf ,3“ gesetzt.

0 Mit der Wahrscheinlichkeit k.5 brancht eine neue Porenspitze aus der Porenwand.
Das Element (z+ 1,5+ 1, Z—1) oder (z — 1, 5y — 1, 2 — 1) wird mit ,3* bzw. ,4*
belegt (beides gleich wahrscheinlich).

»06 (Analog zu ,5*) Mit der Wahrscheinlichkeit kyays brancht eine neue Porenspitze aus
der Porenwand. Das Element (2 + 1, g — 1, Z+ 1) oder (z — 1, g+ 1, 2+ 1) wird
mit ,,1“ bzw. 2 belegt (beides gleich wahrscheinlich).

7 Das Array-Element bleibt mit ,,7* belegt = passive Porenwand.
,8¢ Das Array-Element bleibt mit ,8“ belegt = passive Porenwand.

Das Wachstum bzw. das Entstehen (durch Branchen) der Poren kann natiirlich nur statt-
finden, sofern die jeweilige Wachstumsrichtung frei ist, d.h. keine Poren das Wachstum
unméglich machen. Daher wird die Checkfree-Routine vor jedem Weiterwachsen / Bran-
chen durchgefiihrt. Wird festgestellt, daf kein weiteres Porenwachstum einer existierenden
Porenspitze moglich ist, so wird die Porenspitze an der Stelle (Z, g, Z) zu einer passiven
Porenwand (,,1“ oder ,2 — 7%, bzw. ,3* oder ,4“ — ,8*). Auch die hinter der Porenspitze
liegenden Elemente werden dabei passiv gesetzt. Stoppt zum Beispiel eine Pore in Rich-
tung ,,1“ an der Stelle (Z, g, Z) , so werden die Elemente (Z + x, § — x, £ — X), wobei x
von 1 bis zur Variablen [,asy 14uft, passiv (,,7) gesetzt.

Beim Branchen an der Stelle (z, g, Z) wird diese Stelle ebenfalls passiv gesetzt, dies gilt
ebenso fiir die Elemente hinter dem Branchpunkt, bis zum Abstand [,y Der Parameter
lpassiv hat somit eine ahnliche Bedeutung wie der Parameter lgee, er sorgt ebenfalls dafiir,
daf der minimale Abstand zwischen den Poren eingehalten wird. Der Betrag von [,assiv
wird typischerweise auf den doppelten Wert der Raumladungszonenweite dgryz gesetzt.

Das Entstehen neuer Porenspitzen durch Branchen erfordert ebenfalls ein positives Er-
gebnis der Checkfree-Routine. Liefert diese ein negatives Ergebnis, so findet kein Branchen
statt, unabhéngig vom Wert von kiips, bzw. kyals.

Abbildung[5.20| veranschaulicht das Porenwachstum. In (a) ist die (110)-Ebene gezeigt.
In der m-ten Iteration sind zwei Poren in rot dargestellt, die ehemals an der selben Stelle in
der obersten Zeile nukleiert sind und in die ,,2“- und ,,1“-Richtung gewachsen sind. In blau
zu sehen sind Poren, die in die 3 oder ,4“-Richtung wachsen oder wuchsen und die (110)-
Ebene durchstofen. In der (m + 1)-ten Iteration ist zu erkennen, daf beide Porenspitzen
einen Schritt weiter in Wachstumsrichtung gewachsen sind. An der in Richtung ,,1* (rot)
wachsenden Porenspitze hat zusétzlich ein Branch-Vorgang stattgefunden, eine weitere
Porenspitze in Richtung ,2 (pink) ist entstanden. In der (m 4+ 2)-ten Iteration wachsen
die nun drei Porenspitzen wiederum einen Schritt weiter. Zusétzlich ist aus der Wand der
linken Pore eine Pore in Richtung ,3* oder ,4“, also aus der (110)-Ebene heraus, gebrancht,
diese ist nicht direkt sichtbar, da die neue Porenspitze aufterhalb der gezeigten Ebene liegt,
der Branchvorgang hinterliefs jedoch passivierte Porenwénde (dunkelrot/braun) um den
Branchort herum.

In (b) ist die (110)-Ebene gezeigt. In der m*-ten Iteration (m* # m) sind zwei blaue
Poren zu sehen, welche in die Richtung ,4 und ,3“ wachsen. Diese Poren sind ehemals
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aus Porenwanden von ,roten Poren nukleiert und starten deshalb in Ebenen mit zZ > 0
und wachsen nach oben, wie in der (m* + 1)-ten Iteration zu sehen ist. An den Spitzen
kann wiederum Branchen stattfinden, hier brancht aus einer ,4“-Porenspitze (griin) eine
3 ~Porenspitze (blau). Zusétzlich entsteht rechts unten eine neue Porenspitze, die, wie
in der (m* 4 2)-ten Iteration zu erkennen ist, in die Richtung ,3“ wéchst. Diese Spitze
ist innerhalb dieser Iteration aus einer ,roten“ Porenwand gebrancht. In der linkesten
blauen Pore ist zudem ein Branchen aus der Porenwand zu sehen (passive Wéande), hier
ist wiederum eine Porenspitze entstanden, welche in Richtung ,,1* oder ,2* wéchst. In allen
drei Iterationen zu sehen sind zudem rote Poren. Diese Poren wachsen oder wuchsen in
Richtung ,,1 oder ,2“ und durchstofsen folglich die (110)-Ebene.

T T T T

H H H H mEmE
| | | =T |
= H% = H = =
T
m-te Iteration (m + 1)-te Iteration (m + 2)-te Iteration
(a) (110)-Ebene
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% = = = = ]..LLJ
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. = = SERE ! = == I ] =
T
T
T
H - =
| =T T
T T 1T
m*-te Iteration (m*+ 1)-te Iteration (m*+ 2)-te Iteration

(b) (110)-Ebene

Abbildung 5.20 — Veranschaulichung des Porenwachstums in der Monte-Carlo-Simulation.
(a) Darstellung der (110)-Ebene mit Poren (Rotténe), die in Richtung ,,1* und ,2* wachsen.
In der (m + 1)-ten Iteration ist Branchen an der Porenspitze zu sehen, in der (m + 2)-ten
Iteration Branchen aus der Porenwand. Die blauen Poren sind Poren, die in Richtung ,3
oder ,4* wachsen und folglich die (110)-Ebene durchstoRen. (b) Darstellung der (110)-Ebene
mit Poren (Blautone), die in Richtung ,3“ oder ,4“ wachsen. Wiederum ist das Branchen an
Spitzen (m* + 1) sowie aus der Wand gezeigt (m* + 2). Zudem entsteht eine neue Pore in
Richtung 3 in der (m* 4 1)-ten Iteration. Die roten Poren sind Poren, die in Richtung ,1¢
oder ,,2* wachsen und folglich die (110)-Ebene durchstofen.

Aus sofort ersichtlichen Griinden ist die Hauptroutine in der praktischen Umsetzung
in zwei Teilroutinen geteilt. In der ersten Teilroutine wird das Simulations-Array in der
m-ten Iteration von Z = 0 bis Z = m — 1 durchlaufen und die Elemente wie beschrieben
transformiert. Dabei werden allerdings nur jene Branchereignisse / jenes Porenwachstum
/ Passivieren beriicksichtigt, das mit in -Z-Richtung wachsenden Poren verbunden ist.
Diese Unterscheidung ist notwendig, da in z-Richtung wachsende Poren ansonsten in
jeder Iteration mehrere Wachstumsschritte machen wiirden. Man nehme beispielsweise
eine Pore in der Tiefe Z = 5. Die Routine liefe durch das Array von z = 0 bis Z = m — 1.
Bei z = 5 wiirde die Pore ein Element weiterwachsen, nach z = 6. Der Iterationsschritt
der Simulation wére allerdings noch nicht beendet, denn das Array wiirde immer noch
von jetzt Z = 5 bis Z = m — 1 durchlaufen. Somit wiirde in der selben Iteration die bereits
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weitergewachsene Pore bei Z = 6 bis Z = m —1 jeweils erneut einen Schritt weiterwachsen,
was physikalisch nicht sinnvoll wire und somit in der Simulation nicht erwiinscht ist.
Daher werden nur in -Z-Richtung wachsende / branchende Poren beriicksichtigt. Analog
wird in der zweiten Teilroutine der Hauptroutine das Array von Z = m — 1 bis Z = 0
durchlaufen und ausschlieftlich in z-Richtung wachsende Poren werden transformiert. Das
Durchlaufen beider Teilroutinen nacheinander stellt somit eine Iteration der Hauptroutine
dar. Der Quellcode der Hauptroutine ist in Anhang notiert.

5.5.7 Ubersicht der Simulationsparameter

Wie bereits in Kapitel beschrieben wurde, stellen die Parameter pyips und pyans die
priméren, frei wahlbaren Simulationsparameter dar. Zusétzlich existiert der Parameter
Zaddprob, Welcher, wie in Kapitel beschrieben wurde, die ohmschen Verluste in den
Poren reprasentiert. Dariiberhinaus benétigt die Simulation sekundére Parameter, welche
aus den zu simulierenden Ergebnissen des Crysto-Poren-Wachstums direkt resultieren.
Diese Parameter wurden bereits im Verlauf des Kapitels detailliert beschrieben. In
Tabelle sind diese sekundéren Simulationsparameter und ihre Bedeutung zur besseren
Ubersicht zusammengefaft dargestellt. Ferner sind typische Werte fiir die Simulation des
Crysto-Poren-Wachstums auf InP als Orientierung angegeben.

Parameter Bedeutung Typische Werte
J Globale Stromdichte. Wird direkt aus dem zu si- 0,4mA /cm?

mulierenden elektrochemischen Experiment iiber-
nommen.

Ustart Atzgeschwindigkeit zu Beginn des Experiments. 1 pm/min

larray ,Seitenldnge des drei-dimensionalen Simulations- 1024 Elemente
Arrays. Ist  begrenzt durch den  PC-
Arbeitsspeicher.

Aimesh Kantenldange der Voxel des Simulations-Arrays. (60-100) nm

Flachendiagonale der Voxel wird dem experi-
mentell ermittelten Porendurchmesser der Crysto-
Poren angepafit.
lfreo Minimaler Abstand zwischen zwei Poren. Aus (0-5) Voxel
REM-Aufnahmen ermittelbar, Grofenordnung ~

drrz.-
lpassiv Gibt an, wieviele Voxel einer Pore um den Ort ei- (0-5) Voxel
nes Branchereignisses passiviert werden.
Pnucl Dichte der Poren in der Nukleationsschicht. 1 pm—2
dnuct Anzahl der obersten Voxelebenen, in denen die Nu- (0-10) Voxel

kleation stattfindet minus 1.

Tabelle 5.3 - Ubersicht der sekundéren Simulationsparameter der Monte-Carlo-Simulation.
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5.5.8 Generierte Daten

Im folgenden werden die in der Simulation generierten quantitativen Daten aufgefiihrt
und gegebenenfalls erldutert, wie diese genau generiert werden. Die Daten erméglichen
einen quantitativen Vergleich mit experimentellen Daten und damit eine Uberpriifung des
Wachstumsmodells der Crysto-Poren.

Graphische Darstellung der Wachstumsebenen

Da die Crysto-Poren in der (110)- und (110)-Ebene wachsen, ist die Darstellung der
Simulationsdaten in Form von graphischen Abbildern dieser Ebenen sinnvoll. Dazu werden
die Daten genauso dargestellt, wie es schematisch in Abbildung dargestellt ist. Aus
den Daten des Simulations-Arrays werden Bitmap-Bilder generiert, in denen die Array-
Elemente als Pixel in den in Tabelle[5.1]aufgelisteten Farben illustriert werden. Wie bereits
erwihnt wurde, werden die Bitmap-Bilder zur Prisentation lateral um den Faktor v/2
gestreckt, damit die Porengeometrie korrekt wiedergegeben wird. Zusétzlich werden noch
Darstellungen der (100)-Ebenen gezeigt, also Schnitte parallel zur Oberflache in variabler
Tiefe z. Diese Form der Illustration liefert den besten Einblick auf die Nukleationsphase,
wenn man die oberste Ebene (z = 0) des Simulations-Arrays betrachtet. Wieviele und
welche Ebenen genau abgespeichert werden, lafst sich im Programm einstellen.

