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Ilias Passwort: NanoWS16 (nur die Bilder)
Prof. Goll: |gernot.goll@kit.edu, Tel: 48500, Geb. 30.25, Raum 102
Priifung: 30 Minuten, miindlich

’Vorlesung 1: 20.10.2016

A: Nanoanalytik

Analyseverfahren unterschiedlicher Art um nanoskopische Bereiche zu untersuchen

1 Elektronenmikroskopie

1.1 Einfiihrung: Lichtmikroskopie und Elektronenmikroskopie

lcm top
oy down
1mm —
Haare | 1100 mm I Phasenkoharenzlange
- lum T vicht
- 1/10 um Virus freie Weglange HL Koharenzlange (Cooper-Paar)
1 1/100 um _Proteine
I freie Weglange Metall I A im Metall
—4— 1nm
Atome im —— 1/10 nm bottom
Festkérper up -

Mikroskop aus dem Griechischen: mikros (kleine Dinge), skopein (sichtbar machen)
Sichtbar machen der Nanowelt durch optische Instrumente oder Rasterverfahren STM
(scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmikroskopie), AFM (atomic force microsco-
py, Rasterkraftmikroskop).

optische Instrumente:
o Auge

e Lupe: Vergroferung des Sehwinkels Vyergr. = é = 370
f: Brennweite, sg Gegenstandweite (auch mit g bezeichnet), ey Sehwinkel, unter dem
man einen Gegendstand ohne optische Hilfsmittel sieht, ¢y Sehwinkel mit optischem

Instrument.

e cinfaches Mikroskop: Vi = Vobjektiv © VOkular = —fl—b . %

1.1.1 Auflésungsvermogen
Das Auflésungsvermdogen ist begrenzt durch:

e Beugung: O ~ sin® = 1.22%
A ist die Wellenlénge des Lichts, D der Durchmesser der z.B. Linse

e Bsp. Auge: d = 5mm, A = 600nm = kritischer Winkel o, = 1.5 - 1074 rad

~ _ T —
Qe N 5= — o = 3.75nm

e Fir Mikroskope: Abbe’sche Auflésungsbedingung (1873):

0.61\ 0.61\
dg = = 1
0~ hsina NA '’ (1)
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NA: Numerische Apertur, n: Brechungsindex. Die Bedingung zeigt, dass das Auflo-
sungsvermogen durch Einbringen von Ol oder Wasser zwischen Objektiv und Probe
(Immersion, hoherer Brechungsindex als Luft) verbessert werden kann.

e Bsp: Labormikroskop: x40 Objektiv (40-fache Vergroferung), NA= 0.7 = dy =~

0.5 pm

Ausweg: Licht mit kiirzerer Wellenlénge verwenden.

Tabelle 1: Wellenldngen und Energien von Quellen

A in nm E in eV
sichtbares Licht 400-700 ~2
Rontgen 0.05 —-1.25 1k-25k
Elektronen 1073 -3-1072 1k-1M
Protonen ~ 1074 ~10k
Neutronen 0,1 25meV (thermische Neutronen)

1.1.2 Elektronenoptik

relativistische Betrachtung: p = %\/ Fxin(Exin + 2moc?

= A

Mikroskopie mit Elektronen: De-Broglie-Wellenlénge : A = %, f= %
he 1240 keV
= — pm
vV Eiin(Bxin +2E0 /eU(eU + 2Ey)

Bsp: U=10kV = A =122pm

Tabelle 2: Elektron-Wellenldngen bei unterschiedlichen Beschleunigungsspannungen

UinkvV g=2 mﬂo Ain pm
10 0.195 1.020 12.2 — SEM
100 0.548 1.196 3.7 — TEM
300 0.776 1.587 1.97 — HTEM
Strahlbeeinflussung durch

e magnetische Linsen: Lorentz-Kraft F=—¢ (’17 X E)

e clektrostatische Linsen: F = e - E

zur Historie:

