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Zusammenfassung:

Zur Ermittlung von KristallitgroBenverteilungen in unterschiedlich préparierten, partiellkris-
tallisierten Siliziummonoxidproben, die Siliziumkristallite in einer amorphen Matrix enthal-
ten, eignet sich besonders die Ramanspektroskopie im Bereich niedriger Wellenzahlen. Bei
dieser Methode enthilt ein einzelnes Spektrum die Schwingungsbeitrége aller Kristallite im
Messvolumen. Fiir Massiv- und Diinnschichtproben werden die KristallitgroBenverteilung
und die aktive Schwingungsmode mit der relativen Kristallinitdt der Proben diskutiert. Aus
der kombinierten Auswertung der Ramanspektren bei niedriger Wellenzahl mit Spektren der
inelastischen Neutronenstreuung kann der Raman-Kopplungskoeffizient ermittelt werden.

1 Theoretischer Hintergrund

Die Untersuchung der Dynamik liefert auch Aussagen tiber die statische Struktur eines Mate-
rials. Beispielsweise schwingen Kristallite mit ihrer charakteristischen Eigenfrequenz. Dabei
gibt es zwei Raman-aktive Schwingungsmoden, die wie bei den Kugelflichenfunktionen Y,
durch /=0 bzw. [ = 2 bezeichnet werden. Thre beiden Frequenzen sind verkniipft mit der
longitudinalen Schallgeschwindigkeit v; (8433 m/s in kristallinem Silizium) bzw. mit der
transversalen Schallgeschwindigkeit v (5844 m/s in kristallinem Silizium). Mit der Partikel-
groBle D und Lichtgeschwindigkeit ¢ gilt fiir diese Frequenzen
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Die Proportionalitdtsfaktoren Sy und S, liegen dabei zwischen 0,8 und 1,0.
Nach Shuker und Gammon [1] gilt fiir die Raman-Intensitit /()
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mit der generalisierten Phononenzustandsdichte g(v), dem Raman-Kopplungskoeffizient C(v)
und dem Bose-Einstein-Besetzungsfaktor n(v) (Abbildung 1).
Fiir die Vibrationseigenfrequenz gilt v= £/D mit der Konstanten . Somit entspricht g(v) ei-
ner Haufigkeitsverteilung der Kristallite N(D). Damit folgt (fiir nichtresonante Anregung)
n(v) +1 [cw.D)ND)dD.
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Somit enthélt ein einzelner Peak des Ramanspektrums im Bereich niedriger Wellenzahl
(LWRS-Peak (engl.: low-wavenumber Raman scattering)) die Schwingungsbeitrage aller
Kristallite im Messvolumen.

Die inhomogene Verbreiterung des LWRS-Peaks ergibt sich aufgrund des Beitrags von
Clustern (Kristalliten) unterschiedlicher Grof3e hier als Lognormalverteilung

(2]
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mit einer mittleren Kristallitgro3e Dy und dem Breitenparameter o.
Eine homogene Verbreiterung des LWRS-Peaks ergibt sich aufgrund der Wechselwirkung der
Kristallite mit der umgebenden Matrix [2]. Nachdem gezeigt worden ist, dass C(v) ¢ v im
LWRS-Bereich gilt [3], kann nun in einer einfachen Auswertung N (D) an den LWRS-Peak
der reduzierten, umgerechneten Raman-Intensitét (/(v)/(n(v) + 1))/ angepasst werden.
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Abbildung 1. Bose-Eistein-Besetzungsfaktor n(v). Abbildung 2. Ramanspektrum von SiO mit bezeich-

neten Peaks fiir kristallines Si (c-Si), fiir amorphes Si
(a-Si) und im Bereich niedriger Wellenzahl (LWRS).