Anzahl der Porenspitzen

Die Anzahl der aktiven Porenspitzen n,s wird laufend ermittelt. Dazu wird die in der
Nukleationsroutine gesetzte Anzahl an Porenspitzen mit jedem Branch-Vorgang um eins
erhoht. Hort eine Pore auf zu wachsen, so wird die Anzahl um eins verringert. Da in
der Hauptroutine den einzelnen Iterationsschritten eine absolute Zeit zugeordnet wird, ist
auch eine Darstellung nps(t) moglich.

Porentiefe

Die Porentiefe dpoe léfst sich in Abhéngigkeit von der Zeit ¢ darstellen. Die Tiefe dpore
ergibt sich direkt aus der Kantenldnge eines Voxels d .y und aus der Kenntnis der tiefsten
(grofster 2-Wert) mit Poren belegten Ebene. Die zugehorige Zeit ¢ wird wie bereits erwéhnt
ermittelt.

Porendichte

Die Porendichte ppore(2) wird in Abhéngigkeit von der Tiefe z ermittelt. Dazu wird ein
Array definiert, welches fiir jede Ebene Z die Anzahl der in dieser Ebene enthaltenen Po-
renspitzen + Porenwénde enthélt. Bei jedem Schreiben einer Porenspitze (nach Branchen
oder Weiterlaufen) an einer Stelle (Z, g, Z) wird das Arrayelement an der Stelle Z um eins
erhoht. Es wird jeweils eine Porendichte der nach oben wachsenden/gewachsenen Poren
und der nach unten wachsenden/gewachsenen Poren in einem eigenen Array ermittelt.



5.6. ERGEBNISSE DER MONTE-CARLO-SIMULATION 89

5.6 FErgebnisse der Monte-Carlo-Simulation

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation présentiert.
Simuliert wurden dabei drei verschiedene Systeme, das Crysto-Poren-Wachstum auf n-InP
der Dotierung Np = 8- 107ecm =3 (Kapitel , auf InP der Dotierung Np = 1-10'7cm ™3
(Kapitel sowie Crysto-Poren-Doménen auf n-GaAs (siehe Kapitel 2.4.4). Gezeigt ist
jeweils das Ergebnis fiir optimale Simulationsparameter, d.h. jene Simulationsparameter,
unter deren Verwendung die Systeme moglichst exakt simuliert werden konnten.

5.6.1 Crysto-Poren in InP (Np = 8 - 107cm™3)

Wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird, konnte die Monte-Carlo-Simulation das
Crysto-Poren-Wachstums auf InP der Dotierung Np = 8-10'7cm ™3 unter Verwendung der
in Tabelle aufgelisteten Simulationsparameter reproduzieren. Die Stromdichte j und
die Atzgesehwindigkeit zu Beginn des Experiments vy, ergaben sich direkt aus dem elek-
trochemischen Experiment. Die Voxelgrofe dyesn, wurde an den experimentell ermittelten
Porendurchmesser angepaft und betrug 100 nm. Fiir den Abstandsparameter /g wurde
0 Voxel und fiir die Passivierungslange lpassiv 2 Voxel gewahlt. Die Nukleation erfolgte
in der ersten Zeile des Simulationsarrays (dnua = 0), die Poren waren ,random“ verteilt
und die Nukleationsporendichte pyu betrug 1 pm=2. Die priméren Simulationsparameter,
die Branchparameter, wurden auf pgps — 5cm?/mA und pyans = 50cm?/mA festgelegt.
Ohmsche Verluste wurden nicht implementiert (zaddprob = 0).

Parameter InP (8-107cm™3) InP (1-10"cm~3) GaAs-Dominen

Dtips 5cm?/mA 2cm?/mA 0,001 cm? /mA
Dwalls 50 cm? /mA 0,75cm?/mA 0,001 cm?/mA
Zaddprob 0 0,001 0

J 0,4mA /cm? 0,4mA /cm? 80mA /cm?
Ustart 1,2 pm/min 2,4 pm/min 200000 pm /min
inesh 100 nm 60 nm 400 nm

lfree 0 Voxel 1 Voxel 1 Voxel

lpassiv 2 Voxel 1 Voxel 0 Voxel

Prucl 1 pm—2 1pm~—2 0,0001 pm—2
dnucl 0 0 0

Nukleation random random random

Tabelle 5.4 — Verwendete Simulationsparameter fiir die Modellierung des Crysto-Poren-
Wachstums auf InP mit der Dotierung Np = 8 - 107ecm ™3, auf InP mit der Dotierung
Np =1-10"¢cm ™3 und der Crysto-Poren-Doménen auf GaAs.

In Abbildung sind die Crysto-Poren-Morphologien aus dem elektrochemischen
Experiment und die simulierten Crysto-Poren-Morphologien fiir die (110)-Ebene fiir drei
verschiedene Atzzeiten gezeigt. In den beiden linken Spalten ist jeweils die gesamte Crysto-
Poren-Schicht gezeigt, in den REM-Aufnahmen ist dabei die Nukleationsschicht zur bes-
seren Vergleichbarkeit nicht dargestellt. In den beiden rechten Spalten ist ein Ausschnitt
dieser Morphologien, unter erhohter und jeweils gleicher Vergroferung, gezeigt. In Abbil-
dung ist in analoger Form der Vergleich fiir die (110)-Ebene dargestellt.
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8-10'7cm™3), (110)-Ebene. Links ist die Porenmorphologie der gesamten Schicht fiir drei Atzzeiten verglichen, rechts

jeweils ein Teil der Porenmorphologie bei gleicher Vergréferung.

Abbildung 5.22 — Vergleich der Porenmorphologie aus dem Experiment mit den Ergebnissen aus der Monte-Carlo-Simulation fiir Crysto-

Poren in InP (Np
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Es ist bereits auf den ersten Blick zu erkennen, daf die Monte-Carlo-Simulation die ex-
perimentellen Ergebnisse sehr gut reproduzieren kann. Einen objektiveren Vergleich liefert
die Gegeniiberstellung von experimentellen Ergebnissen (Punkte) und Simulationsergeb-
nissen (Linien) in Abbildung[5.23] Abbildung (a) und (b) zeigen die Porendichte der
nach unten bzw. nach oben wachsenden Poren fiir jeweils drei Atzzeiten. Analog ist in
Abbildung (c) die Porentiefe als Funktion der Atzzeit fiir Experiment und Simulation
gezeigt. Alle Kurven zeigen eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simu-
lation, lediglich fiir ¢ = 150 min zeigt sich eine leichte Abweichung zwischen Simulation
und Experiment, welche konsistent in allen Daten vorhanden ist; so sind auch die simulier-
ten Porenmorphologien leicht tiefer als im Experiment, die Abweichungen bewegen sich
allerdings im Bereich der statistischen Abweichung des elektrochemischen Experiments.
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Abbildung 5.23 — Vergleich der Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation fiir Crysto-Poren
in InP (Np = 8- 10'7cm™3) mit experimentellen Ergebnissen. Die experimentellen Ergeb-
nisse sind als Punkte dargestellt, die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation als Linien. (a)
Porendichte der nach unten wachsenden Poren als Funktion der Tiefe fiir drei Atzzeiten. (b)
Porendichte der nach oben wachsenden Poren als Funktion der Tiefe fiir drei Atzzeiten. (c)
Porentiefe als Funktion der Atzzeit. (d) zeigt die in der Simulation ermittelte Anzahl der
(aktiven) Porenspitzen in dem verwendeten Simulationsvolumen als Funktion der Atzzeit.
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Der charakteristische Verlauf aller Kurven kann durch die Simulation sehr gut repro-
duziert werden und ist eine starke Funktion des Absolutwerts und der Verhéltnisse der
Branchwahrscheinlichkeiten. In Abbildung (d) ist die in der Simulation ermittelte
Anzahl der (aktiven) Porenspitzen in dem verwendeten Simulationsvolumen als Funktion
der Atzzeit gezeigt.

5.6.2 Crysto-Poren in InP (Np = 1-10'7cm™3)

Die Monte-Carlo-Simulation konnte ebenfalls das Crysto-Poren-Wachstum auf InP der
Dotierung Np = 1 - 107em ™ unter Verwendung der in Tabelle aufgelisteten Simula-
tionsparameter reproduzieren. Die Stromdichte j und die Atzgeschwindigkeit zu Beginn
des Experiments vgart ergaben sich erneut direkt aus dem elektrochemischen Experiment.
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Abbildung 5.25 — Vergleich der Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation fiir Crysto-Poren
in InP (Np = 1-10"cm™3) mit experimentellen Ergebnissen. Die experimentellen Ergeb-
nisse sind als Punkte dargestellt, die Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation als Linien. (a)
Porendichte der nach unten wachsenden Poren als Funktion der Tiefe fiir drei Atzzeiten. (b)
Porendichte der nach oben wachsenden Poren als Funktion der Tiefe fiir drei Atzzeiten. (c)
Porentiefe als Funktion der Atzzeit. (d) zeigt die in der Simulation ermittelte Anzahl der
(aktiven) Porenspitzen in dem verwendeten Simulationsvolumen als Funktion der Atzzeit.

Die Voxelgrofe dpesn wurde an den experimentell ermittelten Porendurchmesser an-
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gepalkt und betrug 60 nm. Fir den Abstandsparameter [, wurde 1 Voxel und fiir die
Passivierungslange [ assiv 1 Voxel gewahlt. Die Nukleation erfolgte in der ersten Zeile des
Simulations-Arrays (dpue = 0), die Poren waren ,random* verteilt und die Nukleationspo-
rendichte ppua betrug 1 um=2. Die priméiren Simulationsparameter, die Branchparameter,
wurden auf peps = 2cm?/mA und pyays = 0,75 cm?/mA festgelegt. Ohmsche Verluste
wurden implementiert, der zugehorige Parameter zagdprop Wurde mit 0,001 angenommen.
Aufgrund der grofsen Tiefe der Poren wurde fiir die folgenden Simulationen ein Simulati-
onsarray der Grofe (1024 - 1024 - 2048) Voxel verwendet.

In Abbildung ist ein Vergleich der Porenmorphologie aus Experiment und Simu-
lation dargestellt. Auf der linken Seite ist dabei ein Vergleich der (110)-Ebene fiir drei
Atzzeiten gezeigt, auf der rechten Seite ist analog dazu die (110)-Ebene dargestellt. Er-
neut ist eine sehr gute Ubereinstimmung von Experiment und Simulation zu erkennen.
Abbildung zeigt weitere Resultate der Simulation im Vergleich mit dem Experiment.
Experimentelle Ergebnisse sind dabei als Punkte dargestellt, die Ergebnisse der Simulati-
on als Linien. In Abbildung[5.25|(a) und (b) sind die Porendichte der nach unten bzw. nach
oben wachsenden Poren als Funktion der Tiefe d fiir jeweils drei verschiedene Atzzeiten
verglichen. Es ist zu sehen, dafs die Simulation die charakteristische Verteilung der Poren
sehr gut beschreiben kann, welche sich zudem deutlich vom charakteristischen Verlauf fiir
Np = 8- 107cm ™3 unterscheidet. Ferner sei darauf verwiesen, daf die Beriicksichtigung
der ohmschen Verluste (zaqaprob > 0) essentiell ist, um eine sehr gute Ubereinstimmung
der Daten zu erhalten. In Abbildung (c) ist zu sehen, dak die Simulation die experi-
mentell ermittelte Porentiefe als Funktion der Atzzeit gut reproduzieren kann. Abbildung
5.25| (d) zeigt erneut die in der Simulation ermittelte Anzahl der (aktiven) Porenspitzen
als Funktion der Atzzeit. Die ermittelte Anzahl ist dabei um etwa eine Grokenordnung
geringer als fiir Np = 8- 10*7cm 3.