1869
1897
1920
1931
1937
1938

Hittorf

Thomson: Elektronen experimentell nachgewiesen
Busch: Grundlagen der Elektronenoptik

Ernst Ruska: Erstes Elektronenmikroskop

von Ardenne: REM

Siemens: 1. kommerzielles TEM

Vorlesung 2:

27.10.2016




1.1.3 Typen von Elektronenmikroskopen

e Art der Probe: massiv / diinne Schichten
e Art des Mikroskops: Reflexion/ Transmission

e Herkunft des Signals: Oberflache, geringe Tiefe/ integriert iiber die Dicke

konventionelle Mikroskope: fester Strahl/ Optik nach der Probe/ grofe Bildfelder
oder Beugungsmuster

Rastermikroskop: bewegter Strahl/ fokussierende Beleuchtungsoptik/ geeignete
Detektoren / Rasterbilder oder Rasteranalyse

Art der Probe  Mikroskop Herkunft des Signals
massiv Reflexion Oberflache/geringe Tiefe
diinne Schicht Transmission integriert tiber Dicke
= 4 Familien von EM

e 1. TEM = Transmissions-EM (100-400 keV)
e 2. REM = Reflexions-EM (10-40keV)
e 3. SEM = Raster-EM (Scanning) (10-40keV)

e 4. STEM = Rastertransmissions-EM (100-400keV)

1.2 Prinzipieller Aufbau eines Elektronenmikroskops

Elektronenquelle
k7]
Kondensor }X‘ | E
1

Ablenkspulen X | X

\_'IIL/ Rdntgendeltektorr ;

Objektiv

Riickstreuelektronendetektor

Sekundarelektronendetektor

Objekt

1

LK

Pump-
system

Abbildung 1: Prinzipieller Aufbau eines SEM



1.2.1 Elektronenquelle

Erzeugung und Beschleunigung von Elektronen durch:

e thermische Kathoden: 2500 °C fiir Wolfram oder 1500 °C fiir LaBg (Vorteil: etwa
30-fach hohere Elektronenstromdichte, notwendige Temperatur kleiner)

e Feldemissionskathode z.B. Wolframspitze mit R ~ 100nm = E ~ % = 11899}; =
1010 ¥
m
Vorteile:

— hohe Elektronenstromdichte (1 Mio. mal hoher als bei therm. Kathoden)
— kleiner Emissionsfleck

— hohe Brillianz (Stromdichte pro Raumwinkel, brightness [A /cm?/sr]

— 3-5-fach geringerer Farbfehler

Nachteil: Ultrahochvakuum benétigt: ~ 1079 Pa

1.2.2 Elektronenlinsen

Meist magnetische Linsen. Im Allgemeinen komplizierte gekriimmte Magnetfeldbahnen.
Vereinfachung indem man nur den Eintrittswinkel des Elektrons betrachtet. © Rotations-
winkel zwischen Objektebene und Bildebene.

im Allgemeinen komplizierte gekriimmte Bahn
Br \ /
B g — .4 \
v
/ \
e_ /\

A
—
\

0= 8m€U* - B - L (Faustformel) (2)
. eU - -
Ur=U (1 + 2E> relativistisch korrigierte Spannung (3)
0

Zu erkennen ist eine direkte Proportionalitit zwischen © und B! © x B
Projektion in Meridianebene ergibt die Brechkraft %

1
c . B .L (4)

f = 8mU*

Bemerkungen:

1. Es ist zu erkennen, dass % o« B2, daher ist die Brechkraft % immer positiv = ma-
gnetische Elektronenlinsen sind immer Sammellinsen!

2. Da B o I kann die Brechkraft kontinuierlich verandert werden.
Man unterscheidet:

e Kondensorlinsen: Quelle auf Probe abbilden — fiir gute Beleuchtung sorgen

e Objektivlinsen: f ~ 1 — 3mm und Vergroferung V' ~10x - 100x, machen ein erstes
vergrobertes Zwischenbild der Probe

e Zwischenlinsen/Projektionslinsen: Bilden Zwischenbild auf Schirm oder &hnliches ab.

