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(57) Abstract: In order to obtain detailed information on the expan-
sion/stress tensors in the crystallite of a multi-cryistalline solid body,
itis necessary to know the crystallite-orientation in relation to a fixed
table co-ordinate system. The information on the crystal orientation
is maintained in the intensities of the Raman-lines. According to a
first step of the invention, said crystal orientation can be determined
by evaluating the intensity path of the Raman strips according to the
polarisation adjustments of the incident and scattered light. According
to a second inventive step, the mechanical stresses can be determined
by determining a level state of stresses in relation to the global table
co-ordinate system for each crystallite. According to a third inventive
step, mechanical stresses in a solid body having a know crystal ori-
entation can be measured by measuring the frequency offsets of the
Raman strips.

(57) Zusammenfassung: Um detailliertere Informationen iiber die
Dehnungs-/ Spannungstensoren in den Kristalliten eines multikristal-
linen Festkorpers zu erhalten, muss die Kristallit-Orientierung bzgl.
eines festen Tischkoordinatensystems bekannt sein. Die Information
tiber die Kristallorientierung ist aber in den Intensitéten der Raman-Li-
nien enthalten. Diese Kristallorientierung kann in einem ersten erfin-
dungsgemissen Verfahren ermittelt werden, indem man die Intensi-
titsverldufe der Ramanbanden in Abhéngigkeit der Polarisationsein-
stellungen des einfallenden und gestreuten Lichts auswertet. Die me-
chanischen Spannungen konnen in einem erfindungsgemaéssen Verfah-
ren ermittelt werden, wobei ein ebener Spannungszustand
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bzgl. des globalen Tischkoordinatensystems fiir jeden Kristallit angesetzt werden kann. In einem dritten erfindungsgeméssen Ver-
fahren kdnnen mechanische Spannungen in einem Festkorper mit bekannter Kristallorientierung durch Messen von Frequenzver-

schiebungen der Ramanbanden gemessen werden.
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Beschreibung

Verfahren zum Bestimmen der Kristallorientierung eines
Kristalliten eines multikristallinen Festkorpers und zum Mes-
sen von mechanischen inneren Spannungen in Festkdrpern mit-

tels Mikro-Raman-Spektroskopie

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bestim-
men der Kristallorientierung eines Kristalliten eines multi-
kristallinen Festkorpers mittels Raman-Spektroskopie, ein
Verfahren zur Ermittlung mechanischer Spannungen in multikri-
stallinen FestkOrpern mittels Raman-Spektroskopie unter Ver-
wendung der zuvor erfindungsgemidf bestimmten Kristallorien-
tierung und ein Verfahren zur Ermittlung mechanischer Span-
nungen in Festkdrpern mit bekannter Kristallorientierung mit-

tels Raman-Spektroskopie.

Ein wichtiges Gebiet der Halbleiter-Technologie bezieht sich
auf die Herstellung von Solarzellen aus Halbleiter-
Materialien, insbesondere die Herstellung von Dinnschicht-
Solarzellen. Eine wesentliche Rolle flir den Markterfolg von
Dinnschicht-Solarzellen gpielen die Produktionskosten und der
Wirkungsgrad bei der Anwendung. Flr die Verbesserung dieser
Kriterien werden sté&ndig neue anwendungsrelevante Herstel-
lungsprozesse entwickelt und erprobt. Fiir die Produktionskos-
ten sind die Prozessausbeute und die Prozesszuverlassigkeit
und die Zuverldssigkeit der hergestellten Produkte von Bedeu-
tung. Aus diesem Grund werden geeignete Verfahren flir Pro-
zesskontrollen sowie flir die Qualit&tssicherung und Diagnos-
tik erforscht. Dabeil wird unterschieden zwischen in-situ- und
ex-situ-Verfahren, also Verfahren, die wahrend eines Herstel-
lungsprozesses oder nach dessen Abschluss durchgefiihrt wer-
den. Die hergestellte Halbleiterschicht muss bestimmte Quali-
tadtskriterien erflillen, um flir die Weiterverarbeitung zu ei-

ner Solarzelle geeignet zu sein. In der Regel werden jedoch
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2
Qualititskontrollen erst nach der Fertigstellung der komplet-

ten Solarzelle durchgeflihrt. Es werden nicht bereits direkt
nach der Praparation der aktiven Halbleiterschicht sondern
erst am Prozessende Aussagen Uber deren Qualitat getroffen,
sodass Probleme bei der Schichtabscheidung oder falsch einge-
stellte Prozessparameter oder dergleichen erst am Prozessende
festgestellt werden. Dies kann unter Umstdnden unndtige Pro-
duktionsschritte nach sich ziehen und die Identifikation des
aufgetretenen Problems erschweren. Dies alles flhrt zu rela-
tiv hohen Ausschussraten der hergestellten Solarzellen und zu
unndétigem Material- und Zeiteinsatz. Gerade flir "In-Line"-
Fertigungslinien ist es aber vorteilhaft, eine Qualit&tskon-
trolle mdglichst direkt nach der Herstellung der aktiven
Halbleiterschicht in die Fertigungslinie zu integrieren, um
unndtige weitere Verarbeitungsschritte an der Halbleiter-
schicht zu vermeiden, wenn sich deren mindere Qualitlt bei

der Qualitdtskontrolle herausgestellt hat.

Als Halbleitermaterial fir photovoltaische Anwendungen hat
sich insbesondere multi- oder polykristallines Silizium als
besonders anwendungsrelevant herausgestellt. Es hat sich je-
doch gezeigt, dass strukturelle Defekte in multikristallinen
Silizium-Wafern sich in vielerlei Hinsicht unglnstig auf die
Produktionskosten von Solarzellen auswirken. Es wird allge-
mein angenommen, dass im Material noch vorhandene Restspan-
nungen zum grdten Teil verantwortlich sind flr Mikrorisse
und fur pldtzliche Wafer-Brliche. Des Weiteren induzieren in-
homogene und an speziellen Gefligestrukturen auftretende me-
chanische Spannungsfelder Defekte (z.B. Versetzungen), die
den Wirkungsgrad von Solarzellen aus Silizium senken. Eg ware
wlnschenswert, derartige innere Spannungen in dem multikri-
stallinen Siliziummaterial frlhzeitig wdhrend dem Fertigungs-
prozess einer Solarzelle zu diagnostizieren, um bei Uber-
schreiten bestimmter innerer Spannungswerte oder bei bereits

eingetretenen Mikrorissen den Fertigungsprozess wegen eines
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zu erwartenden Wafer-Bruchs oder eines zu schlechten Wir-

kungsgrads der Solarzelle abzubrechen.

Ein bekanntes Verfahren zur Bestimmung innerer Spannungen von
Halbleitern ist die Raman-Spektroskopie. Es ist prinzipiell
seit einiger Zeit bekannt, dass durch die inneren Spannungen
die Ramanbanden in ihrer Frequenz verschoben werden, sodass
die Grdfe der Frequenzverschiebungen als Maf flir die inneren
Spannungen gelten kann. Derartige Messungen hangen jedoch wvon
der Kristallorientierung der zu untersuchenden Probe ab, die
bei mikrokristallinem Silizium hinsichtlich der einzelnen
Kristallite zunéchst nicht bekannt ist. Die an der freien
Oberfléache der multikristallinen Siliziumschicht angrenzenden
Kristallite kénnen jede beliebige Kristallorientierung auf-
weisen. Daher war die Raman-Spektroskopie in ihrer Anwendung
auf die Untersuchung von inneren Spannungen in der Vergangen-
heit auf einkristalline Halbleiter-Materialien mit definier-
ter und bekannter Kristallorientierung beschrinkt, wobei auch
diesbezliglich die im Stand der Technik bekannten Verfahren

verbesserungsbediirftig sind.

Es ist demgeméaf Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver-
fahren zur Bestimmung der Kristallorientierung eines Kristal-
liten eines multikristallinen Festkdrpers anzugeben. Es ist

eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein zerstd-
rungsfreies Verfahren zur Bestimmung mechanischer Spannungen
in multikristallinen Festkoérpermaterialien anzugeben. Es ist
eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein zerstd-
rungsfreies Verfahren zur Bestimmung mechanischer Spannungen
in Festkdrpermaterialien mit bekannter Kristallorientierung

wie einkristallinen Festkdrpermaterialien anzugeben.

Diese Aufgaben werden durch die Merkmale der nebengeordneten
Patentansprltche 1 bis 3 geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen

und Ausgestaltungen sind Gegenstand von Unteransprichen.
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Das erfindungsgemdfle Verfahren gemdfs Patentanspruch 1 bezieht
sich auf ein Verfahren zum Bestimmen der Kristallorientierung
eines Kristalliten eines multikristallinen Festkdrpers mit-

tels Raman-Spektroskopie. Dieses Verfahren weist im Einzelnen

die folgenden Schritte auf:
a) Messen der Intensitat (Iyx) einer Raman-Bande bei einer

definierten ersten Polarisationsrichtung (x) bei ver&nder-

lichem Polarisationswinkel der Anregungsstrahlung und
b) Messen der Intensitdt (I,) der Raman-Bande -bei einer

zweiten Polarisationsrichtung (y), welche zu der ersten

Polarisationsrichtung orthogonal ist, bei ver&nderlichem

Polarisationswinkel (¢) der Anregungsstrahlung und
c) Bestimmen der Kristallorientierung aus den gemessenen In-

tensitatsverliufen.