5.6.3 Crysto-Poren-Doménen

In der Simulation des Wachstums der Crysto-Poren-Doménen in GaAs wurden die in
Tabelle [5.4] aufgelisteten Simulationsparameter verwendet. Die Stromdichte j ist direkt
aus dem elektrochemischen Experiment bekannt (siehe [I14]) und betrug 80 mA /cm?.
Die Voxelgrofse dyesn wurde ebenfalls an die experimentellen Daten angepaft und be-
trug 400 nm. Da die genaue Nukleationsporendichte p,, nicht bekannt war, wurde diese
mit 0,0001 pm~2 sehr niedrig gewihlt, um ein ineinanderwachsen der Doménen zu ver-
hindern, so daft das Wachstum einzelner Doménen gut beobachtet werden konnte. Die
Nukleation erfolgte in der ersten Zeile des Simulations-Arrays (dy,a = 0), die Poren wa-
ren ,random* verteilt. Die Atzgeschwindigkeit zu Beginn des Experiments vgay¢ wurde auf
200000 pm/min festgelegt, so daf sich die in [I14] beschriebenen Atzzeiten fiir die spe-
zifizierte Doméanengrofse ergab. Fiir den Abstandsparameter g, wurde 1 Voxel und fiir
die Passivierungslinge l,asiv 0 Voxel gewdhlt. Die priméren Simulationsparameter wur-
den auf pgps = 0,001 cm?/mA und pyans = 0,001 cm?/mA festgelegt. Ohmsche Verluste
wurden nicht implementiert (zaddprob = 0)-

Abbildung zeigt den Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den Ergebnis-
sen der Monte-Carlo-Simulation. Der Vergleich von Abbildung (a) und (b) 1a8t eine
gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation erkennen. Die Dichte an Po-
ren ist in der simulierten Doméne leicht geringer als im Experiment. Dies ist ein Resultat
des diskreten Abstandsparameters lge., welcher auf 1 Voxel (= 400 nm) festgelegt wurde,
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was zu grok ist, um den charakteristischen Porenabstand des Experiments zu erzeugen.
Die Simulation mit e = 0 Voxel zeigte wesentlich schlechtere Ergebnisse, und daher ist
das hier prasentierte Ergebnis mit g = 1 Voxel die bestmogliche Anndherung an die
experimentellen Ergebnisse. Die Struktur und Charakteristik der Doméne ist trotz dieser
geringen Abweichung deutlich zu erkennen, in Abbildung [5.26| (¢) und (d) sind die Domé-
nen in ihre charakteristischen Bereiche unterteilt worden. Wie aus dem elektrochemischen
Experiment bekannt, lassen sich die Doménen in vier dreieckige Bereiche unterteilen. In
den Bereichen I und II liegt eine hdéhere Porositdt vor und die Porendurchstofpunkte
sind ungeordnet, in den Bereichen III und IV ist neben der niedrigeren Porositit auch
eine Anordnung der Poren entlang von Linien zu beobachten. Die Simulation gibt dieses
charakteristische Verhalten sehr gut wieder.

0 pm

LA 10 pm

(c) (d)

Abbildung 5.26 — Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit den Ergebnissen der Monte-
Carlo-Simulation fiir Crysto-Poren-Doménen in GaAs. (a) REM-Aufnahme einer Doméne
auf einer (100)-Oberfldche und (b) entsprechendes Ergebnis der Simulation. (¢) Die Doménen
lassen sich in vier Teile unterteilen, in IIT und IV sind die Poren entlang von Linien angeord-
net, in I und II sind sie ungeordnet. (d) Diese Unterteilung ist ebenfalls in der Simulation
zu erkennen.



Kapitel 6

Diskussion

6.1 Wachstumsmodus der Currentline-Poren

Das Wachstum von Currentline-Poren zeichnet sich durch drei charakteristische Mecha-
nismen aus, welche sich in den drei Halbkreisen der FFT-IS-Messungen (siehe Kapitel
widerspiegeln. Wie die Auswertung in Kapitel gezeigt hat, deuten die Mefergebnis
stark darauf hin, dafs sich an den Porenspitzen eine idealerweise halbkugelféormige Raum-
ladungszone (RLZ) ausbildet. Dies ist schematisch in Abbildung (a) veranschaulicht.
Ferner wurde gezeigt, dafs Halbkreis 2 auf den Avalanche-Durchbruch an den Porenspit-
zen zuriickzufiihren ist. Wie in Kapitel ausgefithrt wurde, ist es zu erwarten, dafs
der Avalanche-Bereich wesentlich kleiner als die Raumladungszonenweite dgrpz und an
der Grenzflache lokalisiert ist. Die fiir die elektrochemische Auflésung bendtigten Locher
wiirden demnach auf der gesamten Porenspitzenfliache generiert und auch dort verbraucht.
Die elektrochemische Auflosung kann natiirlich immer nur unter dem Vorbehalt ablaufen,
daf die Raumladungszone der betroffenen Porenspitze durch den Atzvorgang sich ,frei
verschieben kann, d.h. die Auflésung kann nicht stattfinden, wenn die somit entstehen-
de neue Porengeometrie in einem Uberlapp benachbarter Raumladungszonen resultieren
wiirde. Das Wachstum senkrecht zur Symmetrieachse der Currentline-Poren sollte somit
nur eingeschrankt moglich sein. Wie die Ergebnisse in Kapitel bzw. Tabelle
zeigen, resultiert diese Uberlappbedingung in einem minimalen Porenabstand (= Poren-
wanddicke) dwanq. Wie in Kapitel ferner gezeigt werden konnte, ist dwanq abhéngig
von der Dotierung des InP und lafst sich sehr gut mit der doppelten Weite der Raumla-
dungszone dgyz approximieren.

Das dritte und wesentlichste Charakteristikum des Wachstumsmodus der Currentline-
Poren ist der Transport der chemischen Spezies durch die Poren. Wie in Kapitel
ausgefiithrt wurde, deutet der dritte Halbkreis in den FFT-IS-Mefidaten auf ein starkes
Konzentrationsgefille chemischer Spezies im Elektrolyten innerhalb der Poren hin so-
wie auf die Abwesenheit einer passivierenden Helmholtzschicht an den Porenspitzen. Um
welche chemischen Spezies es sich dabei handelt, ist im Rahmen der verwendeten Mef-
methoden nicht direkt bestimmbar. Daf sie aber in den Impedanzspektren mefsbar sind,
bedeutet zwangslaufig, daf sie innerhalb des Stromkreises des elektrochemischen Experi-
ments eine Rolle spielen. Es wird sich also um Spezies handeln, welche direkt oder indirekt
mit der elektrochemischen Auflosung an den Porenspitzen zu tun haben. Da der verwen-
dete Elektrolyt HCI ist, liegt die Vermutung nahe, dafs es sich bei den chemischen Spezies
um Cl™-Ionen handelt, welche fiir die elektrochemische Auflésung an den Porenspitzen

97
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Abbildung 6.1 — Schematische Darstellung der physiko-chemischen Prozesse wahrend des
Wachstums von Currentline-Poren. (a) An den Porenspitzen befindet sich eine Raumla-
dungszone mit einer diinnen Zone, in der Avalanche-Durchbruch stattfindet. Die generierten
Locher werden an den Spitzen elektrochemisch verbraucht. (b) Die Raumladungszonen be-
stimmen die Wanddicke dyyang der Poren in der hexagonal dicht gepackten Anordnung. Die
chemischen Spezies innerhalb der Poren sind verarmt und werden durch eine Mischung von
Diffusion und Drift nachgefiihrt.

verantwortlich sind.

In Kapitel wurde gezeigt, daf die Tiefe der Currentline-Poren d,o. iiber ein Po-
tenzgesetz (Gleichung 4.2)) mit dem Exponenten v von der Atzzeit ¢ abhiingt. Zudem ist
die Porentiefe unabhéngig von der Dotierung des InP. Dieses Phdnomen 14ft sich ebenfalls
dadurch erklaren, daft der Transport chemischer Spezies durch die Poren fiir die elektro-
chemische Reaktion limitierend ist. Demzufolge wiére fiir einen reinen Diffusionsprozef ein
Exponent v = 0,5 zu erwarten. Der gemessene Wert von 0,57 liegt sehr nah an diesem
Wert und deutet somit stark darauf hin, dafs Diffusion mafsgeblich verantwortlich fiir den
Transport chemischer Spezies durch die Poren ist. Die Abweichung des Exponenten 1aft
sich dadurch erklédren, dafs es sich nicht ausschlieflich um einen Diffusionsprozefs handelt,
sondern daf im Teilchenstrom zusétzlich eine Driftkomponente existiert, welche durch die
partiell in den Poren abfallende externe Atzspannung bedingt ist. Es sei angemerkt, daf
diese Interpretation geladene Teilchen postuliert, was wiederum darauf deutet, dafs es sich
bei den chemischen Spezies um CI™ handelt. Zur weiteren Unterlegung dieser Interpreta-
tion sei zudem darauf verwiesen, dafs HCI bekanntlich nahezu komplett dissoziiert, so dafs
Cl™-Ionen schon im Gleichgewichtsfall in hoher Konzentration vorhanden sind. Ferner ist
mit dieser Interpretation sofort ersichtlich, daf Currentline-Poren in unverédnderter Weise
gedtzt werden konnen, wenn anstelle von HCI NaCl verwendet wird [89]. Andererseits ist
nicht klar, welche Spezies im Falle der Verwendung von fliissigem Ammoniak [90] fiir die
elektrochemische Auflésung verantwortlich sind. Da dieser Elektrolyt zusétzlich wasserfrei
ist, gibt es keine gemeinsamen chemischen Spezies im Vergleich zu wéfriger HCI. Es ist
allerdings zu beachten, daf die Poren im Falle von fliissigem Ammoniak nur bis zu einer
sehr geringen Tiefe von etwa 5 nm geédtzt werden konnen, die Griinde dafiir liegen im un-
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klaren. Es wird daher noch weitere Forschung an diesem System bendétigen, um genauere
Kenntnis zu erlangen.

Wie bereits erwdhnt wurde, deuten die FFT-IS-Messungen ferner auf ein weiteres
Charakteristikum der Currentline-Poren — die Abwesenheit einer Helmholtzschicht — und
somit auf unpassivierte Porenspitzen hin. Dieses Phdnomen erklart, warum die Strom-
dichte im Falle von Currentline-Poren deutlich hoher ist als bei den Crysto-Poren. In
diesem Zusammenhang stellt sich nun ebenfalls die Frage, welche chemischen Spezies fiir
die Passivierung verantwortlich sind, und erneut sei darauf verwiesen, daf dies mit den
hier angewendeten Mefsmethoden nicht bestimmbar ist. Es liegt nichtsdestoweniger nahe
zu vermuten, dafl es sich um Cl handelt, welches auf planen Grenzflachen im Gleich-
gewicht InP [78] (und auch GaAs [79]) passiviert. Somit wiren die auflésenden Spezies
gleichzeitig auch die passivierenden Spezies und folglich unterligen die passivierenden
Spezies ebenfalls den beschriebenen Transportphénomenen.

6.2 Wachstumsmodus der Crysto-Poren

Analog zum Wachstumsmodus der Currentline-Poren zeichnet sich das Wachstum von
Crysto-Poren durch charakteristische Mechanismen aus, welche im folgenden diskutiert
werden. Wie in Kapitel ausgefiihrt wurde, tritt in den Impedanzspektren fiir alle
untersuchten Dotierungskonzentrationen des InP jeweils ein Halbkreis auf. Fiir Langzeit-
experimente tritt bei der niedrigsten Dotierungskonzentration nach einiger Zeit zuséatzlich
ein zweiter Halbkreis auf. Der zum ersten Halbkreis gehorende Transferwiderstand R,
zeichnet sich dadurch aus, dafs sein zeitlicher Verlauf qualitativ mit dem charakteristi-
schen Verlauf der Atzspannung in den (galvanostatischen) Experimenten (siche Kapitel
5.2.2)) iibereinstimmt. Dieser Fakt deutet daher stark darauf hin, dafs R, der Transferwi-
derstand der elektrochemisch aktiven Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache ist. Es ist anzu-
nehmen, daf die aktive Grenzfliche mit der Flache der Porenspitzen gleichzusetzen ist,
da hier der Faradaysche Strom wihrend des Atzens fliekt. Es findet zwar auch Branchen
aus den Wanden statt, dieses Branchen erzeugt aber sofort eine neue Porenspitze, so daf
die aktive Fliache an Porenwinden zu jedem Zeitpunkt, im Vergleich zur Flache aller Po-
renspitzen, verschwindend gering ist und somit auch keinen signifikanten Einfluff auf die
FFT-IS-Mefsdaten hat.