Linsenfehler begrenzen das Auflosungsvermogen. Die Auflésungsgrenze ist durch den Ab-
stand dy zwischen zwei Punkten gegeben, deren Beugungsscheibchen gerade noch getrennt
wahrgenommen werden kénnen.



Sphiirische Aberration (,,Offnungsfehler)

Focus of extreme rays

o
£ Afi
- ~C
P P’
Geometrical or Gaussian
focus of paraxial rays
Arj= MC; o
Abbildung 2: Sphérische Aberration
1
rs = ZCSQS, (5)

wobei C, der Offnungsfehlerkoeffizient ist (fiir moderne Mikroskope typisch 1 mm). Ar;,
bzw. dy = 2 - Ar; entspricht diffusem Fleck. Ziel ist es, einen méglichst kleinen Winkel o
zwischen der optischen Achse & Elektronenstrahl zur Linse zu erhalten.

Nach dem Rayleigh-Kriterium soll a aber moglichst grofs sein:

A

dop = 0.61 - —;
nsin o

(6)

Dies beschreibt die Aufldsungsgrenze als den Fall, bei dem das Maximum des einen Beu-
gungsscheibchens gerade auf dem Minimum des benachbarten Beugungsscheibchens liegt.
Es existiert daher ein optimaler Offnungswinkel Qopt., gegeben durch:

opt, = 1.14 (2) = do = 0.43(C, - X3)1 (7)

s

dp ist der Durchmesser des Fehlerscheibchens.
Bsp: Up = 100kV, f =4mm, Cs = 3.5mm = aupt. = 0.6° und dp = 0.9 mm

Tiefenscharfe

Lichtmikroskopaufnahme von Sandkérnern Rasterelektronenmikroskopaufnahme von Sandkdrnern

Abbildung 3: Tiefenschérfe im Vergleich zu Lichtmikroskop. Wie zu erwarten, ist die Tie-
fenschéarfe eines EM deutlich hoher als die eines Lichtmikroskops.



Chromatische Aberration (Farbfehler)
Entsteht durch die Fluktuation der Energie der Elektronen:

e Fluktuation der Beschleunigungsspannung 6U
e Instabilitdt des Spulenstroms der Linse 61
e Energieverluste der Elektronen durch Streuung

= Unschéarfescheibchen in Fokalebene

SE s1N: oo\
TC:CC-af:C'C-a 2 i + ¥id (8)

Astigmatismus:

Astigmatism corrector acts as second cylindrical
Spherical Cvlindrical measure of astigmatism lens with axis at right angle to inherent
lens lens defect and brings rays to common focus

Abbildung 4: Astigmatismus

Ursachen:

e Herstellungsfehler

e Ablagerungen durch Kohlenstoff
e Kontamination

Abhilfe schaffen sogenannte Stigmatoren, zur Korrektur der Hauptlinse in den Strahlengang
eingebaut.

Defokussierung;:
sorgt fiir eine teilweise Kompensation der Offnungsfehler (Scherzer Defokus im HTEM)

%jtktebene

Bildebene

o
2
[<
a

L]
"
]
]
T — - — e —
'
[
'
'
[l
1

Unter- " Ubgr-
fokussierung fokussierung

\/
Objektiv

Abbildung 5: Defokussierung

Az > 0: iberfokussierter Modus
Az < 0: unterfokussierter Modus



Endliche Ausdehnung der Elektronenquelle
z.B. Wolframspitze (perfekt wére es, wenn die Elektronen aus einer Punktquelle austreten)

dmly 2 -1 -1
= Strahldurchmesser unter Beriicksichtigung aller Fehler:
Co\? 1 2706102 AE  \?
2 0 3
pu— —_— —_ . —_— 1
—— ~
endl. Ausdehnung sph. Abb. Rayleigh chrom. Abb.
B e
nm? [ Koarektur der Linsenfehler

oonnaaul

Berkeley,
Stuttgart HVEM

Elektranenmikroskop

Marton
. | 3
1
o -
000 F 3
E Lichtmikroskop 3
Ao |
1 L P TR
1800 1840 1880 1320 1960 2000 2040

