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Entwicklung eines neuartigen Strukturierungsverfahrens zur Herstellung thermoelektrischer
Wandler auf Basis von diinnen Bismuttelluridschichten

Vor dem Hintergrund immer knapper werdender Ressourcen steigt das Interesse an innovativen
Moglichkeiten zur effizienten Energieriickgewinnung aus den unterschiedlichsten Abwéarmequellen.
Unter diesem Aspekt ist den seit iiber 150 Jahren bekannten thermoelektrischen Effekten eine be-
sondere Bedeutung zuzuordnen. Diese definieren die Umwandlung von thermischer in elektrische
Energie sowie vice versa und bilden damit die Grundlage fiir thermoelektrische Wandlersysteme.
Gerade dem Thermogenerator wurde jedoch ungeachtet seiner immensen Vorteile hinsichtlich der
Umweltfreundlichkeit und Wartungsarmut sowie der Kompaktheit und Stabilitit bisher keine be-
sondere Beachtung geschenkt. Dies ist vorwiegend durch den, im Verhéltnis zu konventionellen
Wirmekraftmaschinen, schlechterem Wirkungsgrad zu erklaren. Die Forschungen der letzten Deka-
den zeigen jedoch, dass die Skalierung von Thermogeneratoren deren Effizienz wesentlich beein-
flusst. Die durch moderne Halbleitertechnologie moglichen Nanostrukturierungstechniken bilden
dabei in Kombination mit der fortschrittlichen Materialforschung die Basis zur Entwicklung wirt-
schaftlicher, nanoskaliger Diinnfilm-Thermogeneratoren. Hierbei ist insbesondere das Material Bis-
muttellurid auf Grund seiner ausgezeichneten thermoelektrischen Eigenschaften bei Raumtempera-
tur ein vielversprechender Kandidat fiir den Einsatz in solchen Generatoren und folglich Gegen-
stand aktueller Forschungen.

Im Rahmen der Masterarbeit soll daher die Realisierung eines trocken-chemischen Strukturierungs-
prozesses unter Verwendung der Technik des reaktiven Ionenédtzens untersucht werden. Dieses Ver-
fahren soll die bisher eingesetzten Lift-Oft-Prozesse ersetzen, die sich aufgrund der schwierigen
Prozessfithrung und des sich ergebenden Atzprofils nicht zur Herstellung von nanoskaligen Bismut-
telluridstrukturen eignen.

Folgende Teilaufgaben sind hierbei zu bearbeiten:

* Literaturrecherche zur Finarbeitung in die Thematik von thermoelektrischen Materialien,
dem thermoelektrischen Generator sowie der bendtigten Prozessschritte

* Deposition der zu strukturierenden Bismuttelluridfilme durch geeignete Sputterprozesse

* Untersuchung des Einflusses von Standard-Strukturierungsprozessen auf unterschiedlich
dotierte Bismuttelluridschichten

Entwicklung alternativer Atzprozesse

* Analyse, Charakterisierung und Bewertung der Ergebnisse unter Verwendung geeigneter
Verfahren (Rasterelektronenmikroskopie)

* Anfertigung der schriftlichen Ausarbeitung
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1 Einleitung

1 Einleitung

Unter dem Aspekt des dauerhaft ansteigenden Energieverbrauchs in Kombination mit dem fortlau-
fenden Verbrauch konventioneller Ressourcen wichst der Bedarf an alternativen Energieriickgewin-
nungssystemen.' Bisweilen werden 90% des globalen Energiebedarfs durch thermische Prozesse mit
einem Wirkungsgrad unterhalb 40% abgedeckt, wodurch ein immenser Anteil an zumeist ungenutz-
ter Abwirme entsteht.” Unter dieser Primisse gewinnen die thermoelektrischen Effekte, speziell der
Peltier- und der Seebeck-Effekt, erneut an besondere Bedeutung. Diese bereits im 19. Jahrhundert
entdeckten Zusammenhédnge beschreiben die Wandlung von thermischer in elektrische Energie und
umgekehrt und bilden somit das theoretische Fundament zur Herstellung thermoelektrischer Wand-
lersysteme.’

Bereits im Jahr 1821 gelang T. J. Seebeck die Entwicklung eines thermoelektrischen Generators mit
einem Wirkungsgrad von ungefdhr drei Prozent. In dieser Zeit wurde ebenfalls die Funktionalitét
des thermoelektrischen Kiihlers - auch Peltier-Element genannt - bewiesen. Neben einem kurzen
Aufschwung zur Mitte des 19. Jahrhunderts, im Zusammenhang mit der allgemeinen Erforschung
der Energieumwandlung, verschwand die Thermoelektrizitéit in den wissenschaftlichen Hintergrund.
Obwohl bereits zu Beginn des folgenden Jahrhunderts das ideale thermoelektrische Material als
elektrisch gut leitend, thermisch isolierend sowie mit einem hohen Seebeck-Koeffizienten ausge-
stattet definiert wurde, erlangten die thermoelektrischen Wandler erst durch die Verbindung mit der
modernen Halbleitertechnologie erneut an Bedeutung.* ° Der aus der modifizierten Materialwahl
steigende Wirkungsgrad in Kombination mit den allgemeinen Vorziigen der thermoelektrischen
Wandler hinsichtlich der Umweltfreundlichkeit und Langzeitstabilitit sowie der Wartungsarmut und
Kompaktheit iiberwiegt dabei die Nachteile der hohen Kosten und der im Vergleich zu konventio-

nellen Wéarmekraftmaschinen weiterhin geringeren Effizienz. **°

Dessen ungeachtet {ibersteigen thermoelektrische Wandler bisweilen nicht den Status eines vielseiti-
gen Nischenproduktes. So werden Peltier-Elemente dank ihrer hohen Zuverléssigkeit, den geringe-
ren Abmessungen und dem minimalen Gewicht zur Kithlung von Laserdioden verwendet.’

''Vgl. D. Gruden: Umweltschutz in der Automobilindustrie - Motor, Kraftstoffe, Recycling, Wiesbaden, Vieweg+Teubner
GWY Fachverlage GmbH, 2008, S. 2.

2Vgl. D. Gruden: Umweltschutz in der Automobilindustrie - Motor, Krafistoffe, Recycling, Wiesbaden, Vieweg+Teubner
GWYV Fachverlage GmbH, 2008, S. 27f.

*Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,

S 1ff.

*Vgl. H. Ubensee, M. Reiche, E. Hiller: Green Energy with Silicon Thermogenerators in VDE Verlag GmbH,
Energieautarke Sensorik (Self-Powered Sensors), 2014 7th GMM-Workshop - Proceedings of , Magdeburg, 24.-
25.02.2014, S.43-46.

>Vgl. E. B. Ramayya and 1. Knezevic: Ultrascaled Silicon Nanowires as Efficient Thermoelectric Materials in
Computational Electronics, 2009, IWCE '09. 13th International Workshop on, Beijing, China, 27.- 29.05.2009, S. 1-4.
®Vgl. X.Wang and Z. M.Wang: Nanoscale Thermoelectrics, Switzerland, Springer International Publishing, 2014, S. v.
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Auch im Bereich der Lebensmittelkiihlung und Klimatechnik gewinnen die Wandlersysteme an Re-
levanz.” Die Anwendungsgebiete des thermoelektrischen Generators werden vorwiegend wegen der
geringen Leistungsabgabe begrenzt, dennoch finden sich Aufgaben im Bereich der drahtlosen Uber-
tragung und der Medizintechnik, aber auch Alltagsgegenstinde, wie Armbanduhren, konnen ther-
moelektrisch betrieben werden. Des Weiteren wird der Einsatz von thermoelektrischen Generatoren
in der Automobilindustrie geplant: Die Umwandlung der Abgaswirme soll dabei die Effizienz um
bis zu 10% steigern.®

Der in dieser Arbeit verwendete V-VI Halbleiter Bismuttellurid zeichnet sich dabei im besonderen
Male durch seine hervorragenden thermoelektrischen Eigenschaften bei Raumtemperatur aus. Au-
Berdem zeigen aktuelle Forschungen, dass die Skalierung der Wandlersysteme einen signifikanten
Anstieg des Wirkungsgrades zur Folge haben.’ Infolgedessen soll das bisher zur Strukturierung ver-
wendete Lift-Off-Verfahren ersetzt werden. Dieses erfiillt wegen des unzureichenden Atzprofils und
der limitierten Reproduzierbarkeit nicht die Qualifikationen zur Nanostrukturierung von Bismuttel-
lurid. In der vorliegenden Thesis wird deshalb die Moglichkeit zur trockenchemischen Nanostruktu-
rierung des Materials analysiert.

Das zweite Kapitel der vorliegenden Arbeit dient neben der Beschreibung der Grundprinzipien der
Wirmeiibertragung ebenfalls zur Erkldrung der drei thermoelektrischen Effekte. Darauf basierend
wird der thermoelektrische Wandler mit seinen beiden Spezifikationen sowie den zugehorigen Wir-
kungsgraden charakterisiert. Das darauf folgende Kapitel behandelt die Grundlagen fiir die Prozes-
sierung und die notwendigen Anlagen, wobei eine Unterteilung in die drei Disziplinen Lithographie,
Strukturierungs- und Depositionsverfahren erfolgt. Das nachstehende vierte Kapitel beschreibt die
Entwicklung des Strukturierungs-Verfahrens in sechs Versuchsreihen. An dieser Stelle wird in den
ersten drei Prozessreihen ein trockenchemischer Atzprozesses definiert. Im zweiten Abschnitt wird
dieser zur Herstellung der so genannten Spacer-Strukturen verwendet. Die Arbeit endet mit der
Konduktivitidts-Messung der Spacer und einer abschlieBenden Zusammenfassung mit einem Aus-
blick.

"Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,
S. 3.

8 Vgl. G. J. Sneyder: Small Thermoeletric Generators in The Electrochemical Society Interface, Volume 17, Issue 3,
2008, S. 54-56.

'Vgl. D. M. Rowe: Chapter 1 General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-8 f.
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In diesem Kapitel werden auf Basis von grundlegenden Erlduterungen zur Wérmeiibertragung die
drei thermoelektrischen Effekte definiert. Unter diesem Aspekt wird speziell die Unabhéngigkeit
des Seebeck-Koeffizienten von den temperaturabhingigen Kontaktspannungen erldutert. Des Weite-
ren wird der thermoelektrische Konverter sowie die beiden Anwendungsfille vorgestellt und die zu-
gehorigen Funktionsprinzipien erklirt. Das Kapitel endet mit der Definition des Wirkungsgrades in
Kombination mit dessen Materialabhdngigkeit und dem Vorteil bei der Verwendung von nanostruk-
turierten Materialien bei der Herstellung thermoelektrischer Konverter.

2.1 Waérmeiibertragung

Der meist sehr allgemein verwendete Begriff der Wéarme findet in der Thermodynamik eine addqua-
te Definition: Als Wiarme wird diejenige Energie deklariert, die eine Systemgrenze aufgrund eines
Temperaturgradienten passiert. Gemi3 des zweiten Thermodynamischen Hauptsatzes findet der
Wirmetransport dabei in Richtung fallender Temperaturen statt. Im Gegensatz zur Thermodynamik
definiert die Lehre der Warmeiibertragung, in welcher Form und mit welcher Geschwindigkeit und
Intensitdt die Warmeiibertragung erfolgt. Im Allgemeinen ist zwischen Warmeleitung sowie kon-
vektiver Warmeiibergang und Wirmestrahlung zu unterscheiden.'

Die Wirmeleitung basiert auf der Interaktion zwischen ortsfesten Atomen und Molekiilen unter-
schiedlicher Temperaturen. Die verschiedenen Energieniveaus in Form variierender Schwingungs-
starken werden durch StoBe benachbarter Teilchen ausgeglichen und wird im Allgemeinen als Wir-
meleitung bezeichnet. Zur Beschreibung von Gitterschwingungen wird der Begriff der Phononen
eingefiihrt: Diese Teilchen sind als die Quanten der Gitterschwingungen innerhalb eines Kristalls
definiert. In leitenden Materialien wird der Effekt der Warmeleitung zusitzlich durch freie Elektro-

nen unterstiitzt, welche ebenfalls als StoBpartner fungieren und somit Wérme transportieren. ' "2

Die Konvektion hingegen beschreibt die Warmeiibertragung, die mit einem direkten Stofftransport
einhergeht und von besonderer Bedeutung bei der Erwérmung von Gasen und Fliissigkeiten ist.
Wird beispielsweise ein fluides Medium lokal erwdrmt, so verringert sich an dieser Stelle seine
Dichte, was mit einem Aufsteigen des Gases bzw. der Fliissigkeit korreliert. Die Warmestrahlung,
als dritte Form der Wiarmeiibertragung, liegt der Tatsache zu Grunde, dass sdmtliche Korper sowohl
elektromagnetische Strahlung absorbieren als auch emittieren. Herrscht ein thermisches Gleichge-
wicht zwischen einem Objekt und seiner Umgebung, so findet die Emission und Absorption in iden-
tischer Intensitdt statt. Strahlt ein Korper hingegen Wiarme in einem gréBeren Male ab, als er durch
die Absorption aufnehmen kann, so kommt es folglich zu einer Senkung seiner Temperatur."'

®Vgl. H. D. Baehr und K. Stephan: Wirme- und Stoffiibertragung, 8. Auflage, Berlin Heidelberg: Springer-Verlag,
2013, S. 1.

""Vgl. P. A. Tipler und G. Mosca, J. Wagner (Hrsg.): Dietrich: Physik fiir Wissenschaftler und Ingenieure, 7. Auflage,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 2015, S. 632-638.

2Vgl. R. Gross und A. Marx: Festkorperphysik, 2. Auflage,Berlin Boston, Walter de Gruyter GmbH, 2014, S. 201.
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2.2 Kontaktpotential

Wird ein Kontakt zwischen zwei unterschiedlichen Materialien mit verschiedenen Austrittsarbeiten
(W > Wg) und Ferminiveaus (Er < Erp) hergestellt (s. Abbildung 1), so entsteht ein Elektronenfluss
vom Material mit der kleineren Austrittsarbeit zu dem Stoff mit der groBeren Austrittsarbeit. Die
daraus resultierende Raumladungszone, verbunden mit dem entstehenden gegenléufigen Driftstrom,
fiihrt zu einem Gleichgewichtszustand, in dem kein Elektronenfluss herrscht und sich die Fermini-
veaus angeglichen haben. Durch den Ausgleichsvorgang verschieben sich somit die Potentiale @4
und @5 der beiden Materialien A und B: Der Stoff mit dem urspriinglich h6herem Ferminiveau 14dt
sich positiv auf wohingegen sich das andere Material negativ auflddt. Das so generierte Potentialge-
falle wird als Kontaktspannung Uk bezeichnet.'> '

Material A Material B
Abbildung 1: Kontaktspannung an zwei Materialien mit unterschiedlicher
Austrittsarbeit

Das Abgreifen der Kontaktspannung ist dabei in einem simplen Stromkreis (s. Abbildung 2 a) nicht
realisierbar, da es infolge der Zuleitungen (Material C mit dem Potential @¢) zu weiteren Kontakt-
spannungen kommt, die sich, wie die folgende Gleichung zeigt:

UK,ges:[q)C_¢A]+[q)A_¢B]+[¢3_¢c]zo , (2-1)

im geschlossenen Stromkreis zu Null addieren.™

" Vgl. P. A. Tipler und G. Mosca, J. Wagner (Hrsg.): Dietrich: Physik fiir Wissenschaftler und Ingenieure, 7. Auflage,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 2015, S. 1294.

4 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitiit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S. 74 ft.
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Wird zusétzlich der Beriihrungspunkt der beiden Materialien A und B erwirmt, so ist es notwendig
die temperaturabhidngigen Kontaktspannungen zu betrachten (s. Abbildung 2 b). Jedoch zeigt ein
weiterer Maschenumlauf, dass sich auch in dieser Modifikation des Stromkreises die Kontaktspan-
nungen aufheben:

K ges ( )_ (Tl)]+[q)A(T1)_¢A(T2)] 15 (2_2)
+H,(T,)—0 ) [+ [05(T2) =95 (T1)+[05(TT)= 0o (T1)]=0
T]_ < T2 > T]_
Material A Material B Material A Material B
T, T,
Material C Material C Material C Material C
O O O O
UK,ges UK,ges
a) b)

Abbildung 2: Kontaktspannungen in einem geschlossenen Stromkreis a) mit und b) ohne beheizter
Kontaktstelle

2.3 Seebeck-Effekt

Der Seebeck-Effekt beschreibt die abgreifbare Spannung eines offenen Stromkreises aus unter-
schiedlich leitenden Materialien mit verschieden temperierten Kontaktstellen. Die sogenannte Ther-
mospannung hat ihre Ursache, wie oben erldutert, keinesfalls in der Temperaturabhingigkeit der
Kontaktspannungen, sondern in den im Folgenden beschriebenen Thermodiffusionsstromen. Diese
werden durch die Gegebenheit hervorgerufen, dass sich Ladungstriager auf der erwarmten Seite mit
einer hoheren mittleren Geschwindigkeit bewegen als auf der kalten Seite. Die daraus resultierende
Vorzugsrichtung der Ladungstragerbewegung verursacht eine Ladungstrennung, sodass an der kiih-
leren Seite Elektronentiiberschuss und an der warmeren Elektronenmangel herrscht. Die folglich ent-
stehende Spannung wird als Thermodiffusionsspannung Urp bezeichnet und steigt bis zu einem
MaB an, dass sie den Thermodiffusionsstrom ausgleicht und sich ein dynamisches Gleichgewicht

einstellt, bei dem die Ladungstriger keine Vorzugsbewegungsrichtung besitzen. '™ '°

5 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitiit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S. 74 ft.

' Vgl. R. Pelster, R. Pieper, 1. Hiittl: Thermospannungen — viel genutzt und fast immer falsch erklért! in PhyDid,
Nummer 4, Band 1, 2005, S.10-22.
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Ein Maschenumlauf der in Abbildung 4 gezeigten Schaltung verdeutlicht, dass sich die schlielich
herrschende Thermospannung Urnemo ausschlieBlich mithilfe der sogenannten Seebeck-Koeffizien-
ten der Materialien Sy und Sy sowie dem anliegenden Temperaturgradienten wie folgt definieren

lasst:
UTDA _SA(Tz_T1)+(¢A(T2)_¢A(T1)) > (2-3)
Uk 5= _(q)B(T >_¢A(T1)) ’ (2-4)
UTD +SB(T2 ) (q)B(Tz)_q)B(Tl)) ’ (2'5)
U pa=—(0,4(T,)=04(T))) (2-6)

U pyomo=(5 5 S>(T2 T,) 2-7)

. Der Seebeck-Koeffizient weist neben der Material- und Temperaturabhéngigkeit bei Halbleitern
eine Relation zur Dotierstoffkonzentration auf und besitzt die Einheit Volt pro Kelvin.'”'® Neben der
oben beschriebenen diffusionsabhingigen Komponente des Seebeck-Koeffizienten existiert ein wei-
terer Anteil, der durch Interaktion der Elektronen mit den Phononen, der sogenannte phonon drag,
innerhalb des Materials entsteht. Die sich entgegen des Temperaturgradienten bewegenden Phono-

nen wechselwirken dabei mit den Ladungstragern und verursachen ebenfalls eine Erh6hung der La-
19, 20

Thermo

dungstrigerkonzentration am kalten Ende des Materials.

UK,AB UTD,B

T

UTD,B/2 UTD,B/2

l-JThermo

Abbildung 3: Thermoelement mit Maschenumlauf

" Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitiit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S. 75.

'8 Vgl. R. Pelster, R. Pieper, 1. Hiittl: Thermospannungen — viel genutzt und fast immer falsch erklért! in PhyDid,
Nummer 4, Band 1, 2005, S.10-22.

' Vgl. F. Salleh, T. Oda, Y. Suzuki, Y. Kamakura, and H. Ikeda: Phonon drag effect on Seebeck coefficient of ultrathin
P-doped Si-on-insulator layers in Applied Physics Letters, Volume 105, 09.09.2014

 Vgl. H. Ebert: Physikalisches Taschenbuch,Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Verlagsgesellschaft mbH, 1978,
S. 557.
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2.4 Peltier-Effekt

Wird ein Stromfluss unter Verwendung einer externen Stromquelle durch einen geschlossenen
Stromkreis aus zwei verschiedenen Materialien gefiihrt, so erwarmt sich eine Kontaktstelle wahrend
sich die andere abkiihlt (s. Abbildung 9). Besitzt der eingeprigte Strom die selbe Richtung wie der
Thermostrom beim Seebeck-Effekt, so erwédrmt sich diejenige Kontaktstelle, welche beim Seebeck-
Effekt die kéltere ist. Folglich kommt es bei einer Kommutierung der Stromquelle zu einem Wech-
sel der Temperaturverdnderungen an beiden Kontaktstellen. In anderen Worten wirkt der infolge des
Peltier-Effektes entstehende Thermostrom dem eingeprigten Strom entgegen. Damit reprisentiert
der Peltier-Effekt die Umkehrung des Seebeck-Effektes und beschreibt die an einer Kontaktstelle
erzeugte Wirmeleistung gemal

O poie =, — M) I 2= (2-8)

T1 T2

+|I_
¢ |

Abbildung 4: Peltier-Effekt

Neben einer direkten Proportionalitit zum eingeprigten Strom [/, hingt die Wirmeleistung

Q pesiier AUsschlieBlich von den materialabhéngigen Peltier-Koeffizienten /7, und /7 ab. Peltier-
Koeffizienten werden in der Regel in der Einheit Joule je Coulomb angegeben. Im speziellen gilt:
Erwéarmt sich der Kontaktpunkt bei dem der Strom von Material A in Material B {ibergeht, so ist /74
grofBer als /7s. Eine positive Warmeleistung beschreibt dabei einen Temperaturanstieg, wohingegen
eine negative Warmleistung das Abkiihlen der Kontaktstelle schildert. 2!

' Vel. W. Demtrdder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S.77.

2Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 562.

#Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,
S. 163.
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2.5 Thomson-Effekt

Der dritte und letzte thermoelektrische Effekt beschreibt die variierende Wérmeleitung eines Strom
durchflossenen Materials bei einem simultan anliegenden Temperaturgradienten. Die sogenannte
Thomson-Widrme ist dabei nicht mit der aufgrund der Leitungsresistivitit entstehenden Verlustwir-
me (Joulesche Wirme) zu verwechseln, sondern findet seine Ursache dhnlich zum Peltier-Effekt in
der Inhomogenitét des Materials: Beim Peltier-Effekt liegt die Ursache, wie oben erldutert, in der
chemischen Inhomogenitédt an den Kontaktstellen, wohingegen der Thomson-Effekt durch die ther-
mische Inhomogenitét innerhalb eines Leiters erkldrt werden kann. Im Allgemeinen besitzt die
Thomson-Wiarme QTh;)erm eine lineare Proportionalitit zum flieBenden Strom I und zum anliegen-
den Temperaturgradienten A7. Die Materialabhéngigkeit geht aus den sogenannten Thomson-Koef-
fizienten 7 hervor. In Abhéngigkeit vom Material entsteht bei einem von der warmen zur kalten Sei-
te flieBendem Strom eine Warmeentwicklung (z < 0) oder Wéarmeabsorption (z > 0). Dieser Dualis-
mus fithrt zur Definition des positiven und negativen Thomson-Effektes. Formell wird die Thom-
son-Wérme wie folgt beschrieben:

Q Thomson TA IAT '24_26 (2_9)

Des Weiteren besteht iiber die sogenannten Thomson- oder Kelvin-Relationen ein Zusammenhang
zwischen den drei thermoelektrischen Effekten:

n,=S,T (2-10)
t,=TdS ldT . (2-11)

Der Peltier-Koeffizient ist dabei proportional mit dem Seebeck-Koeffizienten iiber die Temperatur
verbunden. Der Thomson-Koeffizient ergibt sich aus dem Produkt aus Temperatur und dem

Differential des Seebeck-Koeffizienten nach der Temperatur.?

2.6 Thermoelektrische Konverter

Thermopaare stellen das Grundelement der thermoelektrischen Konverter dar und basieren {ibli-
cherweise auf Halbleitern. Mithilfe unterschiedlicher Dotierungen entstehen ein n- und p-dotierter
Schenkel, welche iiber einen elektrischen Leiter miteinander verbunden werden. Bevor auf die Spe-
zialfdlle des thermoelektrischen Generators bzw. Kiihlers eingegangen wird, soll an dieser Stelle das
in Abbildung 5 a) gezeigte einfache Thermopaar charakterisiert werden.”

# Vgl. H. Gobrecht: Lehrbuch der Experimentalphysik — Band II Elektrizitiit und Magnetismus, 6 Auflage, Berlin New
York, Walter De Gruyter, 1971, S. 163.

2 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitiit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
201, S. 78 f.

% Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 562.

7 Vgl. H. S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 104 ff.



2 Grundlagen der Thermoelektrik

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit und weiterhin ausreichenden Genauigkeit werden im Folgenden
die Temperaturabhingigkeit der Materialparameter sowie die elektrischen und thermischen
Kontaktwiderstinde vernachléssigt. Wird tliberdies angenommen, dass die beiden Schenkel auf dem
selben Material basieren und den selben Dimensionierungen unterliegen, so lassen sich die
zugehorigen Parameter des gesamten Thermopaares wie folgt zusammenfassen:

§=5,-8S, (2-12)
p=p,+p, (2-13)
K=K,—K, . (2-14)

Das Makron beschreibt sowohl bei den Seebeck-Koeffizienten S (S,, S,) als auch bei den
spezifischen Widerstidnden p (p,, p») und den thermischen Wiarmeleitfdhigkeiten x (x,, x.), dass der
Mittelwert der GroBen zwischen der heifien und kalten Seite des Thermopaares verwendet wird.*

Ty T
| | | |
\ ‘ ‘ ; ‘
1 i | | |
‘ Te Th

T il
R, ' S

a) b) c)

Abbildung 5: a) Thermopaar b) thermoelektrischer Generator c) Peltier-Element

Mithilfe dieser Vereinfachungen und den geometrischen Angaben in Form der Schenkelldnge L und
der zugehorigen Querschnittsfliche 4 ldsst sich die thermische Leitfdhigkeit K des gesamten
Thermopaares sowie dessen elektrischer Widerstand R zu

L
R=p7 und (2-15)
KA
K=X4 ]
L (2-16)

bestimmen.?®

Im Folgenden wird der Fall des thermoelektrischen Generators, auch Thermogenerator (TEG)
genannt, betrachtet, indem die Uberginge des Thermopaares unterschiedlich temperiert (heife Seite
T und kalte Seite 7i) und die Schenkel iiber einen Lastwiderstand R, verbunden werden. In dem so
entstehenden Stromkreis wird infolge des Seebeck-Effektes eine Spannung generiert, welche einen
Stromfluss anregt (s. Abbildung 5 b).***

®Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 104 ff.

¥ Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,
S. 9.



2 Grundlagen der Thermoelektrik

Formell 1dsst sich der flieBende Strom mithilfe des Ohmschen Gesetzes in Kombination mit der
Gleichung der Thermospannung und der Summe aus Last R, - und Generatorwiderstand Rge, Zu
S (T n T k)
J="2th Tk _
RGe}1+RL (2 17)
berechnen.’” *' Die an der Last nutzbare Leistung P wird fiir den Fall der Leistungsanpassung
(Rgen = R1) maximal und wird wie folgt berechnet:

(S(Th_Tk))2

P=U
2R,

I=P-R,= 30 (2-18)

Thermo

SchlieBlich ldsst sich die Effizienz e des Thermogenerators (TEG) als Quotient aus der Leistung
an der Last und der an der heilen Seite des Thermogenerators aufgenommenen Wirmeleistung zu

B PR,
Ve ST, 205 P Ry + K(T,—T,)

(2-19)

definieren. Der Divisor setzt sich dabei aus der Summe der Warmeleitung und der wegen des See-

beckeffektes entstehenden Wirme abziiglich der halben Jouleschen Warme zusammen.*® !

Wird hingegen ein elektrischer Strom gemill Abbildung 5 c) durch ein Thermopaar gefiihrt, so ent-
steht ein thermoelektrischer Kiihler. Dieser auch als Peltier-Element bezeichnete Konverter dient
der Umwandlung von elektrischer Energie in Warmeenergie. Um die Funktionalitit des thermoelek-
trischen Kiihlers beschreiben zu konnen, ist es notwendig die an der kalten Seite absorbierte Wér-
meleistung 0 + zu definieren: Hierzu wird die Differenz der Peltier-Wérme und der Summe aus

halber Joulescher Wéarme und der Wérmeleitung gebildet:
0,=ST, I—(05PR+K(T,~T,)) . (2-20)
Analog hierzu lésst sich die an der heilen Seite abgestrahlte Warmeleistung 0, zu
Q,=ST,I+05R—K(T,—T,) (2-21)

definieren. Unter Beachtung des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik, ergibt sich fiir die in das
System einzubringende elektrische Leistung P der folgende Zusammenhang:

P=0,-0,=SI(T,~T,)+I’R . (2-22)

Der erste Summand entsteht durch die Thermospannung und der zweite beschreibt die ohmschen

Verluste.?> %

®Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 107-111.

'Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,
S.9f.

2 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013,S. 77 f.