Zur weiteren Untermauerung dieser These ist in Abbildung|6.2|der zeitliche Verlauf der
Kapazitat C) fiir die (a) niedrige und (b) mittlere Dotierung dargestellt. Zusétzlich ist der
aus der Monte-Carlo-Simulation ermittelte zeitliche Verlauf der Anzahl der Porenspitzen
fiir die jeweilige Dotierung aufgetragen (vergleiche Abbildung und . Der Verlauf
beider Kurven stimmt jeweils gut iiberein. Zu Beginn steigt die Anzahl der Porenspit-
zen jeweils stirker an als die Kapazitiat C). Diese Abweichung lafst sich damit erkléren,
dafl der Porendurchmesser in den ersten (60-90) Minuten leicht zunimmt (Abbildung
(c)). Die Voxelgroke in der Simulation ist auf den Endwert des Porendurchmessers
abgestimmt, die Simulation kann die Zunahme des Durchmessers im Gegensatz zu C}
nicht berticksichtigen, und es kommt zu der beschriebenen leichten Abweichung. Da die
gemessene Kapazitidt ', die Anzahl der Porenspitzen sowie die Probenfliche bekannt
sind, 1ét sich eine spezifische Kapazitidt berechnen. Wie in Abbildung zu sehen ist,
kann sich die Geometrie an der Porenspitze z.B. als Funktion der Dotierung signifikant
andern. Geht man jedoch zunéchst einmal von der einfachsten Situation aus, dak die Po-
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Abbildung 6.2 — Vergleich des zeitlichen Verlaufs der aus der Monte-Carlo-Simulation
ermittelten Anzahl der Porenspitzen mit der mittels FFT-IS gemessenen Kapazitiat C; fiir
(a) Np =1-10"cm™3 und (b) Np = 8- 107 em 3.

renspitze durch ein Tetraeder definiert ist, so ergibt sich die aktive Flache als die Flache
dreier gleichseitiger Dreiecke mit der Seitenldnge 140 nm. Mit der bekannten Probenflé-
che A = 0,25cm? ergibt sich fiir die mittlere Dotierung eine spezifische Kapazitit von
16,4 1F /cm?. Dieser Wert stimmt sehr gut mit experimentell ermittelten Werten fiir die
Helmholtzschicht an der n-InP-HCI-Grenzflache tiberein; in [124] wurden Werte im Be-
reich von 2 pF /cm? bis 37 uF /cm? gemessen. Diese Auswertung deutet daher stark darauf
hin, daf sich an den Flachen der tetraederformigen Porenspitzen eine Helmholtzschicht
(= Passivierung) befindet. Wiirde an diesen Stellen eine Raumladungszone existieren, so
ware zu erwarten, dafs in der Reihenschaltung der Helmholtz- und Raumladungszonen-
kapazitat die deutlich kleinere Raumladungszonenkapazitit dominieren wiirde. Da dies
nicht der Fall ist, deutet alles darauf hin, daf an den Tetraederflichen nur die Helm-
holtzschicht, jedoch keine Raumladungszone existiert. Dies ist schematisch in Abbildung
(a) illustriert. Das Fehlen einer Raumladungszone an den Flidchen der Porenspitzen
bedeutet, daf sich im Halbleiter kein elektrisches Feld befindet, welches jedoch zwingend
notwendig ist, um die fiir die elektrochemische Reaktion bendctigten Locher durch den
Avalanche-Effekt zu generieren. Dieser scheinbare Widerspruch kann dadurch entkréftet
werden, daf eine Raumladungszone an der Spitze der tetraederférmigen Porenspitze pra-
sent ist, welche durch die starke Felderhohung aufgrund der extremen Kriimmung der
Grenzfliache in diesem Punkt existiert. In diesem Punkt kénnten Locher generiert werden
und schlieflich auf den gesamten freiliegenden Tetraederflichen der Porenspitze zur elek-
trochemischen Auflosung fiihren. Da die Flache, an der die Raumladungszone présent ist,
im Vergleich zu den Tetraederflichen sehr gering ist, kann die Raumladungszonenkapazi-
tat auch nicht in der FFT-IS-Messung auffallen, da diese parallel zur wesentlich grofseren
Helmholtzkapazitat auf den Tetraederflachen angeordnet ist.

Fiir die niedrige Dotierung lafst sich in analoger Weise ebenfalls eine spezifische Ka-
pazitit berechnen. Mit einer Seitenlinge von 90 nm ergibt sich ein Wert von 179 uF /cm?.
Dieser Wert ist um etwa eine Grofsenordnung grofer als erwartet. Ein Grund fiir dieses
Verhalten konnte sein, dafs sich die Porenspitzenfliche hier nicht wie oben angenommen
auf den idealisiert angenommenen ersten Tetraeder der Crysto-Pore beschrankt. Dies ist
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Abbildung 6.3 — Schematische Darstellung der physiko-chemischen Prozesse wihrend des
Wachstums von Crysto-Poren. (a) An der Spitze der tetraederformigen Porenspitzen existiert
aufgrund der starken Kriimmung der Grenzfliche eine Raumladungszone mit Avalanche-
Bereich. Die generierten Locher werden auf den gesamten Tetraederflachen in der elektroche-
mischen Reaktion verbraucht. Auf diesen Flachen existiert keine Raumladungszone, sondern
nur eine Helmholtz-Schicht. (b) Um die Porenwénde bildet sich mit der Zeit eine Raumla-
dungszone aus, welche eine Barriere fiir auftreffende Poren ist und somit einen minimalen
Porenabstand definiert.

besonders dann zu erwarten, falls die Crysto-Pore nicht aus rdumlich weit separierten
Tetraedern besteht (sieche Abbildung , sondern sich aufgrund dichter Staffelung der
Tetraeder quasi glatte Porenwénde ergeben. Da mit abnehmender Dotierung die Poren-
wénde glatter werden (siehe Abbildung , wiirde dies erklaren, warum die Ergebnisse
fiir die niedrige Dotierung abweichen, fiir die mittlere Dotierung hingegen sehr gut pas-
sen. Es kann aufserdem — &hnlich dem Fall der Currentline-Poren — eine Gouy-Schicht mit
deutlich héherer Kapazitiat priasent sein, welche durch eine signifikant erniedrigte Elektro-
lytkonzentration aufgrund der verhéaltnismékig langen und kleinen Poren bedingt ware.
In der Ex-situ-Betrachtung der Morphologie der Crysto-Poren (Kapitel konnte
festgestellt werden, dafs es einen minimalen Abstand zwischen Crysto-Poren gibt, welcher
mit zunehmender Dotierung Np des InP kleiner wird. So stoppen Crysto-Poren in dieser
charakteristischen Distanz, wenn sie auf eine Porenwand laufen. Ferner ist fiir Crysto-
Poren in GaAs beobachtet worden, dafs diese durcheinander durch wachsen konnen, so-
fern zwei Porenspitzen aufeinander treffen [107]. Dieses Verhalten lafst sich im Kontext
der bisherigen Diskussion leicht erkléren. Die Porenwinde werden mit der Zeit durch Cl-
Ionen immer besser passiviert, da durch die Porenwénde kein Faradayscher Strom fliefst,
welcher eine neue unpassivierte Grenzflache erzeugen wiirde. Da an den Porenwénden kein
Strom flielt, werden diese mit der Zeit immer besser passiviert, so daf sich schlieflich eine
Raumladungszone um die Porenwinde herum ausbildet. Diese Raumladungszone dient er-
neut als undurchdringbare Barriere fiir kreuzende Poren. Die Verringerung des minimalen



102 KAPITEL 6. DISKUSSION

Porenabstandes liefe sich ebenfalls leicht erkldren, da die Weite der Raumladungszone
proportional zu N "2 ist. Das Kreuzen von aufeinandertreffenden Porenspitzen ware wie-
derum moglich, da an den Porenspitzen groftenteils keine Raumladungszone existiert.

In Kapitel [5.6) wurde gezeigt, dak ein simples stochastische Modell — implementiert
in einer Monte-Carlo-Simulation — in der Lage war, die experimentellen Crysto-Poren-
Morphologien sehr gut zu reproduzieren. Die entscheidenden Simulationsparameter stel-
len dabei die Branchparameter pyps und pyans dar. Aus den verwendeten Parametern lafst
sich eine spezifische Branchwahrscheinlichkeit an Porenspitzen und Porenwénden berech-
nen, welche eine Art Materialkonstante darstellt. Einen sinnvollen Vergleich zwischen den
untersuchten Systemen stellt die (bedingte) Wahrscheinlichkeit des Branchens dar, wie
sie durch den Bruchterm in Gleichung fiir die Porenspitzen gegeben ist:

0,001 - peips -7 0,001 - pyips - 0,001 - prips - j

2
tscale * Mnucl Ntips Pnucl * larray

(6.1)

wobei im Nenner nichts anderes als die Anzahl der Porenspitzen nyps steht, da zu Beginn
des Experiments tg..0 = 1 gilt. Diese laft sich ferner durch das Produkt der Nukleati-
onsporendichte pnye mit der Arrayflache I3, berechnen. Dieser Ausdruck beschreibt die
Wahrscheinlichkeit des Branchens pro Voxel. Da die Voxelgrofte variabel ist, bedarf es
der Skalierung mit dem Quadrat der Voxelkantenlange d,es, um zur spezifischen Branch-

wahrscheinlichkeit pro Flache Wi, zu gelangen:

07001 * Dtips * j 1

]2 B R
Pnucl larray drnesh

Wtips = (62)

Fiir die Porenwénde laft sich in analoger Weise aus Gleichung [5.9| eine spezifische Branch-
wahrscheinlichkeit pro Flache W.s berechnen:

07001 * Pwalls * ] 1

.72 7
Pnucl larray dmesh

Wwalls =

(6.3)

Mit den in der Simulation verwendeten Werten (siehe Tabelle ergeben sich fiir die
spezifischen Branchwahrscheinlichkeiten pro Flache Wi und Wi die in Tabelle [6.1]
tabellierten Werte.

Parameter InP InP GaAs
(8-10"cm™3) (1-10"cm™®) (= 2,5-10"7cm™3)
Whips / mm 2 19 59 30
W alls / mm™2 190 22 30

Tabelle 6.1 — Ubersicht der spezifischen Branchwahrscheinlichkeiten pro Fliche an den
Porenspitzen Wiips und Porenwianden Wi fiir die angegebenen Systeme.

Die Werte fiir Wi, liegen trotz der zum Teil stark unterschiedlichen Simulationspa-
rameter fiir alle drei Systeme in der gleichen Gréfenordnung. Wi, ist fiir die mittlere
InP-Dotierung um etwa einen Faktor 3 kleiner als fiir die niedrigste Dotierung. Die Dotie-
rung des GaAs ist leider nicht exakt bekannt, in [114] ist angegeben, daf sie im Bereich
von 10'7 em™ liegt. Der bekannte Porendurchmesser lift — nach der in [125] beschriebe-
nen Abhéngigkeit des Porendurchmessers der Crysto-Poren in GaAs von der Dotierung
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— darauf schliefen, da die Dotierung etwa 2,5 - 10! cm ™2 betragen haben muf. Somit
wiirde Wiips nahezu linear mit grofer werdender Dotierung abnehmen, unabhéngig vom
Halbleitermaterial. Im Gegensatz dazu steigt W.s mit zunehmender Dotierung an.

Diese Abhéangigkeit lafst sich im Kontext der bisherigen Interpretation ebenfalls erkla-
ren. Die nur sehr geringe Variation von Wi liegt darin begriindet, dal an den Tetraeder-
flachen der Porenspitzen keine Raumladungszone existiert, daher ist die elektrochemische
Reaktion mafgeblich durch die Kinetik an der Grenzfliche und somit durch die Helmholtz-
Schicht bestimmt. Da in allen Experimenten der gleiche Elektrolyt verwendet wurde, ist
nicht zu erwarten, daf sich die Helmholtzschicht fiir verschiedene Dotierungen sowie fiir
die untersuchten Materialien stark unterscheiden sollte. Andererseits unterscheidet sich
die Situation an den Porenwénden deutlich. Die beschriebene Zunahme der spezifischen
Branchwahrscheinlichkeit pro Fliche Wians 186t sich, in Ubereinstimmung mit der voran-
gegangenen Interpretation, durch die Prasenz einer Raumladungszone um die Porenwénde
herum erkldaren. Da die in der Raumladungszone abfallende Spannung aufgrund der gro-
fseren Raumladungszonenweite mit abnehmender Dotierung Np ansteigt, fallt weniger
Spannung im Elektrolyten ab. Folglich steht weniger Spannung fiir die elektrochemische
Reaktion bereit, und Branchen wird somit unwahrscheinlicher.