Das erfindungsgemafRe Verfahren gemdfs Patentanspruch 2 bezieht
sich auf ein Verfahren zur Bestimmung mechanischer Spannungen
in multikristallinen Festkdrpern mittels Raman-Spektroskopie.
Dabei liegt ein wesentlicher Aspekt des erfindungsgeméfen
Verfahrens darin, zunachst in einem ersten Schritt die Kris-
tallorientierung eines bestimmten Bereichs wie eines Kris-
tallkorns auf der Oberflache des multikristallinen Festkdr-
pers gemafy Patentanspruch 1 zu bestimmen und anschliefend in
einem zweiten Schritt die Frequenzverschiebung der Ramanban-
den zu messen und anhand der gemessenen Frequenzverschiebung
und der zuvor ermittelten Kristallorientierung die interes-
gierenden Spannungskomponenten des multikristallinen Festkor-
pers in dem gewahlten Bereich zu ermitteln. Beide Schritte
kénnen im Prinzip von ein und derselben Raman-Messapparatur

durchgefthrt werden.

In dem ersten Verfahrensschritt des Patentanspruchs 2 und in

dem Patentanspruch 1 wird ausgenutzt, dass die Information
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5
Uber die raumliche Kristallorientierung des Kristalliten in

den Intensititen der Ramanlinien enthalten ist.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Ermittlung mechanischer

Spannungen gemdffs Patentanspruch 2 weist im Einzelnen folgende

Schritte auf:

- Bestimmen der Kristallorientierung eines Kristalliten gemiR
Anspruch 1,

- Ermitteln der Spannungen durch Messen der Frequenzverschie-
bung (Am®;, Aw,, Awi:) der Ramanbanden und Berechnen bestimm-
ter Spannungskomponenten (Oxx, Txy, Oyy) des Spannungstensors

aus der Frequenzverschiebung (Ao, Ao, Awnz) und der zuvor

bestimmten Kristallorientierung.

Die Kristallite des multikristallinen Festkd&rpers kdnnen, wie
im Fall von Silizium der Fall, GrdéfRenausmafie von wenigen bis
einigen Mikrometern aufweisen. Aus diesem Grund ist es ange-
zeigt, bei dem Verfahren nach Anspruch 1 und beiden Verfah-
rensschritten des Anspruchs 2 die sogenannte und an sich be-
kannte Mikro-Raman-Spektroskopie anzuwenden, bei der der An-
regungsstrahl mittels eines Mikroskopobjektivs auf die Ober-
flache der zu untersuchenden Festkdrperprobe gerichtet wird.
Der Anregungsstrahl kann somit auf einen Brennfleck mit einem
Durchmesser von wenigen Mikrometern, insbesondere weniger als
5 um, oder sogar weniger als 1 um fokussiert werden. Somit
ist es mdglich, die Messung auf einen einzelnen, an der frei-
en Oberfllche der zu untersuchenden Festkdrperprobe liegenden

Kristalliten zu begrenzen.

In jedem Festkdrper gibt es eine begrenzte Anzahl von Phono-
nenmoden, die als Ramanbanden in Erscheinung treten, deren
Frequenzverschiebungen aufgrund der inneren Spannungen des
Festkdrpers im zweiten Verfahrensschritt gemessen und fir die

Ermittlung der Spannungskomponenten verwendet werden kdnnen.
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In dem Halbleiter Silizium gibt es beispielsweise drei opti-

sche Phononen-Moden, na&mlich zwei transversal-optische (TO-)
Phononen-Moden und eine longitudinal-optische (LO-)Phononen-
Mode.

Aus Grinden der begrenzten Anzahl von Ramanbanden und somit
messbaren Frequenzverschiebungen oder auch aus Griinden der
generellen Vereinfachung ist es vorteilhaft, einen ebenen
Spannungszustand des Festkdrpers in der x-y-Ebene anzunehmen,
bei welchem keine Spannungskomponenten in der z-Richtung

existieren und somit nur die drei in der x-y-Ebene liegenden

Spannungskomponenten Cx, Txy, Oyy de€s Spannungstensors ermit-
telt werden. Dies ist insofern sinnvoll und angebracht, da
fir das Anregungslicht tUblicherweise eine Wellenlidnge verwen-
det wird, die bei Silizium eine Eindringtiefe von nur wenigen
Mikrometern, etwa 3 um, aufweist, sodass nur eine dlinne Ober-
flachenschicht angeregt wird, von der angenommen werden kann,

dass in ihr keine z-Spannungskomponente vorhanden ist.

Wenn der zu untersuchende Festkdérper kubische Kristallsymmet-
rie aufweist, existieren - wie weiter unten noch im Detail
erlautert werden wird - nur drei unabhingige elastische Kom-
plianzen oder Elastizitdtskonstanten Sii, Si2, Saz, die flir die

Berechnung der Spannungskomponenten verwendet werden kdnnen.

Das erfindungsgemdfe Verfahren nach Anspruch 2 kann aber im
Prinzip auch auf Festkdrper mit nicht-kubischer Kristallsym-
metrie, wie etwa Festkdrper mit tetragonaler oder hexagonaler
Kristallsymmetrie, angewandt werden. Notwendiges Kriterium

ist jedoch die Raman-Aktivitdt des Festkdrpers.

Bei zu geringen Spannungen oder Dehnungen in dem Festkdérper
sind die Unterschiede zwischen den Frequenzverschiebungen der
Ramanbanden normalerweise zu gering, um sichtbar gemacht wer-

den zu kénnen. Es kann dann das ramangestreute Licht polari-
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sationsunabhdngig analysiert werden und die ermittelte Fre-

quenzverschiebung der beobachteten Ramanbande bei der Berech-
nung der Spannungskomponenten einheitlich fir alle in den
Gleichungen auftauchenden Freguenzverschiebungen eingesetzt

werden.

Das erfindungsgemdffe Verfahren gemaff Patentanspruch 3 bezieht
sich auf ein Verfahren zur Ermittlung mechanischer Spannungen
in Festkorpern mit bekannter Kristallorientierung mittels Ra-
man-Spektroskopie. Dieses Verfahren geht also davon aus, dass
die Kristallorientierung vorweg bekannt ist und nicht eigens

ermittelt werden muss. Dieses Verfahren kann also beispiels-

weise bel einem einkristallinen FestkOrper zur Anwendung kom-

men. Bei dem Verfahren werden die Frequenzverschiebungen
(Aw1, Aoz, Aw;) der Ramanbanden gemessen und die Spannungs-
komponenten (Oxx,; Txy: Oyy) des Spannungstensors aus der Fre-

quenzverschiebung (A®;, Awz, Am:) und der bekannten Kristall-
orientierung berechnet, wobei die individuellen Frequenzver-
schiebungen der zu verschiedenen Phononenmoden gehdérenden Ra-
manbanden gemessen werden, indem durch Variieren der Polari-
sationsrichtung des Anregungslichts und durch Messen des Ra-
man-gestreuten Lichts bei der ersten (x) oder der zweiten Po-
larisationsrichtung (y) drei Einstellungen gefunden werden,
bei denen jeweils eines der drei optischen Phononen dominant

ist.

Bei den Verfahrensschritten der Ansprliche 1 bis 3 kann die

Polarisation des Anregungslichts durch eine A/2-Platte vari-
iert werden. Weiterhin kann in diesen Fallen in den Strahlen-
gang des von der zu untersuchenden Festkdrperprobe raman-
gestreuten Lichts ein Analysator positioniert werden, welcher
wahlweise auf die erste oder die zweite Polarisationsrichtung

eingestellt wird.
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Vorzugsweise wird bei Durchflhrung der erfindungsgeméfen Ver-

fahren das Anregungslicht mittels eines Objektivs wie eines

Mikroskopobjektivs auf die Probe fokussiert, sodass das Anre-

gungslicht zu einem Brennfleck mit einem Durchmesser von ei-

nem oder wenigen Mikrometern oder weniger als einem Mikrome-

ter fokussiert werden kann.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Zeichnungsfiguren

in Verbindung mit Ausflhrungsbeispielen ndher erldutert. Es

zelgen:
Fig. 1
Fig. 2
Fig. 3
Fig. 4
Fig. 5
Fig. 6

Eulerwinkel und Drehung des Tischkoordinatensystems
in das Kristallkoordinatensystem entsprechend Glei-

chung (11) (s.u.);

zweidimensionales Modell eines gegenlber dem Tisch-
koordinatensystem verdrehten Korns und ebener Span-

nungszustand im Tischkoordinatensystem;

schematischer Aufbau und Strahlengang des Mikro-

Raman-Spektrometers;

Drehung der Schwingungsebene linear-polarisierten

Lichts durch ein A/2-Plattchen;

normierte Intensitaten der Einzelphononen in Abh&n-
gigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfallen-

den Strahls (Analysatorstellung x);

normierte Intensitédten der Einzelphononen in Abhén-

gigkeit dexr Polarisationsrichtung ¢ des einfallen-

den Strahls (Analysatorstellung vy);
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Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
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11

12

13

14

15
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Intensitatsverhaltnisse der Einzelphononen in Ab-

hangigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfal-

lenden Strahls (Analysatorstellung x);

Intensitédtsverhdltnisse der Einzelphononen in Ab-

hadngigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfal-

lenden Strahls (Analysatorstellung y);

normierte Intensitdten der Einzelphononen in Abh&n-
gigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfallen-

den Strahls (Analysatorstellung x) ;

normierte Intensitdten der Einzelphononen in Abhan-

gigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfallen-

den Strahls (Analysatorstellung y);

Intensitétsverhdltnisse der Einzelphononen in Ab-
héngigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfal-

lenden Strahls (Analysatorstellung x);

Intensitatsverhaltnisse der Einzelphononen in Ab-

hangigkeit der Polarisationsrichtung ¢ des einfal-

lenden Strahls (Analysatorstellung y);

Raman-Spektrum der Rissspitze, Polarisationsein-

stellung 27°/y;

Ausschnitte von Raman-Spektren der Rissspitze und
des unverspannten Bereichs, Polarisationseinstel-
lung 27°/y, a): Si-Peak, b): Plasmalinie bei ca.