3 Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 126 ff.
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2 Grundlagen der Thermoelektrik

Ahnlich zum Thermogenerator l4sst sich schlieBlich fiir das Peltier-Element eine Giitezahl COP
(coefficient of performance) geméal

O, ST, I-05FR-K(T,~T,)
P SI(T,—T,)+ R

copr= (2-23)

einfiihren.**3*

Fiir beide Arten des thermoelektrischen Konverters ist die Wahl des verwendeten Materials von im-
menser Relevanz und wird {iblicherweise mit dem sogenannten figure of merit Z (auch FOM) be-
wertet. Diese Kenngrofe besitzt die Einheit 1/K und wird mithilfe des Seebeck-Koeffizienten S so-
wie der thermischen Leitfahigkeit x und Konduktivitit o wie folgt definiert:

z=29 (2-24)

Dementsprechend verfligt das optimale thermoelektrische Material {iber einen hohen Seebeck-Koef-
fizienten zur Erzeugung einer hohen Thermospannung, einer groBen Konduktivitit zur Reduzierung
der elektrischen Verlustleistung sowie einer geringen thermischen Leitfahigkeit zur Aufrechterhal-
tung des Temperaturgradienten.’”-** Jeder der drei Parameter besitzt dabei eine Abhingigkeit zur La-
dungstriagerkonzentration: Die elektrische Leitfiahigkeit steigt genau wie die elektrische Komponen-
te der thermischen Leitfahigkeit mit steigender Anzahl an freien Ladungstragern, wohingegen der
Seebeck-Koeffizient sowie die thermische Leitfdhigkeit infolge von Gitterschwingungen mit einer
sinkenden Ladungstragerkonzentration wachsen. Der Dividend der Gleichung (2-24) - auch als Po-
wer-Faktor bezeichnet - nimmt dabei ein Maximum bei einer Ladungstrigerkonzentration von 10%
cm™ an. SchlieBlich ist die Dominanz der Halbleiter in der Thermoelektrik damit zu begriinden, dass
dessen Ladungstrigerdichte im Bereich des Maximums fiir den gesamten figure of merit liegt. Da
der figure of merit Z eine starke Temperaturabhédngigkeit aufweist, wird er meist mit der Temperatur

multipliziert, um so die dimensionslose Kenngrofe ZT zu definieren.?**

 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013,S. 77 f.

¥ Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 126 ff.

3 Vgl. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 104.

7 Vgl.H. Ubensee, M. Reiche, E. Hiller: Green Energy with Silicon Thermogenerators in VDE Verlag GmbH,
Energieautarke Sensorik (Self-Powered Sensors), 2014 7Tth GMM-Workshop - Proceedings of , Magdeburg, 24.-
25.02.2014, S.43-46.

¥ Vgl. E. B. Ramayya and 1. Knezevic: Ultrascaled Silicon Nanowires as Efficient Thermoelectric Materials in
Computational Electronics, 2009, IWCE '09. 13th International Workshop on, Beijing, China, 27.- 29.05.2009, S. 1-4.
¥ Vgl. D. M. Rowe: Chapter 1 General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-7 ff.

“Vgl. H. J. Goldsmid: Bismuth Telluride and Its Alloys as Materials for Thermoelectric Generation in Materials
Volume 7, Issue 4, Feb. 2014, S. 2577-2592.
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2 Grundlagen der Thermoelektrik

Unter Verwendung dieser Kenngrof3e 1asst sich der Begriff der thermoelektrischen Materialien defi-
nieren, sowie eine Einteilung in drei Bereiche vornehmen: Ein Material wird als thermoelektrisch
bezeichnet, sobald der Parameter Z7 den Wert 0,5 liberschreitet. Des Weiteren wird anhand des Ein-
satzgebietes zwischen Niedrig-, Mittel- und Hochtemperaturmaterialien unterschieden, welche in
dem jeweiligen Bereich einen besonders hohen FOM besitzen. Bei geringen Temperaturen bis unge-
fahr 177°Cdominieren Verbindungen aus Bismut und Tellur, Antimon oder Selen. Im Temperaturbe-
reich bis ungefdhr 577°C werden vorwiegend Bleitelluride verwendet, wohingegen im Hochtempe-
raturbereich ab 577°C zumeist Silizium-Germaniumverbindungen eingesetzt werden. Abbildung 6
zeigt zusammenfassend die Abhingigkeit des figure of merit von der Temperatur. Hierbei ist beson-
ders hervorzuheben, dass der FOM fiir beide Konvertertypen gilt. Dies wiederum bedeutet das opti-
male Material fiir einen Generator bei Raumtemperatur ist gleichzeitig der ideale Werkstoff fiir
einen Kiihler im selben Temperaturbereich. *"+

4.0

Sb-BiTe-Se

Bi;Te 755D, Te,
3.0 (p-TYPE

)
Bi; Tes-25Bi,Se,
204 (n-TYPE)
’ Y
4N-PbTe
3N-PbTe ZT=1
1.04

SiGe (n-TYPE)

SiGe (p-TYPE)
/ 3

1 1 1 |
0 200 400 600 800
Temperature (°C)

Z(K'x10%)

Abbildung 6: temperaturabhdngige Giitezahl Z *

Eine weitere Steigerung des FOM wird durch die Nanostrukturierung der Materialien erreicht, die
Ursache dafiir ist in der Fachliteratur jedoch noch nicht vollstindig gekldrt. Nanostrukturierung
bedeutet in diesem Zusammenhang, dass ein oder zwei Dimensionen der Struktur deutlich kleiner
sind als die freie Weglidnge der Phononen, gleichzeitig aber grofler als die der Elektronen und
Locher. 4 #

“Vgl. D. M. Rowe: Chapter 1 General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-7 ff.

2 Vgl. H. J. Goldsmid: Bismuth Telluride and Its Alloys as Materials for Thermoelectric Generation in Materials ,
Volume 7, Issue 4, Feb. 2014, S. 2577-2592.

# Vel. D. M. Rowe: Chapter I General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-9

#“Vgl. A. L. Boukai, Y. Bunimovich, J. Tahir-Kheli, J. Yu, W. A. Goddard III and J. R. Heath: Silicon nanowires as
efficient thermoelectric materials in nature, Volume 451, 10.01.2008, S. 168-171.
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2 Grundlagen der Thermoelektrik

Eine mogliche Erklarung fiir die Erhéhung des FOM bei der Verwendung von Nanodrédhten liefert
die Zunahme der Phononen-Streueffekte und der damit verbundenen Minderung der thermischen
Leitfahigkeit aufgrund von Gitterschwingungen in Kombination mit einer geringeren Minderung
der Ladungstragerbeweglichkeit und somit der gesamten elektrischen Leitfdhigkeit
(s. Gleichung 2-24).**¥ Ein &hnlicher Effekt ist bei der Verwendung von Mischkristallen zu beob-
achten, was ebenfalls eine Verwendung von V-VI-Halbleitern wie Bismuttellurid anstelle von Ein-

kristallen wie Silizium begriindet.*

Eine alternative Erlduterung fiir die Erh6hung des FOM ist der
Anstieg des Seebeck-Effektes durch ein vermehrtes Auftreten des phonon drag bei kleinsten Struk-

turen.*®

Des Weiteren ldsst sich unter Verwendung des dimensionslosen figure of merit ZT der maximale
Wirkungsgrad des Thermogenerators beziiglich der Energieumwandlung gemif

- :Th_Tk_ VI+ZT—-1
max T T _
bR ZT (2-25)

h

bestimmen, wobei T als der arithmetische Mittelwert zwischen heifler T und kalter Temperatur
Ty definiert ist. Uberdies beschreibt der erste Faktor der Gleichung den maximal erreichbaren Car-
not-Wirkungsgrad #7c.mo. Unter der Annahme, dass das perfekte thermoelektrische Material existiert

(Z — o0), wiirde #7msx den idealen Wert von #came: annehmen. ™!

GleichermaBen wird die maximale Giitzezahl COP,. fiir das Peltier-Element unter Verwendung der

Gleichung
- T,
I+ZT -
T, T, (2-26)
COPmax: ' —
T,—T, V1+ZT+1
bestimmt.”

¥ Vgl. D. M. Rowe: Chapter I General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-9.

*Vel. H. J. Goldsmid: Bismuth Telluride and Its Alloys as Materials for Thermoelectric Generation in Materials
Volume 7, Issue 4, Feb. 2014, S. 2577-2592.

*Vgl. E. B. Ramayya and 1. Knezevic: Ultrascaled Silicon Nanowires as Efficient Thermoelectric Materials in
Computational Electronics, 2009, IWCE '09. 13th International Workshop on, Beijing, China, 27.- 29.05.2009, S. 1-4.
% Vgl. A. I. Boukai, Y. Bunimovich, J. Tahir-Kheli, J. Yu, W. A. Goddard III and J. R. Heath: Silicon nanowires as
efficient thermoelectric materials in nature, Volume 451, 10.01.2008, S. 168-171.

#Vgl. H. Ubensee, M. Reiche, E. Hiller: Green Energy with Silicon Thermogenerators in VDE Verlag GmbH,
Energieautarke Sensorik (Self-Powered Sensors), 2014 7th GMM-Workshop - Proceedings of , Magdeburg, 24.-
25.02.2014, S.43-46.

YVel. H.S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 110- 135.

*''Vgl. G. J. Sneyder: Small Thermoeletric Generators in The Electrochemical Society Interface, Volume 17, Issue 3,
2008, S. 54-56.
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2 Grundlagen der Thermoelektrik

AbschlieBend ist hervorzuheben, dass die Wahl von Bismuttellurid zur Herstellung von thermoelek-
trischen Wandlern durch mehrere Griinde motiviert wird. Neben der Ursache das Bismut-Tellurver-
bindungen im Bereich der Raumtemperatur hervorragende figure of merit Werte ermoglichen, bietet
es als nanostrukturierbarer V-VI-Halbleiter, wie im vorherigen Kapitel erldutert, alle Voraussetzun-
gen fiir die Realisierung effizienter Thermogeneratoren und Peltier-Elemente.>

2Vgl. D. M. Rowe: Chapter 1 General Principles and Basic Considerations in Thermoelectrics Handbook: Macro To
Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 1-8.
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3 Grundlagen der Prozessierung

3 Grundlagen der Prozessierung

Bevor im néchsten Kapitel die Prozessierung der in dieser Arbeit durchgefiihrten Strukturen be-
schrieben wird, sollen im folgenden Abschnitt die grundlegende Funktionalitidt der verwendeten
Prozesse sowie die bendtigten Anlagen erldutert werden. Hierzu wird speziell zwischen den Berei-
chen der Lithographie, der Depositions- sowie der Strukturierungsverfahren unterschieden.

3.1 Lithographie

Die in der konventionellen Planartechnologie abgeschiedenen Schichten erfordern eine partielle
Strukturierung. Dafiir werden iliber einen Lithographieprozess zuerst Lackmaskierungen erzeugt,
welche anschlieBend unter Verwendung spezieller Atzprozesse in die darunterliegenden Ebenen
iibertragen werden. Der Ablauf der Fotolithographie l4sst sich dabei in sieben Schritte unterteilen:

Ausheizen zur Dehydration,
Haftvermittlung durch aufbringen von HMDS (Hexamethyldisilazan),
Aufschleudern des Fotolacks,

Ausheizen des Resists zur Losungsmittelaustreibung,

Belichtung des Fotolacks,

Entwicklung des Resists,

Ausheizen zur Aushirtung des Fotolacks.

NV A=

53,54

Zu Beginn der Fotolithographie wird eine ideale Lackhaftung angestrebt. Hierfiir wird im ersten
Schritt das zu belackende Substrat ausgeheizt, um so die haftungsmindernden Wasser- oder OH"-
Molekiile aus der Oberflache abzudampfen. Dazu werden die Proben bei mindestens 120°C entwe-
der auf einer Heizplatte oder in einem Ofen ausgeheizt. Zur weiteren Steigerung der Lackhaftung
wird eine Oberflachenbenetzung mit einem Haftvermittler durchgefiihrt. In der Regel werden einige
Atomlagen von HMDS aus der Gasphase auf die noch erwdrmten Proben abgeschieden, alternativ
ist eine Schleuderbeschichtung moglich.” ** Das Auftragen des lichtempfindlichen Resists erfolgt
ebenfalls unter Verwendung einer Schleuder. Die Probe wird dabei zentrisch auf einem Drehteller
platziert und mittels einer Vakuumansaugung an der Riickseite fixiert. Mithilfe einer Lackspritze
wird eine definierte Dosis mittig auf die Probe appliziert. Durch die Rotation von einigen Tausend
Umdrehungen pro Minute und der daraus resultierenden Zentrifugalkraft wird eine ebene homogene
Lackschicht erzeugt. Die Lackschichtdicke ist dabei abhidngig von der Rotationsgeschwindigkeit
des Chucks sowie der lackabhingigen Viskositit.”

3 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 33 ff.

> Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 115-121.

> Vgl. R. A. Haefer: Oberflichen- und Diinnschicht-Technologie -Teil I Beschichtung von Oberflichen, Berlin
Heidelberg: Springer-Verlag, 1987, S. 269.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Im Wesentlichen ist zwischen zwei Arten von Fotoresists zu unterscheiden. Bei Positiv-Fotolacken
16st sich der belichtete Teil bei der Entwicklung, wobei bei negativen Fotolacken der unbelichtete
Teil abgelost wird (s. Abbildung 7). Trotz einer geringeren mechanischen und thermischen Belast-
barkeit haben sich Positivlacke gegeniiber den Negativlacken wegen eines besseren Kontrastes und
einer geringeren Quellneigung in der Mikroelektronik durchgesetzt. Infolgedessen wird im An-
schluss der Aufbau und die Funktionsweise von Positivlacken beschrieben. Der iibliche in der Seri-
enfertigung verwendete Positivresist besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: Neben 20%
Matrixmaterial setzt sich der Fotolack zu 70% aus Losungsmitteln und zu 10% aus einem photoak-
tiven Sensitizer zusammen. Das Matrixmaterial stammt meist aus der Gruppe der Phenolharze, pra-
ziser handelt es sich um einen hydrophilen Novolak-Harz, und ist sowohl fiir die Schichtbildung als
auch fiir die thermischen Eigenschaften des Resists verantwortlich. Als Losungsmittel kann u.a.
Athylenglykolithylitheracetat dienen. Die Festlegung des empfindlichen Wellenlingenbereichs des
Fotolacks wird durch den Sensitizer, meist aus hydrophoben Diazonaphtochinonen definiert.

Chrommas-

kierung
Fotoresist —
Silizium ——

Quarzglas- 6
maske
\ |

- A

Kontaktbelichtung Positivresist- Negativresist-
Technik Technik

Abbildung 7: Positiv- und Negativ-Fototechnik

Obwohl sich ein Teil der Losungsmittel durch die oben beschriebene Schleuderbeschichtung ver-
fliichtigt, ist der Lack weiterhin sehr empfindlich und weich. Um eine gewisse Schichtstabilitit zu
gewihrleisten folgt ein weiterer Ausheizprozessschritt, der sogenannte Prebake. Beim Prebake wird
das restliche Losungsmittel bei ca. 110°C fiir 15 bis 20 Minuten im Ofen oder fiir ca. 60 Sekunden
auf einer Heizplatte ausgetrieben.”®>’

Der bisher gegen den Entwickler unempfindliche Resist wird durch eine photochemische Reaktion
bei der UV-Belichtung partiell 16slich. Dies ist mithilfe der Umwandlung des Diazonaphtochinons
zu Indencarbonsdure unter der Bildung von Stickstoff sowie Einlagerung von Wasser aus der Um-
gebungsluft zu erkldren. Die Belichtung kann dabei neben der optischen Lithographie, mittels Kon-
takt-, Abstands- oder Projektionsbelichtung auch durch die Elektronenstrahllithographie durchge-
fiihrt werden. Auf die Elektronenstrahllithographie wird genauer am Ende dieses Kapitels eingegan-

gen.SG’ 57

56

Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 118 ff.

7 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 33-39.

*# Vgl. W. M. Moreau: Semiconductor Lithography : Principles, Practices, and Materials, New York, Plenum Press,
1988, S. 13.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Alle Verfahren der optischen Lithographie erfordern eine Strukturvorlage in Form einer Quarzplatte
mit einer partiellen lichtabsorbierenden Unterseitenbeschichtung aus Chrom oder Eisenoxid. Unter
Verwendung dieser Maske ist es durch die UV-Belichtung moglich, die gewiinschte Struktur in den
darunterliegenden Fotolack zu iibertragen. Je nach Lithographieverfahren ist dabei eine reduzieren-
de oder mafstabsgetreue Abbildung der Maske realisierbar.™ ©°

Die Kontaktbelichtung charakterisiert sich durch den direkten Kontakt zwischen Maske und Foto-
lack, was folglich zu einer maBstabsgetreuen Abbildung der Struktur fiihrt. Dem positiven Aspekt
einer hohen Auflésung, die nur durch Beugung an den Maskenkanten gemindert wird, stehen die
Beschadigung des Resists sowie die Verschmutzung der Maske in Folge des direkten Kontakts ge-
geniiber. Durch diese verfahrensspezifischen Nachteile findet die Kontaktbelichtung in der Serien-
fertigung nahezu keine Anwendung.’* %

Um den direkten Kontakt und die damit zusammenhéngenden Defizite zu vermeiden wird bei der
Abstandsbelichtung eine Distanz von einigen zehn Mikrometern zwischen Maske und Resist nicht
unterschritten. Die folglich entstehende Verstarkung der auflosungsvermindernden Beugungseffekte
begrenzt die Verwendung der Abstandbelichtung auf groBere Strukturabmessungen, wie sie in der
Mikromechanik vorkommen. Da die direkte Projektion der Strukturvorlage in den Fotolack iibertra-
gen wird handelt es sich bei der Abstandbelichtung ebenfalls um ein maBstabsgetreues Verfah-
I.61,1.59, 60

Bei der Projektionsbelichtung wird die Struktur der Maske {iber ein Linsensystem in den Fotolack
iibertragen. Der so gewahrte Abstand zwischen Strukturvorlage und Resist verhindert die oben be-
schriebenen Beschadigungen, hat aber infolge der thermischen Entkopplung und den damit verbun-
denen variablen Ausdehnungen Abbildungsfehler zur Folge. Des Weiteren entsteht durch die Pro-
zessierung der Proben ein zusitzlicher Scheibenverzug, sodass die Justiergenauigkeit zu den bereits
vorhandenen Strukturen reduziert wird. Um diesem Prozess entgegenzuwirken, findet die Projekti-
onsbelichtung tiblicherweise in einer inkrementellen Positionierung und anschlieender Abbildung,
dem so genannten Step-Repeat-Verfahren statt. Die lokale Justierung gewihrleistet somit einerseits
eine Minimierung der Abbildungsfehler, anderseits steigt die Anzahl an Prozessschritten, womit der
Durchsatz deutlich sinkt. Eine weitere Optimierung geschieht unter Verwendung von Reduktions-
steppern. Diese bilden die Projektion beispielsweise mit einer um den Faktor fiinf groferen Struk-
turvorlage verkleinert in den Fotolack ab. Der Vorteil dieser Technik ist, dass es ebenfalls zu einer
Verkleinerung der Abbildungsfehler durch Toleranzen oder Verunreinigungen der Maske kommt.
Die Projektionsbelichtung hat sich in der Serienfertigung der Mikroelektronik dank der oben be-

schriebenen Vorziige durchgesetzt. > ©°

» Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 39 ff.

% Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 76 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Nach der Belichtung mithilfe einer der oben beschriebenen Verfahren erfolgt die Entwicklung mit
einer zum verwendeten Resist passenden Entwicklerlosung. Fiir Positivlacke werden hierbei ver-
diinnte Laugen wie Natriumhydroxid (NaOH) oder Tetramethylammoniumhydroxid (N(CH;),OH)
verwendet. Neben der Entwicklerkonzentration sind die Temperatur und die Prozesszeit die relevan-
ten Parameter der Entwicklung. Es ist grundsitzlich zwischen zwei Verfahren zu unterscheiden: Bei
der Tauchentwicklung werden parallel mehrere Wafer in einem Entwicklerbad bearbeitet. Den Vor-
teilen des hohen Durchsatzes und der homogenen Entwicklung steht dabei vor allem eine ungenii-
gende Reproduzierbarkeit infolge einer Verunreinigung des Entwicklerbades bei mehrfacher Benut-
zung entgegen. Die Sprithentwicklung ist wiederum ein serielles Verfahren bei dem der Wafer riick-
seitig fixiert und bei einer Drehgeschwindigkeit von ungefdhr 250 Umdrehungen pro Minute mit
frischem Entwickler benetzt wird. Dieses Verfahren charakterisiert sich durch eine hohe Prozess-
konstanz in Verbindung mit einem immensen Chemikalienverbrauch und Anlagenaufwand. Um die
Entwicklerreste zu entfernen erfolgt nach beiden Verfahren ein Spiilvorgang mit vollentsalztem
Wasser. Der Lithographieprozess endet mit einer abschlieBenden Temperaturbehandlung im Ofen
oder auf der Heizplatte. Dieser sogenannte Hardbake oder Post-Exposure-Bake hat dabei das Ziel,

die Resistenz des Lackes gegeniiber anschlieBenden Prozessschritten zu gewihrleisten.®'- %

Wie zu Beginn der Kapitels erwéhnt, wird im folgenden auf die Elektronenstrahllithographie einge-
gangen: Diese dient als maskenlose Alternative zur optischen Lithographie. Die Belichtung erfolgt
direkt iiber einen Elektronenstrahl, welcher unter Verwendung von elektrischen und magnetischen
Feldern sowohl fokussiert, als auch abgelenkt werden kann. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt ne-
ben der groBen Tiefenschirfe in einer ausgezeichneten Auflosung.®* *

Das Auflosungsvermogen der Elektronenstrahllithographie wird dabei vorwiegend durch zwei
Streueffekte beim Auftreffen der Elektronen auf die Probe limitiert. Der erste Beitrag entsteht durch
die sogenannte Kleinwinkel-Vorwértsstreuung beim Auftreffen der Elektronen auf das Resist und
kann sowohl durch eine geringe Elektronenenergie (< 10 keV) als auch durch eine Energie iiber
50 keV minimiert werden. Zur weiteren Reduzierung ist eine diinne Fotolackschicht zu verwenden.
Die zweite auflosungsmindernde Ursache ist durch die aus dem Substrat in das Resist zuriickge-
streuten Elektronen zu erklidren. Diese Elektronen sorgen dabei fiir eine grof3flichige ungewollte
Belichtung des Lacks. Die durch den sogenannten Proximity-Effekt entstehende Elektronenkonzen-
tration auBerhalb der Strukturen betriigt nur ungefihr 1%o, kann aber durch eine mehrfache Uberla-

gerung zu einer verschlechterten Auflosung fiihren.®

1 Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 74 ff.

2 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 44-51.

8 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S.165-168.

% Vgl. J. W. Heckman, K. L. Klomparens und S. L. Flegler: Elektronenmikroskopie - Grundlagen, Methoden,
Anwendungen, Heidelberg, Spektrum Akad. Verlag, 1995, S. 81.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Eine Reduzierung des Proximity-Effektes ist durch eine verringerte Beschleunigungsspannung oder
durch spezielle gering elektronenstreuende Beschichtungen moglich. Der bedeutendste Nachteil der
Elektronenstrahllithographie liegt jedoch in der durch die punktuelle Belichtung bedingten langen
Prozessierungszeit. Der damit verbundene geringe Durchsatz ist fiir die Serienfertigung in der Mi-
kroelektronik untragbar und begrenzt die Anwendung der Elektronenstrahllithographie auf die Ent-

wicklung von Prototypen und Schaltungen mit geringer Stiickzahl sowie die Maskenherstellung.® %

< Elektronenquelle

Wehnelt-Zylinder
<€— Anode

Strahlausblendung mittels
Kondersatorplatte

~<— Aperturblende

<« magnetische Linse

-«——— Aperturblende
)

<« magnetische Linse

<«———— Aperturblende
<« Halbleiterdetektor

Everhart-Thornley-Detktor

Substrat
< interferometrisch gesteuerter
Tisch

Abbildung 8: Rasterelektronenmikroskop und dessen
Anwendung als Elektronenstrahlschreiber

% Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 45.

5 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 167 f.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Der Aufbau des Elektronenstrahlschreibers sowie dessen Anwendung als Rasterelektronenmikro-
skop (s. Abbildung 8) soll im Folgenden erldutert werden. Bei der Erzeugung des Elektronenstrahls
wird zwischen drei verschiedenen Typen unterschieden: den Emittern mit Wolfram-Haarnadelelk-
trode, den Elektronenkanonen mit Lanthanhexaborid-Kristallelektrode und den Feldemittern.®” Die
Elektronenquelle befindet sich dabei auf einem negativen Potential von 10 bis 50 kV gegeniiber der
geerdeten Anode. Die sich im Hoch- bzw. Ultrahochvakuum befindlichen Elektronen werden, auf-
grund dieser sogenannten Beschleunigungsspannung, in Richtung der Anode bewegt. Der dabei
passierte Wehneltzylinder liegt auf einem negativen Potential von einigen hundert Volt und dient zur
ersten elektrostatischen Fokussierung des Elektronenstrahls.’”> ® Nach dem Durchqueren der An-
odendftnung treffen die Elektronen auf die Strahlausblendeeinheit aus zwei Kondensatorplatten.
Durch Anlegen einer Spannung und dem daraus resultierenden elektrischem Feld ist es moglich, die
Elektronen so stark senkrecht zur Strahlrichtung abzulenken, dass sie die nachfolgende Blende nicht
passieren konnen.®"-

Zur zentrischen Konzentration des Elektronenstrahls werden mehrstufige magnetische Linsen aus
Ringspulen und Aperturblenden verwendet. Um eine feine Rasterung der Proben zu erméglichen
werden ebenfalls magnetische Ablenkspulen verwendet. Das Substrat mit dem zu belichtendem Fo-
toresist wird auf einem interferometrisch gesteuerten Tisch positioniert, so dass die zu bearbeitende
Flache nicht von der maximalen Strahlablenkung abhangt.®”

In Anbetracht der Similaritit des Rasterelektronenmikroskops (REM) und des Elektronenstrahl-
schreibers beziiglich des Aufbaus sowie der Strahlerzeugung und Fokussierung soll im Folgenden
das Rasterelektronenmikroskop erldutert werden. Der markanteste Unterschied zum Elektronen-
strahlschreiber ist das Fehlen der fiir das REM fiiberfliissigen Strahlausblendeeinheit.® .

Die Bilderzeugung des Rasterelektronenmikroskops basiert auf der Analyse der entstehenden Wech-
selwirkungen beim Auftreffen der Elektronen auf das Substrat. Zu den genutzten Phinomenen zéh-
len die generierten Elektronen unterschiedlicher Energieniveaus sowie die auftretenden Photonen
und Rontgenstrahlen. Generell ist zwischen elastischen und unelastischen Wechselwirkungen zu un-
terscheiden. Erstere tragen sich zwischen den Primirelektronen des Elektronenstrahls und den
Atomkernen des Substrates zu und sind durch einen groflen Streuwinkel sowie einen kleinen Ener-
gieverlust der Strahlelektronen gekennzeichnet.”

Die unelastischen Wechselwirkungen erfolgen zwischen den Primérelektronen und den Elektronen

Vgl. J. W. Heckman, K. L. Klomparens und S. L. Flegler: Elektronenmikroskopie - Grundlagen,
Methoden, Anwendungen, Heidelberg, Spektrum Akad. Verlag, 1995, S. 15-25.

% Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin,
Heidelberg, Springer-Verlag, 1988, S. 169 f.

% Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer
Integrationstechnik, 6. Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 45 f.

" Vgl. J. W. Heckman, K. L. Klomparens und S. L. Flegler: Elektronenmikroskopie - Grundlagen,
Methoden, Anwendungen, Heidelberg, Spektrum Akad. Verlag, 1995, S. 89 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

der Probenatome. Die involvierten Primédrelektronen erfahren dabei einen kleinen Streuwinkel so-
wie einen hohen Energieverlust. Des Weiteren konnen durch die Elektronenkollision niederenergeti-
sche Sekundirelektronen aus dem Substrat gelost werden, welche mithilfe eines Everhart-Thornley-
Detektors zur Aufnahme der Topographie verwendet werden.”!

Hierzu verwendet der Everhart-Thornley-Detektor sein metallisches Gehduse als Farradayschen Ké-
fig um die hohe interne Spannung abzuschirmen und somit eine Beeinflussung des Elektronen-
strahls zu verhindern. Der Schirm selbst liegt dabei auf einem positiven Potential von ungeféhr
300 V und hat die Aufgabe die niederenergetischen Sekundirelektronen in Richtung des Detektors
zu beschleunigen. Nach dem Eintritt der Sekundirelektronen in den Farradayschen Kéfig bewirkt
das elektrische Feld des auf ca. 12000 V liegenden Szintillators eine Anziehung dieser Elektronen.
Beim Auftreffen der stark beschleunigten Elektronen kommt es zur Kathodoluminiszenz, die da-
durch generierten Photonen werden unter Verwendung von Lichtwellenleitern zu einem Photomulti-
plier gefiihrt. Der Photomultiplier und die anschlieBende Vervielfacherrohre dienen der Potenzie-
rung der wegen des photoelektrischen Effekts entstandenen Photoelektronen. Die so erzeugte Aus-
gangsspannung wird in der Regel mithilfe einer weiteren Verstirkerschaltung erhoht und steht im
direkten Zusammenhang mit der im Rasterelektronenmikroskop erzeugten Sekundérelektronenkon-
zentration. Fiir eine vollstindige Aufnahme ist es daher notwendig den Elektronenstrahl auf jeden
Punkt der Probe zu fokussieren. Die Hohe der aufgenommenen Ausgangsspannungen dient schlief3-
lich zur Ermittlung des Kontrastes der Abbildung.”