Jahr

Abbildung 6: Korrektur Linsenfehler

1.2.3 Detektoren

Abhéngig von dem zu detektierenden Signal
e Sckundirelektronen-Detektoren: Gestalt der Oberflache

e Riickstreuelektronen-Detektoren: Zusammensetzung/Unterscheidung von Materiali-
en

o Rontgen-Detekoren: detektieren Rontgenspektren zur Materialbestimmung

10



Characteristic x-ray radiation
Microanalysis and distribution of
elements (WDS, EPS, EPMA)

ELECTRON BEAM

Secondary electrons
Information on surface topography
and surface films (SEM)

Cathodoluminescence
Distribution of and energy
levels in phosphors

Auger electrons contain elemental
and chemical information on surface
layers (AES, SAM)

——— Absorped current enables the study

of the internal structure of semi-
conductors (EBIC)

Transmitted electrons

Internal structure by bright and dark field imaging (TEM, STEM)
Orientation and identification of crystals (SAD, uD, CBD)
Elemental analysis and distribution (EELS)

Vorlesung 3: 03.11.2016

1.3 Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit Materie (Probe)
Der einfallenden Elektronenstrahl kann verschiedene Prozesse machen:
1. elastisch/inelastisch gestreut werden:

e O>
e O«

Riickstreuelektronen

[SERNIE

transmittierte Elektronen (diinne Probe)
2. ein Valenz/Leitungselektronen herausschlagen
e Sekundarelektronen
3. kernnahe Elektronen herausschlagen (inverser Photoeffekt)

e Leerstelle wird von anderen Elektronen aufgefiillt = charakteristische Rontgen-
strahlung

e kicken andere Elektronen raus = Auger-Elektronen
4. weitere Sekundarelektronen auslosen

(Bild von Wechselwirkung der Elektronen mit Materie)

a Elektronen- b
strahl

e

11



High-energy electron

1 K shell electron ejected

Abbildung 7: Charakteristische Rontgenstrahlung und Sekund&rprozesse. Mitte Fluores-
zenz, rechts Auger-Elektron.

1.4 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

mogliche Prozesse im SEM:

SE| BSE

l -~
t ! LLE

|
w |
= | Plasmon

} AE losses \

' [

A

| |

T T T

0 50 eV 2keV E=eU

Electron energy —=

1. elastische Riickstreuung F = Ej (Ey Primérenergie)

2. inelastische Riickstreuung d.h. Energieverlust durch z.B. Plasmonenstreuung (haupt-
sachlich) mit £ ~ Ey — 50eV

3. Emission charakteristischer Rontgenstrahlung

4. Emission von Auger-Elektronen £ = 0.1 — 1 keV

5. Emission von Sekundérelektronen (werden iiber Photomultiplier gemessen)
Konvention:

e E > 50eV BSE (Riickstreuelektronen)

e E < 50eV SE (Sekundérelektronen)
Zur Interpretation der Abbildung:

e Kenntnis des Riickstreukoeffizienten

n = n (Einfallswinkel ¢, Materialparameter (Atomzahl) Z, Energie E) (11)

e Kenntnis der Sekundérelektronen-Ausbeute: 6 = §(¢, Z, E)

o = Kenntnis -&7-
dEdSQ)

12
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Goodhews, Humphreys, Beanland,
wElectron Microscopy and Analysis", Fig, 5. 7a

Abbildung 8: Wechselwirkung zwischen Elektronen und Probe

Monte Carlo Simulation der Riickstreuelektronen

ey 2 um

/

. : ;
Au 10 keV C° Au 10 keV 30° / Au 10 keV 60°

Abbildung 9: Monte Carlo-Simulationen der Riickstreu-Elektronen (BSE)

W W

W

lu Edge Contrast Shadow contrast Decline Contrast
’Dcleclor
iiiiﬂisex.e‘ I | I | | |