433 cm? als Referenz.

a): CCD-Bild eines Mikrorisses in multikristallinem

Silizium, X markiert die Stelle der Wellenzahlmes-



10

15

20

25

30

WO 2006/029604 PCT/DE2005/001609

10
sung des unverspannten Materials; b), c¢), d): Ra-

manverschiebungen im markierten Bereich des Bildes
a); verwendete Polarisationseinstellungen: b)
85°/x, ¢) 36°/x, d) 27°/y entsprechend je einer do-

minierenden Linie der drei optischen Phononen.

Die Schwingungen der Atome in einem Festkdrper lassen sich
als kollektive Bewegungen aller Atome in Form von ebenen Wel-
len beschreiben. Jede mdgliche Gitterschwingung l&sst sich

als eine Uberlagerung von Eigenschwingungen darstellen. Jede

BEigenschwingung j besitzt eine Frequenz w;, einen Wellenvek-

—

tor §; und eine Normalkoordinate Q.

;. Diese ist am Ort r zum

Zeitpunkt t durch folgenden Ausdruck gegeben [2]:

—

észjo-exp(i(ﬁj-Fiwjot)) (1)

Die Bewegung der Atome lasst sich durch Aufstellen der New-
tonschen Bewegungsgleichungen [2] erfassen, die die Kopplung
der Atome zueinander als Summe aus Tragheitskraft und Feder-
kradften enthalten. Mit obigem Ansatz fUr ebene Wellen (1)

fihrt das zu folgendem Eigenwertproblem:

—60260”,,0 ((7)+ZD£71(6) C_j,éf'no (Ei)= 0 (2)
pn

Die GréRen Dﬂ”ﬁ)kﬁlden die dynamische Matrix [2].

Diese enthadlt die Kopplungskonstanten zwischen den Atomen a,

b wenn diese in die Richtungen m bzw. n ausgelenkt werden.

Das lineare homogene Gleichungssystem (2) hat nur dann nicht-

triviale Losungen, wenn die Determinante verschwindet. Da-
durch ergibt sich die Dispersionsrelation. Fiir jedes ¢ gibt

es 3n (n Atome pro Elementarzelle) verschiedene Ldsungen
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o(g), die die einzelnen Zweige der Dispersionsrelation bil-

den. Je nach Schwingungsrichtung wird zwischen transversalen
(senkrecht zur Ausbreitungsrichtung) und longitudinalen Wel-

len (entlang der Ausbreitungsrichtung) unterschieden.

Silizium besitzt drei optische Phononen-Moden, zwel transver-
sal optische (TO) Moden und eine longitudinal optische (LO)

Mode. Diese schwingen in der Nahe des Zentrums der Brillouin-

zone (G~0) mit einer Frequenz von w; # 0.

Hier gilt @w; = @w; = w3, d.h. die drei optischen Phononen sind
im Silizium im unverspannten Zustand dreifach entartet. Dies
ist auf die kubische Symmetrie der Diamantstruktur zurlickzu-

fihren.

Der Ramaneffekt wird durch die Modulation der Polarisierbar-
keit von Valenzelektronen durch Gitterschwingungen verur-

sacht.

Eine einfallende Lichtwelle erzeugt mit ihrem elektrischen
Feld E=EO COS(EE-F—wE-t) eine Polarisation P tber die Polari-

gsierbarkeit y(3x3-Matrix) im Kristallgitter:
I3(F,t)= yE = yE, cos(kE F — o -t) (3)

Eine periodische Anderung von P wiederum hat die Ausstrah-
lung einer Welle, namlich der gestreuten Welle, zur Folge.
Deren Frequenz und Wellenzahl stimmen mit denen der einge-
strahlten Welle Uberein. Es handelt sich hierbei um die sog.

Rayleigh-Streuung. Treten nun bei Temperaturen T > 0K Gitter-

schwingungen im Kristall auf, wird die Polarisierbarkeit y
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periodisch verandert. Die Polarisierbarkeit y ist damit eine

Funktion der Atomauslenkungen éj.

-

Die Taylor-Reihenentwicklung von y nach Q; lautet:

;(=;(0+(8;(/6’(3])0C3j+... (4)

Yo bezeichnet die Polarisierbarkeit des Kristallgitters in

Abwegenheit von Gitterschwingungen. Die Taylor-Reihen-

entwicklung kann nach dem zweiten Glied abgebrochen werden.

Wird dieser Ausdruck flr y und Ausdruck (1) in (3) einge-
setzt, ergibt sich fir die Polarisation in Gegenwart von Git-

terschwingungen folgende Beziehung [3]:

BlF.1.G, )= B, (F.t)+ PoylF.1,G, ) (5)

Gleichung (5) enthdlt demzufolge Terme, die unterschiedliche

Polarisationen beschreiben.

Der erste Term stellt eine in Phase mit der einfallenden Wel-

le schwingende Welle dar:

wohingegen der zweite Term eine durch Phononen induzierte Po-

larisation beschreibt:

{22 Qutlolic ) 7-(oc v Ml -6 )-foc-o)))

(7)
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Die Streustrahlung enthalt somit neben dem elastischen Anteil

(Rayleigh-Strahlung) (6) zwel weitere Anteile mit den Fre-

guenzen @z * ®;, den sogenannten Ramanbanden.

%)
Ramanstreuung tritt demnach nur dann auf, wenn —éL #z0ist.
oQ; J.
Plus- und Minugzeichen bedeuten Streuung des Photons unter

Vernichtung (+) bzw. Erzeugung (-) eines Phonons. Licht mit
niedrigerer Frequenz als o wird als Stokes gestreutes Licht
bezeichnet, das mit der hoheren Frequenz ist das Anti-Stokes
gestreute Licht. Die Phononenfrequenz ist die Differenzfre-
quenz des einfallenden und des inelastisch gestreuten Photons
und wird deswegen als Ramanverschiebung oder -frequenz be-
zeichnet. Ramanspektren sind Auftragungen der Lichtintensitéat
Uber der Frequenz, bzw. der aus der Frequenz berechneten re-

lativen Wellenzahl. Im Silizium liegen die Ramanbanden der

drei optischen Phononen bei * 520,7 cm™.

Die Intensitdten der Ramanbanden hangen von der Polarisati-

onsrichtung € des einfallenden éE und des gestreuten Lichts
€s ab und ist flr dreifach entartete Phononen (unverspanntes
8i) durch folgenden Ausdruck gegeben ([31]:
'2

3
Iochég-Rj-éS (8)
=

Dieser Ausdruck gilt streng genommen nur dann, wenn bei den
Ramanmessungen keine Mikroskopobjektive verwendet werden. Bei
Verwendung von Objektiven mit kleiner Numerischer Apertur (z.

B. 10 x) kann Glg. (8) als sehr gute Néherung benutzt werden.

R; ist der Ramantensor des Phonons j, ein symmetrischer Ten-

sor 2.Ranges. R; ist so definiert, dass gilt:
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R. oc_a_{f_éj (9)

d.h. verschwindet die Ableitung der Polarisierbarkeit y nach

—_

Q;, oder die Normalkoordinate C@ selbst, so ist, unabhingig

von éE und és, keine Streuintensitidt vorhanden.

Jede Kristallklasse besitzt charakteristische Ramantensoren.
Flir Kristalle, die die Diamantstruktur besitzen, existieren
drei Ramantensoren, die im Kristallkoordinatensystem x =

[100], y = [010], z = [001] folgendermafen lauten [4]:

y (10)

000 00d
R.=|0 0 d R,=|0 0 0 R, =
0do d 00

o Q O
o O Q
o O O

Der Index jedes Tensors gibt die Polarisationsrichtung des
Phonons an. Die Einteilung in longitudinal und transversal
optische Phononen hangt von der Versuchsgeometrie ab. Die

einfachste Streugeometrie ist Rickstreuung, z.B. von einer

(001) -Oberflache. Der Wellenvektor der einfallenden EE wie

—

auch der gestreuten Strahlung kg ist entlang (001) orien-

tiert. In diesem Fall stehen R, und Ry fir transversal und R,

fir longitudinal optische Phononen.