Die elastisch zuriickgestreuten Primédrelektronen konnen mithilfe eines Halbleiter- oder Robinson-
detektors analysiert werden. Da dieser Detektor-Typ in der vorliegenden Arbeit keine Anwendung
findet sei an dieser Stelle auf J. W. Heckman [u. a.] verwiesen.”!

Vgl. J. W. Heckman, K. L. Klomparens und S. L. Flegler: Elektronenmikroskopie - Grundlagen,
Methoden, Anwendungen, Heidelberg, Spektrum Akad. Verlag, 1995, S. 85-95.
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3 Grundlagen der Prozessierung

3.2 Depositionsverfahren

Im folgenden Abschnitt werden die im spéteren Verlauf der Arbeit verwendeten Depositionsverfah-
ren vorgestellt. Im Allgemeinen ist das Ziel der Depositionsverfahren eine homogene sowie parti-
kelfreie Abscheidung kristalliner, polykristalliner oder amorpher Schichten. Zu den weiteren Anfor-
derungen an die Abscheidungen zéhlen unter anderem eine hohe elektrische Qualitét sowie minima-
le Schichtenspannung bei einer geringen Prozesstemperatur.’

3.2.1 Thermische Oxidation

In der Halbleitertechnologie ist die Verwendung von thermischem Siliziumdioxid von enormer Re-
levanz. Es dient unter anderem zur Isolation und als Hartmaske sowie als Dotierstoppschicht. Die
thermische Oxidation wird in einem Quarzrohr durchgefiihrt. Hierbei werden die Silziumsubstrate
auf einer ebenfalls aus Quarzglas bestehenden Waferhalterung in den Ofen eingefiihrt. Die Starttem-
peratur von 400 bis 700°C wird anschlieBend sukzessiv auf die Prozesstemperatur erhoht. Ein
groBBer Temperaturgradient ist wegen eines unerwiinschten Scheibenverzuges zu vermeiden. Zur
Einhaltung der gewiinschten Temperaturabweichung von ungefahr einem Grad wird die Temperatur
mithilfe einer Drei- bzw. Fiinfzonenregelung eingestellt.”* 7

Die thermische Oxidation basiert auf der chemischen Reaktion von Sauerstoff als Reaktionsgas mit
den erhitzten Siliziumsubstraten zu Siliziumdioxid. Der chemische Vorgang kann in drei aufeinan-
derfolgende Schritte gegliedert werden: Zu Beginn des Prozesses diffundiert der Sauerstoff aus dem
Gasraum an die bereits mit Oxid bedeckte Oberflache. Anschliefend folgt die Diffusion durch das
bereits vorhandene Oxid bis zur Silizium-Grenzfldche. An dieser Stelle kommt es schlielich zur
Reaktion des Sauerstoffes mit dem Silizium zum Siliziumdioxid. Dabei bestimmt der langsamste
Schritt die Wachstumsrate des Oxids. Bei allen praktisch relevanten thermischen Oxidationsprozes-
sen ist das Herandiffundieren des Sauerstoftes der schnellste Abschnitt. Bei diinnen Oxidschichten
ist der Prozess reaktionsbestimmt, das heifit der wachstumsbegrenzende Faktor ist der Oxidations-
vorgang an der Grenzflache. Bis zu diesem Zeitpunkt kann eine lineare Zunahme der Oxidschicht
angenommen werden. Bei weiterem Anstieg der Oxidschichtstirke wird der Diffusionsprozess des
Sauerstoffes zur Grenzfliche geschwindigkeitsbestimmend. Das Oxidwachstum geht dabei von ei-
nem linearen zu einem parabolischen Verlauf iiber.”* 7

Generell ldsst sich die thermische Oxidation in die trockene und die feuchte Oxidation gliedern, wo-
bei die feuchte Oxidation in die nasse und die H,O,-Verbrennung unterteilt werden kann.
Abbildung 10 zeigt eine Anlage bei der unter Verwendung von Ventilen sowohl eine nasse als auch
eine trockene thermische Oxidation durchgefiihrt werden kann. Da die H,O,-Verbrennung in dieser
Arbeit keine Anwendung findet sei an dieser Stelle auf U. Hilleringmann verwiesen.™

2 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 99.

¥ Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 39-43.

™Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 21-25.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Die trockene Oxidation wird bei einer hohen Temperatur von 1000 bis 1200°C mit reinem Sauer-
stoff als Reaktionsgas gemil3 der Reaktionsgleichung:

Si+ 0, — Si0, (3-1)

durchgefiihrt. Thermisch trocken aufgewachsene Oxide werden durch eine hohe Dichte und Durch-
bruchspannung sowie eine langsame Wachstumsrate charakterisiert. Bei der Nassen Oxidation wird
der Sauerstoff vor dem Einlass in das Quarzrohr durch einen Behélter mit erwdrmten Wasser, dem
so genannten Bubbler-Gefal3, geleitet. Durch die so aufgenommenen Wassermolekiile kommt es bei
einer Prozesstemperatur von 900 bis 1100°C zu folgender Reaktion:

Si+2 H,0 — SiO,+2 H,. (3-2)

Die nasse Oxidation fiihrt im Vergleich zur trockenen zu einem schnelleren Schichtwachstum, wo-
bei nicht die Qualitit beziiglich der Dichte und Durchbruchspannung des trockenen Oxides erreicht

Drei-Zonen-Ofen
/ Horde mit Wafern

— - Sauerstoffzufuhr

wird.”

<««—— Ventil

AWM

. < Bubbler-Gefif

Quarzrohr

Abbildung 9: Aufbau zur thermisch trockenen und nassen Oxidation

" Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 23- 24
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3 Grundlagen der Prozessierung

3.2.2 Kathodenzerstaubung

Bei diesem Depositionsverfahren wird die zu beschichtende Probe anodenseitig in einem mit Edel-
gas (meist Argon) geflillten Rezipienten zwischen zwei Elektroden positioniert. Die Verwendung
von unreaktiven Edelgasen soll dabei ungewollte chemische Verbindungen mit dem Sputtermaterial
vermeiden. Der Prozess findet in der Regel im Grob- bzw. Feinvakuum statt (10 bis 10?> mbar).
Das abzuscheidende Material befindet sich an der Kathode in Form eines Sputtertargets, wobei der
Abstand der Elektroden in der Regel einige Zentimeter betrégt (s. Abbildung 10).7¢%

Die Kathodenzerstdubung basiert auf dem Ziinden eines Plasmas durch Anlegen einer elektrischen
Spannung an die Elektroden. Die im Plasma enthaltenen positiv geladenen (Argon-)lonen werden
anschlieend auf das Target beschleunigt und verursachen neben dem Abstiduben des Targetmateri-
als einige weitere Phinomene wie lonenreflexionen und -implanatationen, Sekundérelektronener-
zeugung, Strahlenschidden, Gitterdefekte sowie eine Verdnderung der Stochiometrie. Die Vorkomm-
nisse an der Oberfliche des Targets sorgen unter anderem fiir eine starke Erwédrmung und somit fiir
einen Wirkungsgrad der im Bereich von 5 bis 25% liegt. Im Allgemeinen ist zwischen einer ange-

legten Gleich- und Wechselspannung zu unterscheiden.”

Kondensator

H _: HF-Generator

Verbindung zur
Vakuumpumpe

Sputtertarget

o ® . ——Argonionen
Fe® o o . gesputtertes Material
S . besputterte Probe

- - Gaszufuhr(Argon)
Gaszufuhr (Reaktionsgas)

Abbildung 10: Auﬂ;au einer Hochfrequenz-Sputteranlage

" Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 245 ff.

" Vgl. W. Prost: Technologie der IIl/V-Halbleiter - I1I/V-Heterostrukturen und elektronische Hochstfrequenz-
Bauelemente, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1997, S. 95 f.

8 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 122ff.

" Vgl. G. Franz: Niederdruckplasmen und Mikrostrukturtechnik, 3.Auflage, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 2004,
S.264-274.

80'Vgl. W. Prost: Technologie der I1l/V-Halbleiter - IIl/V-Heterostrukturen und elektronische Héchstfrequenz-
Bauelemente, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1997, S.148
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Bei der Verwendung einer Gleichspannung (DC-Sputtern) wird das negative Potential kathodensei-
tig angelegt, damit die sich im Plasma befindlichen positiven Ionen in Richtung des Targets be-
schleunigt werden. Die so aufgenommene kinetische Energie der Gasionen geniigt um beim Auf-
prall der Ionen auf das Target mechanisch Material freizusetzen. Das so geloste Material diffundiert
mit einer Energie von ein bis zehn Elektronenvolt und wird auf der Probe sowie den Wénden des
Rezipienten abgeschieden. Um die elektrische Aufladung des Sputtertargets aufgrund der positiv
geladenen lonen zu verhindern, ist eine leitende Verbindung iiber das Target von Noten, weshalb
sich das DC-Sputtern ausschlieBlich fiir die Deposition von leitenden Schichten eignet.®'-®

Um isolierende Materialien abzuscheiden wird deshalb eine Wechselspannung genutzt. Diese Form
der Kathodenzerstdubung nennt sich Hochfrequenzsputtern (HF-Sputtern). Beim HF-Sputtern wird
das Plasma tiber ein Hochfrequenzfeld mit einer Frequenz von 13,56 MHz bzw. einem Vielfachen
davon geziindet. Die Festlegung dieser Frequenzen folgt einer internationalen Vereinbarung und
verhindert die Storung der Kommunikationsnetze. Der Depositionsprozess beruht auf der unter-
schiedlichen Beweglichkeit der Edelgasionen und der Elektronen: Aufgrund der groBeren Beweg-
lichkeit konnen die Elektronen dem Hochfrequenzfeld folgen und treffen wéhrend der positiven
Halbwelle auf das Target. Infolge der zu iiberwindenden Austrittsarbeit konnen die Elektronen das
Target im Verlauf der negativen Halbwelle aber nicht verlassen. Diese Aufladung und die gleich-
strommafBige Isolierung der Kathode iiber einen Kondensator verursachen ein negatives Potential an
der Kathode. Die Argonionen, welche infolge ihrer Tragheit dem hochfrequenten Wechselfeld nicht
folgen konnen, werden durch das statische negative Feld in Richtung des Sputtertargets beschleu-
nigt und 16sen dort wiederum das gewlinschte Material ab (s. Abbildung 10).%*

Moderne Anlagen verfiigen iiber einen Dauer- oder Elektromagneten (Magnetronsputtern) oberhalb
der Kathode. Die so entstehende Kreuzung der elektrischen und magnetischen Feldlinien sorgt da-
bei fiir eine zykloidische Bewegung der Elektronen mit einer deutlich verlingerten Flugbahn. Die
daraus resultierende erhohte StoBwahrscheinlichkeit hat eine um ein bis zwei GroB3enordnungen an-
wachsende lonenkonzentration zur Folge, was wiederum zu einer vermehrten Abtragung des Mate-
rials und schlieBlich zu einer anwachsenden Abscheiderate fiihrt. Zusitzlich kommt es zu einer
weiteren Erhohung der Ionisationsrate durch die modifizierte Flugbahn, welche die Rekombination
der Elektronen sowie Argonionen an den Winden des Rezipienten reduziert.*> * * Abbildung 11
zeigt eine iibliche Magnetronsputter-Anlage, speziell ist der durch die modifizierte Elektronen-Flug-
bahn typische zykloidische Targetabtrag hervorzuheben. Des Weiteren ist die fiir eine gleichmifBige
Beschichtung notwendige Korrekturblende zu erkennen.

81'Vgl. W. Prost: Technologie der I1l/V-Halbleiter - ITl/V-Heterostrukturen und elektronische Héchstfrequenz-
Bauelemente, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1997, S. 148

82 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 112 ff.

8 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 47 ff.

¥ Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
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8 Vgl. W. Prost: Technologie der I1l/V-Halbleiter - I1l/V-Heterostrukturen und elektronische Héchstfrequenz-
Bauelemente, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1997, S. 95 f.
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Eine weitere Variante der Kathodenzerstdubung ist das Biassputtern. Beim Biassputtern wird mithil-
fe einer hochfrequenten Spannung das Substrat auf ein negatives Potential gelegt, so dass neben
dem Materialabtrag des Sputtertargets auch ein probenseitiger Materialabtrag vollzogen wird
(Riicksputtern). Um eine Beschiddigung der Probenoberfliche zu verhindern, ist es notwendig, dass
die Sputterrate an der Target-Elektrode stets grof3er ist als die an der Substrat-Elektrode. Der Vorteil
des Biassputtern liegt darin, dass die Riicksputterrate winkelabhéngig ist, somit erfahren konkave
Strukturen einen vermehrten Abtrag, was folglich zu einer Planarisierung der Probenoberfliche
fiihrt. Dieser Effekt ist mithilfe der Spannungserhhung an nicht ebenen Oberflichen zu erkléren.
Des Weiteren ermoglicht das Biassputtern eine Reinigungsmdglichkeit bzw. die Entfernung von
tiberfliissigen Oberflichenschichten vor der eigentlichen Deposition. %

Die Kathodenzerstdubung bietet zwei Moglichkeiten eine Abscheidung aus mehreren Bestandteilen
zu realisieren. Die Erste basiert auf einem Target, welches bereits die gewiinschten Komponenten
beinhaltet, dabei kann zwischen Moasaik- oder Sintertargets unterschieden werden. Die zweite Vari-
ante, das sogenannte Co-Sputtern, verwendet mehrere Targets, welche ausschlieBlich aus einem Ma-
terial bestehen und im Laufe der Abscheidung periodisch iiber das Substrat gefahren werden. Der
Nachteil des Co-Sputterns liegt darin, dass trotz des zyklischen Wechsels der Targets die Bestand-
teile in separaten Lagen deponiert werden. Positiv ist hingegen das gut einstellbare stochiometrische

Verhiltnis sowie die grundlegend hohere Reinheit der Einkomponenten-Targets. - #-%

Dauer- o. Elektromagnet

Waferhalterung

Bruchstiickhalterung
Kathode

Korrekturblende

Sputtertarget mit der typischen
abgetragenen Form

Abbildung 11: Aufbau der Magnetron-Sputteranlage

8 Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozefitechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S.245 ff.

8 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 112 ff.

% Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 47 ff.

¥ Vel. G. Franz: Niederdruckplasmen und Mikrostrukturtechnik, 3.Auflage, Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 2004,
S. 282 f.

% Vgl. R. Shea, A. Gawarikar, and J. Talghader: Process Integration of Co-Sputtered Bismuth Telluride/Antimony
Telluride Thermoelectric Junctions in Journal of Microelectromechanical Systems, Volume 23, Issue 3, June 2014,

S. 681-688.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Die bisher vorgestellten Vorgehensweisen verwenden ausschlieBlich Edelgase wie Argon als Grund-
lage fiir die Deposition und werden als inertes oder passives Sputtern bezeichnet. Eine zusétzliche
Anwendungsméglichkeit bietet die Kathodenzerstdaubung durch Hinzufiigen eines Reaktionsgases.
Beim sogenannten reaktiven Sputtern kommt es zu einer chemischen Reaktion des vom Target ge-
16sten Materials und dem beigemischten Gas. So lassen sich beispielsweise unter Verwendung von
Stickstoff Nitrierungen durchfiihren.”’ Dariiber hinaus ist es von enormer Bedeutung, dass vor der
Deposition mittels Kathodenzerstdubung ein geringer Restgasdruck von typischerweise 5-107 mbar
im Rezipienten gewdhrleistet ist. Hierdurch wird eine Reaktion des gesputterten Materials mit den
Restgasen vermieden. Da zusitzlich eine kurze Evakuierungszeit gefordert wird, werden die Proben
in der Regel iiber eine Vakuumschleuse in den Rezipienten befordert. Der so entstehende Druckan-
stieg beim Einschleusen einer Probe betrégt nur ungeféhr eine Gréflenordnung. Dariiber hinaus wird

die Adsorption von Feuchtigkeit an den Rezipientenwinden vermieden.’* %

3.2.3 Plasmaunterstutzte chemische Gasphasen-Abscheidung

Die plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasen-Abscheidungen - auch chemical vapour deposition
(CVD)-Verfahren genannt - gehoren in der Halbleitertechnologie zu den meist verwendeten Prinzi-
pien der Schichtabscheidung. Prinzipiell werden in einen Rezipienten die benétigten Prozessgase
iiber die beheizten zu beschichtenden Substrate gefiihrt. Aufgrund der erhohten Prozesstemperatur
(400 bis 1250°C) kommt es zu einem Zerfall der Gase in ihre niedermolekularen Komponenten.
Der anschlieBenden Adsorption der Bestandteile an der Substratoberfliche folgt eine chemische Re-
aktion aus der die gewiinschte Schicht resultiert. Anders als bei der thermischen Oxidation beinhal-
ten die Prozessgase alle erforderlichen Bestandteile zur Schichterzeugung, womit das Substrat aus-
schlieBlich als Tragermaterial dient. Die Komponenten der Prozessgase, die nicht der Schichterzeu-
gung dienen, werden gasformig gebunden und abgepumpt. Im Allgemeinen ldsst sich zwischen re-
aktionsbestimmten und diffusionsbestimmten Prozessen unterscheiden. Bei einem reaktionsbe-
stimmten Prozess resultiert aus einer erhdhten Gaskonzentration ein Uberschuss an Reaktionskom-
ponenten an der Substratoberfliche, folglich wird die Abscheiderate ausschlielich durch die Reak-
tionsrate der Oberfldche definiert. Im Gegensatz dazu entsteht bei den diffusionsbestimmten Verfah-
ren einer hohen Reaktionsrate eine Verarmung der chemischen Bestandteile an der Oberflache, wo-
mit der resultierende Diffusionsfluss die Abscheiderate bestimmt. Angesichts der geringeren Kon-
formitit der diffusionsbestimmten Verfahren werden in der Halbleitertechnologie reaktionsbe-

stimmte Prozesse favorisiert.”* %

' Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 112 ff.

2 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 47 {f.

% Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozefitechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S.245 ff.

%Vegl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 47 ff.

% Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 112 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Das spezielle am plasma enhaced chemical vapour deposition (PECVD)-Verfahren ist, dass die
Gasphasenreaktion neben der thermischen Energie ebenfalls durch eine Hochfrequenz-Gasentla-
dung herbeigefiihrt wird. Die Generierung des bendtigten Plasmas geschieht dabei analog zum AC-
Sputtern in einem Parallelplattenreaktor, wobei das Elektrodenpaar durch die substrattragende Heiz-
platte und die gleichstrommaéBig entkoppelte HF-Elektrode gebildet wird (s. Abbildung12). Durch
die zusitzliche Anregungsquelle kann die Temperatur auf unter 400°C reduziert werden, was das
PECVD-Verfahren fiir Abscheidungen nach der Metallisierung pridestiniert.”®?’

Das PECVD-Verfahren zeichnet sich neben der geringen Prozesstemperatur vor allem durch eine
partikelarme Abscheidung mit hohen Wachstumsraten und Konformitidten zwischen 0,5 und 0,8 aus.
Demgegeniiber stehen immense Geritekosten sowie ein hoher Gasdurchsatz. *’

e HF-Generator
4————// Kondensator

HF-Elektrode

Komponenten der
Prozessgase

beschichtete Proben

Gaszu- und -abfuhr

Elektrodenheizung

Abbildung 12: Aufbau der PECVD-Anlage

% Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 37.

97 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S.107
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3 Grundlagen der Prozessierung

3.3 Strukturierungsverfahren

Strukturierungsverfahren dienen entweder der Ubertragung mittels Lithographieverfahren generier-
ter Maskierungen in darunterliegende Schichten oder aber der Entfernung kompletter Abscheidun-
gen. Ein gutes Strukturierungsverfahren beziiglich der Herstellung von hochintegrierten Bauteilen
charakterisiert sich dabei durch ein anisotropes Atzverhalten in Kombination mit einer hohen Selek-
tivitdt gegeniiber der Maskierung und dem Substrat. Des Weiteren ist neben einer gleichmifigen so-
wie hohen Atzrate iiber die gesamte zu strukturierende Oberfliche eine geringe Beschidigung bzw.
Kontamination des Wafers gefordert. Aufgrund der Wirtschaftlichkeit und der Umweltvertriglich-
keit ist eine ausgezeichnete Reproduzierbarkeit im Zusammenhang mit einem minimalen Chemika-

lienverbrauch zu gewéhrleisten.”

Im folgenden Abschnitt werden speziell die im spéteren Verlauf der Arbeit verwendeten Strukturie-
rungsverfahren hinsichtlich ihrer Funktionalitit sowie dem zugehorigen Anlagenaufbau erldutert.
Die chemischen Reaktionen werden wegen ihrer Abhingigkeit vom zu dtzenden Material sowie der
Anzahl verwendbarer Chemikalien eine immense Vielfalt erreichen. Aufgrund der Ubersichtlichkeit
werden deshalb die zugehorigen Reaktionsgleichungen an geeigneter Stelle im letzten Kapitel er-
lautert.

3.3.1 Reaktives lonenatzen

Das reaktive Ionendtzen gehort zu den chemisch-physikalischen-Trockenédtzverfahren und stellt auf-
grund der vielfiltigen Einstellungsmoglichkeiten der Strukturierung beziiglich Homogenitit, Atzra-
te, Atzprofil sowie Selektivitit die gingigste Methode zur Ubertragung feinster Strukturen dar.'®- 1%
Der Reaktor ist dem der Kathodenzerstaubung dhnlich und setzt sich aus der Vakuumkammer mit
dem parallelen Elektrodenpaar sowie den Anschliissen fiir die Atzgase und die Vakuumpumpe zu-
sammen. Die Probe wird dabei auf der kleineren gleichstromméaBig entkoppelten Elektrode platziert
(s. Abbildung 13).'

Das Atzverfahren beginnt mit dem Einlassen der Atzgase in den evakuierten Reaktor. Mittels einer
Hochfrequenzspannung wird ein Niederdruck- und Niedertemperaturplasma geziindet, welches u.a.

Ionen, Elektronen und chemisch aktive Neutralteilchen, die sogenannten Radikale, beinhaltet.'*

% Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 189 f.

% Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S.105 f.

19°Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 65 ff.

""'Vel. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 111 ff.

192Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 195 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Analog zum Prozess des Hochfrequenzsputterns (s. Kapitel 3.2.2), entsteht infolge der grof3eren Be-
weglichkeit der Elektronen sowie der gleichstrommafig entkoppelten Substrat-Elektrode eine elek-
trostatische Aufladung, welche die im Plasma befindlichen Ionen auf die Probe beschleunigt.'” An
der Substratoberfldche sind dabei zwei Effekte sowie deren Kombinationen zu beobachten: Erstens
die physikalische, nicht selektive und anisotrope Strukturierung mittels lonenbombardement und
zweitens das chemische, isotrope und selektive Strukturieren durch Abpumpen fliichtiger Reakti-
onsprodukte der Atzgase mit der Substratoberfliche. Zu den oben erwihnten Kombinationen zihlen
unter anderem der Anstieg des physikalischen Atzprozesses durch eine chemische Verminderung
der Oberflachenbindungen, eine Zunahme der chemischen Reaktionen an den vermehrt auftreten-
den Oberflachenschiden sowie die Verwendung der Aufprallenergie der Ionen fiir zusitzliche che-
mische Reaktionen. Des Weiteren kann abhiingig von der Zusammensetzung der Atzgase eine passi-
vierende Polymerschicht entstehen, welche den chemischen Atzabtrag verhindert. Diese Polymer-
schicht ldsst sich ausschlieflich mittels Ionenbeschuss strukturieren und verursacht einen anisotro-

pen Faktor beim chemischen Atzangriff. '**

Verbindung zur
Vakuumpumpe

gleichstrommaBig ent-

koppelte Elektrode
Gaszufuhr

Kondensator

/ _ HF-Generator

Abbildung 13: Aufbau der Anlage zum reaktiven lonenditzen

freie Radikale
Substratmaterial -
positive Ionen °
Reaktionsprodukt °

Uberdies hiingt die Beschaffenheit des Atzprofils von weiteren Prozessparametern ab, hierzu geho-
ren der Druck im Rezipienten, der Gasdurchfluss, die anliegende Hochfrequenzleistung sowie Elek-
trodentabstand, -material und Substrattemperatur. '°°

1% Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 195 ff.

1% Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 111 f.

1% Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 65 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Der Prozessdruck spielt eine wesentliche Rolle bei der Atzrate, der Selektivitit und der Anisotropie
des reaktiven lonenitzens: Mit steigendem Druck und somit wachsender Anzahl reaktiver Radikale
und beschleunigter Ionen entsteht zunichst ein linearer Anstieg der Atzrate. Die erhdhte Menge an
Teilchen im Reaktor hat jedoch zur Folge, dass die mittlere freie Weglidnge der Ionen durch ver-
mehrte Stofprozesse sinkt. Dies hat schlielich den Effekt, dass die Ionen mit einer geminderten
Energie auf das Substrat treffen und somit vorwiegend die physikalische Atzrate senken, wodurch
die Selektivitit und Isotropie steigt. Eine weitere Erhhung der Isotropie entsteht durch die Ande-
rung der Bewegungsrichtung der Ionen aufgrund der StoBBprozesse.

Die Steigerung des Gasflusses hat einen #dhnlichen Effekt auf die Atzrate wie die Erhdhung des Pro-
zessdrucks, der anfingliche Anstieg der Atzrate kann durch die Zunahme der Radikale und Ionen
erklart werden. Der anschlieBende Abfall ist neben den vermehrten StoBprozessen durch die be-
grenzte Verweildauer der Gasmolekiile im Reaktor zu begriinden.

Wird der Prozessparameter Hochfrequenzleistung erhoht, so kommt es zu einer Steigerung der Dis-
soziationsrate der Prozessgase. Die somit zusdtzlich zu Verfiigung stehenden Radikale und Ionen
sorgen fiir einen Anstieg der Atzrate. Die Zusammenhiinge sind der Ubersichtlichkeit halber in
Abildung 14 grafisch dargestellt.'*

A Atzrate A Atzrate A Atzrate

> > >
Druck Hochfrequenz Gasfluss

) -Leistung
Abbildung 14: Abhdngigkeit der Atzrate beziiglich des Drucks, der

Hochfrequenzleistung und des Gasflusses

Ferner haben Elektrodenmaterial und -abstand einen Einfluss auf die Homogenitét und die Rate der
Atzung, ist der Abstand zu klein gewihlt so kommt es zu einer heterogenen Verteilung des Plasmas
und damit zu einem inhomogenen Atzabtrag. Zu einer gleichartigen Inhomogenitit fiihrt die Wahl
des falschen Elektrodenmaterials. Um das Plasma iiber die gesamte Reaktorgrundflache gleichmai-
Big zu belasten werden fiir die Chlorchemie Graphitelektroden und fiir die Fluorchemie Quarzelek-
troden verwendet. Bei einem zu groflen Elektrodenabstand kommt es infolge der verringerten Leis-

tungsdichte zu einer Verminderung der Atzrate.'®

196 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 65 ff.
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3 Grundlagen der Prozessierung

Ein weiterer wichtiger, jedoch wenig systematisch untersuchter, Prozessparameter ist die Substrat-
temperatur. Die Schwierigkeit bei der Analyse liegt darin, dass die Temperatur der dem Plasma zu-
gewandten Substratoberfldche nicht riickwirkungsfrei gemessen werden kann. Das die Substrattem-
peratur jedoch einen Einfluss auf die Selektivitit und die Anisotropie der Atzung nimmit, ist allein
damit zu begriinden, dass eine Anderung der Temperatur den chemischen Atzabtrag stirker beein-
flussen wird als den physikalischen.'”’

3.3.2 chemisches Plasmaatzen

Bei chemisch-plasmaunterstiitzten Trockenétzprozessen kommt es zur einer Strukturierung der
Schicht durch eine Reaktion der im Plasma entstehenden Radikale und der abzutragenden

Probenoberfliche. Der schematische Aufbau einer Plasmaidtzanlage, speziell eines Barrel-Reaktors,
108, 109

auch Tunnelreaktor genannt, ist in Abbildung 16 zu sehen.

Hochfrequenzgenerator

T, Verbindung zur Vakuumpumpe

% Elektroden

Plasma

| perforierter Metallzylinder

Wafer
Boot

=

Gaszufuhr

Abbildung 15: Aufbau des Barrel-Reaktors
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Im Allgemeinen besteht der Barrel-Reaktor aus einer evakuierten Reaktionskammer, welche von
zwei Elektroden umhiillt wird. An diese wird eine Hochfrequenzspannung angelegt um somit die
eingelassenen Gase zu einem Plasma zu ziinden. Charakteristisch fiir den Tunnelreaktor ist das zy-
lindrische Metallgitter in dessen Mitte sich die Probe auf einem Tréger, dem sogenannten Boot, be-
findet. Der perforierte Metallzylinder fungiert einerseits mit seiner elektromagnetischen Schirmwir-
kung als faradayscher Kéfig, so dass in Probennédhe kein Plasma geziindet wird. Andererseits wer-
den die hochenergetisch geladenen Teilchen aus dem dufleren Bereich abgefangen. Somit gelangen
ausschlieBlich die niederenergetischen Radikale in das innere der Vakuumkammer, wo sie ohne be-
sondere Vorzugsrichtung auf die Probenoberflache treffen und evakuierbare Reaktionsprodukte bil-
den. Die entstehende Atzung weist dabei eine starke Isotropie und Selektivitit auf, weshalb sich

Barrel-Reaktoren vorwiegend dafiir eignen ganze Schichten, speziell Fotoresist, zu entfernen.''® !

"9Vel. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 194 f.

"' Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 63 f.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

In diesem Abschnitt werden unter Verwendung der in den vorherigen Kapiteln erlduterten Grundla-
gen die Experimente zur Nanostrukturierung von Bi,Te; beschrieben. Mithilfe der folgenden sechs
Versuchsreihen wird dabei das Ziel verfolgt einen trockenchemischen Strukturierungsprozess zur
Herstellung der im spéteren Verlauf beschriebenen Spacer-Strukturen zu finden. In diesem Zusam-
menhang ist zu erwdhnen, dass bei jeder Prozessreihe eine Serie an Proben mit einer bei eins begin-
nenden Nummerierung verwendet wird. Da jedoch nicht alle Proben zu Ergebnissen fiihren besteht
in den Versuchsreihen keine fortlaufende Nummerierung.

4.1 Prozessreihe 1: Analyse der Standartprozesse zur Strukturierung
von Bismuttellurid

Die erste Prozessreihe dient der Untersuchung der Strukturierbarkeit von Bi,Te; unter Verwendung
der Standardprozesse der Oxford PlasmaLab Dual80 zum reaktiven lonenitzen. Neben der Auswir-
kungen auf das Bismuttellurid kann somit simultan die Selektivitét der in der Halbleiterei iiblichen
Materialien wiahrend der Standardprozesse bestimmt werden.

Die Prozessierung beginnt mit einer Verkniipfung aus thermisch nasser und trockener Oxidation
zweier vier Zoll Wafer (s. Tabelle 1). Die thermisch nasse Oxidation fiir ein schnelles Schicht-
wachstum wird mit einer thermisch trockenen Oxidation fiir eine geringere Oberflachenverschmut-
zung abgeschlossen.'? Der typischerweise als dry-wet-dry-Oxidation durchgefiihrte Prozess wird an
dieser Stelle aus Griinden der Zeitersparnis sowie der untergeordneten Relevanz der Kontaktschicht
zwischen Oxid und Substrat um den anfénglichen trockenen Oxidationsschritt gekiirzt. Die so auf-
gewachsene 100 nm starke blaue Oxidschicht wird dabei als Atzstoppschicht mit hohem optischem
Kontrast zu dem im folgenden aufgetragenen silbrigen Bi,Te; verwendet (s. Abbildung 16).

Tabelle 1: Prozessparameter der thermischen Oxidation

Prozesstemperatur 1024 °C
Wassertemperatur im Bubbler-Gefal3 90 °C
Prozesszeit nasse Oxidation 7,5 min
Prozesszeit trockene Oxidation 5 min

Hinsichtlich einer kiirzeren Prozesszeit sowie einer homogenen Deposition des Bi,Te; erfolgt die
Abscheidung des n-dotierten Materials ebenfalls auf Waferebene. Hierzu wird die Sputteranlage Ar-
denne LS500 mit den in der Tabelle 2 angegebenen Parametern betrieben. Mit einer Abscheiderate
von 6,6 nm/min ergibt sich somit eine Schichtstirke von 550 nm.

"2Vgl. B. El-Kareh: Fundamentals of Semiconductor Processing Technology, New York, Springer Science + Business
Media, 1995, S. 56.
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Tabelle 2: Prozessparameter der p-Bi,Te; bzw. n-Bi,Te; Abscheidung

Gasfluss 40 sscm Argon
Prozesstemperatur 110 °C
Prozessleistung 60 W
Prozessdruck bei Gaseinlass 3-10° mbar
Prozessdruck wihrend der Abscheidung 1,4:10° mbar
Prozessdauer 83,3 min
Erzielte Schichtstarke 550 nm

Aufgrund des geringen Fliachenbedarfs und fiir eine Minimierung der Materialkosten finden die Un-
tersuchungen auf quadratischen Teilstiicken des Wafers mit einer Kantenldnge von zwei Zentimeter
statt. Hierzu wird der vier Zoll Wafer mithilfe der Wafersdge ESEC 8003 in 16 Bruchstiicke zerteilt.
Zum Schutz der Oberfliche wird zusétzlich eine Passivierungsschicht aus AZ 5214-Fotolack der
Firma MicroChemicals GmbH aufgetragen. Ein Problem stellt die anschlieBende Entfernung der zur
Fixierung und zum Oberflachenschutz auf den Wafer aufgetragenen Folie dar. Infolge der schlech-
ten Haftung des Bismuttellurides zum darunterliegenden thermischen Oxid kommt es zu einer anni-
hernd vollstindigen Ablosung der Schicht. Nach einer Reinigung der Bruchstiicke mit Aceton und
Isopropanol in einem Ultraschallbad und einem anschlieBendem Spiilvorgang in vollentsalztem
Wasser (Reinigung C), wird die Abscheidung mit den in Tabelle 2 gegebenen Parametern wieder-
holt. Um einen moglichst groBen Durchsatz, trotz nur einer vorhandenen Halterung fiir vier Teil-
stiicke, sicherzustellen, werden die restlichen zwdlf Bruchstiicke dabei unter Verwendung des Foto-
lacks AZ 5214 auf Hilfs-Wafer geklebt, fiir die eine Halterung vorhanden ist. Da es beim Ablosen
der Teilstlicke in Aceton teilweise zu einer Ablosung des Bismuttellurid kommt, wird in den folgen-
den Prozessschritten die Behandlungszeit der Proben mit Aceton minimiert. Infolge der vorherigen
Ergebnisse wird der zweite Wafer zuerst in quadratisch Teilstlicke mit einer Kantenldnge von zwei
Zentimeter zersdgt, welche zur Vermeidung eines Aceton-Reingungschrittes mit Polyimid an den
Hilfs-Wafern fixiert werden. Der Sputterprozess erfolgt nach dem Targetwechsel vom n- auf p-do-
tiertes Material gemdf3 der Parameter in Tabelle 2.

Um die Strukturierbarkeit des Bismuttellurids iiberpriifen zu konnen, miissen die Bruchstiicke halb-
seitig passiviert werden, hierzu wird die in Tabelle 3 beschriebene Fototechnik (gemil Kapitel 3.1)
durchgefiihrt.
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Tabelle 3: Fototechnik zur halbseitigen Passivierung

Prozessschritt Durchfiihrung

1. Dehydration der Probe durch Ausheizschritt 30 Minuten im Ofen bei 150°C

2. Haftvermittlung durch Aufdampfen von HMDS | 10 Minuten bei einer Probentemperatur von min. 110°C

3. Auftragen des Fotolacks Aufschleudern des als Positiv-Fotolack verwendeten AZ 5214 fiir
60 Sekunden bei 4000 U/min in dem Belackungssystem SPS Polos
Spincoater

4. Austreibung des Losungsmittels aus dem Lack | 60 Sekunden bei 110°C auf der Heizplatte
durch Pre-Bake-Phase

5. Belichtung des Fotolacks Kontaktbelichtung fiir 25 Sekunden im Platinenbelichter, wobei
gebrochene Wafer als Masken fungieren

6. Entwicklung des Fotolacks Die Entwicklerlosung besteht aus zwei Teilen AZ-Developer und
aus einem Teil destilliertem Wasser. Die Entwicklung wird auf
Sicht durchgefiihrt (ca. 60 Sekunden) und anschlieBend unter Ver-
wendung von destilliertem Wasser gestoppt.

Die in Abbildung 16 gezeigte Passivierung dient zum partiellen Schutz der Oberfldche und ermdg-
licht den direkten Vergleich zwischen dem unbehandelten Bismuttellurid und dem Material, wel-
ches dem Standardprozess des reaktiven lonendtzens ausgesetzt ist.

AnschlieBend werden die Auswirkungen der verschiedenen Standardprozesse auf das p- und n-do-
tierte Bismuttellurid analysiert. Hierzu werden die Proben senkrecht zur Fotolackkante gebrochen
und im REM untersucht.

Fotolack
\ \

/ \ / \ /‘t ssiilliizziilljrr:dioxm

thermische BipTes- Fototechnik
Oxidation Abscheidung zur halbseitigen

Passivierung

Abbildung 16: Ablauf der ersten Prozessreihe

Im Folgenden wird die Eignung der diversen Atzprozesse zur Strukturierung von Bismuttellurid un-
tersucht. Vor der eigentlichen Analyse wird dabei das iibliche Einsatzgebiet sowie die Funktions-
weise des Prozesses erldutert.

Der in Tabelle 4 beschriebene Prozess 1-1 wird iiblicherweise zur Strukturierung von Polysilizium
verwendet. Dabei bildet das Siliziumtetrachlorid (SiCls) mit dem Silizium die notwendigen fliichti-
gen Reaktionsprodukte. Der Einsatz von Stickstoff (N») erhoht unter anderem die Selektivitidt zum
Siliziumdioxid."?

13Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 68
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Tabelle 4. Prozessparameter Standardprozess 1-1

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Nz: 20 sscm SiCly: 32,2 sscm 60 mTorr 5 min 300 W n-BiTes: 3 p-Bi Tes: 4

Sowohl das n- als auch das p-dotierte Bismuttellurid wird unter Verwendung des Prozesses 1-1 ab-
gelost. Die Strukturierung geschieht dabei jedoch nicht kontrolliert. Die Aufnahmen 17 und 18 zei-
gen, dass das Bismuttellurid von dem darunterliegenden Siliziumdioxid abplatzt und somit keine
ausreichende Ubertragung der Lackstruktur gewihrleistet ist. Es ist ebenfalls ein Ablosen der mit
Fotolack maskierten Bismuttelluridschicht zu erkennen. Die dabei auftretende Reduktion der Silizi-
umdioxidstiarke um 30 bis 40 nm weist auf ein rasches Ablosen des Bismuttellurids hin. Dieses ist

neben der oben beschriebenen schlechten Haftung des Materials auf die hohe Prozessleistung zu-
riickzufiihren.

1pm* f—— Mag = 26.12 K X InLens  EHT =10.00 kV 2pm*  p—m——+H Mag = 10.56 K X InLens  EHT = 10.00 kV
Abbildung 17: n-Bi,Te; Probennr. 3, Abbildung 18: p-Bi,Te; Probennr. 4,
Ablosung der belackten Bismuttellurid- unzureichende Strukturiibertragung der
schicht vom Siliziumdioxid Lackkante

Der Prozess 1-3 wird am Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme zur Strukturierung von Titannitrid
verwendet. Der hohe Chloranteil der Prozessgase wird dabei vermeintlich eine Verbindung mit dem
abzutragenden Titan eingehen.'* Die verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Tabelle 5: Prozessparameter Standardprozess 1-3

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Cly: 19,47 sscm SiCly: 32,2 sscm 80 mTorr 5 min 165 W n-Bi,Te;: 10 p-BixTes: 6

1" Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Bei dieser Strukturierung kommt es bei der Probe mit n-dotiertem Bismuttellurid zum Abplatzen
der Schicht, dhnlich zu den beschriebenen Phdnomenen in Prozess 1-1. Die REM-Aufnahmen der
p-dotierten Probe bilden eine Redeposition des Bismuttellurids ab. Dabei wird das Material aus dem
dufleren in den inneren unmaskierten Bereich transportiert. In Abbildung 19 ist das Randgebiet der
zu strukturierenden Fldache zu sehen. Das dort befindliche Siliziumdioxid wird nur von geringen
Resten der urspriinglich 500 nm Bismuttellurid bedeckt, wohingegen in der Mitte des unmaskierten
Bereichs eine Schichtstirke von lokal bis zu 1,5 um gemessen wird (s. Abbildung 20).

200 nm*—— Mag = 130.10 K X InLens EHT =20.00 kV

2pm*  p———ro EHT = 20.00 kV

Abbildung 19: n-Bi;Te; Probennr. 10, Abbildung 20: n-Bi,Te; Probennr. 10,
dufserer unmaskierter Bereich innerer unmaskierter Bereich

Mag = 36.17 KX InLens

Zur Strukturierung von Siliziumnitrid kann der in Tabelle 6 charakterisierte Prozess 3-1 verwendet
werden. Die entstehenden Silizium-Fluor-Verbindungen sind dabei genau so abpumpbar wie der ge-
bildete molekulare Stickstoff (N,).'"

Tabelle 6. Prozessparameter Standardprozess 3-1

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

0,: 2,964 sscm  CHF;: 26,45sscm | 30 mTorr 5 min 225 W n-Bi,Te;: 14 p-BiTes: 8

Der Siliziumnitrid-Atzprozess zeigt nicht das ungewollte Abplatzen des Bismuttellurids vom Silizi-
umdioxid. Sowohl die n-dotierte als auch die p-dotierte Probe zeigen einen Atzabtrag von ungeféhr
100 nm innerhalb der fiinfminiitigen Prozessdauer. Durch den Sauerstoff wird der Fotolack langsam
abgetragenen, wodurch eine abgeflachte Kante entsteht. Abbildung 21 zeigt die unzureichende
Strukturiibertragung des p-dotierten Materials aus der Ferne und Abbildung 22 aus der Néhe.

15 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 202.

38



4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

10 pm* ————— Mag= 298KX InLens EHT =10.00 kV/ 1pm* Mag = 1448 K X InLens EHT =10.00 kV/

Abbilduﬁééj : p-Bi,Te; Probennr. 8, Abbildung 22: p-Bi,Te; Probennr. 8,
Fotolackkante aus der Entfernung Fotolackkante aus der Nihe

Um Siliziumdioxid mit moglichst senkrechten Kanten zu strukturieren wird der in Tabelle 7 be-
schriebene Prozess 3-2 verwendet. Das Trifluormethan ist als Fluor-Kohlenstoffverbindung prades-
tiniert zur Strukturierung des Oxides, neigt jedoch aufgrund des Kohlenstoffanteils zur Polymerbil-
dung auf der Oberfliche der Probe. Da der physikalische Atzabtrag des Argons vorwiegend die Po-
lymere der waagerechten Gebiete abtrigt, wodurch die senkrechten Kanten passiviert bleiben, ent-
stehen die oben erwéhnten steilen Kanten.'®

Tabelle 7: Prozessparameter Standardprozess 3-2

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Ar: 23,99 sscm  CHF;: 26,45 sscm | 30 mTorr 5 min 225W n-Bi,Te;: 2 p-BixTes: 16

Der Standardprozess 3-2 fiihrte sowohl bei der n-dotierten als auch bei der p-dotierten Probe zu kei-
nem Atzvorgang, wenngleich es auch zu keinem unkontrollierten Abldsen der Bismuttelluridschicht
kommt.

Der in Tabelle 8 geschilderte Standardprozess 3-3 mit Schwefelhexafluorid (SF¢) wird in der Halb-
leitertechnologie zur Strukturierung von Polysilizium verwendet, verliert aber trotz einer hohen
Atzrate wegen der geringen Homogenitit und Anisotropie in der Nanostrukturierung an Bedeu-

116

tung.

Tabelle 8: Prozessparameter Standardprozess 3-3

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

SFs: 24,3 sscm 15 mTorr 5 min 300 W n-Bi,Tes: 5 p-Bi,Tes: 2

16'Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 68 f.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Unter Verwendung des oben beschriebenen Prozesses zeigen sich bei der p-dotierten Probe erneut
die unerwiinschten Haftungsprobleme. Beim Reinigen der Schicht mit vollentsalztem Wasser 16sen
sich Teile der durch das reaktive Ionendtzen angegriffenen Bismuttelluridschicht. Zusitzlich ist an
den nicht entfernten Bereichen des Bismuttellurides ein Atzabtrag von ungefihr 170 nm (s. Abbil-
dung 23) bei der p-dotierten und 120 nm bei der n-dotierten Probe zu erkennen. In Abbildung 24
zeigt neben dem erneuten Abldsen groflerer Segmente des Bismuttellurides von der Probenoberflé-
che eine Blasenbildung.

2pm* f——— Mag = 12.65 K X InLens EHT =10.00 kV/ 10oum* p——m Mag= 212KX InLens EHT =10.00 kV/

Abbilduﬁér‘ZS: p-Bi,Te; Probennr. 2, Abbildung 24: n-Bi,Te; Probennr. 5,
Fotolackkante mit Strukturierung unzureichende Strukturiibertragung der
Lackkante und Blasenbildung

Um das an der Oberfldche von Aluminium durch natiirliche Oxidation entstehende harte Korund zu
entfernen wird in der Mikroelektronik der in Tabelle 9 dokumentierte Atzprozess mit Siliziumtetra-
chlorid verwendet. Dieser zeichnet sich vorwiegend durch einen hohen physikalischem Atzabtrag

aus.'’

Tabelle 9: Prozessparameter Standardprozess 4-1

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

SiCls: 32,2 sscm 10 mTorr 5 min 300 W n-Bi,Tes: 7 p-BixTes: 3

Der oben genannte Standardprozess 4-1 fiihrt sowohl bei der n-dotierten als auch bei der p-dotierten
Probe zu einer akzeptablen Ubertragung der Lackkante in das darunterliegende Bismuttellurid (s.
Abbildung 26 und 25). Obwohl es zu keiner Ablosung der Bismuttelluridschicht unterhalb der Mas-
kierung kommt ist es fraglich, ob die Struktur durch einen kontrollierten Atzvorgang oder durch zu-
falliges Abplatzen groBerer Bereiche des Materials entsteht. Fiir letzteres spricht die Verminderung
der Oxidstéirke auf 40 bis 50 nm sowie die Tatsache, dass es sich um einen vorwiegend physikali-
schen Atzprozess handelt. Des Weiteren ist speziell bei der n-dotierten Probe eine raue senkrechte
Kante sichtbar, welche ebenfalls auf ein Abrei3en der Schicht an dieser Stelle hinweist.

"' Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 70.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

1um* p—m———H Mag = 56.87 K X

InLens EHT =10.00 kV

Abbildung 26: p-Bi;Te; Probennr. 3,
Ubertragung der Fotolackkante

Tpm* —

Mag = 873K X InLens

Abbildung 25: n-Bi,Te; Probennr. 7,

Ubertragung der Fotolackkante

EHT =10.00 kV/

Nach der Entfernung der Korundschicht (Standardprozess 4-1), folgt im Aluminiumétzprozess ein
anisotroper Strukturierungsvorgang mit erhdhter Atzrate. Das verwendete molekulare Chlor (Cl,)
bildet dabei mit dem Aluminium die notwendige fliichtige Verbindung, verursacht jedoch eine vor-
wiegend isotrope Atzung. Fiir eine groBere Anisotropie werden Chlorverbindungen (hier SiCl,) zur
Seitenwandpassivierung beigemengt. Dieser Effekt wird mit der Verwendung von Methan (CH.)
weiter verstirkt (s. Tabelle 10)."'® Bei der Strukturierung mit dem Aluminium-Atzprozess kommt es
bei beiden Proben erneut zu einem unkontrollierten Ablésen der Bismuttelluridschicht bis weit unter
die Lackkante (s. Abbildung 27). Dies hat neben dem Anheben der Maskierung, auch ein Bersten
des Bismuttellurids zur Folge (s. Abbildung 28).

Tabelle 10: Prozessparameter Standardprozess 4-2

Prozessgase

Prozessdruck

Prozessdauer

Prozessleistung

Probennummer

Cly: 19,79 sscm  SiCly: 24,15 sscm
CHy: 0,73 sscm

80 mTorr

5 min

300 W

n-BiTe;: 1

p-Bi,Tes: 9

Mag = 19.53 K X

InLens EHT =10.00 kV/

1pm* pb—mm—+

Mag = 85.18 K X InLens

EHT =10.00 kV

Abbildung 27: n-Bi,Te; Probennr. 1,

Anhebung der Lackkante

Abbildung 28: n-Bi,Te; Probennr. 1, Bersten

des Bismuttellurides

"8 Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 70.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Der in Tabelle 11 beschriebene Atzvorgang verwendet eine Kombination der Reaktionsgase aus
dem Standardprozess 3-1 sowie 3-3 und wird am Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme zum Rei-
nigen der Substratriickseiten genutzt. Hierzu miissen unter anderem die wiahrend der Prozessierung
ungewollt abgeschiedenen Riickstdnde von Polysilizium (Prozess 3-3), Siliziumdioxid und Silizi-
umnitrid (3-1) entfernt werden. Das Abldsen des Oxides und Nitrides geschieht dabei unter Verwen-
dung des Gasgemisches aus Sauerstoff und Trifluormethan, Polysilizium wird vorwiegend durch
Schwefelhexafluorid entfernt. .'"”

Tabelle 11: Prozessparameter Standardprozess 6-1

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

O,: 494 sscm  CHF;: 25,45 ssem |30 mTorr 5 min 300 W n-Bi,Te;: 4 p-BixTes: 12
SFe: 16,2 sscm

Unter Verwendung des oben beschriebenen Prozesses 6-1 verdndert sich bei beiden Proben die Be-
schaffenheit des Bismuttellurids von dicht zu por6s (s. Abbildung 29 und 30). Da die Strukturdnde-
rung auch unterhalb der Maskierung auftritt, ist von einer chemischen Strukturierung auszugehen.
Demgegeniiber steht die Tatsache, dass beim n-dotierten Bismuttellurid erneut ein unkontrolliertes
Abplatzen der Schicht zu beobachten ist, was insbesondere fiir eine physikalische Komponente des
Atzprozesses spricht. Bei der Probe zwdlf befindet sich das pordse Bismuttellurid ebenfalls auf der
unmaskierten Oberfliche und wird allenfalls geringfiigig abgetragen, wodurch auf eine fehlende
fliichtige Verbindung des Bismuttellurids mit den Reaktionsgasen zu schlie3en ist.

300 nmt———

Mag = 39.18 KX InLens EHT = 10.00 kV 200 nm*—— Mag = 45.60 K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 29: n-Bi,Te; Probennr. 4, pordse Abbildung 30: p-BiTe; Probennr. 12,
Schicht unter der Lackkante porose Schicht im unmaskierten Bereich

9'Vgl. U. Hilleringmann: Silizium-Halbleitertechnologie - Grundlagen mikroelektronischer Integrationstechnik, 6.
Auflage, Wiesbaden, Springer Fachmedien, 2014, S. 68
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Um organische Fotolacke zu entfernen wird in der Halbleitertechnologie ein Barrelreaktor verwen-
det in dem ein Sauerstoffplasma geziindet wird. Das sogenannte Strippen des Resists kann aber
auch mithilfe des reaktiven Ionendtzens unter der Verwendung eines Sauerstoffplasmas vollzogen
werden. Tabelle 12 zeigt die Prozessparameter des Standardprozesses 7-1.'%°

Tabelle 12: Prozessparameter Standardprozess 7-1

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

0,: 9,88 sscm 80 mTorr 5 min 90 W n-BiTes: 13 p-BixTes: 5

Der Prozess mit reinem Sauerstoffplasma bewirkt bei beiden Proben ebenfalls das ungewollte grobe
Abldsen des Bismuttellurides vom Oxid. Beim anschlieenden Reinigen mit vollentsalztem Wasser
kommt es wie bei Prozess 3-3 zu einem Abtrag der angegriffenen Oberflaiche. Wihrend bei der p-
dotierten Probe das hiufig gesehene grobe Abplatzen in Verbindung mit einem Haftungsverlust bis
deutlich unter die Maskierung zu beobachten ist (s. Abbildung 32), kommt es bei der n-Probe 13 zu
einer nach oben gekriimmten Bismuttelluridschicht (s. Abbildung 31). Dies ist entweder mit intrin-
sischen Schichtenspannungen im Bismuttellurid oder durch den Reinigungsprozess zu erkléren.

10 pm* —— Mag= 1.07KX InLens EHT =10.00 kv 1oum* b——m@ Mag= 2.05KX InLens EHT =10.00 kv

Abbildung 31: n-Bi,Te; Probennr. 13, Abbildung 32: p-Bi,Te; Probennr. 5,
Verbiegung des Bismuttellurides an der unzureichende Strukturiibertragung der
Lackkante Lackkante

Eine Modifikation des Standardprozesses 7-1 wird in Tabelle 13 aufgezeigt. Die Erweiterung um
das Reaktionsgas Trifluormethan dient der Vermeidung von alkalischen Atzriickstinden, wohinge-
gen die Zugabe von Argon vorwiegend zur Verbesserung der Plasmastabilitit verwendet wird.'*

12 Vgl. D. Widmann, H. Mader und H. Friedrich: Technologie hochintegrierter Schaltungen, Berlin, Heidelberg,
Springer-Verlag, 1988, S. 220.
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Tabelle 13: Prozessparameter Standardprozess 7-2

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

03: 494 sscm  CHF;:13,23 sscm | 30 mTorr 5 min 240 W n-Bi,Tes: 6 p-BixTes: 11
Ar: 21,62 sscm

Die Strukturierung mit dem Standardprozess 7-2 bewirkt einen Haftungsverlust des Bismuttelluri-
des bei beiden Proben. Dies duflert sich unter anderem durch das Abspiilen der angegriffenen Ober-
flache bei dem anschlieBenden Reinigungsschritt mit vollentsalztem Wasser. Des Weiteren ist pri-
mér bei der p-Probe 11 das erneute groBflichige Ablosen der Bismuttellurides vom Silziumdioxid
zu beobachten (s. Abbildung 33). Ergédnzend ist anzufiihren, dass es bei dem haftenden Bismuttellu-
rid zu einem geringen Atzabtrag von unter 100 nm kommt (s. Abbildung 34). Dieser Effekt tritt bei
der n-dotierten Probe in einer abgeschwichten Form auf.

InLens EHT = 20.00 kV 1um* p—m—— Mag = 1487 KX InLens EHT = 20.00 kV
Abbildung 33: p-Bi,Te; Probennr. 11, grobes Abbildung 34: p-Bi;Te; Probennr. 11,
Ablosen der Bismuttelluridschicht leichter Atzabtrag des Bismuttellurides

B. Morgan und P. Taylor dokumentieren die erfolgreiche Strukturierung des Bismuttellurides mit ei-
ner induktiv gekoppelten reaktiven Plasmaétzanlage. Als Prozessgas dient neben Argon, fiir den
physikalischen Atzabtrag, auch Methan und molekularer Wasserstoff fiir die chemische Komponen-
te sowie den Abtransport der Reaktionsprodukte. Unter anderem wird bei einer Spulenleistung von
600 W sowie bei einer Elektrodenleistung von 100 W bei einem Prozessdruck von 20 mbar und je-
weils 10 sscm der oben genannten Reaktionsgase eine Atzrate von 0,47 um/min erreicht.'?!

Um die Ergebnisse von Morgan und Taylor zu verifizieren, wird die am Lehrstuhl fiir Intelligente
Mikrosysteme befindliche reaktive lonenétzanlage Oxford PlasmaLab Dual80 dahingehend modifi-
ziert, dass eine Nutzung von Argon in Kombination mit Methan als Prozessgase ermdglicht wird.

121'Vgl. B. Morgan and P. Taylor: Patterning of Bi2Te3 Polycrystalline Thin-Films on Silicon, Army Research
Laboratory , Jan. 2008, S. 1-12.
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Da davon auszugehen ist, dass der molekulare Wasserstoff vorwiegend zum Binden und Abtrans-
port der Reaktionsprodukte dient und eine Erweiterung der Anlage um eine Wasserstoffzuleitung
nur unter immensem Aufwand zu realisieren ist, wird zu diesem Zeitpunkt auf eine weitere Modifi-
kation verzichtet. Anstelle des reaktiven molekularen Wasserstoffes wird im Folgenden sowohl
Schwefelhexafluorid als auch Chlor (s. Tabelle 14) verwendet. Da der Massendurchflussregler des
Methans nur eine maximale Durchflussrate von 8,08 sscm erlaubt, wird hinsichtlich eines identi-
schen Mischungsverhéltnisses die Durchflussrate der anderen Prozessgase auf den selben Wert be-
grenzt. Um das wiederholt auftretende Abplatzen der Bismuttelluridschicht vom Oxid zu verhindern
wird zuséatzlich sowohl die Prozessleistung als auch die Prozesszeit reduziert.

Tabelle 14: Prozessparameter des Ar-Cl,-CH - und des Ar-SFsCH -Prozesses

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Ar: 8,08 sscm  Cl,: 8,08 sscm | 20 mTorr 2 min 150 W n-Bi,Te;: 17 p-Bi,Tes: 14
CH,: 8,08 sscm

Ar: 8,08 sscm  SFe: 8,08 sscm |20 mTorr 2 min 150 W n-Bi,Te;: 16 p-Bi Tes: 13
CH,: 8,08 sscm (40 mTorr erreicht)

Die Strukturierung mit dem Ar-Cl,-CH4-Prozess zeigt bei Probe p-14 eine deutliche Verdnderung
der Struktur des Bismuttellurides als auch des Fotolackes. Dies ist durch die hohe physikalische Be-
lastung der Proben durch das Bombardement mit Argonionen in Kombination mit dem chemisch re-
aktiven Chlor zu erkldren. Des Weiteren kommt es zu einem Haftungsverlust des Bismuttellurides
vom darunter liegenden Oxid, jedoch nicht zum Abplatzen der gesamten Schicht (s. Abbildung 35).
Ferner entsteht eine Abtragung der Schicht von ungefdhr 100 nm, die aber aufgrund der Rauigkeit
als nicht homogen iiber die gesamte Probenoberfliche zu betrachten ist. Das n-dotierte Bismuttellu-
rid zeigt eine resistentere Eigenschaft hinsichtlich der Strukturveréinderung. Ahnlich zu der p-dotier-
ten Probe ist ein Atzabtrag zu beobachten, wohingegen die Oberflichenrauigkeit grober als bei der
p-dotierten Probe ist. Dariiber hinaus ist kein Haftungsverlust des Bismuttellurids vom Oxid zu er-
kennen (s. Abbildung 36).