Ein weiteres Charakteristikum des Wachstumsmodus der Crysto-Poren ist die ver-
héltnisméafige Insignifikanz des Transports chemischer Spezies durch die Poren. In der
Simulation des Crysto-Poren-Wachstums in InP der mittleren Dotierung, sowie bei den
Crysto-Poren-Doménen in GaAs, war es nicht notwendig, Ohmsche Spannungsverluste
zu beriicksichtigen. In der Simulation des Crysto-Poren-Wachstums in InP der niedrigen
Dotierung wurden Ohmsche Spannungsverluste beriicksichtigt, dabei wurde jedoch ein
sehr geringer Korrekturfaktor gewéhlt (zagapron = 0,001), so daf das Porenwachstum zu
Beginn der Simulation — und somit zu Tiefen bis etwa 60 pm — nahezu unbeeintrachtigt
stattfand.
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Abbildung 6.4 — I-V-Kennlinie an den Porenspitzen der Crysto-Poren fir (a) Np = 1 -
10" em =2 und (b) Np = 8-10'7 cm~3. Die Spannung U ist die gemessene externe Spannung
aus dem elektrochemischen Experiment, die Stromdichte an den Porenspitzen jips ergibt
sich aus dem konstanten Strom des elektrochemischen Experiments und der in der Monte-
Carlo-Simulation ermittelten Anzahl der Porenspitzen.

Zur weiteren Untersuchung des Transportverhaltens ist die in Abbildung darge-
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stellte ,I-V-Kennlinie“ an den Porenspitzen interessant. In dieser ,I-V-Kennlinie“ ist die
Stromdichte an den Porenspitzen jps tiber der im elektrochemischen Experiment gemes-
senen externe Spannung U aufgetragen. Die Stromdichte an den Porenspitzen ji,s ergibt
sich aus dem Quotienten des (konstanten) Stroms I (= 0,1 mA auf einer Probenfliche
von 0,25 cm?) aus dem elektrochemischen Experiment und der Gesamtfliche der Poren-
spitzen. Letztere ergibt sich aus der in der Monte-Carlo-Simulation ermittelten Anzahl
der Porenspitzen und der Annahme, daf die Flache einer Porenspitze aus drei gleichseiti-
gen Dreiecken der Seitenlénge 90 nm bzw. 140 nm — dem experimentell ermittelten Wert
des Porendurchmessers — fiir die beiden untersuchten Dotierungen besteht. Da Spannung
und Anzahl der Porenspitzen als Funktion der Zeit ermittelt wurden, 1aft sich fiir jeden
Zeitpunkt ein Arbeitspunkt ji,s(U) ermitteln, so daf sich eine I-V-Kennlinie erstellen
lafst. Der zeitliche Verlauf des Arbeitspunkts auf der Kennlinie ist daher zusétzlich in
Abbildung jeweils angegeben.

Die Absolutwerte der Stromdichte liegen in einem Bereich, welcher fiir Halbleiter-
Elektrochemie zu erwarten ist. Erstaunlich ist, daf die Werte fiir die niedrige Dotierung
hoher sind als fiir die mittlere Dotierung. An dieser Stelle liegt erneut die Vermutung na-
he, dafs die Porenspitzenflache um etwa eine Groéfsenordnung zu klein angenommen wurde,
wie es bereits bei der Berechnung der Helmholtz-Kapazitiat vermutet wurde. Dies konnte
erneut daran liegen, daft die aktive Fliche an der Porenspitze nicht auf den ersten Te-
traeder beschréankt ist. Daher sollte die Stromdichte fiir die niedrige Dotierung um etwa
eine Grofenordnung zu grof sein. Uber den wesentlichen Teil der Experimente verlaufen
die Kurven nahezu exponentiell, was nach der Butler-Vollmer-Gleichung (Gleichung
fiir den Stromflufs an der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche zu erwarten ist. Bei hoheren
Spannungen ist der Verlauf leicht abgeflacht. Die leichte Abweichung vom idealen Verlauf
liegt darin begriindet, daf es sich um die Nukleationsphase der Experimente handelt,
welche vergleichsweise hohe Spannungen bendétigt, um das Porenwachstum zu initiieren.
Eine weitere Abweichung ist im Bereich der niedrigsten Spannungen zu beobachten. Die
Spannung ist hier zu hoheren Werten verschoben, dies deutet darauf hin, dafs die externe
Spannung nicht komplett an den Porenspitzen abféllt, sondern teilweise auch in den Po-
ren. Da dieses Verhalten erst ab einer Atzzeit von 100 Minuten bzw. 70 Minuten auftritt,
liefse sich dieses Phénomen durch die Lange der Poren erklaren, welche mit steigender Zeit
zunimmt. Dies kann prinzipiell zu zwei Effekten fiihren: zu Ohmschen Spannungsverlusten
in den Poren und zu Spannungsverlusten, welche durch das Nernstsche Gesetz beschrieben
werden konnen und auf ein Konzentrationsgefédlle der chemischen Spezies in den Poren
zuriickzufithren wéren. Da die Ohmschen Verluste bereits in der Simulation implementiert
wurden, sind die Nernstschen Spannungsverluste die wahrscheinlichste Erklarung. Da ei-
ne Implementation dieser Verluste in der Simulation ansonsten jedoch nicht notwendig
war, scheint es sich hierbei um keinen grofsen Effekt zu handeln. Somit kann festgehalten
werden, dafs der Transport chemischer Spezies durch die Poren fiir das Wachstum von
Crysto-Poren weit weniger bedeutend ist als im Falle der Currentline-Poren.

6.3 Umschlag zwischen den Wachstumsmodi

Beim Umschlag zwischen den Wachstumsmodi lassen sich prinzipiell zwei Szenarien unter-
scheiden: Der extern induzierte Umschlag zwischen Crysto- und Curro-Poren durch starke
Erhohung der Atzspannung oder des Atzstroms (und analog von Curro-Poren zu Crysto-
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Poren) sowie der in Kapitel beschriebene selbstinduzierte Umschlag von Crysto-
Poren zu Currysto-Poren nach langeren Atzzeiten.

Beim extern induzierten Umschlag von Crysto- zu Curro-Poren wird die Atzspannung
oder der Strom stark erhoht, um den Umschlag zu erzeugen [§]. Im Kontext der vorange-
gangenen Interpretation lafst sich der Umschlag wie folgt verstehen. Die extern geforderte
hohe Stromdichte fithrt an den Porenspitzen dazu, daf viele Cl™-Ionen verbraucht wer-
den, so dafk nicht ausreichend Spezies iibrigbleiben, um die kristallographiespezifische
Passivierung der Porenspitzen zu gewéhrleisten. Der hohe Stromfluft fiihrt ferner zu einer
Vergrofserung des Radius der Porenspitze, dieser kann soweit grofier werden, als daf seine
Kriimmung noch ausreicht, um die fiir den Avalanche-Durchbruch benétigte Feldstérke zu
liefern. Eine Raumladungszone kann sich auf der gesamten Porenspitzenflache bilden. La-
terales Wachstum der Poren kann nicht unbeschrénkt erfolgen, sofern die Spannungs- bzw.
Stromerhchung grof genug ist, so dafs die geforderte Stromdichte einen Umschlag an allen
Porenspitzen gleichzeitig bedeutet. Die Raumladungszonen benachbarter Porenspitzen be-
schranken dann in bekannter Weise das laterale Wachstum, und die Poren wachsen in der
bekannten hexagonalen Anordnung. Analog l&ft sich der extern induzierte Crysto-Curro-
Umschlag durch starke Reduzierung der Stromdichte bzw. der Atzspannung erkliren.
An den Porenspitzen werden aufgrund der geforderten wesentlich geringeren Stromdichte
weniger Cl™-Ionen verbraucht, so dafs die Cl™-Konzentration auf den Wert fiir stabiles
Crysto-Poren-Wachstum relaxieren kann und dann fiir eine geniigend starke Passivierung
der Porenspitzen sorgt.

Der Fall des selbstinduzierten Crysto-Currysto-Umschlags soll anhand der in Abbil-
dung dargestellten Daten diskutiert werden. Dort ist der zeitliche Verlauf der Atz-
spannung U und der FFT-IS-Parameter Ry, C; und 7 fiir ein charakteristisches Experi-
ment gezeigt. Der Umschlag erfolgt nach etwa 2 bis 3 Minuten Atzzeit und dauert somit
etwa eine Minute. Fiir andere Stromdichten und/oder Dotierungen ist die Dauer des Um-
schlags sogar noch ldnger. Dieses Verhalten ist somit stark gegensétzlich zum instantan
erfolgenden externen Umschlag. Sehr aufféllig ist der starke Abfall der Kapazitat C;. Diese
féllt um etwa ein bis zwei Grofsenordnungen ab. Da vor dem Umschlag Crysto-Poren wach-
sen, ist die Kapazitit C, geméf der in Kapitel [6.2] beschriebenen Interpretation, zunéchst
der Helmholtzkapazitdt an der tetraederformigen Porenspitzen der Crysto-Poren zuzuord-
nen. Nach dem Umschlag liegt C'; im Bereich des Werts fiir Currentline-Poren, sofern die
Porenspitzenfliche im gleichen Bereich wie beim Currentline-Poren-Wachstum liegt. Es sei
hier angemerkt, dafs die Gesamtporenspitzenflichen von Currentline- und Crysto-Poren
(fiir lingere Atzzeiten) nahezu identisch sind, so da die Anderung in C} nicht auf einen
reinen Geometrieeffekt zuriickzufithren ist. Zudem ist aus den REM-Aufnahmen klar zu
erkennen, daft die Porenspitzenform sich kaum von den Currentline-Poren unterscheidet.
Daher ist es hochst wahrscheinlich, daf sich wahrend des Umschlags eine Raumladungs-
zone um die Spitze ausbildet und dafs die elektrochemische Reaktion auf der gesamten
Porenspitzenfliche ablaufen kann, analog dem Fall der Currentline-Poren. Die Currysto-
Poren sind somit im wesentlichen Currentline-Poren, was die stark unterschiedliche Po-
renmorphologie von Currentline- und Currysto-Poren als Abgrenzungsmerkmal hinterléfst.
Der Grund fiir die beschriebene Anderung an den Porenspitzen lige dann erneut darin
begriindet, dafs die Passivierung an den Porenspitzen zusammenbricht. Dieser Effekt tritt
dann ein, wenn die Porenlédnge derart grof wird, dafs der Transport chemischer Spezies

durch die Poren signifikant fiir das Porenwachstum wird. In diesem Zusammenhang ist
auch die in Abbildung (b) beschriebene Abhéngigkeit der Umschlagtiefe diyans von der
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Stromdichte im Konstantstromexperiment sowie von der Dotierung verstandlich. di ans
nimmt nahezu linear mit zunehmender Stromdichte ab. Dieser Effekt léft sich dadurch
verstehen, dafs ein erhohter Stromflufs mehr Spezies verbraucht, so dafl mehr Spezies
nachgefiihrt werden miissen, was mit steigender Stromdichte dann schon bei geringeren
Porentiefen limitierend wirkt. Die Abhéngigkeit von der Dotierung laft sich ebenfalls
auf den unterschiedlich leichten Transport chemischer Spezies durch die Poren zuriick-
fithren. Mit zunehmender Dotierung nehmen sowohl der Porendurchmesser (Abbildung
(c)) als auch die Porendichte (Abbildung fiir gleiche Atzbedingungen zu. Somit
ist der Transport mit zunehmender Dotierung leichter, so dafs hhere Stromdichten noch
zu Crysto-Poren-Wachstum fiithren, oder anders ausgedriickt, dal der Umschlag erst bei
groferen Porentiefen erfolgt.