Bei bestimmten Polarisationskombinationen von einfallendem
und gestreutem Licht verschwindet die gestreute IntensitAt.
In oben genannter Streugeometrie ist nur das longitudinale
Phonon aktiv, d.h. die gestreute Intensitit (8) besteht le-

diglich aus dem Term mit dem Ramantensor R,. Tab.1 zeigt,
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welche der drei Phononen in Abhdngigkeit der Streugeometrie

beobachtet werden koénnen.

Streugeometrie |[LOgz TOx TOy

kE "(ésés)_ks

Z-(XX)-Z 0 0 0

Z- (XY) -2 a2 0 0

Z- (YY) -2 0 0] 0

Z-(X'X")-Z a2 0 0

Z-(X'Y") -2 0 0 0

Z-(Y'Y")-Z dz 0 0

Tab.1: Raman-Auswahlregeln filir die Koordinatensysteme: x =

(100), y = (010), z = (001) und x’ = 1/V2(110), y’ =
1/v2(1-10), z’ = (001).

Wegen der Abhangigkeit der Intensitdten der Ramanbanden wvon
der Polarisations-richtung der einfallenden und gestreuten
Strahlung kdénnen Informationen Uber die relative Orientierung
des Kristalls bzgl. eines definierten Koordinatensystems (x-

y-Probentisch) gewonnen werden.

Ist ein Kristall gegenlber dem Tischkoordinatensystem x =
[100], v = [010], z = [001] verdreht, so l&sst sich das
Tischkoordinatensystem durch drei aufeinanderfolgende Drehun-

gen um die drei Eulerwinkel ¢, f, y in das Kristallkoordina-

tensystem X,y,Z fliberfithren. Diese Drehungen sind in Fig. 1

schematisch dargestellt. Eine Drehung um eine Achse ist eine
lineare Abbildung, die in Form einer Matrix dargestellt wer-
den kann. Der Drehung um die drei Eulerwinkel entspricht ma-

thematisch die Multiplikation der drei Drehmatrizen, was wie-
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derum eine Matrix, die Drehmatrix D oder auch Orientierungs-

matrix, ergibt.

Die Orientierungsmatrix D besitzt folgende Gestalt [5]:

cos(a) —sin(e) O {1 0 0 cos(y) -—sin(y) O
D=isin(e) cos(a) 0x|0 cos(B) -sin(B){x| sin(y) cos(y) 0] (11)
0 0 1] {0 sin(B) cos(f) 0 0 1
Drehung um z—-Achse T Drehung um x~Achs’e C T Drehung um z-Achse ’

Die y-abhangige Matrix beschreibt die Drehung um die z-Achse,
die p-abhéngige Matrix eine Drehung um die bereits gedrehte

x-Achse (in Fig. 1 mit x, bezeichnet) und die a-abhangige
Matrix eine Drehung um die bereits gedrehte z-Achse.
Gedrehte Kristalle besitzen gedrehte Ramantensoren R . Far

die Ramanintensitdt eines um «, B, y bzgl. des Tischkoordina-

tensystems verdrehten Kristalls ergibt sich also:

2

3
I=ly-Y 6L D" (2, $,7)-R; - D(a, 1)+ 8, (12)
j=1

Die Polarisationsrichtungen des einfallenden und gestreuten

Strahls kénnen mithilfe eines A/2-Plattchens und eines Analy-
sators, der in x- und y-Richtung bzgl. des Tischkoordinaten-
systems ausgerichtet werden kann, folgendermafen eingestellt

werden.

k-cos(p) 1

0 0
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Der Korrekturfaktor k berucksichtigt samtliche Depolarisa-

tionseffekte im einfallenden Strahlengang. Kaliebriermessun-
gen ergeben fir k: k = 1,0507. D.h. der in x- Richtung pola-
rigierte, einfallende Laserstrahl besitzt auf der Probe die

k? (= 1,104) - fache Intensit&t als der in y-Richtung polari-

sierte Laserstrahl.

Analog berlcksichtigt der Korrekturfaktor m die im gestreuten
Strahl auftretenden Depolarisationseffekte (u.a. Einfluss des
optischen Gitters auf die Polarisationsrichtung). Der Wert

flr m betragt 1,8626.

Werden obige Polarisationsvektoren in die allgemeine Bezie-

hung (12) eingesetzt, ergeben sich zwei vom Winkel ¢ (A/2 -
Plattchen) abhangige Intensitatsverldufe der Ramanbanden. Die
erste Gleichung beschreibt den Intensitatsverlauf bei einer
Analysatorstellung in x-Richtung, die zweite den Intensitats-

verlauf bei einer Analysatorstellung in y-Richtung:

S [k2 -ﬂ(a,ﬂ,y)—fs(a,ﬂ,y)]- cos’(p)+k-fy(a, B,y)-cos(p)-sin(p)+
+f3(06,ﬂ,}/)

Iq)y o [k2 -g,(oc,ﬂ,y)—g3(a, ﬁ,}/)]'C032(§D)+k-92(06,,6,}/)'COS((D)-Sin((D)-!'

+g3(a,,8,7/)
(13)

Anhand der angefitteten experimentellen Intensitdtsverlaufe
von I, und I, kdnnen die orientierungsabhangigen Werte der
Funktionen fi(a,f,y), f2(a,B,y), usw. ermittelt werden. Aus

den Werteverhdltnissen dieser trigonometrischen Funktionen

lassen sich dann die drei Eulerwinkel «,f,y und damit die
Kornorientierungen numerisch (Gauss-Newton Verfahren) bestim-

mern.
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Dehnungen/Spannungen im Material ver&ndern die ,Feder-
konstanten" der Atombindungen. Folglich verandern sich auch
die Schwingungsfrequenzen. Sind die Dehnungen groff genug,
kann wegen des damit einhergehenden Bruchs der Kristallsym-

metrie die Entartung der Phononenfrequenzen des Siliziums
aufgehoben werden. Aus den Verschiebungen 4w; = @3 - wo der

Ramanpeaks kann der Spannungszustand ermittelt werden. (Der

Index 0 bezeichnet im weiteren den unverspannten Zustand).

Es gilt der in Gleichung (2) beschriebene Zusammenhang zwi-
schen den Federkonstanten und den Frequenzen der drei opti-

schen Phononen [8]:
KV =w0?v (K-w?1)-V =0 (14)

K ist der Federkonstantentensor, V der Eigenvektor und w
die Frequenz eines Phonons. Durch Ldsen des Eigenwertproblems

lassen sich demnach die Phononfrequenzen ermitteln.

Wird das Material gedehnt, so verandern sich dadurch die Kom-
ponenten des Federkonstantentensors. Bei kleinen Dehnungen

kann eine lineare Abhangigkeit von den Komponenten des Deh-

nungstensors & angenommen werden [8], [9]:

oK;
- KO (¢). 0 _ 2 . (e) g
K K

Kﬁ}sind die Phononendeformationspotentiale und wp, die Phono-

nenfrequenzen im unverspannten Zustand. J;; ist das Kron-

eckersymbol.
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Bei kubischer Symmetrie existieren lediglich drei unabhingige

Phononendeformationspotentiale [8]:

& —_ & — & —
1111 = Noggy = Rgzas =P
-4 - & — g —_—
Kz = Kiias =Koz = Q (16)
e KE  =KE =t
1212 = Ny313 = Nggpg =

(Die Werte flr Silizium befinden sich in Tab.2.)

Werden mit den Deformationspotentialen (16) die Komponenten
des Federkonstantentensors (15) errechnet und in das Eigen-
wertproblem (14) eingesetzt, flhrt dies zu folgender Sakular-
gleichung (gestrichenen Dehnungs-/Spannungskomponenten gehd-
ren ab nun zum Kristallkoordinatensystem, ungestrichene zum

Tischkoordinatensystem) [9]:

p'gg(x‘*‘q'(g;/y"'glzz)—ﬂz 2‘!"8;(}/ 2".'8;(2
2-r-gyy p-as,y+q-(a§(x+8’zz)-—}t 2:r-gy, =0
2-r-¢&yy 2-r-sj,z p-s’zz+q-(g;<x+eg,y)*/1

(17)

Die Eigenwerte A; stellen die Ramanfrequenzverschiebungen im

verspannten Zustand dar:

/lj=(cof—a)g)=(a)j——mo)-(a)thwo)mAa)j-Z-wo (18)

Aus den Messungen ergeben sich maximal dreili Frequenzverschie-
bungen, da drei optische Phononenmoden existieren. Gleichung
(17) enthalt jedoch sechs verschiedene Dehnungskomponenten.

Eine eindeutige Ldésung ist deswegen nur mdglich, wenn verein-
fachende Annahmen Uber den Spannungs-/Dehnungszustand gemacht

werden.
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Die Eindringtiefe des verwendeten Laserstrahls betrégt ca. 3

pym. In diesem Bereich kann von einem ebenen Spannungszustand
auggegangen werden. Damit sind keine Spannungskomponenten in
z-Richtung des Tischkoordinatensystems vorhanden.