1pm* p—m—m—m——nro Mag = 20.66 K X 1pm* p———m—m—ou--—q
Abbildung 35: p-Bi,Te; Probennr. 14, Abbildung 36: n-Bi,Te; Probennr. 17,
Strukturiibertragung an der Lackkante Strukturiibertragung an der Lackkante

InLens EHT =10.00 kV Mag = 28.38 K X InLens EHT =10.00 kV
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Die Verwendung von Schwefelhexafluorid neben Argon und Methan gemif Tabelle 14 fiihrt zu den
folgenden Ergebnissen: Beide Proben zeigen eine gute Ubertragung der Lackstruktur in das darun-
terliegende Bismuttellurid. Wie bei dem Chlor-Prozess scheint die n-dotierte Probe gegeniiber der
reaktiven loneniitzung widerstandsfihiger zu sein. Dies #uBert sich durch eine Atzrate von
33 nm/min bei der n-dotierten Probe im Vergleich zu 76 nm/min bei der p-dotierten (s. Abbildung
37). Des Weiteren sind bei der Probe n-16 einige Verunreinigungen auf der Probenoberflache zu er-
kennen (s. Abbildung 38). Hierbei ist zu erwidhnen, dass der gewiinschte Prozessdruck von 20mTorr
aufgrund eines zu hohen Gasflusses beziehungsweise einer zu geringen Pumpenleistung nicht er-
reicht wird.

200 nm*——— Mag = 48.04 K X InLens EHT =10.00 kV 1pm* p——m—m——roo Mag = 25.21 KX InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 37: p-Bi,Te; Probennr. 13, Abbildung 38: n-Bi,Te; Probennr. 16,
Strukturiibertragung an der Lackkante Verunreinigungen der Oberfliche

Aufgrund der vielversprechenden Resultate des Ar-SF¢-CHs-Prozesses wird unter Verwendung der
p-dotierten Probe 10 und der n-dotierten Probe 9 untersucht, ob sich die gesamte Bismuttellurid-
schicht unter den in Tabelle 14 genannten Prozessparametern entfernen ldsst. Diesbeziiglich wird
die Prozesszeit solange erhoht bis das unter dem Bismuttellurid liegende blaue Oxid zu erkennen
ist. Bei der p-dotierten Probe ergibt sich eine Atzzeit von acht Minuten und bei der n-dotierten Pro-
be von 18 Minuten. Auf diese Weise lassen sich die oben erwihnten Atzraten verifizieren, da sich
bei einer Bismuttellurid-Schichtstirke von 550 nm die Prozesszeiten zu ndherungsweise sieben bzw.
17 Minuten ergeben. Besonders bei der langen Prozesszeit der Probe n-9 kommt es dabei zu einer
Abtragung der dufleren Fotolackkante, womit in diesem Bereich ebenfalls ein ungewollter Angriff
des Bismuttellurids stattfindet. Des Weiteren bleiben bei beiden Proben lokale Verunreinigungen auf
der Oxidschicht bestehen. Bei der p-dotierten Probe haben diese Kontaminationen eine sdulenformi-
ge Ausprdagung und sind homogen iiber die gesamte Fliche verteilt. (s. Abbildung 39) Wohingegen
die Oberfldche der n-dotierten Probe im Bereich der Maskierung stirker verunreinigt ist als in der
Mitte des strukturierten Gebietes. Die Form der Verschmutzung ist dabei flacher und breiter als bei
der p-dotierten Probe (s. Abbildung 40).
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1um*  p—q Mag = 22.72K X InLens EHT =10.00 kV 0opum* — Mag= 1.33KX InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 39: p-Bi,Te; Probennr. 10), Abbildung 40: n-Bi,Te; Probennr. 9,
Verunreinigungen nach der Strukturierung Verunreinigungen nach der Strukturierung

Fiir den Effekt der lokalen Verunreinigungen sind mehrere Ursachen denkbar. Unter anderem kann
eine ungewollte Mikromaskierung der Probenoberfliche durch Aluminiumoxid oder -fluorid sowie
durch Redeposition des Fotoresists stattfinden. So berichten M. S. Feng und J. D. Guo [u.a.] dass
bei einer reaktiven lonendtzung mit Bortrichlorid und Schwefelhexafluorid ebenfalls sdulenférmige
Partikel auftreten. Eine energiedispersive Rontgenspektroskopie zeigt, dass sich auf den Proben
Aluminiumoxid oder Aluminiumfluorid abgelagert hat. Dieses vermutlich von der Aluminiumelek-
trode geloste Material reagiert mit den Prozessgasen und dient als Mikromaskierung fiir die sdulen-
formigen Verunreinigungen.'” Y. Ozaki and K. Hirata beobachten im Verlauf des reaktiven Sput-
terdtzprozesses von Siliziumdioxid und Phosphorsilikatglas mit Methan und molekularem Wasser-
stoff ebenfalls das Auftreten der Verunreinigungen. Da sich bei der angewandten Strukturierung we-
der Aluminium auf der Probe befindet noch eine Aluminiumelektrode verwendet wird ist die oben
genannte Erkldrung auszuschlieBen. Als Ursache filir die Verunreinigungen werden Resistpartikel
detektiert, die sowohl als Mikromaskierung als auch als Katalysator fiir eine Polymerisation der

122 ' H. M. Anderson und S. Radovanov dokumentieren 200 nm

sdulenformigen Strukturen dienen.
hohe und 50 nm breite zylindrische Strukturen nach einem Atzprozess von Silziumdioxid mit Tetra-
und Trifluormethan. Sowohl die energiedispersive Rontgenspektroskopie als auch die Rontgenfluo-
reszenanalyse ergeben bei der Untersuchung der Verunreinigungen keinerlei Spuren von Aluminiu-
moxid oder -fluorid. Stattdessen zeigt die Analyse die Prisenz von Kohlenstoff, Wasserstoff, Silizi-
um und Fluor. Eine Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie ergibt, dass neben Kohlen-

stoff-Fluor- auch Silizium-Kohlenstoff-Verbindungen auftreten.'*

2Vgl. M. S. Feng, J. D. Guo, Y. M. Lu and E. Y. Chang: Reactive ion etching of GaN with BCIy/SFs plasmas in
Materials Chemistry and Physics, Volume 45, Issue 1, July 1996, S. 80- 83.

12 Vgl. Y. Ozaki and K. Hirata: Columnar etching residue geneneration in reactive sputter etching of SiO, and PSG in
Journal of Vacuum Science & Technology, Volume 21, Issue 1, May/ June 1982,S. 61-65.

124 Vgl. H. M. Anderson, S. Radovanov, J. L. Mock and P. J. Resnick: Particulates in C:Fs-CHF; and CF,~-CHF; etching
plasmas in Plasma Sources Science and Technology, Volume 3, Issue 3, Feb. 1994, S. 302-309.
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Andererseits wird ein fast linearer Zusammenhang zwischen der Partikelkonzentration in der Abluft
der Anlage sowie der Menge an sdulenformigen Verunreinigungen dokumentiert, was wiederum fiir
eine Mikromaskierung der Probenoberfliche spricht. Zusitzlich kommt es vermehrt am priméren
Flat des untersuchten Wafers zum Auftreten der Verunreinigungen, also an der Stelle wo potentiell
verstirkt Elektrodenmaterial gelost wird und als Maskierung dienen kann.'?

Da es sich bei den lokalen Verunreinigungen gemal3 der oben genannten Erlduterungen entweder
um Kohlenstoffverbindungen oder um mikromaskiertes Bismuttellurid handelt, werden die
halbierten Proben separat untersucht. Zum Entfernen moglicher Kohlenstoffverbindungen wird
jeweils die eine Hélfte der Proben n-10 und p-9 fiir 60 Minuten den reaktionsfreudigen Radikalen
des Sauerstoff-Plasmas im Barrel-Reaktor ausgesetzt. Um zu analysieren ob es sich um eine Mikro-
maskierung des Bismuttellurids handelt, wird die andere Hélfte der Bruchstiicke mittels einer
nasschemischen Atzldsung aus zehn Teilen Wasser, drei Teilen 37%-iger Salzsiure und einem Teil
Salpetersédure fiir 60 Sekunden behandelt.

Die anschlieBende Analyse im Rasterelektronenmikroskop zeigt, dass weder die Behandlung im
Barrel-Reaktor noch die nasschemische Atzung mit verdiinntem Konigswasser eine Abtragung der
Verunreinigungen der n-dotierten Probe herbeifiihren (s. Abbildung 41). Bei den sdulenformigen
Verunreinigungen der p-dotierten Probe ist ebenfalls keine Verédnderung durch die Behandlung mit
der Atzlosung zu beobachten, jedoch kommt es zu einer Verformung der Partikel beim chemisch-
plasmaunterstiitzen Atzen (s. Abbildung 42).

2um* p—m™m/m/m/m8 Mag = 11.48 K X InLens EHT =10.00 kV 300 nm*—— Mag = 31.47K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 41: n-Bi,Te; Probennr. 9, nach Abbildung 42: p-Bi,Te; Probennr. 10, nach
der Behandlung mit verdiinntem der Behandlung im Barrel-Reaktor

Konigswasser

Da die Verunreinigungen keine Reaktion auf das verdiinnte Konigswasser zeigen ist die Annahme
zu treffen, dass es sich nicht um einfach mikromaskiertes Bismuttellurid handelt. Hierdurch ist ins-
besondere nicht auszuschlieen, dass sich um die durch die Mikromaskierung generierte Bismutte-
luridsdule eine Polymerschicht gebildet hat.

123 Vgl. H. M. Anderson, S. Radovanov, J. L. Mock and P. J. Resnick: Particulates in C:Fs-CHF; and CF,-CHF;
etching plasmas in Plasma Sources Science and Technology, Volume 3, Issue 3, Feb. 1994, S. 302-309.
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Die Vermutung, dass es sich bei den Verunreinigungen um Kohlenstoffverbindungen handelt, ist vor
allem durch die Veridnderung der Partikel auf der p-dotierten Probe im Barrel-Reaktor zu begriin-
den, da sowohl die Beeinflussung durch die Sauerstoff-Radikale, als auch die Verformung wegen
der erhohten Temperatur von bis zu 200°C auf Polymere schlieen ldasst. Um den Einfluss einer vor-
wiegend physikalischen Atzung zu analysieren, wird eine Strukturierung gemiB Tabelle 15 durch-
gefiihrt. Da ausschlieBlich Argon als nicht reaktives Prozessgas verwendet wird, ist die chemische
Komponente der reaktiven lonenédtzung gering.

Tabelle 15: Prozessparameter Ar-Prozesses

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer | Prozessleistung |Probennummer

Ar: 15,00 sscm 20 mTorr 2 min 300 W n-Bi,Tes: 12 p-BixTes: 15
(erreicht 53 mTorr)

Die iiberwiegend physikalische Atzung mit Argon als Prozessgas erlaubt sowohl bei der n- als auch
bei der p-dotierten Probe eine Abtragung des Bismuttellurides. Problematisch ist das [onenbombar-
dement infolge der hohen Prozessleistung in Kombination mit der durch die Lithographie nach Ta-
belle 3 entstehenden flachen Lackkanten. Durch den Aufprall der hoch energetischen Ionen kommt
es zum Abtrag der duBBeren feinen Resistschicht, womit eine korrekte Strukturiibertragung nicht ge-
wihrleistet ist. Dessen ungeachtet ist bei der n- und p-dotierten Probe eine Atzrate von 115 nm/min
bzw. 82 nm/min zu beobachten (s. Abbildung 43 und 44). Im Gegensatz zu den bisherigen Struktu-
rierungen scheint das p-dotierte Bismuttellurid gegeniiber dem rein physikalischen Atzen in der re-
aktiven lIonenitzanlage resistenter zu sein. Des Weiteren ist bei beiden Proben trotz der hohen Pro-
zessleistung kein Abplatzen des Bismuttellurides von dem darunter liegenden Oxid zu erkennen.
Hierbei ist zu erwéhnen, dass der eingestellte Prozessdruck aus den oben genannte Griinden nicht
erreicht wird.

1um* Mag = 14.23K X InLens EHT =10.00 kV 200 nm*——— Mag = 45.29 K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 43: p-Bi,Te; Probennr. 15, Abbildung 44: n-Bi,Te; Probennr. 12,
Strukturiibertragung an der Lackkante Strukturiibertragung an der Lackkante
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Zwischenfazit

Die Analyse der ersten Prozessreihe verdeutlicht, dass die reaktive Atzanlage die Strukturierung
von Bismuttellurid ermoglicht. Als vielversprechendster Prozess erwies sich neben dem Prozess 3-3
mit Schwefelhexafluorid und der vorwiegend physikalischen Strukturierung mit Argon vor allem
der Ar-CH,4-SF¢-Prozess. Bei der Strukturierung konnten generell deutliche Unterschiede zwischen
dem n- und p-dotierten Bismuttellurid festgestellt werden. Unter anderem zeigte sich nahezu bei al-
len beobachtbaren Abtragungen, dass das n-dotierte Bismuttellurid mit einer geringeren Atzrate ent-
fernt wird als das p-dotierte Material. Eine Besonderheit stellte dabei die hauptsdchlich physikali-
sche Strukturierung mit Argon dar, bei der die Strukturierung des n-Bismuttellurides mit einer gro-
Beren Atzrate stattfindet. Allgemein lassen sich bei den Standardprozessen sowie den neu eingefah-
renen Prozessen mit Argon, Methan sowie Chlor beziehungsweise Schwefelhexafluorid vorwiegend
zwel Herausforderungen diagnostizieren.

Erstens kam es speziell bei hohen Prozessleistungen zu einem unkontrolliertem Abreilen der Bis-
muttelluridschicht vom darunterliegenden Oxid. Dass die Haftung der beiden Materialien nicht ak-
zeptabel ist zeigte sich bereits beim Sigeschritt: Die zur Fixierung und zum Oberflichenschutz auf
den Wafer aufgetragenen Folie 16ste beim Entfernen den Grofteil der Bismuttelluridschicht ab. Um
eine hinreichende Analyse der Proben zu gewéhrleisten muss jedoch die Haftung des Bismuttelluri-
des sichergestellt werden. Hierzu werden in der nidchsten Prozessreihe zwei Ansétze verfolgt. Zum
einen werden andere Schichtenfolgen hinsichtlich einer Verbesserung der Haftung untersucht. Zum
anderen wird liberpriift ob das Absenken der Prozessleistung, wie bei den Ar-CH4-SFs bzw. -Cl-Pro-
zessen, ausreicht, um die Haftung auf Oxid zu garantieren.

Das zweite zu untersuchende Problem entstand bei dem Ar-SF¢-CHs-Prozess. Beim Entfernen der
gesamten Bismuttelluridschicht blieben auf dem Oxid teilweise sdulenférmige Verunreinigungen
zuriick. Diesbeziiglich soll in der folgenden Prozessreihe sowohl die Reproduzierbarkeit als auch
die Vermeidung beziehungsweise. Reduktion mittels variierender Prozessparameter untersucht wer-
den.

Eine weitere Modifikation wird beziiglich der Lithographie vorgenommen: Um die Atzung hin-
sichtlich des Atzabtrages sowie der Selektivitit zum Resist und der Isotropie ausreichend bewerten
zu konnen, ist eine senkrechte Lackkante notwendig. Da diese durch das bisherige Verfahren mit
dem Platinenbelichter und der lokalen Maskierung mittels weiterer Bruchstiicke nicht reproduzier-
bar zu gewdhrleisten ist, wird auf eine Kontaktbelichtung mit der Suess Microtec MA4 zuriickge-
griffen.
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4.2 Prozessreihe 2: Weiterentwicklung der Atzprozesse

Wie oben erwiihnt dient die zweite Prozessreihe zur Modifikation und zur Uberpriifung der Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse aus der ersten Prozessreihe. Dabei wird insbesondere die Haftung des
Bismuttellurids auf verschiedenen Materialien untersucht und der Ar-SF¢-CH4-Prozess modifiziert.

Simultan zur ersten Versuchsreihe beginnt die Prozessierung mit einer Kombination aus thermisch
trockener und nasser Oxidation auf Waferebene geméal3 Tabelle 1. AnschlieBend wird der vier Zoll
Wafer in quadratische Bruchstiicke mit einer Kantenldnge von zwei Zentimeter gesdgt und eine Rei-
nigung C durchgefiihrt.

Der erste Teil der Prozessreihe dient der Analyse der Haftfdhigkeit von Bismuttellurid auf verschie-
denen Materialien. Neben Aluminium wird HMDS und Titannitrid hinsichtlich der Eignung als Un-
tergrund fiir Bismuttellurid untersucht. Das mit der Oxford PlasmaLab System 400 gesputterte Alu-
minium bietet sich als Haftvermittler im besonderen Mafle dank seiner rauen Oberfldche sowie sei-
ner Stabilitdt gegeniiber vielen Standardprozessen des reaktiven lonenédtzens an. Der Vorteil des Ti-
tannitrid liegt neben einer ebenfalls guten Resistenz gegeniiber den klassischen Atzgasen im optisch
deutlichen Kontrast zum Bismuttellurid, sodass eine vollstindige Strukturierung problemlos detek-
tiert werden kann. Die verwendeten Prozessparameter befinden sich in Tabelle 16. Da sich HMDS
als Haftvermittler zwischen diversen Untergriinden und aufzutragenden Lacken etabliert hat, soll
ebenfalls die Qualitit als Haftschicht zwischen Bismuttellurid und Oxid untersucht werden. Hierzu
wird die Probe 3 bei 150°C fiir eine halbe Stunde dehydriert um anschlieBend fiir zehn Minuten den
Haftvermittler aufzubringen.

Tabelle 16: Prozessparameter: Abscheidung Aluminium und Titannitrid zur Haftvermittlung

Aluminium Titannitrid

Probennr. 1 2
Prozesstemperatur/ Tellertemperatur 20 °C 20 °C
Prozessleistung 2500 W 2000 W
Riicksputterdauer 30s 60s
Abscheidedauer 8 min 42 s 16 min 40 s
Prozessgase 20 sscm Ar 43 sscm Ar

7 sscm N»
Erzielte Schichtstirke 200 nm 200 nm

Anschlieffend erfolgt die Abscheidung der Bismuttelluridschicht. Da die Proben mit der Nummer
eins bis drei ausschlieBlich zur Untersuchung der Haftfahigkeit dienen und das n- und p-dotierte
Material in Prozessreihe 1 diesbeziiglich die selben Charakteristika zeigen, wird an dieser Stelle
einzig die Haftung von p-dotiertem Bismuttellurid untersucht. Der Abscheidung einer 550 nm star-
ken Bismuttelluridschicht gemél der Parameter aus Tabelle 2 folgt die im Vergleich zur ersten Pro-
zessreihe leicht modifizierte Kontaktlithographie (s. Tabelle 17).
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Tabelle 17: Fototechnik zur lokalen Passivierung

Prozessschritt Durchfiihrung

1. Dehydration der Probe durch Ausheizschritt 30 Minuten im Ofen bei 150°C

2. Haftvermittlung durch Aufdampfen von HMDS | 10 Minuten bei einer Probentemperatur von min. 110°C

3. Auftragen des Fotolacks Aufschleudern des als Positiv-Fotolack verwendeten AZ 5214 fiir
30 Sekunden bei 4400 U/min in dem Belackungssystem SPS Polos
Spincoater

4. Austreibung des Losungsmittels aus dem Lack | 60 Sekunden bei 100°C auf der Heizplatte
durch Pre-Bake-Phase

5. Belichtung des Fotolacks Vakuum-Kontaktbelichtung fiir 13 Sekunden im Belichtungssys-
tem Suess Microtec MA4
6. Entwicklung des Fotolacks Die Entwicklerlosung besteht aus zwei Teilen AZ-Developer und

aus einem Teil destilliertem Wasser. Die Entwicklung wird auf
Sicht durchgefiihrt (ca. 60 Sekunden) und anschlieBend unter Ver-
wendung von destilliertem Wasser gestoppt.

7. Post-Exposure-Bake 45 Minuten im Ofen bei 125°C

Nach den sieben Prozessschritten der Kontaktlithographie entstehen die in Abbildung 45 dargestell-
ten Strukturen zur Uberpriifung der Haftfihigkeit. Die gewihlte Quarzglas-Maske ist bereits am
Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme vorhanden und wird aufgrund der besonders groflen Struk-
turen gewdhlt (s. Anhang A, Abbildung 94).

Aluminium Titannitrid

y— - V- o
Bismuttellurid
éHMDS
Siliziumdioxid
~—Silizium

Abbildung 45: Strukturen zur Haftungsanalyse

Um die Haftung des Bismuttellurides auf den drei Materialien zu {iberpriifen, werden sie fiir eine
Minute dem Standardprozess 4-2 (s. Tabelle 10) der reaktiven lonendtzanlage ausgesetzt. Dieser
Strukturierungsprozess bietet sich vor allem dadurch an, dass er, neben einer chemischen Kompo-
nente mittels Chlor, ebenfalls einen hohen physikalischen Atzabtrag durch die groBe Prozessleis-
tung in Kombination mit den schweren Silizium-Chlor-Verbindungen bereitstellt.

Die untersuchten Proben zeigen dabei alle das ungewollte Abplatzen der Bismuttelluridschicht vom
jeweiligen Untergrund, sodass keine Haftungsverbesserung zu detektieren ist. Exemplarisch ist in
Abbildung 46 die unzureichende Strukturiibertragung mit HMDS als Untergrund dargestellt. Bei
der Probe eins 16st sich neben dem Bismuttellurid stellenweise das Aluminium von dem Oxid ab (s.
Abbildung 47).
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Da die Strukturierung bei den Ar-Cl,-CH,- und Ar-SF¢-CH,4-Prozessen mit einer Prozessleistung von
150 W komplikationsfrei funktioniert wird im Folgenden, wenn mdglich bei allen Strukturierungen,
auf eine hohe Prozessleistung zu Gunsten einer ausreichenden Haftung verzichtet.

1pm*  p— Mag = 10.75 K X InLens EHT =10.00 kV 1pm* p—o—on- Mag = 16.07K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 46: p-Bi,Te; Probennr. 2, mit Abbildung 47: p-Bi,Te; Probennr. 1, mit
HMDS als Haftschicht, unzureichende Aluminium als Haftschicht, Abriss des
Strukturiibertragung Aluminiums vom Oxid

Neben der Uberpriifung der Haftfihigkeit ist das primére Ziel der zweiten Prozessreihe die Modifi-
kation des erfolgversprechendsten Strukturierungsprozesses mit den Reaktionsgasen Argon sowie
Methan und Schwefelhexafluorid.

Nach der oben beschriebenen Oxidation und dem Zersidgen des Wafers in zwdlf quadratische
Bruchstiicke mit einer Kantenldnge von zwei Zentimeter, folgt die Abscheidung einer 550 nm star-
ken Bismuttelluridschicht. Dabei werden jeweils 6 Proben mit n-dotierten beziehungsweise p-do-
tiertem Bismuttellurid geméf der Prozessparameter in Tabelle 2 beschichtet. Die anschlieende
Kontaktlithographie wird entsprechend der in Tabelle 17 angegebenen Parameter durchgefiihrt, wo-
bei sich beim sechsten Lithographieschritt, also bei der Entwicklung, von zweidrittel der Proben das
Bismuttellurid lokal oder ganzfldchig vom Oxid abldst. Da sich die abgeldste Schicht, wie in Abbil-
dung 48 zu sehen, zusammenzieht, ist an dieser Stelle auf thermische Schichtenspannungen zu
schlieBen, weshalb in den folgenden Prozessreihen das Dehydrieren der Proben mit einer verringer-
ten Temperatur von 125°C durchgefiihrt wird. Zusétzlich wird die Entwicklung verstirkt auf Sicht
durchgefiihrt, sodass eine vermeidbare Belastung des Bismuttellurides durch die Entwicklerlosung
minimiert wird. Gemif dieser Modifikationen werden sechs Proben mit n-dotierten Bismuttellurid
nachprozessiert, wobei es erneut bei drei der Proben zum Abldsen des Bismuttellurides vom Oxid
kommt, womit die zu hohe Prozesstemperatur wéhrend der Dehydration als Fehlerquelle ausge-
schlossen werden kann.
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Aufgrund des Mangels an analysierbaren Proben (p-4, -5, -9, -10 und n-19, -21, -22) sind lediglich
drei Modifikationen des Ar-CH4-SF¢-Prozesses zu untersuchen. Da B. Morgan und P. Taylor von ei-
ner Steigerung der Atzrate bei einer Erhdhung des Prozessdrucks berichten, werden die Proben p-4
und n-21 bei einem gesteigerten Prozessdruck von 80 mTorr strukturiert. Des Weiteren dokumentie-
ren B. Morgan und P. Taylor eine Steigerung der Selektivitit in Kombination mit einer geringfiigi-
gen Reduktion der Atzrate bei einer Verringerung der Prozessleistung.'?® Zusitzlich stellen H. M.
Anderson und S. Radovanov [u.a] einen Zusammenhang zwischen Prozessleistung und Partikelkon-
zentration fest, wonach die Verunreinigungen bei sinkender Prozessleistung ebenfalls abnehmen.'”’

Abbildung 48: abgeldstes Bismuttellurid nach
der Entwicklung

Um diese Thesen zu verifizieren werden zwei weitere Proben bei einer verringerten Prozessleistung
von 75 W geiitzt. Die letzte Variation des Ar-CH,-SF4-Prozesses betrifft das Verhiltnis der Atzgase.
Um eine mogliche Verunreinigung durch Kohlenstoff-Fluor-Verbindungen zu reduzieren, wird die
Methan-Konzentration halbiert. Die vollstindigen Prozessparameter der drei ausgewihlten Varian-
ten sind in Tabelle 18 dokumentiert.

Tabelle 18: Prozessparameter der drei Varianten des Ar-SFsCH -Prozesses

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer | Prozessleistung |Probennummer

Ar: 8,08 sscm  SFe: 8,08 sscm | 80 mTorr 24 min 150 W n-Bi,Tes: 21 p-Bi,Te;: 4
CH,: 8,08 sscm

Ar: 8,08 sscm  SFg: 8,08 sscm | 20 mTorr 27 min 75 W n-Bi,Tes: 19 p-BiTes: 5
CH,: 8,08 sscm (40 mTorr erreicht)

Ar: 8,08 sscm  SFg: 8,08 sscm | 20 mTorr 24 min 150 W n-Bi,Tes: 22 p-Bi,Tes: 9
CH4: 4,04 sscm (40 mTorr erreicht)

126 Vgl. B. Morgan and P. Taylor: Patterning of Bi2Te3 Polycrystalline Thin-Films on Silicon, Army Research
Laboratory , Jan. 2008, S. 1-12.

'2Vgl. H. M. Anderson, S. Radovanov, J. L. Mock and P. J. Resnick: Particulates in C:Fs-CHF; and CF,-CHF}; etching
plasmas in Plasma Sources Science and Technology, Volume 3, Issue 3, Feb. 1994, S. 302-309.

54



4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Die anschlieBenden Untersuchungen der Bruchkanten im Rasterelektronenmikroskop fiihren zu fol-
genden dokumentierten Ergebnissen: Der Anstieg des Prozessdruckes verringert bei der p-dotierten
Probe die Atzrate deutlich. So befinden sich nach einer Prozessdauer von 24 Minuten weiterhin
stellenweise diinne Bismuttelluridschichten auf der Probe, au3erdem ist eine Zunahme der Partikel-
konzentration erkennbar. Hierbei wird deutlich, dass die Verunreinigungsdichte lokal schwankt, wo-
mit die Annahme getroffen werden kann, dass die Partikel bevorzugt in der Region bereits vorhan-
dener Partikel entstehen. Auf diese Weise bilden sich zusammenhédngende porose Gebilde, bei de-
nen kein Bismuttellurid zu detektieren ist. AuBerdem findet eine Atzung zwischen den Partikeln bis
in das Substrat statt (s. Abbildung 50). Das n-dotierte Bismuttellurid wird durch den Ar-CH4-S-
Fe-Prozess mit erhohtem Prozessdruck hingegen vollstindig abgetragen. Zusitzlich wird infolge der
langen Prozesszeit die gesamte Oxidschicht entfernt und das Siliziumsubstrat angegriffen. Dariiber
hinaus ist eine Seitenwandpassivierung des Bismuttellurids an der Lackkante zu erkennen (s. Abbil-
dung 49). Diese wird vorwiegend aus redepositioniertem Bismuttellurid bestehen und kann speziell
nach dem Entfernen des Resists als Fehlerquelle fungieren, da sowohl die benétigte Planaritit der
Halbleitertechnik verloren geht, als auch die Gefahr besteht, dass sich die Passivierung ablost und
beim erneuten Ablegen unerwiinschte elektrische Verbindungen herstellt. Des Weiteren kommt es
bei diesem Strukturierungsprozess ebenfalls vereinzelt zur Partikelbildung.

1pum* p— Mag = 13.04 K X InLens EHT =20.00 kV 1pm*  — Mag = K InLens EHT =10.00 kV

Abbildung 49: n-Bi,Te; Probennr. 21, Abbildung 50: p-Bi:Te; Probennr. 4,
Strukturiibertragung mit Partikelkonzentrations-Schwankungen

Seitenwandpassivierung

Die Reduktion der Leistung bewirkt bei der n-dotierten Probe erwartungsgeméal eine Verminderung
des Abtrags. So ist am Ende des 27 miniitigen Strukturierungsprozesses weiterhin eine bis zu 70 nm
starke Bismuttelluridschicht vorhanden. Weiterhin zeigen sich die in Prozessreihe 1 beschriebenen
sdulenformigen Verunreinigungen (s. Abbildung 51) sowie die im vorherigen Abschnitt beschriebe-
nen Seitenwandpassivierungen.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Der Ar-CH,4-SFs-Prozess mit verringerter Prozessleistung bewirkt beim p-dotierten Bismuttellurid
hingegen eine Art Unterdtzung. Dies ist vermeintlich damit zu erkldren, dass eine entstehende Passi-
vierungsschicht aufgrund der geringen Prozessleistung nicht entfernt, sondern ausschlieBlich che-
misch unterdtzt werden kann. Das so entstehende Gebilde aus einer geschlossenen Oberfldchen-
schicht auf diinnen Stiitzstrukturen 16st sich teilweise beim Reinigen der Probe mit vollentsalztem
Wasser ab. Dabei kommt es partiell zur Redeposition einzelner Elemente (s. Abbildung 52).