Material Contrast Potential Contrast

Abbildung 10: Kontrastarten

Bemerkung: Oberflichen die mehr Elektronen hergeben erscheinen heller (Sekundéirelek-
tronen)

1.4.1 Abbildung mittels Sekundéirelektronen (SE)

Energieverlust entlang Elektronentrajektorie. Continuous-Slowing-Down-Approximation (Be-
the’s Verlustformel, Bremsvermogen)

S = \ddij\ x E~'1n (?) (12)
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ds ist die Wegstrecke, dFE,, mittlere Energieverluste, J mittleres Ionisationspotential der
Probe, dW mittlere Energiedichte

dE, x N Z/WmaXdUWdW (13)
" Wmin dW

mit der Energiedichte W, bzw. fiir nicht-relativistische Energien

B Z1 E
g—|9Bm| _7g. 4021y, (1.166) (14)

dx AFE J

J =19.76Z + 58.82 019
Zur Berechnung der Sekundérelektronenausbeute wird folgende Annahme getroffen: S ist
konstant auf der Lénge tsg < R

p2) =p0) e (2 (15)

tSE

=0dx E'In <E> 1 /0 exp (t_si> dz ~ E798  tgp - cosfl(qﬁ) (16)

J ) cos¢
tsg: Austrittstiefe:
e Metalle: 0.5-1.5nm
e Kohlenstoff ~ 10 nm

e Isolatoren 10-20 nm

1.4.2 Abbildung mittels Riickstreuelektronen (BSE)

n(¢) — topographischer Kontrast (Topographie — Oberfléche der Probe)
n(Z) — Materialkontrast, Zusammensetzung

Empirischer Zusammenhang;:

0(Z,6) = (1+ cos ¢) V7 (17)

Abbildung 11: Ansteigen des Riickstreukoeffizienten 1 mit steigender Atomzahl Z bei un-
terschiedlichen Einfallswinkeln ¢. Empirischer Zusammenhang in [Gleichung 17]

Atomzahlkontrast C' = ’“7771772, Auflssung (Groferer Kontrast (sprich groferes Z), er-

laubt die Materialien besser von einander zu unterscheiden). Im Vergleich zur SE-Abbildung
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Abbildung mittels BSE: Zusammensetzung und Topographie

Muminisy = Verstirker

BSD detector

......

Topographischer Kontrast entsteht
gt durch Subtraktion der Signale
gegenilberliegender Teile des Detektors

Handbuch ZEISS Rasterelektronenmikroskop SUPRA, S.54 - 55

Unterschiede zw. topographischem and material- (Z-)abhangigem Kontrast
in SE/BSE-Abbildungen
In-lens SE Detector In-lens BSD Detector

Abbildung 12: Abbildung mit Riickstreuelektronen (BSE)

hat man hoheren Materialkontrast, aber eine geringere Topographieauflésung. Des Weite-
ren ist 7(Z, ¢) stark anisotrop. Das nutzt man aus fiir den Kristallorientierungkontrast
(Channeling)

Bild Orientierungkontrast

Voraussetzung;:
e Strahldivergenz muss sehr gering sein < 0.1 mrad
e Spitzenapertur &~ 1 — 10 mrad
e hervorragende Oberfliche
Ursache: Wechselwirkung der Photoelektronen mit Kristalloberfliche. Maximale Anderung
von n: 4%~ 1—10% fiir E ~ 10 — 20keV
1.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
Voraussetzung:

e diinne (<100 nm fiir Experimente mit geringer Auflésung bzw. <10nm fir HRTEM)
fiir Elektronen transparente Proben

e Probe wird vorbereitet durch Abtragen der obersten Schicht: polieren oder abtragen
mit Jonenstrahl (Galium-Ionen)

Bild TEM Bild Praparation
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Abbildungsmodus Beugungsmodus

(a) (b)

Soyrce Souyce
.=_... Condenser  Aperture
Condenser Lens

Objective  lens and
Objective  aperture

Sector  aperture
Sector  lens

Projector  aperture and
Projector lens

Screen Screen

Abbildung 13: Abbildungsmodi des TEMs

Achtung: Interpretation der Daten schwierig insbesondere bei Hochauflsung.
Wichtig: Kenntnis der Kontrasttransferfunktion 7'(u), Apertur A(u), Kohédrenzverlust
durch Energie E(u), Phasenbeitrag aller ibrigen Aberrationen exp(ix(u)).