Der Spannungstensor bzgl. des Tischkoordinatensystems sieht

unter dieser Annahme folgendermafen aus:

F=l1ygy oy O (19)
0 0 0

Ein Korn, das gegeniiber dem Tischkoordinatensystem die Orien-
tierungsmatrix D besitzt, verfligt im Kristallkoordinatensys-

tem Uber einen folgendermafien gedrehten Spannungstensor:

&'=D"1.6.D (20)

Die Komponenten dieses Tensors werden in das allgemeine Hoo-
ke’ gsche Gesetz zur Berechnung der Dehnungskomponenten einge-

setzt.

§=8".s (21)
Die Matrix $' enth#lt die elastischen Komplianzen des Materi-
alg. Die Form dieser Matrix hangt von der Symmetrie des Kris-

talls ab.

Bei kubischer Symmetrie existieren lediglich drei unabhangige

elastische Komplianzen [10]:
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[S11 S12 Sz 0
S12 S11 S22 0
s |S12 S12 S11 0
0 0 0 Sy 0
0 0 0 0 Sy O
0 0 0 0 0 Sy

S O O
S O O O

(Die Werte fur Silizium befinden sich in Tab.2.)

Die Dehnungskomponenten aus (21) werden in die Sd&kularglei-
chung (17) eingesetzt. Umformen und Zusammenfassen liefert
folgende Form der S&kulargleichung zur Berechnung der Span-

nungskomponenten bzgl. des Tischkoordinatensystems:

Qi1 Qizr Qugy Quz Quzp Qg Qs Qizz Qg 10

Det | Quz1 Qoo Qoaq |- Oy +| Qizp Qop gy | Ty +| Qyas gy Qg |0y —A|0 1

Qa1 Qaay Qayy Qizz Qozz Qaae Quas Qaaz Qg 00
(23)

Die Parameter Qi;x enthalten die elastischen Komplianzen und
Deformationspotentiale des Materials. Sie hangen zudem von
den Komponenten der Orientierungsmatrix D ab und sind demzu-
folge kornspezifische Konstanten bei der weiteren Berechnung.
Die Determinante liefert das folgende charakteristische Poly-

nom:

P(1)=2+aX +bl+c (24)

Die Koeffizienten a, b und c sind Funktionen der drei Span-
nungen Oxx, Txys Oypy.
Das charakteristische Polynom lasst sich Uber die Nullstellen

A, die, die Messwerte darstellen, wie folgt ausdriicken:

- O O
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P(A)= (A~ Ao, -20,)- (A~ Aw, -20,)- (A - Awy - 20, ) (25)

Durch Ausmultiplizieren und durch einen Koeffizientenver-

gleich mit Gleichung (24) ergeben sich folgende Zusammenh&n-

ge:
a=-2w, (Ao, +Aw, + Aws)
b=4a)§-(Aa)1-Aa)2+Aa>1-Aco3+Aco2~Aco3) (26)

¢ =-8a; (Ao, - Aw, - Awy,)

Es handelt sich um ein nichtlineares Gleichungssystem bzgl.

der dreil Spannungen Oxx, Ty, Oyy. Es wird wiederum das Gauss-
Newton-Verfahren zum numerischen Ldsen angewendet.

Das beschriebene Verfahren zur Bestimmung von Kornorientie-
rungen und ebenen Spannungszustinden ist prinzipiell fiir je-
des Material der kubischen Symmetrie geeignet, sofern es ra-
man-aktive Moden besitzt. Im Folgenden soll ausschlieflich
multikristallines Silizium untersucht werden. Die benétigten

Materialkonstanten befinden sich in Tab.2.

Elastizitidtskonstanten [9]

Sy, =7,408.107"2 pg~ S,, =—2,026-107 pg™ Sy =125.107" Pa™
Phononenfrequenzen der optischen Phononen im unverspannten Zu-
stand

@ (LO,) =520,7 cm™ 0o (TOx) =520,7 cm™ o (TOy) =520, 7 cm™

Phononendeformationspotentiale [7]

=185 »? g=-2310} r=-059 o?

Tab.2: Verwendete Materialkonstanten von Silizium.




10

15

20

25

30

35

WO 2006/029604 PCT/DE2005/001609

23
Um Ramanmessungen durchfthren zu kdnnen, werden eine mono-

chromatische Lichtquelle (Laser), eine Mikroskopoptik, die
das Licht auf die Probe fokussiert, ein optisches Gitter zur
spektralen Analyse des Streulichts und ein entsprechendes De-

tektions- und Verstarkungssystem bendtigt.

Unsere Messungen werden an einem Jobin-Yvon Labram HR800
Spektrometer durchgeflihrt. Dieses Gerdt besitzt aufgrund der
langen Fokallange von 800 mm eine sehr hohe spektrale Aufléd-
sung (0,04 cm™). Es ist mit zwel Lasern ausgestattet: Einem
HeNe-Laser (633 nm) und einem Argon-Ionen-Laser (514 nm und
488 nm). Fir die Messungen wurde ausschlieRlich der HeNe-
Laser verwendet. Der Aufbau sieht die Verwendung eines laser-
spezifischen Interferenzfilters vor, der die Plasmalinien des
Lasers aus dem Anregungslicht entfernt. Die Plasmalinien sind
jedoch als Hilfsmittel fir die Spannungsmessungen von grofem
Nutzen. Alle Messungen werden deshalb -ohne den Interferenz-
filter durchgefihrt.

Fig. 3 zeilgt schematisch den flr die Messungen verwendeten

Aufbau und den Strahlengang innerhalb des Spektrometers.

Wichtiger Bestandteil ist der Notch-Filter, der wellenléngen-
spezifisch das Anregungslicht in Richtung der Probe total re-
flektiert, das von der Probe Ramangestreute Licht jedoch
durchlasst. Die exakte Stellung des Notch-Filters, passend
zum Spiegel S2, wird Uber einen Spacer geregelt. Der total
reflektierte Laserstrahl wird liber das Mikroskopobjektiv auf
die Probe fokussiert. Es stehen vier Objektive zur Verfligung:
100x, 50x, 10x und ein Makroobjektiv. Die Orientierungsmes-
sungen wurden mit dem 10x Objektiv, die Spannungsmessungen
mit dem 50x Objektiv durchgefiihrt. Die Probe befindet sich
auf einem Tisch, der in x-y-Richtung in 0,2 um Schritten ver-
fahrbar ist. Wird der Strahlteiler S3 eingefligt, so kann die

Probenoberflédche betrachtet und der Laserstrahl fokussiert
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werden. Die Intensitdt des Lasers muss hierflr abgeschwacht

werden. Dies ubernimmt das Filterraddchen. Uber die Software
kann der passende Dampfungsgrad eingestellt werden. Zum Fo-
kussieren wird der D4-Filter (d.h. Dampfung um den Faktor
10™4) verwendet. Wird der Strahlteiler nicht eingesetzt,

nimmt das von der Probe rlickgestreute Licht den gleichen
Rickweg bis zum Notch-Filter. Wahrend das Anregungslicht den
Notch-Filter nicht passieren kann, wird u.a. das Raman-
gestreute Licht durchgelassen und gelangt durch die konfokale
Blende, deren Durchmesser verstellbar ist. Die konfokale
Blende bestimmt den effektiven Durchmesser des Laserstrahls
auf der Probenoberfléche und damit die Ortsaufldsung. Das ge-
streute Licht wird mithilfe eines Gitters (1800 Linien/mm)
spektral zerlegt und anschliefend von einer Silizium CCD de-
tektiert. Flr die Orientierungsmessungen werden exakte Pola-
risationseinstellungen des Anregungslichts, wie auch des ge-
streuten Lichts, bendtigt. Hierfir wird vor das Filterradchen
ein A/2-Plattchen positioniert, das die Polarisationsrichtung
des einfallenden Laserlichts um einen festen Winkel. dreht.
Vor der konfokalen Blende befindet sich ein Analysator. Die-
ser l&sst, je nach Stellung, die bzgl. des xy-Tischkoordi-
natensystems x- oder y-polarisierten Anteile des rlckgestreu-

ten Lichts durch.

Das vom Laser emittierte Licht besitzt eine bestimmte Polari-
sationsrichtung. Diese weicht um einen bestimmten Winkel von
der x- bzw. y-Achse des Tischkoordinatensystems ab. Uber ein
A/2-Plattchen wird die Polarisationsrichtung des Erreger-
lichts in die x- oder y-Richtung gedreht. Ein A/2-Pl&ttchen
besteht aus einem doppelbrechenden Material, das linear pola-
risiertes Licht in zwei senkrecht zueinander polarisierte
Teilwellen (o-, e-Welle) zerlegt, die sich, falls das Licht
senkrecht zur optischen Achse des A/2-Plattchens einfallt, in

die gleiche Richtung, jedoch mit unterschiedlicher Geschwin-
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digkeit fortbewegen. Besitzt das A/2-Plattchen eine der ver-

wendeten Wellenli&nge entsprechende Dicke, ist der Gangunter-
schied zwischen den beiden Teilwellen A/2. Fir den E-Vektor
einer der beiden Teilwellen (in Fig.4 e-Welle) bedeutet dies
lediglich die Richtungsumkehr. Demzufolge entspricht eine
Drehung des A/2-Plattchens um 6 einer Drehung der Polarisa-

tionsrichtung um 260. In dem verflgbaren Spektrometer, bei

Nutzung des HeNe-Lasers, wird bei einer Stellung des A/2-
Plattchens bei 6° die Polarisationsrichtung in die x-Achse,

bei einer Stellung von 51° in die y-Achse gedreht.