TR T T e e,

1pm* p——— 1um* pb—mm———@ InLens EHT =10.00 kV

Abbildung 51: n-Bi,Te; Probennr. 19, Abbildung 52: p-Bi,Te; Probennr. 5,
sdulenformige Verunreinigung unterdtztes Bismuttellurid

Mag = 2210 K X InLens EHT =10.00 kV/ Mag = 2218 K X

Die Halbierung der Methan-Konzentration erfiillt schlieBlich den gewiinschten Effekt der Redukti-
on der Verunreinigungen. So wird das p-dotierte Bismuttellurid wéhrend des 24 miniitigen Struktu-
rierungsprozess riickstandslos entfernt. Dariiber hinaus wird die darunterliegende Oxidschicht stark
angegriffen. Die Abtragung des Oxides erfolgt dabei ungleichméBig, sodass eine raue Oberfliche
entsteht (s. Abbildung 53). Beim n-dotiertem Material kommt es zu einer deutlichen Abnahme der
Atzrate, welche sich durch eine in etwa 276 nm starke Restschicht des Bismuttellurides bemerkbar
macht. Ferner ist lokal sowohl ein Ablosen des Bismuttellurides vom Oxid als auch ein Abplatzen
des Oxides vom Substrat zu erkennen. Wie Abbildung 54 darlegt befinden sich auf dieser Probe
ebenfalls keine Verunreinigungen.

300 nm*}———+ Mag = 31.55 KX InLens EHT =10.00 kV 1um*  p—— Mag = 11.26 KX InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 53: p-BiyTe; Probennr. 9, Struk- Abbildung 54: n-Bi,Te; Probennr. 22, Haf-
turtibertragung mit starker Uberdtzung tungsprobleme des Bismuttellurides
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Zwischenfazit

Die Untersuchungen der zweiten Prozessreihe verdeutlichen nachdriicklich das Haftungsproblem
des Bismuttellurides. Die Verwendung von Titannitrid, Aluminium oder HMDS als vielversprechen-
de Haftschichten zeigten dabei keinen Erfolg. So kam es bei der Strukturierung unter Verwendung
des Standardprozesses 4-2 (s. Tabelle 10) zum erneuten unerwiinschten Abplatzen der Schicht. Dar-
iiber hinaus 16ste sich bei einem Grof3teil der Proben ohne zusitzliche Haftschicht das Bismuttellu-
rid wihrend der Entwicklung des Fotolacks ab. Infolgedessen wird eine Titannitridschicht als Haft-
vermittler verwendet, um so einen reproduzierbare Lithographie zu gewéhrleisten.

Des Weiteren war wahrend dieser Prozessreihe zu erkennen, dass das Endvakuum der Ardenne
LS500 keinesfalls oder nicht in akzeptabler Zeit zu erreichen ist. Um eine komplikationslose Ab-
scheidung sicher zu stellen und auszuschlieBen, dass die Haftungsprobleme wegen einer Verunreini-
gung infolge eines undichten Rezipienten entstehen, wurde eine Dichtheitspriifung durchgefiihrt,
welche die Vermutung eines Vakuumlecks bestétigte. Nach der Beseitigung des Fehlers ist in den
folgenden Prozessreihen ein Haftungsverlust bedingt durch Fremdgas-Verunreinigungen auszu-
schliefen.

Beim Versuch die Partikelkonzentration auf den Proben zu reduzieren erwies sich die Anderung der
Prozessgasverhdltnisse als erfolgreich. Die Halbierung der Methan-Konzentration verhinderte bei
beiden untersuchten Proben die Partikelgeneration.

In der folgenden Prozessreihe 3 soll sowohl die Reproduzierbarkeit als auch weitere Varianten des
Ar-CH,-SF¢-Prozesses untersucht werden. Als Ziel dieser Modifikationen wird sowohl eine Steige-
rung der Atzrate als auch eine Verhinderung des Abldsens der Schichten wie bei der Probe n-22 de-
finiert. Des Weiteren wird bei der Strukturierung einer unmaskierten Probe mit dem urspriinglichen
Ar-CH,-SF¢-Prozess explizit der Einfluss des Fotoresists auf die Partikelgeneration untersucht.
Aufgrund des Mangels an analysierbaren Proben wurde in dieser Prozessreihe ausschlieBlich der
Ar-CH4-SF¢-Prozess weiterentwickelt. Da aber sowohl die Strukturierung mit reinem Schwefelhe-
xafluorid als auch mit Argon in Prozessreihe 1 erfolgversprechende Ergebnisse zeigten sollen diese
Prozesse weiter analysiert werden.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

4.3 Prozessreihe 3: AbschlieBende Untersuchung zur Strukturierung
von Bismuttellurid

Die dritte Prozessreihe dient weiterhin der Findung eines trockenchemischen Atzprozesses. Auf Ba-
sis der bisherigen Ergebnisse werden dabei speziell Strukturierungsverfahren mit den Atzgasen Ar-
gon sowie Schwefelhexafluorid und Methan analysiert. Wie in den vorherigen Versuchsreihen be-
ginnt die Prozessierung mit einer Kombination aus thermisch nasser und trockener Oxidation ge-
mél Tabelle 1 mit einer folgenden Zerkleinerung der vier Zoll Wafer in quadratische Bruchstiicke
mit einer Kantenldnge von zwei Zentimeter. Des Weiteren wird ein Reinigungsprozess mit Isopro-
panol und Aceton (Reinigung C) durchgefiihrt. Die anschlieBende Abscheidung einer 200 nm star-
ken Titannitridschicht (s. Tabelle 16) fungiert wie oben erwéhnt als verbesserte Haftschicht und ge-
wihrleistet primir die komplikationslose Durchfiihrung der Lithographieschritte nach Tabelle 17.
Die vollstdndige Prozessierung ist in Abbildung 55 skizziert.

~__ " ~__ "
thermische TiN-
Oxidation Abscheidung

Bi,Tes-
Abscheidung

Fotolack
AR S o
<~ —Titannitrid

~<~—Silizium

\_/
Lithographie-
Prozess
Abbildung 55: Prozessierung der zweiten Versuchsreihe

Um das in Prozessreihe 2 ermittelte Ergebnis - Halbierung der Methan-Konzentration korreliert mit
dem Entfallen der Partikelgeneration - zu iiberpriifen, erfolgt eine Strukturierung gemif der Pro-
zessparameter in Tabelle 19.

Tabelle 19: Prozessparameter Ar-CH ~SFs-Prozess mit halbierter Methan-Konzentration

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer | Prozessleistung |Probennummer
Ar: 8,08 sscm  SFe: 8,08 sscm | 20 mTorr 40 min 150 W n-Bi,Te;: 1
CHa4: 4,04 sscm (40 mTorr erreicht) | 10 min p-Bi Tes: 4
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Die folgende Analyse im REM zeigt dabei die erhoffte Reproduzierbarkeit hinsichtlich der nicht
vorhandenen Partikelgeneration. Dennoch entstehen einige unvorhergesehene Effekte: Zum einen
wird das p-dotierte Material in unzureichender Form abgetragen, sodass nach dem zehnminiitigen
Strukturierungsprozess einzig ein Atzabtrag von 130 nm zu beobachten ist. Des Weiteren entsteht
bei der oberen Hilfte des iibrigen p-Bismuttellurides durch die chemische Komponente des Atzpro-
zesses eine stark amorphe Struktur (s. Abbildung 56). Die Strukturierung des n-dotierten Materials
zeigt eine reproduzierbare Atzrate von 11 nm/ min, sodass nach dem 40 miniitigen Prozess aus-
schlieBlich eine ungefidhr 100 nm starke, jedoch immens raue, Schicht besteht. Auffallig ist dabei
eine Ausdehnung des Bismuttellurides unterhalb des Fotoresists von 550 nm auf bis zu 700 nm in
Kombination mit einer ebenfalls pordseren Struktur (s. Abbildung 57). Dieser, durch die Atzgase
ausgeloste, chemische Effekt tritt in der gesamten Prozessierung erstmalig auf und ldsst auf
Schwankungen innerhalb des Herstellungsverfahrens schliefen. Zusétzlich ist erneut die oben be-
schriebene Seitenwandpassivierung durch redepositioniertes Bismuttellurid zu erkennen.

2pm* p—mm
Abbildung 56: n-Bi,Te; Probennr. 1, Abbildung 57: p-Bi,Te; Probennr. 4,
unzureichende Strukturiibertragung Strukturiibertragung mit chemischer
Reaktion unterhalb des Fotolacks

Mag = 10.35 K X InLens EHT = 10.00 kV

200 nm*— Mag = 33.85 KX InLens EHT =10.00 kV/

Zur Steigerung der Atzrate folgt ein Anstieg der Prozessleistung von 150 W auf 225 W. Die modifi-
zierten Versuchsparameter sind dabei in Tabelle 20 dokumentiert. Die so generierte Biasspannung
ist mit 400 Vum 100 V hoher als im vorherigen Prozess.

Tabelle 20: Prozessparameter Ar-CH ,~-SFs-Prozess mit halbierter Methan-Konzentration und
erhohter Leistung

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer
Ar: 8,08 sscm  SFg: 8,08 sscm | 20 mTorr 24 min 225 W n-Bi,Te;: 2
CHa: 4,04 sscm (40 mTorr erreicht) | 10 min p-Bi,Tes: 3
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Die variierten Prozessparameter verursachen beim p-dotierten Material eine Steigerung der Atzrate,
sodass nach Beendigung des Prozesses die bestehende Bismuttelluridschicht eine Stirke von
130 nm aufweist. Das auf dem Titannitrid befindliche Material zeigt dabei wie im vorherigen Pro-
zess eine pordse Struktur. Die mehrfach genannte Verdnderung der Lackkante durch redepositio-
niertes Material tritt bei diesem Prozess in Kombination mit einer nach innen gewolbten Resist-
struktur auf (s. Abbildung 58). Ob die Lackform dabei wihrend des Prozesses entsteht oder durch
einen ungeniigenden Lithographieprozess hervorgerufen wird, ist an dieser Stelle infolge der man-
gelnden Reproduzierbarkeit des Prozesses von untergeordneter Bedeutung. Das n-dotierte Material
wird hingegen durch den Prozess vollstindig abgetragen, wodurch es zu einem Atzangriff des un-
terliegenden Titannitrides kommt. Des Weiteren tritt die oben beschriebene Ausdehnung des Materi-
als unter der Lackkante sowie die strukturelle Verdnderung erneut auf, wobei dieser Effekt bis weit
iiber einem Mikrometer unter dem Resist zu beobachten ist (s. Abbildung 59).

1pm* pb— Mag = 13.70 K X InLens EHT =10.00 kV 1pm* pb—+ Mag = 13.51 KX InLens EHT = 10.00 kv

Abbildung 58: n-Bi,Te; Probennr. 2, Abbildung 59: p-Bi,Te; Probennr. 3,
Strukturiibertragung mit nach innen Ausdehnung und Strukturdnderung des
gewolbter Lackkante Bismuttellurides unter dem Resist

Die vorwiegend physikalische Strukturierung mit Argon als Atzgas wird, wegen der aussichtsrei-
chen Ergebnisse aus der ersten Prozessreihe, auf Reproduzierbarkeit untersucht. Dabei erfolgt so-
wohl fiir das n-dotierte als auch fiir das p-dotierte Material eine acht miniitige Strukturierung geméaf
Tabelle 15, wobei sich eine Biasspannung von bis zu 450 V einstellt. Die anschlieBende Analyse der
Bruchkanten im REM ergibt die folgenden Resultate: Sowohl das n-dotierte als auch das p-dotierte
Material lassen sich in der verhéltnismiBig kurzen Prozesszeit nahezu vollstindig abtragen. Neben
kleineren Verunreinigungen auf dem durch den Atzprozess kaum beschédigten Titannitrid ist eben-
falls die Redeposition des Bismuttellurides an der Lackkante zu erkennen. Dabei ist bei beiden Do-
tierungstypen keine Verdnderung unterhalb des Resists beobachtbar (s. Abbildung 60und 61).
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1pm* p—m——— Mag = 17.10 K X InLens EHT = 10.00 kV 1um* p—m———+ Mag = 17.58 K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 60: p-Bi,Te; Probennr. 3, Abbildung 61: n-Bi,Te; Probennr. 6,
aussichtsreiche Strukturiibertragung aussichtsreiche Strukturiibertragung

Hinsichtlich der erfolgversprechenden vorwiegend physikalischen Strukturierung mit einem Argon-
Plasma wird der Prozess beziiglich zweier Parametervariationen untersucht. Zum einen wird ein
verdoppelter Gasfluss gepriift und zum andern ein erhéhter Druck analysiert. Hierbei ist zu erwih-
nen, dass bei der ersten Variation der gewiinschte Prozessdruck von 20 mTorr wegen des hohen
Gasflusses und einer zu geringen Pumpleistung nicht gewédhrleistet werden konnte (s. Tabelle 21).
Wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben konnen beide Kenngrofen sowohl einen steigernden als auch sen-
kenden Einfluss auf die Atzrate nehmen, wobei eine gesteigerte Atzrate hinsichtlich einer kiirzeren
Prozesszeit erwiinscht ist.

Tabelle 21: Prozessparameter des Ar-Prozesses

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Ar: 30,00 sscm 20 mTorr 9 min 300 W n-Bi,Tes: 11 p-BixTes: 14
(80 mTorr erreicht)

Ar: 15,00 sscm 80 mTorr 9 min 300 W n-BiyTes: 12 p-BiyTes: 16

Bei beiden Modifikationen kommt es zu &hnlich hinreichenden Strukturiibertragungen wie im Vor-
versuch. Die Abbildungen 62 und 63 zeigen die nahezu riickstandslose Strukturierung des Bismut-
tellurides bei einem gleichzeitig kaum beschéddigten Titannitrid. Jedoch kommt es bei allen vier Pro-
ben zu der unerwiinschten Redeposition des Bismuttellurides an der Lackkante. Zusétzlich erhoht
sich die Prozesszeit bei beiden Variationen. Aus diesem Grund ist davon auszugehen, dass sowohl
die Steigerung des Gasflusses als auch des Prozessdrucks fiir eine erhohte StoBwahrscheinlichkeit
der Ionen im Reaktor und somit zu einer verringerten Auftreffenergie der Teilchen und einen sin-
kenden Atzabtrag sorgen.

61



4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

1pm* p—m—m— Mag = 26.38 K X InLens EHT = 10.00 kV 1um* p—m—m— Mag = 26.65 K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 62: p-Bi,Te; Probennr. 14, Abbildung 63: p-Bi,Te; Probennr. 16,
redepositioniertes Bismuttellurid akzeptable Strukturiibertragung,

Gleichermallen wird der Standardprozess 3-2 mit den Parametern gemil3 Tabelle 8 aufgrund der
vielversprechenden Resultate erneut analysiert. Die Proben werden dabei fiir jeweils sechs Minuten
mit einem reinen Schwefelhexafluorid-Plasma strukturiert. Wihrend der Atzung des p-dotierten
Materials bildet sich auf dem ebenfalls angegriffenen Titannitrid eine pordse Schicht. Da die in Ab-
bildung 64 gezeigte Ablagerung eine zum Bismuttellurid abweichende Struktur aufweist und so-
wohl in Hohe des Titannitrides als auch des Bismuttellurides vorkommt, kann davon ausgegangen
werden, dass es sich dabei nicht um Uberreste des Bismuttellurides handelt. Ferner ist zu vermuten,
dass eine chemische Reaktion mit einer resultierenden Deposition aus Fluor- oder Schwefelverbin-
dungen stattfindet. Auffallend ist, dass die mit redepositioniertem Bismuttellurid beschichtete Lack-
kante fortbesteht, obwohl die eigentliche Resistschicht durch den Strukturierungsprozess zuriickge-
atzt wird. Das n-dotierte Bismuttellurid wird durch den Standardprozess 3-2 nur unwesentlich abge-
tragen. Die oberste Schicht des Bismuttellurides zeigt dabei eine stark pordse Charakteristik, wobei
es im gesamten zu strukturierendem Bismuttellurid sowie dem Material unterhalb der Lackkante er-
neut zu der oben beschriebenen Strukturverdnderung kommt. Die korrelierte Ausdehnung tritt dabei
bis weit liber fiinf Mikrometer unter die Lackkante auf (s. Abbildung 65).

300 nm*——— Mag = 29.67 K X InLens EHT =10.00 kV 1um* — Mag = 580KX InLens EHT =10.00 kv
Abbildung 64: p-Bi,Te; Probennr. 9, Abbildung 65: n-BiTe; Probennr. 7,
unzureichende Strukturiibertragung Anwachsen des Bismuttellurides

62



4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Da durch die Halbierung der Methan-Konzentration beim Ar-CH4-SF¢-Prozess die Entstehung der
saulenformigen Partikel vermieden wird, folgt eine Analyse des Strukturierungsprozesses bei voll-
stindigem Verzicht von Methan, gemal3 Tabelle 22.

Tabelle 22: Prozessparameter des Ar-SFs-Prozesses

Prozessgase Prozessdruck Prozessdauer | Prozessleistung | Probennummer
Ar: 15,00 sscm SFs: 15,00 sscm | 20 mTorr 3 min 300 W n-Bi,Te;: 8
(60 mTorr erreicht) | 3 min p-Bi,Te;: 10

Die drei-miniitige Strukturierung verursacht beim p-dotierten Material einen Atzabtrag von 100 nm,
wobei die Struktur des Bismuttellurides durch die chemische Komponente der reaktiven lonenit-
zung liber die gesamte Schichtstirke enorme Verdnderung aufweist (s. Abbildung 66). Des Weiteren
kommt es bei der anschlieBenden Reinigung zur stellenweisen Entfernung des Materials, was sich
durch eine optische Verdnderung der Schicht duflert. Das n-dotierte Material zeigt hingegen, neben
der in dieser Prozessreihe iiblichen Ausweitung unterhalb des Resists, lokale Haftungsprobleme des
Bismuttellurides am darunterliegenden Titannitrid. Abbildung 67 zeigt, dass kein signifikanter Atz-
abtrag entsteht und das Ablosen der Schicht speziell dort auftritt, wo sich die Materialstruktur stark
verdndert.

200 nm*—— Mag = 36.66 K X InLens EHT =10.00 kV 1pum*  p——onr Mag = 13.95K X InLens EHT =10.00 kV
Abbildung 66: p-Bi,Te; Probennr. 10, Abbildung 67: n-Bi,Te; Probennr. 8,
Verdnderung der Materialstruktur Verdnderung der Materialstruktur und

Ablosen der Schicht

Obwohl diese Prozessreihe reproduzierbar zeigt, dass die Entstehung von sdulenférmigen Verunrei-
nigungen durch die Reduzierung der Methankonzentration verhindern werden kann, soll abschlie-
end der Einfluss des Fotoresists flir diese Partikelgeneration analysiert werden. Hierzu werden die
Proben wie in Abbildung 55 prépariert, wobei auf die Lithographie am Prozessende verzichtet wird.
Entstehen trotz des fehlenden Resists die typischen Verunreinigungen, so ist der Fotolack als Ursa-
che auszuschliefen.
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Der Ar-CH4-SF¢-Prozess wird gemédl3 der in Tabelle 14 angegebenen Parameter durchgefiihrt. Um
das Bismuttellurid restlos zu entfernen wird entsprechend der bisherigen Atzraten fiir das n- und p-
dotierte Material eine Prozesszeit von 19 Minuten beziehungsweise 8,5 Minuten gewihlt. Die an-
schlieBende Analyse der Proben im Rasterelektronenmikroskop zeigt beim n-dotierten Material eine
vollstindige Atzung des Bismuttellurides, wobei sich lokal eine diinne Verunreinigungsschicht auf
den Proben beobachten ldsst (s. Abbildung 68). Die typischen sdulenféormigen Verunreinigungen
wie bei den bisherigen Strukturierungen mit diesen Prozessgasen sind dabei nicht zu detektieren.
Das p-dotierte Material zeigt wiederum die iibliche Partikelgeneration, wobei die Konzentration der
Verunreinigungen ein geringeres Ausmal} aufweist (s. Abbildung 69). AbschlieBend ist eine Korre-
lation zwischen der Existenz von Resist auf der Probe und der Partikelkonzentration zu erkennen.
Da es teilweise dennoch zur Entstehung der sdulenférmigen Verunreinigungen kommt ist der Foto-
lack als alleinige Ursache auszuschlieBen. Somit ist weiterhin zu vermuten, dass vergleichbar zu
den Resultaten von Y. Ozaki und K. Hirata der Fotoresist als Katalysator fiir eine Polymerisation
dient, wobei der Effekt durch eine erhhte Methan-Konzentration verstirkt wird.'?®

300 nm———| Mag= 34.56KX  InLens  EHT=10.00 kv

1um* f——ro Mag = 18.65 K X InLens EHT =10.00 kV/

Abbilduﬁg 68: n-Bi,1e; Probennr. 13, Abbildung 69: p-Bi,Te; Probennr. 15,
Verunreinigte Oberfldche nach der Sdulenformige Partikel nach der
Strukturierung Strukturierung

' Vgl. Y. Ozaki and K. Hirata: Columnar etching residue geneneration in reactive sputter etching of SiO, and PSG in
Journal of Vacuum Science & Technology, Volume 21, Issue 1, May/ June 1982,S. 61-65.
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Zwischenfazit

Die dritte Prozessreihe verdeutlicht die Problematik der Reproduzierbarkeit beziiglich der Struktu-
rierung des Bismuttellurides. Hierbei kam es speziell bei dem Ar-CH4-SF¢- und dem SF¢-Prozess,
demzufolge besonders den Strukturierungen mit einer signifikanten chemischen Komponente, zu
Schwankungen in den Resultaten. Im Vergleich zu den vorherigen Prozessreihen sind neben verédn-
derten Atzraten auch unerwartete chemische Reaktionen zu beobachten. Hervorzuheben ist dabei
das n-dotierte Material, welches nach der Atzung eine immens pordse Struktur bis weit unter die
Lackkante aufweist. Diese Variationen der Atzergebnisse lisst sich unter anderem durch ungewollte
Abweichungen bei der Schichtabscheidung unter Verwendung der Sputteranlage Ardenne LS500 so-
wie bei der Strukturierung mittels reaktiven lonendtzens in der Oxford PlasmaLab Dual80 erléau-
tern. Des Weiteren ist die Qualitit des verwendeten Bismuttellurid-Targets fraglich, womit selbst
bei stabilen Prozessparametern variierende Resultate zu erkldren sind. Angesichts dieser Schwierig-
keiten wird in der folgenden Prozessreihe bevorzugt die stabilere physikalische Komponente des re-
aktiven lonenétzens favorisiert.

Beispielsweise zeigt die vorwiegend physikalische Strukturierung mit einem reinen Argon-Plasma
eine ausreichende Reproduzierbarkeit. Die riickstandslose Strukturierung zeichnet sich dabei durch
eine stabile Atzrate sowie hinreichende Anisotropie und keinerlei ungewollte chemische Reaktionen
aus. Vor diesem Hintergrund wird in der nachfolgenden Versuchsreihe unter Verwendung des Ar-
gon-Prozesses gemil Tabelle 15 ein Depositions- und Riickdtzverfahren zur Nanostrukturierung
des Bismuttellurides untersucht.

Dessen ungeachtet wurde in dieser Versuchsreihe die in den vorherigen Prozessreihen auftretende
Partikelgeneration analysiert. Hierbei konnte die Vermeidung der sdulenférmigen Verunreinigungen
durch eine Reduktion der Methan-Konzentration bestétigt werden. Zusitzlich ist ein Zusammen-
hang zwischen der Existenz von Resist auf der Probe und der Konzentration der Partikel festgestellt
worden, wobei sich auch ohne Fotolack vereinzelnd Verunreinigungen auf der Probe gebildet ha-
ben.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

4.4 Prozessreihe 4: Herstellung nanostrukturierter Bismuttellurid-
Spacer

Die vierte Prozessreihe dient der Analyse eines Depositions- und Riickédtzverfahrens zur Bismuttel-
lurid-Strukturierung mithilfe des Argon-Prozesses der reaktiven lonenétzanlage. Vor der Beschrei-
bung des eigentlichen Herstellungsprozesses wird im Folgenden das lithographieunabhingige Prin-
zip zur Nanostrukturierung vorgestellt. Dieser am Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme entwi-
ckelte Prozess beginnt mit dem Aufbringen einer Hilfsschicht gefolgt von einer Fototechnik (s. Ab-
bildung 70 a - c). AnschlieBend folgt die trockenchemische Ubertragung der Maskierung in die
Hilfsschicht (s. Abbildung 70 d), wobei die Lackkante die Bereiche festlegt in denen sich nach der
Prozessierung das nanostrukturierte Bismuttellurid befindet. Fiir optimale Ergebnisse ist daher eine
ausreichend anisotrope Atzung der Hilfsschicht erforderlich. Nach der Entfernung des Resists (s.
Abbildung 70 e) erfolgt die Deposition des Bismuttellurides in der Sputteranlage (s. Abbil-
dung 70 f). Die Konformitit der Abscheidung reicht dabei aus, um die Seitenwénde der Hilfsschicht
ebenfalls zu bedecken. Im weiteren Verlauf wird das Bismuttellurid in der reaktiven Ionenétzanlage
anisotrop strukturiert (s. Abbildung 70 g). Die Prozesszeit wird dabei so gewéhlt, dass alle horizon-
talen Flachen wieder vollstindig vom Bismuttellurid befreit werden, wobei sich an den vertikalen
Kanten der Hilfsschicht weiterhin Bismuttellurid befindet.'*

A A ...
~——Siliziumdioxid
|| <~ Silizium
a) ~_ 7 ~_ 7

b)
aufbringen der Lithographie-
Oxid-Hilfsschicht Prozess
Strukturierung der
Hilfsschicht
= a &
d) ~_ 7 e) ~__ 7
Entfernung des Bi,Te,-
Resists Abscheidung

Strukturierung des
Bi,Te;

selektives Entfernen
der Hilfsschicht

Abbildung 70: Prozessschritte des Deposition und Riickdtzverfahrens zur Nanostrukturierung
von Bi,le;

12 Vgl. K. Kallis: Lithographieunabhcingige nanoskalige MOS-Technologie auf Bulk-Silizium, Miinster, Theophano-
Verlag, 2009, S. 49 f.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Die abschlieende Entfernung der Hilfsschicht bendtigt eine hohe Selektivitdt zum Bismuttellurid
(s. Abbildung 70 h), weshalb sich Siliziumdioxid als Hilfsschicht in Kombination mit Flusssidure
zur Strukturierung anbietet. Uberdies ermdglicht die in den vorangegangenen Versuchsreihen ermit-
telte schlechte Haftung des Bismuttellurides am Siliziumdioxid eine komplikationslose isotrope At-
zung. Die Breite der entstehenden Struktur, dem sogenannten Spacer, ist somit ausschlieflich von
der Stirke der Abscheidung und dessen Konformitit abhingig. *°

Die eigentliche Prozessierung der sechs Proben dieser Versuchsreihe beginnt mit einem Reinigungs-
schritt unter Verwendung von Aceton und Isopropanol (Reinigung C), gefolgt von einer Verkniip-
fung aus thermisch nasser und trockener Oxidation. Die Kennwerte der thermischen Oxidation sind
dabei Tabelle 1 zu entnehmen, wobei durch eine verkiirzte Prozesszeit die Schichtstirke von
100 nm auf 86 nm reduziert wird. Um die Schichtstirke auf ungefdhr 300 nm zu erhdhen wird an-
schlieBend eine Oxidabscheidung unter Verwendung der PECVD-Anlage gemif3 der in Tabelle 23
angegebenen Parameter durchgefiihrt. Die Kombination der beiden Oxid-Typen ist durch die un-
gleichen Atzraten zu begriinden. Die niedrigere Atzrate des thermischen Oxides in Flusssiure ver-
einfacht es im spéteren Verlauf vorwiegend das PECVD-Oxid zu entfernen, sodass das thermische
Oxid den Bismuttellurid-Spacern zusitzliche Stabilitdt verleihen kann.

Tabelle 23: Prozessparameter zur Abscheidung von Siliziumdioxid mittels einer PECVD-Anlage

Prozessdauer 4 min
Prozessdruck 1000 mTorr
Prozesstemperatur 350°C
Gasfluss 400 sscm 2% SiH.in Ar
710 sscm N,O
Prozessleistung HF/LF=150W/0W
Schichtstérke 306 nm
Reaktionsgleichung SiH ,+2N,0— SiO,+2H,+2N, !

Der anschlieende Lithographieschritt wird, wie in den vorherigen Versuchsreihen, gemif3 Tabel-
le 17 durchgefiihrt, wobei der Post-Exposure-Bake fiir 35 Sekunden auf der Heizplatte durchge-
fithrt wird. Die Ubertragung der Resist-Struktur in die Hilfsschicht geschieht unter Verwendung der
reaktiven lonenétzanlage mit dem Standardprozess 3-2 zur Oxid-Strukturierung, wobei sich die zu-
gehdrigen Prozessparameter in Tabelle 24 befinden. Die Prozesszeit wird mithilfe der Atzraten von
46 nm/min fir PECVD-Oxid und 25 nm/min fiir thermisches Oxid zu 10,09 Minuten ermittelt. Um
jedoch eine vollstdndige Entfernung des Oxides sicherzustellen erfolgt die Strukturierung fiir elf
Minuten.