Die charakteristische Morphologie der Currysto-Poren lafst sich in diesem Zusammen-
hang ebenfalls begriinden. Jede einzelne Crysto-Pore weist durch das Branchverhalten
eine individuelle Form auf. Die Anzahl und der Ort der Branchereignisse an jeder Pore
ist verschieden, so dafl zu erwarten ist, dak der Transport in jeder Pore ebenfalls leicht
unterschiedlich ist. Zudem hat die Crysto-Poren-Morphologie keine ebene Porenfront, wie
in Abbildung gut zu sehen ist. Daher ist zu erwarten, daft die Umschlag-Bedingung
in einigen Poren schon frither eintritt, so dafs lokal von einem Punkt aus Currysto-Poren-
Wachstum moglich ist. Dieses erfolgt dann radialsymmetrisch, da in benachbarten Poren
der Umschlag noch nicht stattgefunden hat und diese somit keine laterale Begrenzung des
Wachstums darstellen. Die Currysto-Poren kénnen dann solange wachsen, bis lokal die be-
notigten chemischen Spezies verbraucht sind. Deren Transport ist immer noch beschrankt,
da die Crysto-Poren-Schicht immer noch durchdrungen werden muf und die Spannung, im
Gegensatz zum extern induzierten Umschlag, nicht fiir ausreichenden Nachschub sorgen
kann (fiir ideale Currentline-Poren wurde eine Atzspannung von 5,5 V benutzt). Es ist fer-
ner anzunehmen, daf die verhdltnismafig hohe Stromdichte an den Currysto-Porenspitzen
die geforderte Stromdichte an den restlichen Porenspitzen reduziert (Konstantstromexpe-
riment), was den Umschlag zusétzlich verzogert. Anschliefend kann an einem anderen
lokalen Punkt der Umschlag in beschriebener Weise erfolgen. Diese Beschreibung zeigt,
wie sich die verschlungene ,Spaghetti“-Struktur der Currysto-Poren ergeben kénnte. Zu-
dem kann sie erkldren, warum der Umschlag nicht instantan erfolgt, sondern mehrere
Minuten bendtigt.



Kapitel 7

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das elektrochemische Wachstum von kristallographischen Poren
(Crystos) und Stromlinien-Poren (Currentline-Poren, Curros) sowie der charakteristische
Umschlag zwischen diesen Wachstumsmodi untersucht. Basierend auf den Ergebnissen der
Atzexperimente, der in-situ durchgefithrten Fast-Fourier-Transform-Impedanzspektrosko-
pie (FFT-IS), sowie einer drei-dimensionalen Monte-Carlo-Simulation des Porenwachs-
tums, war es moglich, ein konsistentes Modell des Porenwachstums zu entwickeln, welches
makgeblich vom Passivierungsverhalten der Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche an den Po-
renspitzen abhéngt. Der Umschlag zwischen den Wachstumsmodi konnte im Kontext die-
ses Modells ebenfalls auf eine Anderung des Passivierungszustands an den Porenspitzen
zuriickgefiihrt werden.

7.1 Currentline-Poren

Die Abhéngigkeit des Wachstums der Currentline-Poren von externen Parametern wie
der Dotierung Np des InP, der externen Atzspannung U sowie der Atzzeit ¢ wurde detail-
liert untersucht. Der Porendurchmesser, die Wanddicke der Poren sowie der chronologi-
sche Verlauf der Porentiefe konnten bestimmt werden. Die in-situ gemessenen Rohdaten
der FFT-IS konnten mit einem 3-Halbkreis-Fit-Modell, welches um ein Warburg-Element
modifiziert wurde, beschrieben werden. Aus dem zeitlichen Verlauf und der Abhéngig-
keit von den externen experimentellen Parametern der Fitparameter des Modells und im
Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen konnten die Fitparameter den fol-
genden physiko-chemischen Prozessen zugeordnet werden. Der erste Halbkreis beschreibt
die Raumladungszone an den Porenspitzen. Fiir diesen Halbkreis konnten die FFT-IS-
Ergebnisse durch Abschétzung der Porengeometrie und Grenzflachenkapazititen sehr gut
bestétigt werden. Der zweite Halbkreis beschreibt den fiir die Lochgeneration notwendigen
Avalanche-Prozefs. Abschiatzungen der erwarteten Durchbruchfeldstérke zeigten erneut ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit den FFT-IS-Ergebnissen. Der dritte Halbkreis konnte
dem Transport chemischer Spezies durch die Poren zugeordnet werden. Es konnte ge-
zeigt werden, dafs Currentline-Poren eine Raumladungszone (RLZ) an den Porenspitzen
besitzen, sowie daf die Lochgeneration durch Avalanche-Durchbruch auf der gesamten
Porenspitzenfliche stattfindet. Die Raumladungszone fiihrt zu einem charakteristischen
minimalen Porenabstand, welcher die Wanddicke der Poren definiert. An den Porenspitzen
stellt sich aufgrund der vergleichsweise hohen Stromdichte eine Verarmung an passivie-
renden Spezies ein, was zu einer schlechten Passivierung der Porenspitzen fiihrt, welche
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somit vergleichsweise leicht geétzt werden konnen. Bei den chemischen Spezies handelt es
sich vermutlich um Cl~-Tonen, welche gleichzeitig wahrscheinlich auch fiir die Auflésung
verantwortlich sind. Diese Annahme bedarf jedoch noch weiterer Untersuchungen mit
geeigneterer Mefsmethodik.

7.2 Crysto-Poren

Die Abhéngigkeit des Wachstums der Crysto-Poren von externen Parametern wie der
Dotierung Np des InP, der externen Atzspannung U sowie der Atzzeit ¢t wurde ebenfalls
detailliert untersucht. Die Porendichte, der Porendurchmesser, der minimale Porenab-
stand sowie der chronologische Verlauf der Porentiefe konnten fiir die verschiedenen expe-
rimentellen Bedingungen bestimmt werden. Die In-situ-FFT-IS-Messungen konnten mit
einem 1-Halbkreis-Fit-Modell (bzw. 2-Halbkreis-Fit-Modell) mathematisch beschrieben
werden. Der primére Halbkreis konnte auf die Halbleiter-Elektrolyt-Grenzflache zuriick-
gefiihrt werden. Es wurde gezeigt, dak ein einfaches Modell in der Lage ist, das Wachstum
von Crysto-Poren zu beschreiben. In diesem Modell ist das Branchen der Crysto-Poren ein
stochastischer Prozefs, wobei die Branchwahrscheinlichkeit proportional zur Stromdichte
an den Porenspitzen ist. Die stochastische Natur des Modells erlaubte dessen Uberpriifung
innerhalb einer drei-dimensionalen Monte-Carlo-Simulation. Die Simulation ist in der La-
ge das Wachstum von Crysto-Poren in InP verschiedener Dotierung quantitativ sehr gut
zu reproduzieren. Ebenfalls konnten Crysto-Poren-Doménen, eine spezielle oberflichen-
nahe Struktur, sehr gut reproduziert werden. Die Wahrscheinlichkeiten des Branchens
konnten erneut auf den Passivierungszustand der korrespondierenden Grenzflédche zuriick-
gefithrt werde. Crysto-Poren zeichnen sich im Vergleich zu den Currentline-Poren durch
eine starke Passivierung der Porenspitzen aus, welche zudem kristallographisch spezifisch
ist, so dafs das Porenwachstum in die (111)B-Richtung préferentiell, und im Vergleich
zu den Currentline-Poren langsam, ablduft. Wie die Ergebnisse der FFT-IS zeigen, be-
findet sich an den Seitenflichen der idealerweise tetraederféormigen Porenspitzen keine
Raumladungszone, sondern nur eine Helmholtzschicht, welche stark passivierend wirkt.
Die Lochgeneration erfolgt lokal beschrankt an der dufsersten Spitze der Porenspitze, die
Ladungstriager konnen anschliekend auf der gesamten Porenspitzenflache zur elektroche-
mischen Auflésung beitragen. An den Porenwénden bildet sich mit der Zeit eine Raum-
ladungszone aus, welche eine undurchdringbare Barriere fiir andere Poren darstellt. Die
Raumladungszone stellt erneut einen minimalen Porenabstand dar, welcher mafgeblich
verantwortlich fiir die stark unterschiedlichen Porendichten fiir verschiedene Dotierun-
gen des InP ist. Wie die Ergebnisse der Simulation zeigen, ist der Transport chemischer
Spezies durch die Poren, im Gegensatz zum Fall der Currentline-Poren, weitestgehend
unkritisch. Fiir langer werdende Poren ist es zunéchst notig, ohmsche Spannungsverluste
mitzuberiicksichtigen; fiir sehr lange Poren werden Nernstsche Spannungsverluste eben-
falls relevant.

7.3 Umschlag zwischen den Wachstumsmodi

Im Kontext des Passivierungs-Meta-Modells ist der Umschlag zwischen den Wachstums-
modi ebenfalls zu verstehen. Ein Umschlag erfolgt, wenn der Passivierungszustand an
den Porenspitzen sich dndert. Dies kann zum einen extern erzwungen werden, in dem die
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Atzspannung bzw. der Atzstrom im Crysto-Poren-Wachstum abrupt stark erhoht wird.
Der erzwungene hohere Strom — welcher nicht immer konstant, sondern zeitlich gestiickelt
in ,Current-Bursts” flieltt — lafst weniger Zeit fiir die Passivierung der Porenspitzen, so
dafs die nun schwache Passivierung zu Currentline-Poren-Wachstum fithrt. Analog dazu
fiihrt eine abrupte, starke Herabsetzung der Atzspannung bzw. Stromdichte zu einer star-
ken Passivierung, da mehr Zeit zwischen den Current-Bursts fiir die Passivierung bleibt.
Das Wachstum schliigt folglich zum Crysto-Poren-Wachstum hin um. Die Anderung des
Passivierungszustands kann andererseits, ohne externe Einwirkung, selbst-induziert statt-
finden. Uberschreitet die Lénge der Crysto-Poren einen kritischen, von der Dotierung Np
abhéngigen Wert, so wirkt der Transport chemischer Spezies durch die Poren limitierend.
Die fiir Crysto-Poren notwendige starke Passivierung kann dadurch nicht mehr aufrecht-
erhalten werden und das Wachstum schligt um. Da die Atzspannung bzw. Stromdichte
jedoch nicht stark erhéht wurde, wie im Fall des extern induzierten Umschlags, wachsen
selektiv nur einige Porenspitzen ohne die laterale Beschrankung benachbarter Poren, so
dafs es zu der verschlungenen ,Spaghetti-Struktur” der Currysto-Poren kommt.

7.4 Ausblick

Neben den Ergebnissen der vorliegende Arbeit bestehen natiirlich immer noch offene Fra-
gen. Es wire erstrebenswert, einen genaueren Blick auf die (elektro)chemischen Prozesse
an den Porenspitzen zu werfen. Welche chemischen Spezies sind fiir die elektrochemische
Auflésung und die Passivierung verantwortlich? Wie sieht der Passivierungslayer genau
aus? Diese Fragen konnten, wie bereits erwahnt, in dieser Arbeit aufgrund der Natur der
Mefmethodik nicht ndher untersucht werden. Eine bessere Kenntnis wéare erstrebenswert,
ist aber momentan nicht zu erwarten, da das bereits in der Einleitung erwahnte Problem
der geeigneten In-situ-Mefmethoden an den Porenspitzen weiter besteht.

Erstrebenswert wére zudem eine Ausweitung des Modells auf weitere Halbleiterma-
terialien. Ist es etwa moglich, Poren in Si oder Ge generell in die Klassen Crysto und
Curro einzuteilen? Hierzu wire eine genauere Analyse weiterer prominenter Porensorten
wiinschenswert. Zudem konnen auf Basis der ermittelten Ergebnisse gezielt experimentelle
Bedingungen eingestellt werden, unter denen eine bestimmte Porensorte wachsen sollte.
So konnten beispielsweise bereits Currentline-Poren in Si geédtzt werden, wenn ein organi-
scher Elektrolyt verwendet wurde, welcher die in Si sehr starke Oxidbildung verhindert. In
diesem Zusammenhang spielt die FFT-IS eine grofse Rolle. Die entwickelten Fit-Modelle
konnen als eine Art Fingerabdruck des Crysto- und Curro-Poren-Wachstums betrachtet
werden, da die durch die Fitparameter repriasentierten physiko-chemischen Prozesse wie
beschrieben charakteristisch fiir den jeweiligen Porenwachstumsmodus sind. Die FFT-IS-
Messungen wihrend des Wachstums der erwahnten Currentline-Poren in Si sind durch
das Currentline-Fit-Modell in InP sehr gut beschreibbar. Es ist zu erwarten, daf die ent-
wickelten Modelle auch auf weitere Porensorten anwendbar sind.
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Anhang A

Geometrie der Currentline-Poren

(a) Draufsicht (b) Querschnitt

Abbildung A.1 — Runde Poren in hexagonal dicht-gepackter Anordnung. (a) Draufsicht
mit Porendurchmesser wpore Porenradius R und Abstand zwischen zwei benachbarten Po-
renmittelpunkten a. (b) Querschnittansicht mit Porenldnge .