" Die Verwendung der Objektive hat durch die geformten Strahl-

kegel (Offnungswinkel ca. 3° beim 10x Objektiv) Modifikatio-
nen der Polarisationsvektoren zur Folge, die zusatzlich zu x-
und y-Komponenten z-Komponenten erzeugen. Diese wiederum pro-
duzieren im Raman-Signal Lichtintensit&ten, die bei idealer
Polarisation Null waren. D.h. Polarisationseinstellungen, beil
denen nach Tab. 1 eigentlich kein Ramansignal vorhanden sein
dirfte, zeigen minimale Restintensitdten. Die modifizierten
Polarisationsvektoren fihren zu einer Aufweichung der schar-
fen Auswahlregeln und damit zu einer Ungenauigkeit bei Orien-
tierungsmesgssungen. Da die Polarisationsrichtungen umso star-
ker verschmiert werden, je grdBer der Offnungswinkel des
Strahlkegels ist, werden Orientierungsmessungen, die auf ex-
akten Polarisationseinstellungen basieren, mit dem 10x Objek-

tiv durchgefihrt.

Die Orientierungsmatrix (11) kann durch die Richtungscosinus-

gse der Winkel zwischen den Tischkoordinatenachsen x,vy,z und
den Kristallachsen X,Y,Zdargestellt werden und besitzt dann

die folgende Form:
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cos(£xX) cos(£xy) cos(£xZ)
D =| cos(«yX) cos(«y¥) cos(zyZ) (27)
cos(£zX) cos(£z¥) cos(£ZZ)

Die Zeilen der Orientierungsmatrix enthalten die Cosinusse

der Winkel, die jeweills eine Tischkoordinatenachse mit den

drei jeweiligen Kristallachsen einschliefft. Dementsprechend
stehen die Spalten fur die drei Winkel, die jeweils eine

Kristallachse mit den Tischkoordinatenachsen bildet.

Da flr einen kubischen Kristall die drei Koordinatenachsen
physikalisch aquivalent sind, existieren zu einem Satz von
Ramanintensitatsverhadltnissen eine Anzahl unterschiedlicher
Orientierungsmatrizen, deren Komponenten sich vom Betrag her
nicht unterscheiden, bei denen jedoch Zeilen von D vertauscht
gind. Wird von einem festen Tischkoordinatensystem ausgegan-
gen, so bedeutet ein Vertauschen der Zeilen ein Vertauschen
der jeweiligen Kristallachsen. Die Anzahl an mdglichen Orien-
tierungsmatrizen aufgrund von reinen Zeilenpermutationen be-
tragt 3!=6. Andern sich die Vorzeichen einer Zeile, so bedeu-

tet dies die Richtungsumkehr der jeweiligen Kristallachse.

(Ein Spaltentausch bzw. eine Vorzeichen&nderung einer Spalte
hat dieselben Konsequenzen, allerdings flr die jeweilige (n)
Tischkoordinatenachse (n) . Da die eingestellten Polarisations-
richtungen am Tischkoordinatensystem fixiert sind, fihren
Spaltentausche logischerweise zu vertauschten Intensitatsver-
ha&ltnissen, Zeilenpermutationen jedoch nicht. Richtungsumkeh-
rungen von Tischkoordinaten-achsen, also Vorzeichendnderungen
von Spalten, sind dagegen unbedenklich, da die Polarisati-

onsrichtungen erhalten bleiben.)
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Zeilenpermutationen und Vorzeichenumkehrungen von Zeilen

und?oder Spalten entsprechen folgenden Vertauschungsregeln

fiir die Bulerwinkel [6]:

Yy > 7 + @
B — -B (28)
o = o+ /2

(Blu') - (TC = B,. -O(,)

Diese Vertauschungsvorginge erzeugen physikalisch aquivalente
Orientierungen, die daher anhand von Raman-Polarisations-
messungen nicht unterschieden werden kdnnen (Intensitéatsver-

haltnisse &ndern sich nicht).
Um eine einheitliche Wahl zu treffen, empfiehlt es sich, dar-

auf zu achten, dass sich die drei Eulerwinkel in folgenden

Winkelbereichen befinden [6]:

OO

IA

B < 45°

0° £ o £ 180° (29)

IA

OO

IA

y < 90°

Sind die Spannungen/Dehnungen im Material zu gering (< 1,5
GPa), um eine sichtbare Entartungsaufhebung der optischen
Phononen herbeizufiihren, musste bisher folgende Annahme ge-

macht werden:

Aw, = Ao, = Aw,

Werden Polarisationseinstellungen verwendet, bei denen vor-
nehmlich eine Mode (dominante Mode) an der Streuintensitat
beteiligt ist, dann kann die gemessene Frequenzverschiebung

quasi diesem einen dominanten Phonon zugeteilt werden.
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Durch gezieltes Verdrehen des A/2-Plattchens und evtl. Ver-
tauschen der Analysatorrichtung kénnen in der Regel drei Po-
larisationsrichtungen gefunden werden, bei denen jeweils ei-

nes der drei optischen Phononen dominant ist.

Der Analysator kann entweder in x- oder in y-Stellung ge-
bracht werden. Das A/2-Plattchen hingegen kann um einen be-
liebigen Winkel & gedreht werden. Bei einer Drehung des A/2-
Plattchens um 4, wird die Polarisationsrichtung des einfal-
lenden Lichts um 26=¢ gegeniiber dem Tischkoordinatensystem
gedreht und lautet dann folgendermaBen (der Korrekturfaktor k

kann bei der folgenden Betrachtung aufgrund der geringen Ab-

weichung vom Wert 1 vernachléssigt werden) :

cos(¢)
&g, =| sin(p) (29)
0 |

Es wird flir jedes Phonon j die gestreute Intensit&t nach (12)
(dabei werden die drei Summenterme allerdings einzeln be-
trachtet) als Funktion des Winkels ¢ des A/2-Plattchens und

der Analysatorstellung (x oder y) simuliert.

Fir jedes Phonon ergeben sich somit zwei Intensititsfunktio-

nen, insgesamt also sechs Funktionen:

— () — (M
fsv - Icax ac» - lq:y
— (2 — J(2)
gw—lsvx b(a_lqoy (30)

h, =19 c, =1©
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Der niedriggestellte Index gibt jeweils die Polarisationsein-

stellung an, der hochgestellte Index die Phononenmode.

Fir die Intensitat z.B. des Phonons 1 bei einer x-

Analysatorstellung gilt nach (12) folgender Ausdruck:

2

I < |62, -D (o Boy)- Ry Dlar, poy)-Es, (31

Die Ubrigen Intensitdten lassen sich analog darstellen.

Diese sechs Funktionen kdnnen bei bekannter Kristallorientie-
rung des betrachteten Kristallits (a, £, ¥y aus Orientierungs-

messung bekannt) simuliert werden und Uber den Drehwinkel 7J

aufgetragen werden.

Die in Fig. 5 und Fig. 6 simulierten Intensitdten gehdren

beispielsweise zu folgender gemessenen Kornorientierung:

@ = 57° B =43° y= 51°

Fig. 5 enthdlt diejenigen Intensitaten (Phononen 1-3), bei
denen der Analysator in x-Stellung steht, Fig. 6 die zur y-
Stellung gehdrenden Intensitdten. Diese Graphen zeigen Berei-
che, in denen jeweils eine Mode Uber die beiden anderen Moden

dominiert.

Um die gesuchten Polarisationseinstellungen fir die dominan-
ten Moden genauer zu bestimmen, werden die Intensitatsver-
h&ltnigse von jeweils einer Mode zur Summe der beiden anderen
Moden aufgetragen. Somit ergeben sich wiederum sechs Funktio-

nern:
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f‘/’ a¢
g,+h,+001 b,+c,+0,01
b
g¢ 14 (32)
f¢+h¢+0,01 a¢+c¢+0,01
h‘P C¢7

g,+f,+001 a,+b,+001

Die GroRen £, Gp, hp, a@p, by, cp stellen die in (30) definier-
ten Einzelntensitldten dar. Durch den Term 0,01 im Nenner ist
gewahrleistet, dass der Nenner unter keinen Umst&nden 0 wird.
Diese IntensitlAtsverhiltnisse sind flUr die angegebenen Euler-

winkel in den Fig. 7 und 8 dargestellt.

Messungen haben gezeigt, dass in der Regel fur jede Mode ein
Peak zu erkennen ist, bei dem die Intensitdten der beiden an-
deren Phononen vernachldssigbar sind. Ein Ausnahmefall sind
Si-Kérner mit (001) - Oberflé&che, wo generell nur das
longitudinale Phonon aktiv ist. Die Peaks sind zudem meist

klar voneinander abgegrenzt, sodass, trotz der bedingten Ge-

nauigkeit, mit der das A/2-Plattchen eingestellt werden kann,
ein Signal erhalten wird, das hauptséchlich einem einzigen

Phonon zugeordnet werden kann.