0 Vel, K. Kallis: Lithographieunabhdingige nanoskalige MOS-Technologie auf Bulk-Silizium, Miinster, Theophano-
Verlag, 2009, S. 49 f.

B1'Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 230.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Tabelle 24: Prozessparameter Standardprozess 3-2

Prozessgase Prozessdruck |Prozessdauer |Prozessleistung |Probennummer

Ar: 23,99 sscm  CHF;: 26,45 ssem |30 mTorr 11 min 225 W 17, 18, 24, 25, 26, 33

Zur Uberpriifung der Anisotropie des Strukturierungsprozesses wird die Bruchkante einer Probe im
Rasterelektronenmikroskop analysiert. Neben dem vollstdndigen Abtrag des Oxides ist die unzurei-
chend senkrechte Kante in Abbildung 71 zu erkennen. Eine mégliche Ursache ist neben einer zu ge-
ringen Prozesszeit ein zu niedriger anisotroper Anteil der Strukturierung in Kombination mit der
groflen Lackstérke und den daraus resultierenden Abschattungseffekten.

InLens EHT =10.00 kV

300 nm*—— Mag
Abbildung 71: Probennr. 17, ungeniigende
Strukturierung des Oxides

Um die Resist-Maskierung im Folgenden abzulosen, werden die Proben im Ultraschallbad bei einer
Frequenz von 80 kHz und einer Leistung von 174 W nacheinander fiir flinf Minuten in Aceton und
Isopropanol behandelt. Die Lackentfernung endet mit einem Spiilvorgang in vollentsalztem Wasser.

Um zu untersuchen, ob das native Oxid einen Einfluss auf die Haftung der Spacer-Strukturen be-
sitzt, wird ausschlieBlich vor der Abscheidung des p-dotierten Materials ein kurzzeitiger nasschemi-
scher Atzschritt in einprozentiger Flusssiure durchgefiihrt, wohingegen vor dem Sputterprozess des
n-dotierten Materials bewusst darauf verzichtet wird. Die beiden 33 miniitigen Abscheidungen wer-
den geméil der Parameter in Tabelle 2 realisiert und bewirken eine Schichtstiarke von durchschnitt-
lich 220 nm auf den horizontalen und 110 nm auf den vertikalen Oberflichen (n-Bi,Tes: Probennr.
17, 18, 33; p-Bi,Te;: Probennr. 24, 25, 26), wobei diese Werte, je nach Kante, starken Schwankun-
gen unterliegen wie Abbildung 72 und 73 verdeutlichen. Aulerdem sind in den Abbildungen die
Auswirkungen der abgerundeten Oxid-Hilfsschicht in Form einer nicht ideal senkrechten Bismuttel-
lurid-Struktur zu beobachten. Des Weiteren ist zu erkennen, dass sich das vertikal abgeschiedene
Bismuttellurid auf der abgerundeten Kante des Siliziumdioxides befindet. Dies konnte bei der ab-
schlieBenden nasschemischen Strukturierung der Hilfsschicht bei einer zu langen Prozessdauer zu
einer Unterdtzung und letztendlich zum ungewiinschten Lift-Off der Spacer-Strukturen fiihren.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

1pm* p————- Mag = 256.74 K X InLens EHT =10.00 kV 1pm* p—m—o Mag = 18.91 KX InLens EHT = 10.00 kV
Abbildung 72: p-Bi,Te; Probennr. 25: mit Abbildung 73: p-Bi,Te; Probennr. 25: mit
Bismuttellurid beschichtete Oxid-Struktur, Bismuttellurid beschichtete Oxid-Struktur,
Problematik des unter der vertikalen Problematik der nicht vertikalen Bi,le;-
Kante liegenden Oxides Struktur

Die darauffolgende anisotrope Strukturierung in der reaktiven lonendtzanlage wird gemdl3 der
Kennwerte fiir den Ar-Prozess in Tabelle 15 durchgefiihrt. Aufgrund eines instabilen Plasmas und
einer Abnahme der Bias-Spannung von 450 V auf 410 V im Vergleich zu den vorherigen Prozessrei-
hen, wird die Strukturierungsdauer von zwei Minuten auf viereinhalb Minuten fiir das n-dotierte
Material beziehungsweise von drei auf vier Minuten fiir das p-dotierte Material erhoht. Die an-
schlieBende Analyse der Bruchkanten zeigt, dass trotz der oben genannten Komplikationen die Pro-
zesszeit zu umfangreich gewahlt ist. Die Abbildungen 74 und 75 zeigen sowohl beim n-dotierten als

auch beim p-dotierten Material die stark abgetragenen Bismuttellurid-Spacer an den Kanten der
Oxid-Hilfsschicht.

R

200 nm*— Mag = 32.36 K X InLens  EHT = 10.00 KV | 300 nmH——ro Mag = 37.98 K X InLens  EHT=10.00KV

Abbildung 74: p-Bi,Te; Probennr. 25, Abbildung 75: n-BigTegProbénnn 33,
Oxidhilfsschicht mit Bi,Tes-Spacer an der Oxidhilfsschicht mit Bi,Tes-Spacer an der
vertikalen Kante vertikalen Kante
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Das Depositions- und Riickdtzverfahren wird schlieBlich durch die nasschemische isotrope Struktu-
rierung der Hilfsschicht abgeschlossen. Die zugehorige chemische Reaktionsgleichung lautet dabei

SiO,+6 HF — H,SiF +2H,0 1 (4-1)

Um die Atzraten der beiden Oxid-Typen dafiir zu ermitteln werden zwei Proben analysiert, wobei
sich auf der einen Probe ausschliefSlich 302 nm PECVD-Oxid und auf der anderen nur 86 nm des
thermischen Oxides befinden. Uber die Prozesszeit zur vollstindigen Entfernung der Schichten
kann die Atzrate in fiinfprozentiger Flusssiure zu 50 nm/min fiir thermisches und 120 nm/min fiir
PECVD-Oxid bestimmt werden. Um den Einfluss der Atzdauer und die damit verbundene oben er-
wihnte mogliche Unterdtzung der Spacer-Strukturen zu analysieren, wird die Prozesszeit der Pro-
ben gemdl Tabelle 25 variiert.

Tabelle 25: Prozesszeiten fiir die nasschemische Strukturierung der Hilfsschicht in fiinfprozentiger

Flusssdure

Prozesszeit Probennummer

2,5 min n-Bi,Te;: 17 p-Bi,Tes: 25
4 min n-Bi,Tes: 33 p-Bi Tes: 24
5,5 min n-Bi,Tes: 26 p-BixTes: 18

Die zweieinhalb miniitige Atzung bewirkt vorwiegend eine Entfernung des PECVD-Oxides und mi-
nimiert somit die Wahrscheinlichkeit, dass es durch eine Unterdtzung zur Entfernung des Spacer
kommt. Das weiterhin auf der Probe befindliche thermische Oxid dient zusitzlich zur Stabilisierung
der durch den reaktiven lonendtzprozess stark angegriffenen Bismuttellurid-Spacer. In Abbildung
76 ist neben der gekriimmten Spacer-Form infolge der nicht vertikalen Kante der Hilfsstruktur,
ebenfalls die grob abgetragene Oberfldche des Bismuttellurides aufgrund der zu langen Prozesszeit
des Ar-Strukturierungsprozesses zu beobachten. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass es trotz der als
Fundament dienenden thermischen Oxidschicht lokal zum Umkippen der circa 250 nm hohen und
70 nm breiten Strukturen kommt. Wie in Abbildung 77 zu erkennen ist kommt es bei der Probe p-25
zu einem vermehrten Kippen der Spacer-Strukturen.

132Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 126
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1um* ] Mag = 20.69 K X InLens EHT =10.00 kV 300 nm*p——+ Mag = 50.60 K X InLens EHT = 10.00 kV
Abbildung 76: n-Bi,Te; Probennr. 17, Abbildung 77: p-Bi,Te; Probennr. 25,
vorwiegend senkrecht stehende Spacer vermehrt umgefallende Spacer-Strukturen

Dass weder die Dotierung des Materials, noch die ausschlieBlich beim p-dotierten Material zur Ent-
fernung des nativen Oxides durchgefiihrte nasschemische Atzung in Flusssiure eine dominante
Auswirkung auf die Stabilitdt der Spacer-Strukturen besitzen, verdeutlichen die Proben n-33 und
p-24. Nach der vier miniitigen Tauchdtzung sind auf beiden Proben aufrechte Spacer-Strukturen zu
erkennen, womit ein vollstandiges Unterdtzen und der damit korrelierte unerwiinschte Lift-Off des
Materials ausgeschlossen werden kann (s. Abbildung 78). Die Prozesszeit reicht dabei aus, um das
offenliegende Oxid auf den waagerechten Oberfldchen nahezu vollstandig zu entfernen. Das in Ab-
bildung 79 dennoch abgebrochene sowie abgeldste Strukturen zu erkennen sind verdeutlicht an die-
ser Stelle ausschlieBlich die ortliche Abhingigkeit des Prozesses. Im Allgemeinen ist davon auszu-
gehen, dass die Lédierungen der Spacer-Strukturen vorwiegend auf mechanische Belastungen in
Form von Erschiitterungen durch das Brechen der Proben oder den Transport zuriickzufiihren sind.

InLens EHT =10.00 kV | 200 nm*—— Mag = 43.82K X InLens EHT =10.00 kV/

Abbildung?& p-Bi,Te; Probennr. 24, Abbilduhg 79: n-Bi,Te; Probennr. 33,
Bi,Tes-Spacer-Struktur abgebrochene bzw. abgeldste Spacer-
Strukturen
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Die fiinfeinhalb miniitige Strukturierung mit fiinfprozentiger Flusssdure bewirkt bei beiden unter-
suchten Proben eine vollstindige Entfernung des Oxides. Die lange Prozessdauer verursacht zusitz-
lich eine starke Unterdtzung der Spacer, welche zu einem Verlust der Haftung und schlussendlich zu
einem Umkippen und stellenweise zu einer Redeposition beziehungsweise. einer kompletten Ablo-
sung der Strukturen fiihrt (s. Abbildung 80 und 81).

it = e

200 nm*———| Mag = 57.51 K X InLens  EHT =10.00 kv 200 nm*——| ‘Mag = 37.56 K X InLens  EHT =10.00 KV

Abbildung 80: n-Bi,Te; Probennr. 18, Abbildung 81: p-Bi,Te; Probennr. 26,
lddierte und umgekippte Spacer-Struktur unterdtzte und umgefallene Spacer-
Struktur
Zwischenfazit

Die Resultate der vierten Prozessreihe beweisen die grundsétzliche Mdoglichkeit der lithographieun-
abhingigen Nanostrukturierung von Bismuttellurid unter Verwendung des am Lehrstuhl fiir Intelli-
gente Mikrosystem entwickelten Depositions- und Riickdtzverfahrens. Die Verwendung eines Oxi-
des als Hilfsschicht in Kombination mit Flussséure zur Strukturierung stellte sich dabei als geeignet
heraus. Neben der Stabilitdt des Bismuttellurides bei der Tauchédtzung ermdglichte die geringe Haf-
tung des Bismuttellurides am Oxid eine komplikationslose Entfernung der Hilfsschicht. Keinerlei
Vorziige zeigte dabei die Verwendung einer Kombination aus thermischen und PECVD-Oxid: Die
Resultate der zweieinhalb miniitigen Atzung in Flusssiure und dem somit als Fundament dienenden
thermischen Oxid wichen nicht erkennbar von den Ergebnissen der vier miniitigen Atzung mit einer
nahezu vollstdndigen Entfernung des Oxides ab. In den folgenden Prozessreihen wird deshalb ein
reines PECVD-Oxid verwendet. Dieses wird wegen der hdheren Atzrate und der somit geringeren
Belastung fiir die Spacer-Strukturen gegeniiber einem rein thermischen Oxid bevorzugt.
Nichtsdestotrotz zeigten die wéihrend und nach der Prozessierung im Rasterelektronenmikroskop
analysierten Bruchkanten speziell zwei Schwierigkeiten auf: Zum einem die nicht ausreichend steile
Flanke der Oxid-Hilfsschicht, die sowohl zu einer Kriimmung der Strukturen als auch zu einer mog-
lichen Unterdtzung der Spacer fiihrt. Ursachen fiir diesen Effekt konnen wie oben erwdhnt neben ei-
ner zu geringen Strukturierungsdauer, die durch einen zu hohen Lack auftretenden Abschattungsef-
fekte sein. Diesbeziiglich wird in der néchsten Prozessreihe sowohl ein Resist mit einer geringeren
Stirke, als auch eine Maskierung mit einer Siliziumnitrid-Hartmaske analysiert. Des Weiteren wird
eine Erhohung der Prozesszeit untersucht.
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Zum anderen wurde der Bismuttellurid-Spacer aufgrund einer zu langen Behandlung mit dem Ar-
Prozess stark ladiert, weshalb in der ndchsten Prozessreihe eine Modifikation der Strukturierungs-
zeit vorgenommen wird.

4.5 Prozessreihe 5: modifizierte Prozessfiihrung zur Spacer-
Herstellung

Die fiinfte Prozessreihe dient der Modifikation des Depositions- und Riickitzverfahrens zur Nano-
strukturierung von Bismuttellurid. Hierbei sollen im speziellen die oben beschriebenen unzurei-
chend senkrechten Oxidkanten sowie die lddierten Bismuttellurid Spacer vermieden werden.

Die Versuchsreihe beginnt nach einem Reinigungsprozess C mit der Abscheidung des Siliziumdi-
oxides in der PECVD-Anlage gemil der Prozessparameter in Tabelle 23. Aus der gesteigerten Pro-
zesszeit von finf Minuten und dreizehn Sekunden resultiert hierbei eine 410 nm starke Oxidschicht
auf allen untersuchten quadratischen Bruchstiicken mit einer Kantenldnge von zwei Zentimetern.

Um die Giite einer Nitrid-Hartmaske zur Oxid-Strukturierung zu analysieren wird die Prozessfiih-
rung aus Abbildung 70 bei einem Teil der Proben leicht variiert: Nach der Oxid-Abscheidung folgt
die Depositionierung eines PECVD-Nitrides (s. Abbildung 82 a und b), dieses wird anschlieBend
mit Fotolack maskiert und mittels reaktiven lonenétzen strukturiert (s. Abbildung 82 ¢ und d). Nach
der Entfernung des Resists dient die Nitridstruktur als Hartmaske (s. Abbildung 82 e).

Fotolack

A A LSRR i

<—— Siliziumdioxid

| | | T ——siium
a) ~_ b) ~—_ 7 c)

aufbringen der Lithographie-
Nitrid-Hilfsschicht Prozess

Strukturierung der
Nitrid-Hilfsschicht

Y e GO N

Entfernung des Strukturierung der
Resists Oxid-Hilfsschicht

BizTe3'
Abscheidung

9) ~—__ 7 h) ~. i)
Strukturierung des selektives Entfernen

Bi,Te; der Hilfsschichten
Abbildung 82: Prozessschritte des Depositions- und Riickdtzverfahrens mit Nitrid-Hartmaske
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Die weiteren Prozessschritte sind identisch zu denen in der vierten Prozessreihe, wobei die Resist-
Maskierung durch die Hartmaske ersetzt wird und bei der selektiven Strukturierung mit Flusssdure
neben dem Oxid ebenfalls das Nitrid entfernt wird (s. Abbildung 82 f - 1). Die erhofften Vorteile die-
ser Modifikation liegen in der geringen Stirke und den damit verbundenen senkrechten Kanten der
Hartmaske. Dies wiederum soll zu einer Minimierung der oben genannte Abschattungseftekte und
schlieBlich zu einer ausreichend senkrechten Strukturiibertragung der Maskierung ins Siliziumdi-
oxid fiihren.

Fiir die Realisierung des in Abbildung 82 modifizierten Depositions- und Riickdtzverfahrens wird
auf den Proben 25 und 29 nach der Oxid-Abscheidung ein PECVD-Siliziumnitrid mit den in Tabel-
le 26 dokumentierten Kenngrofen deponiert. Die Summenformel SiNH ist symbolisch zu verstehen
und weist ausschlieBlich auf einen hohen Wasserstoffgehalt im Siliziumnitrid hin. Zum Zwecke der
Konditionierung des Rezipienten sowie der Bindung verbleibender Reaktionspartner wird vor und
nach der eigentlichen Abscheidung fiir jeweils eine Minute ein Stickstoffplasma geziindet.'*

Tabelle 26: Prozessparameter zur Abscheidung von Siliziumnitrid

Prozessdauer 3 min
Prozessdruck 1000 mTorr
Prozesstemperatur 300°C
Gasfluss 400 sscm 2% SiH.in Ar

20 sscm NH;

600 sscm N,
Prozessleistung HF/LF=40 W/50 W
Schichtstérke 60 nm
Reaktionsgleichungen 2SiH,+N,—>SiNH+3H,

SiH ,+NH,— SiNH+3H, '

AnschlieBend erfolgt bei allen Proben eine Fototechnik. Diese dient zur Maskierung der unterlie-
genden Schicht, also beim konventionellen Verfahren fiir das Oxid und beim modifizierten fiir das
Nitrid. Im Vergleich zur Lithographie der vierten Prozessreihe wird Fotolack AZ MiR 701 der Firma
MicroChemicals GmbH verwendet. Dieser besitzt eine geringere Stirke von 700 bis 800 nm und
soll, wie oben erldutert, ebenfalls zur Verbesserung der Strukturiibertragung beitragen. Die sieben
Schritte der Lithographie werden dabei geméal Tabelle 27 durchgefiihrt.

13 Vgl. R. Poloczek: Nanostrukturierter CMOS-kompatibler Drucksensor, Miinster, Theophano-Verlag, 2014, S. 92.
13 Vgl. G. Schumicki und P. Seegebrecht: Prozeftechnologie - Fertigungsverfahren fiir integrierte MOS-Schaltungen,
Berlin Heidelberg, Springer-Verlag, 1991, S. 237.
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Tabelle 27: Fototechnik zur lokalen Passivierung des Oxides bzw. Nitrides

Prozessschritt Durchfiihrung

1. Dehydration der Probe durch Ausheizschritt 30 Minuten im Ofen bei 120°C

2. Haftvermittlung durch Aufdampfen von HMDS | 10 Minuten bei einer Probentemperatur von min. 110°C

3. Auftragen des Fotolacks Aufschleudern des als Positiv-Fotolack AZ MiR 701 fir 30
Sekunden bei 3500U/min in dem Belackungssystem SPS Polos
Spincoater

4. Austreibung des Losungsmittels aus dem Lack | 50 Sekunden bei 100°C auf der Heizplatte
durch Pre-Bake-Phase

5. Belichtung des Fotolacks Vakuumkontaktbelichtung fiir 25 Sekunden mit der MA4

6. Entwicklung des Fotolacks Die Entwicklerlosung besteht aus zwei Teilen AZ-Developer und
aus einem Teil destilliertem Wasser. Die Entwicklung wird auf
Sicht durchgefiihrt (ca. 50 Sekunden) und anschlieend unter Ver-
wendung von destilliertem Wasser gestoppt.

7. Post-Exposure-Bake 60 Minuten im Ofen bei 120°C

Fiir die Proben 25 und 29 des modifizierten Depositions- und Riickdtzverfahrens folgt der in Abbil-
dung 81 d.) abgebildete Schritt der trockenchemischen Strukturierung des Nitrides. Hierzu wird der
in Tabelle 6 dokumentierte Standardprozess 3-1 fiir zwei Minuten angewendet. Zur Resistentfer-
nung werden die beiden Bruchstiicke fiir jeweils fiinf Minuten Aceton und Isopropanol behandelt.
Der anschlieBende Spiilvorgang in vollentsalztem Wasser dient der Entfernung des Isopropanols.

Darauffolgend wird die Oxid-Strukturierung unter Verwendung des Standardprozesses 3-2 gemél
Tabelle 7 fiir jeweils 10 Minuten und 45 Sekunden durchgefiihrt. Die fiir das modifizierte Depositi-
ons- und Riickitzverfahren verwendete Hartmaske wird dabei durch den hohen physikalischen Atz-
abtrag, der sich unter anderem in einer Biasspannung von 410 V duBert, vollstindig entfernt. Dass
die Maskierung mit Siliziumnitrid fiir diesen Strukturierungsprozess ungeeignet ist verdeutlicht eine
anschliefende Untersuchung der Bruchkante im Rasterelektronenmikroskop: Auf der rechten Seite
der Abbildung 83 ist zu erkennen, dass nach dem trockenchemischen Atzschritt nahezu die gesamte
Oxid-Hilfsschicht abgetragen ist, was wiederum auf eine schnelle Entfernung der Hartmaske zum
Anfang des Prozesses hinweist. Neben den konventionellen sieben Lithographieschritten zur Gene-
rierung der Resist-Maske auf den Proben 1 bis 4, 6, 8 bis 10, 21 bis 23, 27, 28, 31 wird bei den Pro-
ben 24 und 35 der Post-Exposure-Bake ausgelassen. Hierdurch soll eine {ibermifBige Lackverfor-
mung und eine damit verbundene nicht ideale Strukturiibertragung infolge einer Austreibung der
Losungsmittel vermieden werden. Bei der nachfolgenden Analyse im Rasterelektronenmikroskop
zeigt sich jedoch das Defizit bei dem Verzicht des Hardbakes: Der nicht stabilisierte und vernetze
Fotoresist hilt der Belastung des Standardprozesses 3-2 nur kurzzeitig stand und verformt sich an-
schlieBend stark, wodurch eine senkrechte Strukturiibertragung unméglich ist.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Abbildung 84 zeigt die anfianglich senkrechte Oxid-Struktur, welche nach der Verformung der Mas-
kierung abflacht. Da sowohl die Hartmaske, als auch die nicht ausgeheizte Resist-Maskierung keine

befriedigende Strukturierung der Oxidschicht ermoglichen, wird die Prozessierung der betroffenen
Proben an dieser Stelle beendet.

| 2pm* —o . Mag = 459K X InLens  EHT =10.00 kv 1um* p—— ] Mag = 16.93 K X InLens  EHT =10.00 kV
Abbildung 83: Probennr. 29, Abbildung 84: Probennr. 35,
Strukturiibertragung mit Hartmaske, links unzureichende Strukturiibertragung bei
im Bild iibergebliebene Oxidreste fehlendem Hardbake

Die Proben bei denen die Resist-Maskierungen mittels eines Ausheizschrittes bei 120°C fiir 60 Mi-
nuten im Ofen stabilisiert werden, erzielen wihrend der Strukturierung die erwiinschten Resultate:
Abbildung 85 dokumentiert neben einer nahezu senkrechten Oxidkante, dass der Fotoresist wihrend
des trockenchemischen Atzschrittes kaum abgetragen wird.

1um* p—— Mag= 30.30 KX EHT =10.00 kV
Abbildung 85: Probennr. 22, Oxid-
Strukturierung mit nahezu senkrechter
Kante

InLens

AnschlieBend erfolgen die beiden 33 miniitigen Depositionen des p-dotierten Materials auf den Pro-

ben 6, 8 bis 10, 22, 28, 31 sowie des n-Bismuttellurides auf den Bruchstiicken 1 bis 4, 21, 23, 27 ge-
mal Tabelle 2.

76



4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Da es in der vorherigen Versuchsreihe zu einer deutlichen Uberitzung der Bismuttellurid-Spacer
kam, soll an dieser Stelle die ideale Atzdauer zur Strukturierung der 220 nm starken Schicht mit
dem Ar-Prozess (s. Tabelle 15) ermittelt werden. Hierzu wird mithilfe der in Prozessreihe 1 ermittel-
ten Atzrate von 115 nm/min fiir das n- und 82 nm/min fiir das p-dotierte Material eine Basis-Atzzeit
von 1,91 Minuten beziehungsweise 2,68 Minuten berechnet. Hierauf aufbauend wird in zwei
Durchliufen zuerst die Atzzeit in groberen und anschlieBend in kleineren Intervallen variiert, um
somit die ideale Prozesszeit zu detektieren. Tabelle 28 dokumentiert dabei die Entwicklung der
zweistufigen Versuchsreihe.

Tabelle 28: zweistufige Ermittlung der idealen Prozesszeit der Bismuttellurid-Strukturierung

Erster Durchlauf Zweiter Durchlauf

Prozesszeit | Probennr. Prozesszeit Probennr.

2 min n-Bi,Tes: 21 1 min 50 s n-BiTes: 2

2min 30s n-Bi,Tes: 23 p-Bi,Tes: 22 1 min 55 s n-Bi,Tes: 1

3 min n-Bi,Te;: 27 p-BixTes: 28 2 min n-Bi,Te;: 3

3min30s p-BixTes: 31 2min 10s n-Bi,Tes: 4 p-BiyTes: 8
2 min 20 s p-BixTes: 9
2 min 25 s p-Bi,Tes: 6
2min30s p-BixTes: 10

Die schlieBlich resultierenden minimalen Prozesszeiten fiir die Bismuttellurid-Strukturierung mit
dem Ar-Prozess betragen zwei Minuten fiir das n-dotierte und zwei Minuten 25 Sekunden fiir das p-
dotierte Bismuttellurid, wobei die Zeiten deutlich abweichen konnen wenn die Bias-Spannung von
450 Volt nicht erreicht wird. Die folgende nasschemische Strukturierung der Oxidschicht kann da-
bei nicht bei den Proben durchgefiihrt werden bei denen die Atzdauer unterhalb der ermittelten mi-
nimalen Prozesszeit liegt, da die Reste des unstrukturierten Bismuttellurides die Hilfsschicht mas-
kieren. Bei allen anderen Proben wird die circa 410 nm PECVD-Oxidschicht mithilfe einer dreiein-
halb miniitigen Tauchdtzung in fiinfprozentiger Flusssdure nahezu vollstindig entfernt. Die fiinfte
Prozessreihe wird mit der anschlieBenden Analyse der Spacer im Rasterelektronenmikroskop been-
det. Dabei kann bei allen untersuchten Bruchkanten aufrecht stehende Spacer-Strukturen detektiert
werden, wobei es aufgrund der mechanischen Belastung beim Brechen der Proben in unmittelbarer
Kantennihe zu einem vereinzelten Umfallen oder Abldsen der Spacer kommt.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Abbildung 86 und 87 zeigen jeweils eine Spacer-Struktur bei einer minimalen Strukturierungsdauer
beziehunsgweise bei einer deutlichen Uberitzung des Bismuttellurides. Zur Orientierung ist zu
erwihnen, dass sich bei beiden Spacern die Oxid-Hilfsschicht auf der linken Seite befand. Die
Uberiitzung charakterisiert sich vorwiegend durch ein zunehmendes Abschriigen der Seite, die dem
Oxid angewandt ist, wobei die Spacer-Spitze durch den Abschattungseffekt der Hilfsschicht nur
unwesentlich abgetragen wird. Erst bei einer deutlicheren Uberitzung, wie in der vierten
Prozessreihe, unter anderem in Abbildung 78 zu sehen, kommt es durch ein verstirktes Ausdiinnen
der Struktur zum Abbrechen der Spacer-Spitze beziehungsweise zu einem zunehmenden
Haftungsverlust und Ablosen der gesamten Strukturen.

300 nm*——+ Mag = 38.62K X InLens EHT =10.00 kV 200 nm*—— - Mag = 4?.72 KX ) !rlLeIILET =10.00 kV
Abbildung 86: n-BiyTe; Probennr. 3: Abbildung 87: p-Bi,Te; Probennr. 31:
Spacer-Struktur bei minimaler Atzdauer Spacer-Struktur bei deutlich iiberhohter
des Bismuttellurides Atzdauer des Bismuttellurides

Zwischenfazit

Die fiinfte Prozessreihe beweist die reproduzierbare Herstellung von nanostrukturierten Bismuttel-
lurid-Spacern unter Verwendung des lithographieunabhéngigen Depositions- und Riickétzverfah-
rens. Des Weiteren wurden die Alternativen einer Siliziumnitrid-Hartmaske sowie eines diinneren
Fotoresists 4Z MiR 701 zur Oxidmaskierung analysiert. Hierbei zeigte sich, dass die Hartmaske
einen zu starken Abtrag durch den Standardprozess 3-2 erfahrt und somit ginzlich ungeeignet zur
Maskierung des Oxides ist. Demgegentiber zeichnete sich der Fotolack AZ MiR 701 durch eine Stir-
ke von 700 bis 800 nm sowie senkrechte Kanten aus. Die Stabilitit des Resists, in Kombination mit
der Minimierung der Abschattungseffekte durch die geringe Maskenhdhe, garantierte eine optimale
Strukturiibertragung in die Oxid-Hilfsschicht.