2 Auswertung der Kristallitgrofien

SiO-Diinnschichtproben (hergestellt mit ca. 2 nm/s Depositionsrate bei 300 °C Temperatur)
auf Si0,-Substrat oder auf Chromschicht auf SiO,-Substrat sowie SiO-Massivproben (herge-
stellt mit ca. 200 nm/s bei 600 °C) wurden getempert unter Stickstoff-Gasfluss oder im Vaku-
um bei verschiedenen Temperaturen im Bereich und oberhalb der Kristallisationstemperatur
des Siliziums im SiO (ca. 900 °C). Die SiO-Struktur ist beispielsweise bei Hohl ef al. [4] be-
schrieben.

Ramanspektren wurden an Luft bei Raumtemperatur mit einem Dreifachmonochromator-
system bei einer Anregungswellenlédnge von A = 514,5 nm aufgenommen.

Die relative Kristallinitdt im Si-Anteil kann von Ramanspektren (z.B. in Abbildung 2) aus den
c-Si-Peaks im Vergleich zu c-Si- und a-Si-Peaks abgeschitzt werden. Die Auswertung der
KristallitgroBenverteilung aus dem LWRS-Peak ist in den Abbildungen 3 bis 8 gezeigt. Dabei
ist, wie sich zeigt, auch aus Daten minderer Qualitit (Auflosung und Statistik) die Bestim-
mung der Raman-aktiven Schwingungsmode moglich. Eine Auswahl von Resultaten ist in
Abbildung 9 gezeigt.
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Abbildung 3. Ramanrohspektrum nach Subtraktion
des Photolumineszenzuntergrunds.
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Abbildung 5. LWRS-Peak in der /z(v)-Kurve.
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Abbildung 7. Darstellung von Ix(/5/ V)V (oc N(D)
wegen C(v) oc V') mit v= p/D.
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Abbildung 4. Darstellung der reduzierten Ramanin-

tensitét Ir = I(v)/(n(v) + 1) nach Datengléttung. Die
Basis des LWRS-Peaks ist gesetzt.
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Abbildung 6. Darstellung von I( ) V..
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Abbildung 8. Anpassung der Lognormalverteilung
an In(AIV) V.

Die Resultate der Anpassung von KristallitgroBenverteilungen an LWRS-Peaks und des Ab-
gleichs mit HRTEM-KTristallitgroBenverteilungen sind fiir verschiedene Proben gemeinsam
mit der relativen Kristallinitét der Proben (Tabelle 1) interpretierbar.
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Abbildung 9. Vergleich der N(D)-Anpassungen an
Ix(B/WV fiir die moglichen Moden [ = 0 (8= Syw/c
=2,5% 107, longitudinal) und /=2 (8= S, w/c
=1,75 %107, transversal) mit KristallitgroBenvertei-

lungen aus hochaufldsender Transmissionselektronen-

mikroskopie (HRTEM) fiir fiinf verschiedene SiO-
Proben. Die Raman-aktive Schwingungsmode ist aus
der Kenntnis der mittleren KristallitgroBe (z.B. aus
Rontgenbeugung oder HRTEM) ermittelbar. Abwei-

chungen der Breite der LWRS-Peaks konnen durch Un-
sicherheit beim Setzen der Basis (wie in Abbildung 4)
bedingt sein.

Haufigkeit (willk. Einh.)

Haufigkeit (willk. Einh.)

Haufigkeit (willk. Einh.)

N H [ Si0, massiv (1050 °C) |

B LE

2 4 6 8 10 12
KristallitgrofRe (nm)

14

| Si0, massiv (1100 °C)

2 4 6 8 10 12
Kristallitgrofie (nm)

14

TP TP TR RPU NSRS NP U SRR B waruil

SiO auf Chrom (1100 °C)

\

KristallitgroRe (nm)

8 10 12

14

Tabelle 1. Die vorwiegend Raman-aktive Schwingungsmode aus der Anpassung des LWRS-Peaks an HRTEM-
KristallitgroBenverteilungen ist offenbar bei kleineren Kristalliten / = 2 und bei grofleren Kristalliten /= 0.