Das Verfahren wird nun bei der Vermessung des Spannungsfeldes
um einen Mikroriss demonstriert. Beim untersuchten Material
handelt es sich um multikristallines solar-Silizium, das me-
chanisch und chemisch poliert und anschlieflend einer Secco-
Atze unterzogen wurde, um die Korngrenzen sichtbar zu machen.
Mit einer Diamantspitze wurden kiinstlich Einprégungen produ-
ziert, an deren Randern Mikrorisse entstanden. Die untersuch-

te Rissspitze ist in Fig. 15 a) zu sehen.
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Vor der eigentlichen Spannungsmessung muss eine Orientie-

rungsmessung durchgefuhrt werden, um die drei kornspezifi-
schen Polarisationseinstellungen flir das Mapping zu ermit-
teln.

Die Orientierungsmessung ergibt folgende drei Eulerwinkel:

= 43°

If

o
B = 42°
Yy = 15°

Die Winkel liegen damit in den in (29) angegebenen Intervall-
bereichen. Der Betrag des Fehlervektors wird bei diesen Eu-
lerwinkeln minimal, d.h. die anhand dieser Winkel berechneten
Intensitétsverhdltnisse, stimmen mit den gemessenen Intensi-

tatsverhaltnissen sehr gut tiberein.

Die simulierten Intensitdten und Intensitltsverhdltnisse der

einzelnen Phononen-Moden sehen folgendermafen aus:

Aus Fig. 11 und 12 ergeben sich flr die drei Moden folgende

Polarisiationseinstellungen:

Phonon 1: ¢ = 70°, Analysator: x (—> A/2-Plattchen: x +
70°/2 = 85°)

Phonon 2: ¢ = 152°, Analysator: x (= A/2-Plattchen: x -
(180°-152°) /2 = 36°)

Phonon 3: ¢ = 133°, Analysator: y (— A/2-PlAttchen: x -

(180°-133°) /2 ., 27°)

Das A/2-Plattchen muss jeweils um den halben Winkel @ gedreht
werden. Die Position ¢ = 0° im Diagramm ist die x-Stellung

des A/2-Plattchens, die bei einer 51°-Verdrehung des A/2-
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plattchens liegt. Dazu muss dann der jeweilige halbe Drehwin-

kel addiert werden, oder im Falle von Phonon 2 und 3, wenn

der Drehwinkel im 2. Quadranten liegt, die Differenz zur ne-

gativen x-Achse (¢ = 180°) abgezogen werden.

Werden die SAtze Eulerwinkel (28) eingesetzt, die zu gleichen
Intensitéts-verhaltnissen fllhren und deswegen nicht unter-
schieden werden kénnen, vertauschen lediglich die Phononen-

Bezeichnungen.

%.B. flhrt die Ersetzung: a — « + n/2 dazu, dass Phonon 1
mit Phonon 2 in den Diagrammen vertauscht ist. (Die Kurven-
form bleibt dabei erhalten, lediglich die Farbzuordnung ver-

tauscht) .

Eine Vertauschung der Phononen-Bezeichnung hat jedoch fir die
weitere Berechnung der Spannungen keine Konsequenzen, da die
Indizes der Frequenzverschiebungen der drei Phononen in den

Gleichungen (26) ebenfalls beliebig vertauschbar sind.

Nun kénnen drei Mappings der Ramanpeak-Verschiebungen des in
Fig.15 a) markierten Bereichs mit den drei ermittelten Pola-

risationseinstellungen durchgefihrt werden.

Nach der Messung werden in allen Einzelspektren jeweils der
gilizium-Peak und eine Plasmalinie (ca. 433 cm™) des Lasers
mit einer Gauss/Lorentzfunktion angefittet. In Fig. 13 befin-

det sich das Ramanspektrum am Ort der Rissspitze, das mit der

Polarisationseinstellung 27°/y (A/2-Plattchen um 27° gedreht,

Analysator in y-Richtung) aufgenommen wurde.

Im Verlauf einer Messung kann das opt. Gitter durch Tempera-
turschwankungen und durch andere Einflisse driften, was zu

einer ungewollten Drift der Wellenzahlskala fihrt. Derartige
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Einfllisse Lassen sich durch Nutzung einer Referenzlinie be-

kannter und konstanter Wellenzahl nachprifen und korrigieren.
Hierzu eignen sich Plasmalinien des verwendeten Lasers (in
unserm Fall die Linie bei ca. 433 cm™*). Diese Linie ist phy-

sikalisch exakt festgelegt.

Um die Einfllisse einer Gitterdrift zu eliminieren, wird aus

jedem Einzelsprektrum die Differenz Ao aus der Wellenzahl
des (dominanten) Silizium-Phonons und der Wellenzahl der
Plasmalinie ermittelt. Da beide Peaks von einer Gitterdrift
gleichermaRen betroffen sind, sind die nun gemessenen Unter-

schiede in der Wellenzahldifferenz rein spannungsbedingt.

Die Wellenzahldifferenz ist in den drei Mappings Fig.1l5 b),
c), d), die in dem in Fig.15 a) markierten Bereich durchge-
fihrt wurden, farblich kodiert dargestellt. Die rote Farbe
kennzeichnet Gebiete, die im Vergleich zum unverspannten Ma-
terial eine hdhere Wellenzahldifferenz aufweisen, die
blaue/schwarze Farbe zeigt eine niedrigere Wellenzahldiffe-
renz an. (Das vorhandene Auswerteprogramm lasst leider keine
Farbbalken mit Wellenzahlzuordnung zu.) Die Mappings &hneln
sich, stimmen aber nicht vollkommen Uberein. Dies ist zu er-
warten, da die drei Phononenmoden und damit die drei Span- -
nungskomponenten Oxx, %y, Oy, generell unterschiedliche Orts-
abhangigkeiten zeigen kdénnen. Die (betragsmdfig) maximalen
Wellenzahldifferenzen befinden sich in allen drei Mappings an

der gleichen Posgition.

Die aus den Bildern abzulesenden Maximaldifferenzen in den

beiden Bereichen sind in folgender Tabelle dargestellt:
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Phonon 1 Phonon 2 Phonon 3
A9 86,87 87,08 87,39
A8 87,32 - 187,34 87,65
unverspannt Awg 87,26 87,32 87,64

Tab. 3: gemessene Wellenzahldifferenzen Aw™ und Aw,"* .

Tabelle 3 enthadlt zudem die Wellenzahldifferenzen Aw,™ des
unverspannten Materials. Diese wurden durch Einzelmessungen
an der in Fig.15.a) mit X markierten Stelle ermittelt. Hier
kann davon ausgegangen werden, dass das Material vom Span-
nungsfeld um den Riss nicht mehr betroffen ist. Es sollten
sich eigentlich fir alle Polarisationseinstellungen dieselben
Differenzfrequenzen Aw,™™ ergeben. Dies ist nicht der Fall.
Der Grund daflir ist eine leichte Abhé&ngigkeit der Form der
Plasmalinie von der Polarisationseinstellung. Das Fitten der
Plasmalinie ergibt dann unterschiedliche PlasmalinienPeakpo-

sitionen.

Der Spannungszustand wird anhand der Wellenzahlverschiebungen
an der Rissspitze bestimmt (Fig. 15 d). Die spannungsbeding-

ten Wellenzahlerschiebungen ergeben sich zu:

Ao = Ao -Ao™

und nehmen die folgenden Werte an:

Aw; = 0,39 cm™* £ 0,04 cm™
Aw, = 0,24 cm™ £+ 0,04 cm™*

Aws 0,25 cm™* + 0,04 cm™
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Fig. 14 enth&lt zwei Ausschnitte von Spektren, die in der Po-

larisationseinstellung des Phonons 3 (27°/y) im unverspannten
Bereich (in Fig.15 a) mit X markiert) und im verspannten Be-
reich an der Rissspitze aufgenommen wurden. Wahrend die Plas-
malinie bei ca. 433 cm* eine minimale Verschiebung zu hdheren
Frequenzen zeigt, ist die Frequenz des Siliziumpeaks im ver-
spannten Bereich zu niedrigeren Werten (i.a. Zugspannung) hin

verschoben.

AnschlieRend erfolgt die Umrechnung von der Wellenzahl cm™t

auf die Frequenz s™t.

Die Werte werden in (26) eingesetzt. Die drei nichtlinearen

@Gleichungen in (26) fur a, b, c, werden durch Vorgabe von
Startwerten flr Ow, Ty, Oy mit dem Gauss-Newton Verfahren

gelést. Es ergibt sich bezlglich des Tischkoordinatensystems

folgender Spannungszustand (mit Fehlerangabe) :

82+20 41+20 0
6=|41+20 112+20 0 |MPa
0 0 0

Das beschriebene Verfahren verwendet die Mikro-Raman-
spektroskopie zur orientierungsabhi&ngigen Bestimmung von me-
chanischen Spannungstensoren in multikristallinen Materialien
mit Diamantstruktur, wie z.B. multikristallinem Silizium
(eine Ausweitung des Verfahrens auf weitere Ramanaktive, mul-
tikrigtalline Materialien mit anderen Kristallstrukturen ist

geplant) .