Ferner wurde die zweite Problematik der vierten Prozessreihe in Form der zu langen Prozesszeit
und den daraus resultierenden stark iiberitzten Bismuttellurid-Spacern untersucht. Uber eine zwei-
stufige Versuchsreihe konnten hierbei die minimalen Prozesszeiten fiir die Strukturierung des
220 nm dicken Bismuttellurides unter Verwendung des trockenchemischen Ar-Prozesses gefunden
werden. Die ermittelten optimalen Atzzeiten belaufen sich beim n-dotierten Material auf zwei Mi-
nuten und beim p-dotierten auf zwei Minuten und 25 Sekunden.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Durch die optimierten Prozessparameter zeigen die Bismuttellurid-Spacer eine im Vergleich zur
vierten Prozessreihe verbesserte Struktur in Kombination mit einer gesteigerten Haftung. Um
schlieBlich die elektrische Leitfahigkeit des nanostrukturierten Bismuttellurides zu iiberpriifen ist
die Erweiterung um Kontaktierungsstellen erforderlich. Hierzu kann aufbauend auf der fiinften Ver-
suchsreihe in Verbindung mit dem am Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme vorhandenen Mas-
kensatz CTC 20 und einer leichten Modifikation der Prozessschritte ein Konzept fiir die folgende
Prozessreihe entwickelt werden.

4.6 Prozessreihe 6: Konduktivitdtsanalyse der Spacer

Ziel der sechsten Prozessreihe ist wie oben erwéhnt die Untersuchung des nanostrukturierten Bis-
muttellurides beziiglich der elektrischen Leitfdhigkeit. Hierzu wird auf Basis der vorherigen Ver-
suchsreihen eine modifizierte Prozessabfolge entwickelt, die es am Ende der Herstellung ermdglicht
die Bismuttellurid-Spacer unter Verwendung eines Spitzenmessplatzes zu analysieren. Im Vergleich
zur fiinften Prozessreihe ist es notwendig eine elektrische Isolierung zum Silizium-Tragermaterial
zu gewihrleisten sowie die fiir die Untersuchung im Spitzenmessplatz notwendigen Kontaktpads zu
integrieren. Abbildung 88 zeigt die weiterentwickelten Prozessschritte im Detail.

Siliziumnitrid

<——Siliziumdioxid

L] L | e ~—silizium
a) b) ~—_ 7 c)
Lithographie-
Prozess

Strukturierung der
Oxid-Hilfsschicht

Entfernung des Bi,Te,-
Resists Abscheidung
Lithographie-
Prozess

L | .| L |
g) ~_ 7 h) ~_ i)
Strukturierung des Entfernung des
Bi,Te; Resists
Abbildung 88: Prozessabfolge der sechsten Versuchsreihe zur Ermittlung der elektrischen
Leitfihigkeit der Spacer
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Da neben der elektrischen Isolierung des Bismuttellurides vom leitfahigen Silizium auch eine Haf-
tung des Bismuttellurides auf der Isolierung gewihrleistet werden muss, wird in der sechsten Pro-
zessreihe, sowohl ein PECVD-Oxid, als auch ein PECVD-Nitrid hinsichtlich der Eignung unter-
sucht.

Die sechste Prozessreihe beginnt mit einer Reinigung C aller Bruchstiicke. Anschlielend folgt bei
einem Teil der Proben (Nr. 9 und 12) eine zehnminiitige Siliziumnitrid-Abscheidung in der
PECVD-Anlage mit den Parametern aus Tabelle 26. Auf die resultierende 160 nm starke Nitrid-
schicht wird in fiinf Minuten und 13 Sekunden die 400 nm dicke Hilfsschicht aus Siliziumdioxid
abgeschieden (s. Abbildung 88 a). Der andere Teil der Proben (Nr. 11, 13 bis 15) wird in einem zehn
Minuten und 26 Sekunden andauernden Abscheidungsprozess mit einer 800 nm-PECVD-Silizium-
dioxidschicht bedeckt, wobei die Proben Nr. 11 und Nr. 14 bereits vor der Abscheidung einen To-
player aus 125 beziehungsweise 100 nm Siliziumdioxid besitzen (s. Abbildung 88 b). Die im Ver-
gliech zu den vorherigen Versuchsreihen dicken Schichten sollen eine Isolation zum Silizium-Sub-
statrat gewéhrleisten. Die anschlieBenden Prozessschritte verlaufen fiir beide Varianten der Prozess-
reihe nahezu simultan, weshalb der Ubersichtlichkeit halber in Abbildung 88 nur die Prozessabfolge
fiir die Proben mit reiner Siliziumdioxid-Hilfsschicht skizziert sind. Die nachfolgende erste Foto-
technik (Parameter s. Tabelle 27) dient der Erzeugung der Hilfsstruktur und wird mithilfe der Maske
B12 des Satzes CTC20 durchgefiihrt (s. Anhang A, Abbildung 95). Auf dieser befinden sich unter
anderem die in Abbildung 88 c) zu erkennenden rechteckigen Strukturen mit einer Breite von 1290
pm und einer Lange von 1640 pm. Diese wird anschlieBend mit dem Standardprozess 3-2 der reak-
tiven Ionenétzanlage (s. Tabel- le 7) in das unterliegende Oxid {ibertragen. Die Prozesszeit wurde
wegen leichter Parameterschwankungen angepasst, sodass sich die folgenden Atzdauern ergeben:
11 Minuten fiir Probennr. 11 und 14, 10 Minuten 45 Sekunden fiir Probennr. 13 und 15, 10 Minuten
fiir Probennr. 9 und 12. Die Atzdauer wird dabei so gewihlt, dass eine ausreichend starke Isolierung
des nachfolgend abgeschiedenen Bismuttellurides zum unterliegenden Silizium bestehen bleibt
(s. Abbildung 88 d). Speziell bei den Probennr. 9 und 12, mit der 160 nm starken Silizium-Nitrid-
schicht zur Isolierung ist eine Uberitzung zu vermeiden, weshalb die Prozesszeit geringer gewihlt
wird. Als Vorbereitung fiir die Bismuttellurid-Abscheidung muss der Resist vollstindig entfernt
werden. Hierzu werden die Proben in einem Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol behandelt.
Der Reinigungsprozess wird Spiilprozess in vollentsalztem Wasser beendet (s. Abbildung 88 e) Die
folgende 33-miniitige Deposition des p-dotierten (Nr. 12, 14, 15) und n-dotierten (Nr. 9, 11, 13) Bis-
muttellurides wird gemil3 Tabelle 2 durchgefiihrt (s. Abbildung 88 f). Die resultierende 220 nm star-
ke Schicht wird anschlieBend mit der zweiten Fototechnik, welche der Erzeugung der Kontaktpads
dient, maskiert (s. Abbildung 88 g). Die zugehorigen Parameter sind Tabelle 17 zu entnehmen, wo-
bei die Maske G des Satzes CTC20 verwendet wird (s. Anhang A, Abbildung 95,). Um die in Abbil-
dung 91 gezeigte Struktur zu erhalten ist es notwendig die Maske, nach der Justierung anhand der
Marker, um 100um entlang der Querachse zu verschieben. Des Weiteren wird der Kantensteilheit
bei der Strukturierung der Kontaktpads eine untergeordnete Bedeutung zugewiesen, weshalb aus
Kostengriinden anstelle des Resists AZ MiR 701 ebenfalls der Fotolack AZ 5214 verwendet werden
kann.
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4 Nanostrukturierung von Bismuttellurid

Die darauffolgende Strukturierung mithilfe des Ar-Prozesses (s. Tabelle 15) erzeugt die Spacer so-
wie die zugehorigen Kontaktpads (s. Abbildung 88 h). Hierzu werden die in der fiinften Versuchs-
reihe ermittelten Prozesszeiten verwendet. Die Prozessierung der sechsten Prozessreihe wird mit
dem Entfernen des Fotolacks beendet (s. Abbildung 88 1). Die abschlieBende Entfernung der Hilfs-
schicht entféllt zu Gunsten der Stabilitdt der Spacer. Der vollstindige Laufzettel der sechsten Ver-
suchsreihe ist im Anhang B dokumentiert. Die Leitfdhigkeit der Bismuttellurid-Spacer wird an-
schlieBend im Spitzenmessplatz Karl Suess SOM 4 mithilfe des Parameter Analyzer
Agilent 4156C bestimmt. Hierzu wird iiber die Kontaktpads eine variierende Spannung von minus
bis plus zehn Volt eingeprigt wihrend simultan der flieBende Strom aufgenommen wird.

U-I-Diagramm p-Bismuttellurid

4
3
2 —p-12(1)
1 —p-12(2)
orl
A —p-15(1)
2 —p-15(2)
-3
4
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

UM
Abbildung 89: U-I-Diagramm der p-dotierten Bismuttellurid-Spacer

Insgesamt werden auf jeder der sechs Proben zwei der in Abbildung 91 zu sehenden Strukturen ver-
messen. Der Vergleich der beiden Dotierungstypen zeigt bei identischen Abmessungen sowie den
selben Rahmenbedingungen einen deutlichen Unterschied bei der aufgenommenen Stromstérke. So
weicht der Stromfluss beim n-dotierten Material mit bis zu 84 pA unverkennbar von den 3,2 pA
beim p-dotierten Materials ab. Dies ist vorwiegend durch die verschiedenen Targets und der damit
verbundenen Struktur des Bismuttellurides zu erklaren. Diese scheinen sich bei einer Temperung
von bis zu 250°C jedoch anzunihern, da sich bei vorhergehenden Analysen des Materials am Lehr-
stuhl fiir Intelligente Mikrosysteme die Leitfahigkeiten der beiden Dotierungstypen angleichen.
Dies kann an einer temperaturabhédngigen strukturellen Verdnderung des Bismuttellurides liegen,
wie sie bei variierenden Temperaturen wihrend der Abscheidung zu beobachten sind.'*

133 Vgl. D. Kim, E. Byon, G. Lee and S. Cho: Effect of deposition temperature on the structural and thermoelectric
properties of bismuth telluride thin films grown by co-sputtering in Thin Solid Films, Volume 510, Issue 1-2, July 2006,
S. 148-153.
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U-1-Diagramm n-Bismuttellurid

100

UM
Abbildung 90: U-I-Diagramm der n-dotierten Bismuttellurid-Spacer

SchlieBlich dienen die aufgenommenen U-I-Diagramme (s. Abbildung 89 und 90), unter Verwen-
dung des ohmschen Gesetzes, zur Ermittlung des elektrischen Widerstandes der Struktur in Abbil-
dung 91. Dieser wird angenommen als Parallelschaltung zweier Leiterbahnen mit den Lingen
L;= 1240 pm und L,= 4020 um. Die Querschnittfliche der Leitung wird wie in Abbildung Fehler:
Referenz nicht gefunden mithilfe eines Rechtecks und eines Dreiecks approximiert. Die bendtigten

Malle werden dabei am Rasterelektronenmikroskop ermittelt, sodass sich als Mittelwert {liber die
vermessenen Strukturen die Flache zu 4y, = 62313,5 nm? ergibt.

1290
1
o o
< <
o =
v
o
2 1190
—>1
200
Abbildung 91: schematische Draufsicht der Abbildung 92: Approximation der
prozessierten Struktur der 6. Prozessreihe Grundfldche des Leiters
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Mithilfe der Formeln fiir den resultierenden Widerstand R, zweier paralleler Widerstinde R, u. R,,
— =t 136 (4-2)
und die fiir einen homogenen Leiter Ry cier

L

Leiter —

Leiter 137 4_3
e (4-3)

lasst sich aus dem gemessenen Widerstand Ri.ss die Leitfdhigkeit zu
1

0 — mess (4-4)
ﬁs’e_s + ié’ﬁ
Ll LZ

bestimmen. Die so ermittelten Werte befinden sich in Tabelle 29.

Tabelle 29: Widerstand und Konduktivitdt der Bismuttellurid-Spacer

n-dotiertes Bismuttellurid

n-9 (1) n-9 (2) n-11 (1) n-11 (2) n-13(1) n-13(2) Mittelwert
Riness in kQ 176,991 233,645 270,966 350,754 157,493 118,504 218,059
cinkQ'm’ 85,927 65,091 56,126 43,359 96,565 128,335 79,234
p-dotiertes Bismuttellurid
p-12 (1) p-12(2) p-14 (1) p-14(2) p-15(1) p-15(2)
R in kQ 4246,285 4231,013 4538,235 5452,563 3119,638 3386,387 4162,353
cinkQ'm’ 3,583 3,597 3,350 2,793 4,872 4,488 3,780

Die gemittelte Konduktivitét des n-dotierten Bismuttellurides liegt mit 79,233 kQ'm™ in der Gro-
Benordnung der Literaturangaben von 165,5 kQ'm™ ' oder 42,016 kQ'm™ '* bzw. des am Lehr-
stuhl fiir Intelligente Mikrosysteme ermittelten Wertes von 109,997 kQ'm™ fiir nicht nanostruktu-
riertes Bismuttellurid. Wohingegen das p-dotierte Material mit einer Konduktivitdt von
3,780 kQ'm™ deutlich von den Literaturwerten 140 kQ'm™ '** oder 107,875 kQ'm™ '* abweicht.
Hierbei stimmt die Konduktivitit des nicht nanostrukturierten Bismuttellurides mit 3,720 kQ'm™ na-
hezu mit der der Spacer-Strukturen iiberein. Dies ldsst darauf schlieBen, dass durch eine Nanostruk-
turierung des Bismuttellurides mit diesen Abmessungen kein relevanter Einfluss auf dessen Leitfa-
higkeit genommen wird. Eine Steigerung der Leitfdhigkeit des p-dotierten Materials ist, wie oben
erwéhnt, vermutlich durch eine Temperung zu gewéhrleisten.

36 Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitiit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S. 56.

B57Vgl. W. Demtroder: Experimentalphysik 2 - Elektrizitit und Optik, 6. Auflage, Berlin Heidelberg , Springer-Verlag,
2013, S. 48.

8 Vel. H. J. Goldsmid: Bismuth Telluride and Its Alloys as Materials for Thermoelectric Generation in Materials
Volume 7, Issue 4, Feb. 2014, S. 2577-2592.

39Vel. G. J. Snyder: Chapter 9 Thermoelectric Power Generation: Efficiency and Compatibility in Thermoelectrics
Handbook: Macro To Nano, Boca Raton, Taylor & Francis Group, LLC, CRC Press, 2006, S. 9-14 ff.

83



5 Zusammenfassung und Ausblick

5 Zusammenfassung und Ausblick

Vor dem Hintergrund limitierter Ressourcen in Kombination mit einem fortlaufenden Anstieg des
Energiebedarfs entsteht vermehrt der Wunsch nach alternativen Moglichkeiten zur Energiegewin-
nung. In diesem Zusammenhang entwickelt sich, aufgrund verschiedener Forschungen innerhalb
der letzten Dekaden, ein explizites Interesse an thermoelektrischen Wandlern, speziell an nanostruk-
turierten thermoelektrischen Generatoren.'*™'*' Hinsichtlich dieses Aspektes wurde in der vorgeleg-
ten Arbeit die Moglichkeit zur trockenchemischen Strukturierung von Bismuttellurid in sechs Ver-
suchsreihen analysiert. Darauf aufbauend wurde abschlieend ein Prozess zur Generierung von Bis-
muttellurid-Spacer-Strukturen entwickelt.

Die ersten drei Prozessreihen dienten dabei vorwiegend der Entwicklung eines Strukturierungspro-
zesses fiir Bismuttellurid. Die infolgedessen durchgefiihrte Analyse der Standardprozesse sowie die
Untersuchung der aus der Literaturrecherche hervorgehenden trockenchemischen Atzungen zeigen
dabei die Haftungsproblematik des Bismuttellurides auf diversen Materialien und die Generation
von Partikeln bei dem zu Beginn favorisierten Ar-CH4-SF¢-Prozess. Um die Schwierigkeiten beziig-
lich der Haftung zu minimieren, wurde anfénglich das thermische Oxid durch Titannitrid ersetzt. In
den folgenden Prozessreihen zeigten sowohl Silizium, als auch PECVD-Oxid und -Nitrid die bend-
tigten Anforderungen fiir eine reproduzierbare Lithographie und Strukturierung. Auftretende Verun-
reinigungen wihrend der Strukturierung mittels des Ar-CH4-SFe-Prozesses wurden durch eine Re-
duzierung der Methan-Konzentration minimiert. Damit liegt Nahe, dass es sich bei den Partikeln
um Kohlenstoffverbindungen handelt. Dessen ungeachtet konnte ein Zusammenhang zur Resist-
Maskierung nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Aufgrund einer mangelnden Reproduzierbar-
keit infolge von Schwankungen innerhalb des Prozessablaufs wurde der anfélligere chemisch-physi-
kalische Ar-CH,-SFs-Prozess durch den vorwiegend physikalischen Ar-Prozess ersetzt. Die Struktu-
rierung mit Argon erlaubt bei einer nahezu partikelfreien Strukturierung eine erhohte Prozessleis-
tung von 300 W ohne einen Verlust der Haftung.

Auf Basis dieses Strukturierungsverfahrens wurde das am Lehrstuhl fiir Intelligente Mikrosysteme
entwickelte lithographieunabhingige Depositions- und Riickdtzverfahren zur Herstellung von nano-
skaligen Bismuttellurid-Spacer-Strukturen modifiziert. Hierzu wurden innerhalb der letzten drei
Prozessreihen unter anderem verschiedene Fotolacke sowie eine Nitrid-Hartmaske zur Erzeugung
der Hilfsstruktur analysiert, wobei sich der Resists AZ MiR 701 als am geeignetsten herausstellte.
Des Weiteren wurde abhéngig von der Dotierungsart empirisch die ideale Prozessdauer fiir die
Strukturierung des Bismuttellurides ermittelt.

Da die Konduktivitdt in Kombination mit der thermischen Leitfahigkeit sowie dem Seebeck-Koeffi-

140 Vgl. D. M. Rowe and C. M. Bhandari: Modern Thermoelectrics, Virginia, Reston Publishing Company, Inc., 1983,
S. 1ff.

“'Vgl. H. S. Lee: Thermal Design - Heat Sinks, Thermoelectrics, Heat Pipes, Compact Heat Exchangers, and Solar
Cells. New Jersey, John Wiley & Sons, Inc., 2010, S. 2.
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zienten den figure of merit definieren und folglich den Wirkungsgrad von thermoelektrischen Wand-
lern beeinflussen, wurde das Depositions- und Riickdtzverfahren um Kontaktpads erweitert. Diese
ermdglichen es die elektrische Leitfahigkeit mithilfe des Spitzenmessplatz zu ermitteln. Hierzu wur-
de bei einer eingeprigter Spannung die Stromstéirke gemessen. Das so generierte U-I-Diagramm er-
moglicht die Bestimmung der Konduktivitidt unter Verwendung des ermittelten Widerstandes und
der im Rasterelektronenmikroskop detektierten Spacer-Abmessungen. Die ermittelten elektrischen
Leitfahigkeiten weichen dabei nur unwesentlich von den in vorherigen Analysen am Lehrstuhl fiir
Intelligente Mikrosysteme ab und liegen speziell beim n-dotierten Material in der Nédhe der Litera-
turangaben. Somit ist davon auszugehen, dass die Nanostrukturierung des Bismuttellurides bei Ab-
messungen von ca. 400 nm x 200 nm keinen relevanten Einfluss auf die Konduktivitit hat.

Die vorgestellte Prozessabfolge hat sich beziiglich der Reproduzierbarkeit und Funktionalitit be-
wihrt, bedarf jedoch zur Optimierung weitere Variationen. So ist zu untersuchen, ob eine Tempera-
turbehandlung der Bismuttellurid-Spacer eine Steigerung der Leitfahigkeit zur Folge hat bzw. ob
ein Entfernen der Hilfsschicht und somit ein mogliches Ablosen der Strukturen die Konduktivitét
mindert. Des Weiteren wurde in dieser Arbeit eine konstante Hohe der Hilfsschicht sowie Stirke der
Bismuttellurid-Deposition verwendet. Dies hat eine nahezu gleichbleibende Spacer-Hohe und -Brei-
te zur Folge. Eine Anderung dieser Parameter ermdglicht eine Variation der Abmessungen, wobei
speziell die MaB3e relevant sind, bei denen die elektrische Leitfahigkeit deutlich zu sinken beginnt.
Des Weiteren ist zu untersuchen bis zu welchem Verhiltnis aus Breite zu Hohe die Spacer-Struktu-
ren eine geniigende mechanische Stabilitit aufweisen.

In der vorgelegten Arbeit wurden die Spacer der beiden Dotierungstypen auf unterschiedlichen Pro-
ben prozessiert. Zur Herstellung eines thermoelektrischen Wandlers ist es notig, sowohl den n- als
auch den p-dotierten Spacer sowie eine hinreichende elektrische Verbindung der beiden in einer
Prozessabfolge zu integrieren. In der abschlieBenden Abbildung 93 ist hierfiir eine mogliche Pro-
zessabfolge skizziert. Basierend auf einem Silizium-Substrat mit einer elektrischen Isolierung aus
thermischen oder PECVD-Oxid wird eine Lage Titannitrid depositioniert (s Abbildung 93 a). Titan-
nitrid wird an dieser Stelle bewusst ausgewéhlt, weil es in Prozessreihe 3 eine gute Resistenz gegen-
iiber dem Ar-Prozess zeigte. Die anschlieBende Fotolithographie dient der trockenchemischen
Strukturierung dieses Titannitrids, was folglich als untere elektrische Verbindung zwischen den
Thermoséulen fungiert (s. Abbildung 93 b- d). Darauffolgend wird ein Schichtenstapel aus PECVD-
Oxid und Titannitrid abgeschieden, wobei das Oxid als Hilfsschicht sowie zur Isolierung verwendet
wird und das Titannitrid die obere elektrische Verbindung der Thermopaare bildet (s. Abbildung e -
f). Die Maskierung wird dabei sowohl in das unterliegende Titannitrid als auch in das Oxid iibertra-
gen. (s. Abbildung 93 g - j) Da es sich bei der ersten Maskierung um eine inverse der zweiten han-
delt, bietet es sich an, die erste als Negativ-Fototechnik durchzufiihren. Die zweite Lithographie
sollte hinsichtlich der geforderten Flankensteilheit als Positiv-Fototechnik durchgefiihrt werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Des Weiteren hat die frithzeitige Generierung der oberen Verbindung den Vorteil, dass die spater
strukturierten Spacer keine besondere Justierung benétigen und somit eine elektrische Verbindung
durch den gesamten thermoelektrischen Wandler gewéhrleistet ist. Die Abbildungen k bis n) zeigen
die zur Erzeugung der p-Spacer bendtigten Prozessschritte. Nach einer weiteren Lithographie und
der Deposition des Bismuttellurides sowie der Strukturierung mit dem in dieser Arbeit entwickelten
Ar-Prozess, folgt das Ablosen des Resists. Die Spacer-Strukturen, die sich wegen der Lackkanten
auf den Titannitrid-Verbindungen bilden (s. Abbildung 93 m), haben keinen Einfluss auf die Funk-
tionalitdt des Wandlers, sollten jedoch aufgrund einer besseren Planaritét fiir die anschlieBenden
Schritte entfernt werden. Hierfiir bietet es sich an die Entfernung des Fotolacks unter Verwendung
von Aceton in einem Ultraschallbad durchzufiihren. Bei einer ausreichenden Leistung sollte die An-
regung geniigen die freistehenden Spacer abzuldsen und simultan die durch die Hilfsschicht gestiitz-
ten Strukturen nicht zu beschadigen. Analog hierzu erfolgt die Abscheidung der n-dotierten Spacer-
Strukturen (s. Abbildung 93 o - r). AbschlieBend ist zu erwidhnen, dass je nach realisierter Struktur
eine weitere Fototechnik und Strukturierung notwendig ist, diese muss eventuelle Bismuttellurid-
Spacer an den Stirnflichen des Oxides entfernen, um eine ungewollte elektrische Verbindung zu
verhindern.
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Abbildung 93: Prozessabfolge eines thermoelektrischen Wandlers
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A verwendete Masken
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Abbildung 94: Maske der zweiten und dritten
Versuchsreihe aus dem Bestand des Lehrstuhls fiir
Intelligente Mikrosysteme
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Abbildung 95: Maskensatz CTC20 der vierten, fiinften und sechsten
Prozessreihe aus dem Bestand des Lehrstuhls fiir Intelligente Mikrosysteme:
B12 ist braun und G ist blau
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Anhang

B Laufzettel
Versuch V1373 Maskensatz CTC20
Ziel: Herstellung und Analyse von Bismuttellurid-Spacer-Strukturen Anwender: Merten / Zimmermann
Prozessreihe 6: Herstellung und Analyse von Bi,Te;-Spacer
Probennr.: 9, 11-15
Substratherstellung
Probennr. | Prozess
9,11-15 |Si-Wafer in 2 cm x 2 cm Bruchstiicke sédgen
9,11-15 |Reinigung C
Abscheidung der Hilfsschicht
9,12 PECVD-SEI:N,: Ziel: 160 nm
400 sscm 2% SiH,4 in Ar, 20 sscm NH; 600 sscm N,, Prozessdruck: 1000 mTorr,
Prozessleistung HF / LF: 40 W / 50 W, Temp.: 300°C, Prozesszeit: 10'
9,12 PECVD-SiO;: Ziel: 410 nm
400 sscm 2% SiH4in Ar, 710 sscm N,O, Prozessdruck: 1000 mTorr,
Prozessleistung HF / LF = 150 W/ 0 W, Temp.: 350°C, Prozesszeit: 5' 13"
14 PECVD-SiO,: Ziel: 100 nm
400 sscm 2% SiH4in Ar, 710 sscm N,O, Prozessdruck: 1000 mTorr,
Prozessleistung HF / LF = 150 W/ 0 W, Temp.: 350°C, Prozesszeit: 1' 18"
11 PECVD-SiO;: Ziel: 100 nm
400 sscm 2% SiH4in Ar, 710 sscm N,O, Prozessdruck: 1000 mTorr,
Prozessleistung HF / LF = 150 W/ 0 W, Temp.: 350°C, Prozesszeit: 1' 38"
11-15 PECVD-Si0,: Ziel: 800 nm
400 sscm 2% SiH4in Ar, 710 sscm N,O, Prozessdruck: 1000 mTorr,
Prozessleistung HF / LF = 150 W/ 0 W, Temp.: 350°C, Prozesszeit: 10' 26"
Erste Fototechnik zur Maskierung der Hilfsschicht
9,11-15 | Ausheizen im Ofen, Temp.: 120°C, Prozesszeit: 30'
9,11-15 |Auftragen von HMDS, Prozesszeit: 10'
9,11-15 |Belackung: 300 pl AZ Mir 701 bei 3500 U/min, Prozesszeit: 30"
9,11 -15 |Prebake auf der Heizplatte, Temp.: 100°C, Prozesszeit: 50"
9,11 -15 |Belichtung: Softkontakt, Maske B12 von Satz CTC20, Prozesszeit: 25"
9,11 -15 |Entwicklung: AZ-Developer 2:1, Prozesszeit: 50", (Stop mit vollentsalztem Wasser)
9,11 -15 |Post exposure bake im Ofen, Temp.: 120°C, Prozesszeit: 60'
Strukturierung der Hilfsschicht
11, 14 Prozess 3-2
23,99 sscm Ar, 26,54 sscm CHF;, Prozessdruck: 30 mTorr,
Prozessleistung: 225 W, Biasspannung: 390 — 410 V, Prozesszeit: 11'
13,15 Prozess 3-2

23,99 sscm Ar, 26,54 sscm CHF;, Prozessdruck: 30 mTorr,
Prozessleistung: 225 W, Biasspannung: 410 V, Prozesszeit: 10' 45"
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9,12 Prozess 3-2

23,99 sscm Ar, 26,54 sscm CHF3, Prozessdruck: 30 mTorr,

Prozessleistung: 225 W, Biasspannung: 390 — 410 V, Prozesszeit: 10'
9,11-15 |Reinigung C zur Entfernung des Resists

Deposition des Bismutellurides

9,11,13 |n-Bi,Te;: Ziel: 220 nm

40 sscm Ar, Temp.: 110°C, Prozessleistung: 60 W, Prozessdruck bei Gaseinlass: 2,4* 10 mbar,

Prozessdruck wihrend der Deposition: 2,5*10~ mbar, Prozesszeit: 33'
12, 14,15 |p-Bi,Tes: Ziel: 220 nm

40 sscm Ar, Temp.: 110°C, Prozessleistung: 60 W, Prozessdruck bei Gaseinlass: 2,1* 10 mbar,

Prozessdruck wihrend der Deposition: 2,4*10~ mbar, Prozesszeit: 33'

Zweite Fototechnik zur Maskierung der Kontaktpads
9,11-15 | Ausheizen im Ofen, Temp.: 120°C, Prozesszeit: 30'
9,11-15 | Auftragen von HMDS, Prozesszeit: 10'
9,11-15 |Belackung: 300 ul AZ 5214 bei 4400 U/min, Prozesszeit: 30"
9,11 -15 |Prebake auf der Heizplatte, Temp.: 100°C, Prozesszeit: 60"
9,11 -15 |Belichtung: Softkontakt, Maske G von Satz CTC20 um 100 um versetzt, Prozesszeit: 13"
9,11-15 |Entwicklung: AZ-Developer 2:1, Prozesszeit: 60", (Stopp mit vollentsalztem Wasser)
9,11 -15 |Post exposure bake im Ofen, Temp.: 120°C, Prozesszeit: 60'
Strukturierung der Spacer und Kontaktpads

9,11, 13 Reaktives Ionenétzen

15 sscm Ar, Prozessdruck: 53 mTorr

Prozessleistung: 300 W, Biasspannung: 450 V, Prozesszeit: 2'
12, 14, 15 | Reaktives Ionenétzen

15 sscm Ar, Prozessdruck: 53 mTorr

Prozessleistung: 300 W, Biasspannung: 450 V, Prozesszeit: 2' 25"
9,11-15 |Reinigung C

Analyse der Proben

9,11-15 | Aufnahme des U-I-Diagramms am Spitzenmessplatz
9,11-14 |Analyse im REM
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