Probe (Tempertemperatur) Relative Si-Kristallinitét Mittlere Kristallitgrole (HRTEM) Aktive Mode
Si0, massiv (950 °C) 34 % 2,73 nm [=2
SiO, massiv (1050 °C) 52 % 3,83 nm =2
SiO auf SiO, (1100 °C) 60 % 4,92 nm =0
SiO, massiv (1100 °C) 78 % 6,00 nm [=0
SiO auf Cr (1100 °C) 82 % 5,15 nm =0




3 Raman-Kopplungskoeffizient

Spektren der inelastischen Neutronenstreuung (INS) (Abbildung 10) wurden am JINR in
Dubna, Russland gemessen. Sie zeigen: Die groBBeren Cluster (Kristallite) in der getemperten
Si0O-Massivprobe sind offenbar mit dem relativ hdufigeren Auftreten niedrigerer Energien

verkniipft.

Aus der kombinierten Auswertung der Ramanspektren (u.a. bei niedriger Wellenzahl) mit den
INS-Spektren kann (mittels der erhaltenen generalisierten Phononenzustandsdichte g(E) bzw.
g(v) aus der Gleichung von Shuker und Gammon) der Raman-Kopplungskoeftfizient C(v)
ermittelt werden. Vergleiche mit bekannten Resultaten fiir Silizium und Siliziumdioxid zei-
gen: C(v) (Abbildung 11) verlduft unterhalb von 100 cm ' dhnlich linear wie bei SiO, [5] und
oberhalb von 200 cm ' dhnlich quadratisch wie bei amorphem Silizium [6]. Der Vergleich
zwischen unterschiedlich priparierten Siliziummonoxidproben zeigt offenbar eine Abhingig-
keit von der ClustergrofBe (KristallitgroBe, Kristallinitét).
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Abbildung 10. Generalisierte Phononenzustandsdichte g(v) fiir natives SiO (schwarz) und fiir bei 1100 °C ge-
tempertes SiO (rot) ermittelt aus inelastischer Neutronenstreuung.
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Abbildung 11. Raman-Kopplungskoeffizient C(v) fiir natives SiO (schwarz) und bei 1100 °C getempertes SiO
(rot). In der doppellogarithmischen Darstellung ist zum Vergleich eine dem Exponent zwei entsprechende Linie

gezeigt.



4 Folgerungen

Bei Low-Wavenumber-Ramanspektroskopie enthilt ein einzelnes Spektrum (ein Peak) die
(akustischen) Schwingungsbeitrage aller Kristallite im Messvolumen. Zusitzlich zur mittleren
Kristallitgroe erhédlt man Informationen {iber die Breite der Gro3enverteilung und iiber die
Dynamik (Schallgeschwindigkeit).

Im Vergleich zur hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie erhédlt man durch
eine zerstorungsfreie Untersuchung mit einer schnellen, einfachen Auswertung eine Grof3en-
verteilung fiir ein groBeres Probenvolumen, d.h. mit besserer statistischer Charakteristik. Le-
diglich die vorherige Kenntnis der mittleren KristallitgroBe ist notig fiir den Fall, dass zwi-
schen verschiedenen Raman-aktiven Moden (Schallgeschwindigkeiten) unterschieden werden
muss.

Die Methode ist geeignet fiir Untersuchungen von Materialien mit Nanoclustern (,,Quanten-
punkte®) in einer Matrix, wie z.B. bei Photolumineszenzmaterialien. Nach dem gleichen Prin-
zip kann auch die GroBenverteilung amorpher Cluster untersucht werden.

Im Fall von partiellkristallisiertem SiO ist die rein radiale, sphérische Schwingungsmode (/ =
0) offenbar erst ab einer gewissen KristallitgroBe vorherrschend, was mdglicherweise darauf
zurlickgefiihrt werden kann, dass bei den Kleinstkristalliten am Beginn ihres Wachstums eine
kugelsymmetrische Form noch nicht die vorherrschende Kristallitform ist und sich erst durch
das Wachstum in alle Richtungen die Kristallitform mehr und mehr einer Kugelform anné-
hert. Dieser Kristallisationprozess soll in weiteren Untersuchungen aufgeklart werden.
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