Zur genauen Bestimmung von Spannungstensoren in multikristal-

linem Silizium sind folgende Messschritte notwendig:

1.) Daten Uber die Kristallit-Orientierungen sind unentbehr-
lich fir die Spannungsmessungen. Die Kristallit-

Orientierungen koénnen anhand der Summenintensitdten der
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Ramanbanden hinreichend genau und rasch ermittelt wer-

den. Dies ist von entscheidender Bedeutung, da flr Span-
nungs- und Orientierungsmessungen das gleiche Gerat und
somit das gleiche Bezugskoordinatensystem verwendet wer-
den kann. Dieser Umstand fihrt zu einer deutlichen Ver-
ringerung der Messzeit und des Messaufwands.

Zur Bestimmung der drei Spannungskomponenten eines ebe-
nen Spannungszustands missen die drei Ramanpeak-
Verschiebungen der drei optischen Phononen des Siliziums
gemessen werden. Bel betragsmafig kleinen mechanischen
Spannungen (< 1,5 GPa) kommt es zu keiner sichtbaren
Entartungsaufhebung der drei optischen Phononen, d.h.
die drei zugehdrigen Ramanpeaks verschmelzen zu einem
Einzelpeak, was eine direkte Messung der drei Verschie-
bungen unmdéglich macht.

Anhand der Daten Uber die Kristallitorientierung kdénnen
allerdings die Ramanintensit&ten der drei optischen Pho-
nonen in Abhdngigkeit von den Polarisationseinstellungen
(A/2-Pléattchen und Analysatorstellung) separat simuliert
werden. Dabei hat sich gezeigt, dass fur die allermeis-
ten Kristallitorientierungen flr jedes Phonon eine spe-
zielle Polarisationseinstellung existiert, bei der die
Ramanintensit&t dieses Phonons Uber die Summenintensitat
der beiden anderen Phononen deutlich dominant ist. Eine
auftretende Peakverschiebung kann dann diesem einen Pho-
non zugeordnet werden. Demnach kénnen anhand dreier spe-
zieller Polarisationseinstellungen die drei Raman-
Peakverschiebungen der drei optischen Phononen getrennt
vermessen werden.

Zur Bestimmung des Spannungstensors eines ebenen Span-
nungszustands (drei Spannungskomponenten bzgl. des
Tischkkordinatensystems) in einem Kristallit beliebiger
Orientierung, miissen die Berechnungsverfahren, die fir
Spannungsmessungen in Kristalliten einfachster Orientie-

rungen (z. B. Oberfléchen in (100)-Richtung) entwickelt
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wurden in entscheidendem Mafle modifiziert und weiterent-

wickelt werden. Das beschriebene Verfahren beinhaltet
die Lbésungswege der sich ergebenden mathematischen For-

malismen.

Das vorgestellte Messverfahren geht teils von bekannten Sach-
verhalten aus, teils werden aber neue Ansatze verfolgt. So
ist in der Literatur bereits seit langerem bekannt, dass an-
hand der Intensitdtsverhdtnisse der Ramanbanden Kristallito-
rientierungen bestimmt werden kénnen. Die von uns vorgestell-
te Methode zur Orientierungsbestimmung baut auf diese beste-
henden Kenntnisse auf, enthilt aber Modifikationen, die die
Berechnung der Kristallitorientierungen genauer und schneller

machen.

Die unter den obigen Punkten 2.) und 3.) beschriebenen Sach-
verhalte stellen eine grundlegende Erweiterung der Spannungs-
messung in Silizium mit der Mikro-Raman-Spektroskopie dar.
Zzum einen sind nun unabhdngige Messungen der Ramanpeak-
Verschiebungen der drei optischen Phononen mdéglich, obwohl
aufgrund der (betragsmaffig) geringen Spannungen (<1,5 GPa)
keine sichtbare Entartungsaufhebung stattfindet. Dies ermdg-
licht eine deutlich geﬁauere Bestimmung der drei gesuchten
Spannungskomponenten, falls diese im Bereich 20 MPa
(Auflésungsgrenze) bis 1,5 GPa liegen.

Zum anderen kénnen nun Spannungstensoren ebener Spannungszu-
st&nde in Kristalliten beliebiger Orientierung gemessen wer-

den.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Bestimmen der Kristallorientierung eines

Kristalliten eines multikristallinen Festkdrpers mittels

Raman-Spektroskopie, mit den Schritten:

a)

b)

c)

Megsen der Intensitdt (Iy) einer Raman-Bande bei einer
definierten ersten Polarisationsrichtung bei verander-
lichem Polarisationswinkel (¢) der Anregungsstrahlung,
und

Messen der Intensitdt (Iy,) der Raman-Bande bei einer
zweiten Polarisationsrichtung, welche zu der ersten Po-
larisationsrichtung orthogonal ist, bei veranderlichem
Polarisationswinkel (@) der Anregungsstrahlung, und

Bestimmen der Kristallorientierung aus den gemessenen

Intensitatsverlaufen.

2. Verfahren zur Ermittlung mechanischer Spannungen in multi-

kristallinen FestkOrpern mittels Raman-Spektroskopie, mit den

Schritten:

3.

Bestimmen der Kristallorientierung eines Kristalliten gemif’
Anspruch 1,

Ermitteln der Spannungen durch Messen der Frequenzverschie-
bung (Aw;, Aw®,, Aw;) der Ramanbanden und Berechnen bestimm-
ter Spannungskomponenten (Oxx, Txy, Oyy) des Spannungstensors

aus der Frequenzverschiebung (Aw;, A®,, Aw;) und der zuvor

bestimmten Kristallorientierung.

Verfahren zur Ermittlung mechanischer Spannungen in Fest-

kdrpern mit bekannter Kristallorientierung mittels Raman-

Spektroskopie, durch

- Ermitteln der Spannungen durch Messen der Frequenzverschie-

bungen (Am;, Aw., Aw;) der Ramanbanden und Berechnen be-

stimmter Spannungskomponenten (Cxx, Txy, Oyy) des Span-
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nungstensors aus der Frequenzverschiebung (Aw:, Aw,, Awxs)

und der Kristallorientierung, wobeil

die individuellen Frequenzverschiebungen der zu verschiede-
nen Phononenmoden gehdrenden Ramanbanden gemessen werden,
indem durch Variieren der Polarisationsrichtung des Anre-
gungslichts und durch Messen des ramangestreuten Lichts bei
der ersten (x) oder der zweiten Polarisationsrichtung (y)
drei Einstellungen gefunden werden, bei denen jeweils eines

der drei optischen Phononen dominant ist

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3,

adurch gekennzedichnet h dass

beim Ermitteln der Spannungen ein ebener Spannungszustand
in der x-y-Ebene angenommen wird, bei welchem keine Span-
nungskomponenten in z-Richtung existieren, und somit nur

die drei Spannungskomponenten (Gxx, Txy, Oyy) der x-y-Ebene

ermittelt werden.

Verfahren nach einem der Ansprluche 2 bis 4,

dadurch gekennzeichnet 6 dass

der Festkdrper Silizium ist und beim Ermitteln der Spannun-
gen die Frequenzverschiebung (Aw:, Awz, Aw;) der drei Ra-

manbanden der drei optischen Phononenmoden des Siliziums

gemessen werden.

Verfahren nach einem der Anspritiche 2 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,h dass

~J

der Festkdrper kubische Kristallsymmetrie aufweist und dem-
zufolge drei unabhangige elastische Komplianzen oder Elas-
tizitaAtskonstanten (Si1, Siz, Saz) besitzt, die flir die Be-

rechnung der Spannungskomponenten verwendet werden.

Verfahren nach einem der Ansprlche 2, 4, 5 oder 6,

adurch gekennzedichnet b dass
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beim Ermitteln der Spannungen die individuellen Frequenz-

verschiebungen der zu verschiedenen Phononenmoden gehdren-
den Ramanbanden gemessen werden, indem durch Variieren dexr
Polarisationsrichtung des Anregungslichts und durch Messen
des ramangestreuten Lichts bel der ersten (x) oder der

zweiten Polarisationsrichtung (y) drei Einstellungen gefun-
den werden, bei denen jeweils eines der drei optischen Pho-

nonen dominant ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

adurch gekennzedichnet, dass
die Polarisation des Anregungslichts durch eine A/2-Platte

variiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche
adurch gekennzedichnet , dass

in den Strahlengang des von der zu untersuchenden Festkdr-
perprobe ramangestreuten Lichts ein Analysator positioniert
wird, welcher wahlweise auf die erste (x) oder die zweite

Polarisationsrichtung (y) eingestellt wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche

dadurch gekennzeilichnet ,h6 dass

das Anregungslicht durch ein Objektiv, insbesondere ein
Mikroskop-Objektiv, auf den Festkdrper fokussiert wird, wo-
bei insbesondere das Anregungslicht zu einem Brennfleck mit

einem Durchmesser unterhalb von 5 um fokussiert wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1, 2, 4 bis 10,

dadurch gekennzedilichnet b6 dass

beim Bestimmen der Kristallorientierung die Kristallorien-

tierung anhand der Euler-Winkel (o, B, y) bestimmt wird.
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