Abbildung zeigt runde Poren in einer hexagonal dicht-gepackten Anordnung. Der
Porendurchmesser ist mit wpore bezeichnet, der Radius der Poren mit R und der Abstand
zwischen zwei benachbarten Porenmittelpunkten ist a. Somit ergibt sich die Porenwand-
starke dwana = @ — Wpore- Die relative Flache der Poren A, bezogen auf die Grundfléche
ergibt sich somit zu
35T R? _ 2_7TR_2 _ ngore (A1)

Fiir halbkugelférmige Porenspitzen ergibt sich analog die relative Porenspitzenflache Ayps,
welche wiederum auf die Grundfliche bezogen ist

Arel =

352w R? _ A R W2 e

T
V3,2 V32 /3 &

Atips = (AQ)

o~
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Die relative Fliche der zylinderférmigen Porenwénde Awanq ohne Porenspitzen fiir Poren
der Lénge [ ist folglich

352nR -1 Ar IR 27 lwWpore

Awandzfs—cﬁ—%ﬁ—\/g o2

4

(A.3)



Anhang B
Weitere REM-Autnahmen

B.1 Crysto-Poren

Im folgenden Abschnitt werden weitere REM-Aufnahmen der Crysto-Poren-Morphologie
gezeigt. In Abbildung sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir Np = 1107 cm™3, ¢
= 30min und verschiedene Stromdichten gezeigt. In Abbildung sind Aufnahmen der
(110)-Ebene fiir Np = 110" cm™3, ¢+ = 30 min und verschiedene Stromdichten gezeigt.
In Abbildung sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir Np = 8 - 107 em ™, ¢ = 30 min
und verschiedene Stromdichten gezeigt. In Abbildung sind Aufnahmen der (110)-
Ebene fiir Np = 3-10®¥cm™3, + = 30min und verschiedene Stromdichten gezeigt. In
Abbildung [B.5] sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir Np = 3 - 10" cm™2, ¢ = 30 min und
verschiedene Stromdlchten gezeigt. In Abbildung[B.6]sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir
Np =1-107em™3, j = 0,4 mA/cm? und verschiedene Atzzelten gezeigt. In Abbildung
[B.7 sind Aufnahmen der (110) Ebene fir Np = 8 - 107em™3, j = 0,4 mA/cm? und
verschiedene Atzzelten gezeigt. In Abblldung E B.8| sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir
Np = 8-10"cm™>, j = 0,4 mA/cm? und verschiedene Atzzeiten gezeigt. In Abbildung
- B.9[ sind Aufnahmen der (110)-Ebene fir Np = 3 - 10®¥ecm™3, ;7 = 0,4 mA/cm? und
verschiedene Atzzeiten gezeigt. In Abblldung @I sind Aufnahmen der (110)-Ebene fiir
Np =3-10%cm™3, j = 0,4 mA/cm? und verschiedene Atzzeiten gezeigt.
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6/24/2010 ND 10 ym ——
5:23:40 PM 500 x 9.2 1.2 Helios D447 5. 6 PM110.00 kV125 000 x/9.2mm 512 um

(b) j = 0,2 mA/cm?

7/29/2010 HV mag= WD HFW 20 pm
2:18:26 PM 10.00 kV 2 500 x 3.6 mm 51.2 ym Helios D447

(c) j = 2 mA/cm?

f""\“\‘mm\-\‘mml ) " TN (MM‘W Al . ) z‘;[, / %

¥ 3

7/29/2010 HV mag WD HFW — L]
2:27:15 PM 10.00 kV 25 000 x 3.6 mm 5.12 ym Helios D447

8/26/2010 HV mag= WD HFW f—2 |1 Re— e— ! L1
11:16:22 AM 10.00 kV 2 500 x 4.1 mm 51.2 um Helios D447 Helios D447 Helios D447

(e) j = 8 mA/cm? (f) 7 = 8 mA/cm?

Abbildung B.1 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten ((110)-Ebene).
Np =1-10"cm™3 und ¢ = 30min fiir alle Experimente. (a), (b) 7 = 0,2 mA/cm?, (c), (d)
j = 2mA/cm?, (e), (f) j = 8 mA/cm?.
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8/26/2010 HV  mag WD HFW —A"1 VL1
11:51:39 AM 10.00 kV 2 500 x 4.2 mm 51.2 ym Helios D447

1 pm ———

\ HFW
n|________Helios D447 | m Helios D447 12.8 um Helios D447

(e) j = 5 mA/cm? (f) 5 = 5 mA/cm?

Abbildung B.2 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten ((110)-Ebene).
Np =1-107em™2 und ¢ = 30 min fiir alle Experimente. (a), (b) j = 0,2 mA/cm?, (c), (d)
j = 1mA/ecm? (e), (f) j = 5 mA/cm?.
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10 ym ——

Helios D447

HY mag | OV R —
M110.00 kV |1 Helios D447

HAW | ————30um ——— |
mm [85.3 um

(e) j = 12 mA/cm?

WD | HFW [— T —
U Helios D447

$ .-
HFW

/
V

(f) 7 = 12 mA/cm?

Abbildung B.3 — Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten ((110)-Ebene).
Np =8-10'7ecm ™3 und ¢ = 30 min fiir alle Experimente. (a), (b) j = 2 mA/ecm?, (c), (d) j

=6 mA/cm?, (e), (f) j = 12 mA /em?.
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mag B | V HFW
V1115.00 kV 150 000 x m 2.56 um
(b) j = 0,4 mA /em?

mag B WD

9/10/2010 HV mag = WD | HFW

— — T R — — L1}
4:28:42 PM 10.00 kV 1 500 x 4.0 mm 85.3 ym Helios D447 Helios D447 2 Helios D447

(e) j = 40 mA/cm? (f) j = 40 mA/cm?

Abbildung B.4 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten ((110)-Ebene).
Np = 3-10¥ cm ™2 und ¢ = 30 min fiir alle Experimente. (a), (b) j = 0,4 mA/cm?, (c), (d)
j = 3 mA/cm?, (e), (f) 7 = 40 mA /cm?.
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9/10/2010 HV mag= WD | HFW 9/10/2010 HV 'mag = | WD | HFW
3:57:49 PM 10.00 kV 8 000 x 3.9 mm 16.0 ym Helios D447 4:04:55 PM 10.00 kV 35 000 x 3.9 mm 3.66 um Helios D447

(a) j = 3 mA/cm? (b) 5 = 3 mA /cm?

x |4.2 mm [25.6 um Helios D447 M 110.00 kV|35 000 x [ 4.2 mm m Helios D447
N 2 . 2
(¢) j =6 mA/cm (d) j = 6 mA/cm

. .
10.00 kV. mm 185.3 um Helios D447 08 AM[10.00 kV 3 Helios D447

(e) j = 20 mA/cm? (f) j = 20 mA /cm?

Abbildung B.5 — Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Stromdichten ((110)-Ebene).
Np =3-10® ecm =3 und ¢ = 30 min fiir alle Experimente. (a), (b) j = 3 mA/ecm?, (c), (d) j
=6 mA/cm?, (e), (f) j = 20 mA /cm?.
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8/26/2010 = HV mag® WD HFW  —————2um
12:21:39 PM 10.00 KV 25 000 x 4.5 mm 5.12 ym Helios D447

8/26/2010 HV mage WD HFW  ——20pum
12:08:00 PM 10.00 kV 2 500 x 4.5 mm 51.2 ym Helios D447

(a) t = 25 min

A
10/5/2010 HV mag WD HFW — 111}
1:20:24 PM 10.00 kV/25 000 x4.7 mm 5.12 ym Helios D447

10/5/2010  HV  mag WD | HFW — O VL1
1:27:16 PM 10.00 kV 1 200 x 4.7 mm 107 pm Helios D447

(c) t = 120 min

j \\, £ L £ ‘
9/10/2010 HV mag= WD | HFW e—1 L1\ Re— 9/10/2010 HV mag = | WD HFW — L1}
5:00:46 PM 10.00 kV. 990 x 4.3 mm 129 pm Helios D447 4:53:34 PM 10.00 kV 25 000 x 3.9 mm 5.12 ym Helios D447

(e) t = 360 min (f) ¢ = 360 min

Abbildung B.6 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Atzzeiten ((110)-Ebene).
Np = 1-107cm™3 und j = 0.4 mA/cm? fiir alle Experimente. (a), (b) t = 25min, (c),
(d) ¢t = 120 min, (e), (f) ¢t = 360 min.



120 ANHANG B. WEITERE REM-AUFNAHMEN

9/10/2010 HV mag= WD | HFW 5um 9/10/2010 HV 'mag = = WD | HFW 2 pm
2:09:17 PM 10.00 kV 6 500 x 4.3 mm 19.7 ym Helios D447 2:14:22 PM 10.00 kV 25 000 x 4.3 mm 5.12 ym Helios D447

WA
A AN

9/10/2010 HV mag= WD HFW 10 pm 9/10/2010 HV  mag vWD HFW —2 um
3:24:13 PM 10.00 kV 5 000 x 4.3 mm 25.6 um Helios D447 3:29:22 PM 10.00 kV 25 000 x 4.3 mm 5.12 um Helios D447

(c) t = 150 min (d) t = 150 min

9/10/2010 HV mag= WD HFW 20 pm 9/10/2010 HV mag = | WD HFW - 2um
2:46:21 PM 10.00 kV 2 500 x 3.3 mm 51.2 ym Helios D447 3:02:54 PM 10.00 kV 25 000 x 4.0 mm 5.12 ym Helios D447

(e) t = 360 min (f) t = 360 min

Abbildung B.7 — Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Atzzeiten ((110)-Ebene).
Np = 8-107cm™3 und j = 0.4 mA/cm? fiir alle Experimente. (a), (b) t = 30min, (c),
(d) ¢t = 150 min, (e), (f) ¢ = 360 min.
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10/19/2010 HV mage WD @ HFW 10 pm 10/19/2010 HV mage | WD HFW ———2um
11:08:18 AM 10.00 kV 3 500 x 4.2 mm 36.6 um Helios D447 11:04:30 AM 10.00 kV 25 000 x 4.2 mm 5.12 ym Helios D447

(a) t = 45 min

9/10/2010 HV mag= WD  HFW — 10m— 9/10/2010 HV  mag WD | HFW — 111}
3:35:56 PM 10.00 kV'5 000 x 4.1 mm 25.6 um Helios D447 3:42:31 PM 10.00 kV 25 000 x 4.1 mm 5.12 ym Helios D447

(c) t = 150 min (d) t = 150 min

8 Lx . .
9/10/2010 HV mag= WD HFW —1 1 ||| Se— 9/10/2010 HV magﬁ— WD HFW — L1}
3:10:27 PM 10.00 kV 2 500 x 4.2 mm 51.2 ym Helios D447 3:15:51 PM 10.00 kV 25 000 x 4.2 mm 5.12 ym Helios D447

(e) t = 360 min (f) ¢ = 360 min

Abbildung B.8 — Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Atzzeiten ((110)-Ebene).
Np = 8-107cm™3 und j = 0.4 mA/cm? fiir alle Experimente. (a), (b) t = 45min, (c),
(d) ¢t = 150 min, (e), (f) ¢t = 360 min.
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2/4/2 [ RV WD | HFW —— 500 nm — _
1:53:51 PI\ 6.3 mm |2.56 um Helios D447

0 mag @| WD | HFW —— 500 nm —

AM [15.00 kV |50 000 x| 4.9 mm [2.56 Uim Helios D447

WD [ HFW | —500nm—
Helios D447 1:25:54 PV 115.00 kV|50 000 4.7 mm |2.56 um Helios D447

(e) t = 240 min (f) t = 240 min

Abbildung B.9 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Atzzeiten ((110)-Ebene).
Np = 3-10"¥cm™ und j = 0.4 mA/cm? fiir alle Experimente. (a), (b) t = 30min, (c),
(d) t = 120 min, (e), (f) ¢ = 240 min.
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2/4/2010 WD [ HFW 2/4/2010 mag B| WD | HFW
1:57:01 P [15.00 kV[10 000 x| 5.6 mm |12.8 um 4 1:59:22 PV |15.00 kV| 50 000 X 5.6 mm |2.56 um Helios D447

(a) t = 10 min (b) t = 10 min

2/4/2010

2/4/2010 \ W A - V111 Re— / 9 || —— 500 nm —
10:56:48 AM 8.5 Helios D447 \ Helios D447

(e) t = 150 min (f) ¢ = 150 min

Abbildung B.10 - Crysto-Poren-Morphologie fiir verschiedene Atzzeiten ((110)-Ebene).
Np =3-10¥cm™3 und j = 0.4 mA /cm? fiir alle Experimente. (a), (b) t = 10min, (c), (d)
t = 90 min, (e), (f) t = 150 min.
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Anhang C

Quellcode der Monte-Carlo-Simulation

C.1 Nukleationsroutine

procedure TMainForm. nucleate;
var Xx,y,i,j,k,depth: integer;
u : byte;
check : boolean;
prob: double;
begin
Nucleation Tip No:=round(Nucleation Tip Density+*sqr(MaxCoord xyxdel x));
Tips_No:=0;
Pore Length:=0;
with D3D do
case NucleationMode of
1: begin
loop_No:=1;
while (Tips_No < Nucleation_Tip_No) do

begin

x := 2*random ((MaxCoord div 2)-—1);
y := 2xrandom ((MaxCoord div 2)—1);
check true;

for i —3 to 3 do

for j —3 to 3 do

begin

get (x+i,y+j,0,u);
if (u <> 0)
then check := false;
end;
if check
then begin
put(x,y,0,7);
inc (Pore_Length,2);
put(x—1,y+1,1,1);
put(x+1,y—1,1,2);
inc (Tips_No,2) ;
end;

2:
: d nucl+1;
while (Tips_No < Nucleation Tip No) do
begin B - -
x := 2xrandom ((MaxCoord div 2)-1);
y := 2xrandom ((MaxCoord div 2)-—1);
check := true;
for i := —3 to 3 do
for j := —3 to 3 do
begin
get (x+i,y+j,0,u);
if (u<> 0)
then check := false;
end;
if check
then begin
depth := 2 x random(d nucl div 2);
for k := 0 to depth do
begin
put(x,y,k,7);
end;
put(x—1,y+1,depth+1,1);
put (x+1,y—1,depth+1,2);
inc (Tips_No,2);
inc (Pore Length,depthx2);
end;
end;
end;
3: begin

loop_No:=1;
while (Tips_No < Nucleation_Tip_No) do
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begin

x := 2s*random ((MaxCoord div 2)—1);
y := 2xrandom ((MaxCoord div 2)—1);
check := true;

for i —3 to 3 do

for j := —3 to 3 do

begin

get (x+i,y+j,0,u);
if (u <> 0)

then check := false;
end;
if check
then begin
check := false;
for i —10 to 10 do
for j := —10 to 10 do

begin
get (x+i,y+j,0,u);
if (u <> 0)
then check := true;
end;
if check
then begin
put (x,y,0,7);
inc (Pore Length,2);
put(x—1,y+1,1,1);
put (x+1,y—1,1,2);
inc (Tips_No,2);
end
else begin
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < 0.1)
then begin
put(x,y,0,7);
inc (Pore_Length,2);
put (x—1,y+1,1,1);
put(x+1,y—1,1,2);
inc (Tips No,2);
end; -
end;
end;
end;
end;
4: begin
loop_No:= d_nucl+1;
while (Tips_No < Nucleation_Tip_No) do

begin

x := 2*random ((MaxCoord div 2)-—-1);
y := 2xrandom ((MaxCoord div 2)-1);
check := true;

for i := —3 to 3 do

for j := —3 to 3 do

begin

get (x+i,y+j,0,u);
if (u <> 0)
then check
end;
if check
then begin
check := false;
for i —10 to 10 do
for j —10 to 10 do
begin
get (x+i,y+j,0,u);
if (u <> 0)
then check := true;
end;
if check
then begin
depth
for k
begin
put(x,y,k,7);
end;
put (x—1,y+1,depth+1,1);
put (x+1,y—1,depth+1,2)
inc (Tips_No,2);
inc (Pore Length,depthx2);
end
else begin
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < 0.1)
then begin
depth
for k
begin
put(x,y,k,7);
end;
put(x—1,y+1,depth+1,1);
put (x+1,y—1,depth+1,2);
inc (Tips_No,2);
inc (Pore Length ,depthx2);
end;

false;

2 % random(d_nucl div 2);
0 to depth do

2 x random(d_nucl div 2);
0 to depth do
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end;
end;
end;

C.2 Checkfree-Routine

function TD3Base.check free(x,y,z,dx,dy,dz,]l: integer): boolean;
var i,j,k: integer;

v: bytej;
is_ok: boolean;
begin

x:=x+dx*(1+41);
y+dy*(141);
z:=z+dz*(1+1);

is ok:=true;

for i to 1 do
for j to 1 do
for k:i=—1 to 1 do
begin
get (x+i,y+j,z+k,v);
if (v>4)
then is ok:=false;
end; -
check free:=is ok;
end; B -

C.3 Branch-Routine

procedure TMainForm. calc_probs(sc: double);

begin

time scale:=Tips_No/Nucleation Tip_ No;

ptips := l—exp(time scalexln(1—(0.001%p tips*Currentxsc/z_branch_avg/(time scalex
Nucleation Tip Density))));

pwalls := l—exp(time_scalexln(1—(0.001+xp_wallsxCurrent*sc/z_branch_avg/(time_scalex

Nucleation _Tip_Density))));
end;

C.4 Hauptroutine

procedure TMainForm.loopdown (D3B: TD3Base; var D1 Arr, D2 Arr: TDiArr);
var x,y,z: integer; - -

v,u: byte;

prob, expzA: double;

z_branch:=0;
with D3B do
begin
gotofirst;
for z:= 0 to loop_No do
begin
expzA:=exp(—z+*z_add_prob);
calc_probs (expzA);

for y:= 0 to (MaxCoordxy—1) do
for x:= 0 to (MaxCoordxy—1) do
begin
next (x,y,z,v);
case v of
3: begin
inc(D2_Arr[z+1]);
if check free(x,y,z,1,1,—1,f L) and (z<>0)
then begin
put(x+1,y+1,2—1,3);
put(x,y,z,6);
get (x,y,2,u)
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < ptips)
then begin
if check_ free(x,y,z,—1,—-1,—-1,f L)
then begin
put (x—1,y—1,z2—1,4);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_ Object 0
then begin - B
inc (Tips No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_ branchtexp(—z*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,8);
from_to(x,y,z,—1,—-1,1,6,8);
end;
end;
end
else begin
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put(x,y,z,8);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait Object 0
then begin - B
dec(Tips_No);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
from to(x,y,z,—1,—-1,1,6,8);
end;
end;
4: begin
inc(D2_Arr[z+1]);
if check_ free(x,y,z,—1,-1,—1,f L) and (z<>0)
then begin
put(x—1,y—1,z—1,4);
put(x,y,z,6);
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < ptips)
then begin
if check free(x,y,z,1,1,—1,f L)
then begin -
put(x+1,y+1,2—1,3);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object 0
then begin
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z branchtexp(—zx*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,8);
from_to(x,y,z,1,1,1,6,8);

end
else begin
put(x,y,z,8);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait Object 0
then begin - -
dec(Tips_No);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
from to(x,y,z,1,1,1,6,8);
end;
end;
5: begin
inc(D1_Arr[z+1]);
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < pwalls)
then begin
if (prob < pwalls/2)
then begin
if check free(x,y,z,1,1,—1,f L)
then begin -
put(x+1,y+1,2—1,3);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object_0
then begin
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_ branch+exp(—z*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,7);
from_to(x,y,z,1,—1,—-1,5,7);
from_to(x,y,z,—1,1,1,5,7);
from_to(x,y,z,—1,1,—-1,5,7);
from_to(x,y,z,1,—-1,1,5,7);
end;
end
else begin
if check free(x,y,z,—1,—-1,—1,f L)
then begin B
put(x—1,y—1,z—1,4);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object_0
then begin
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_ branch+exp(—z*z_add_ prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,7);
from_to(x,y,z,1,—1,—-1,5,7);
from_to(x,y,z,—1,1,1,5,7);
from_to(x,y,z,—1,1,—-1,5,7);
from_ to(x,y,z,1,—-1,1,5,7);

end;
end ;
end;
end;
7: begin
inc (D1_Arr[z+1]);
end;

end;
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end;
end;
end;
end;

procedure TMainForm.loopup (D3B: TD3Base; var D1_Arr, D2 Arr: TDiArr);
var x,y,z: integer;

v,u: byte;
prob, expzA: double;
begin
with D3B do
begin
gotolast (loop_No);
for z:= loop_No downto 0 do
begin

expzA:=exp(—z+*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
for y:= (MaxCoordxy—1) downto 0 do
for x:= (MaxCoordxy—1) downto 0 do
begin
prev(x,y,z,v);
case v of
1: begin
inc (D1_Arr[z+1]);
if (check free(x,y,z,—1,1,1,f L) or (z=loop No))
then begin
put(x,y,z,5);
get (x—1,y+1,z+1,u);
if (u=2)
then begin
put(x—2,y+2,z,7) ;
put(x,y,z,7);
prob:=ran3 (idum) ;
if prob > 0.5
then begin
put(x—1,y+1,z4+1,1);
end
else begin
put(x—1,y+1,z2+1,2);
end;
dec(Tips_No);
end
else put(x—1,y+1,z+1,1);
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < ptips)
then begin
if check_free(x,y,z,1,—1,1,f L)
then begin
put(x+1,y—1,z24+1,2);

if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object_0

then begin
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z branch:=z branchtexp(—z*z add_ prob);
calc _probs (expzA); B B
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,7);
from to(x,y,z,1,—-1,—-1,5,7);
end;
end;
end
else begin
put(x,y,z,7);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object_0
then begin
dec(Tips_No) ;
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
from to(x,y,z,1,—1,—1,5,7);
end;
end;
2: begin
inc (D1_Arr[z+1]);
if (check free(x,y,z,1,—1,1,f L) or (z=loop No))
then begin
put(x,y,z,5);
get (x+1,y—1,z+1,u);
if (u=1)
then begin
put (x+2,y—2,2z,7) ;
put(x,y,z,7);
prob:=ran3 (idum) ;
if prob > 0.5
then begin
put(x+1,y—1,z4+1,1);
end
else begin
put(x+1,y—1,z41,2);
end;
dec(Tips_No);
end
else put(x+1l,y—1,z+1,2);
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < ptips)
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then begin
if check free(x,y,z,—1,1,1,f L)
then begin -
put(x—1,y+1,z+1,1);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait Object 0
then begin - -
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_ branchtexp(—z*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,7);
from_to(x,y,z,—1,1,—-1,5,7);
end;
end;
end
else begin
put(x,y,z,7);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait Object 0
then begin - B
dec(Tips_No);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
from to(x,y,z,—1,1,—1,5,7);
end;
end;
6: begin
inc(D2_Arr[z+1]);
prob:=ran3 (idum) ;
if (prob < pwalls)
then begin
if (prob < pwalls/2)
then begin
if check free(x,y,z,—1,1,1,f L)
then begin -
put(x—1,y+1,z+1,1);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait Object 0
then begin B B
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_ branch+exp(—z*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,8);
from_to(x,y,z,—1,—-1,1,6,8);
from_to(x,y,z,1,1,—1,6,8);
from_to(x,y,z,1,1,1,6,8);
from_to(x,y,z,—1,—1,—-1,6,8);
end;
end
else begin
if check free(x,y,z,1,—1,1,f L)
then begin -
put(x+1,y—1,z2+1,2);
if WaitForSingleObject (ThreadMutex, infinite )=Wait_Object_0
then begin
inc (Tips_No);
inc(n_branch);
z_branch:=z_branchtexp(—z*z_add_prob);
calc_probs (expzA);
ReleaseMutex (ThreadMutex) ;
end;
put(x,y,z,8);
from_to(x,y,z,—1,—-1,1,6,8);
from_to(x,y,z,1,1,—1,6,8);
from_to(x,y,z,1,1,1,6,8);
from_to(x,y,z,—1,—1,—1,6,8);

end;
end;
end;

end;

8: begin
inc(D2_Arr[z+1]);

end;
end;
end;
end;
end;

if (n_branch > 0)
then z_branch_avg:=z_branch/n_branch
else z_branch_avg:=1;

end;
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