T(u) = A(u) - E(u) - exp(ix(u)) (18)

u ist Ortsparameter und kann vom Winkel ¢ abhidngen. Der erste Nulldurchgang entspricht
der Auflosung des TEM.

Bild TEM Abbildungsmodus

Kontrasttransferfunktion

| I

sin X
.08 .26 u

Il

T(u)

Bild Einfluss von Defokussierung auf Phasenfaktor (A f — Defokussierung)

Vorlesung 4: 10.11.2016

Folien 1-3: HRTEM-Abbildungen
Bild Tabelle EM’s

1.6 Weitere analytische Verfahren
1. EELS (Elektronenenergieverlustspektroskopie) Bild dazu
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e weilser Elektronenstrahl, entspricht grofem Energiespektrum. Monochromator
notwendig. Monochromator und Analysator sind gekriimmte Kammern im Ma-
gnetfeld

e Streuung durch Phononen und Plasmonen

e Energiebereich der...

- Gitteranregungen (Phononen) ~ 10 — 100 meV
- kollektiven Anregungen des Elektronensystems (Plasmonen) 1 —50eV
- Anregung innerer (kernnaher) Elektronen > 100eV

e Energieauflosung (< 10meV) mittels Analysator/Monochromator
HREELS (high resolution EELS) : sehr diinne Proben Bild CO on Ni(111)
SPEELS (spin polarized EELS) kommt auf den Spin der Elektronen an

XPS: Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie, beruht auf dem Photoeffekt: Photon
mit Energie im Rontgenbereich schlégt Elektron aus.
Auch im UV-Bereich, dort heiftt es UPS

AES (Auger-Elektronen-Spektroskopie): Photon schlagt Elektron aus, ein Elektron

riickt nach und emittiert ein Photon welches wiederum ein Elektron rausschlagt, das
sogenannte Auger-Elektron. Vorteil ist hier, dass das Material sehr genau bestimmt
werden kann.

Folie 8: Spektrum zur Bestimmung der Elektronenart (aus welchem Prozess, schnell /langsam )
— Energiebetrachtung der Elektronen

2 Rastersondenverfahren

2.1

2.2

Allgemeine Ubersicht
Rastern mit atomarer Auflésung, d.h. Gréfenbereich 0.01 nm
verschiedene Sonden (Elektronen-Tunneln, Tasten...)

verschiedene Betriebsmodi (Strom konstant lassen, Abstand variieren oder anders-
herum)

gemeinsames Prinzip: Wechselwirkung zwischen Spitze und Probenoberfliache ergibt
eine Messung (entweder Stromfluss oder Abstandsdnderung) welche detektiert wer-
den kann.

Steuerung .
X, Y, z \ Bild

im PC

Messsignal

Der piezoelektrische Effekt

Piezo-Effekt: mechanische Spannung (Druck) erzeugt eine elektrische Polarisation, welche
gemessen werden kann. Beispiel: Druckfeuerzeug, Spannung wird aufgebaut bis ein Funken
springt

inverser Piezo-Effekt: elektrisches Feld erzeugt mechanische Deformation

Materialien brauchen polare Achsen Bild Polare Achsen.

Piezoelektrische Materialien besitzen polare Achsen, sind nicht inversionssymmetrisch und
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oft auch pyroelektrisch (Spannung durch Warme erzeugt).

Beispiele: Quarz: SiO2, ZnS, ZnO, ferroelektrische Materialien (Dipolmomente alle par-
allel ausgerichtet)

Bild bei T<T¢ (kritische Curie-Temperatur) z.B. BaTiO3 mit T = 408 K, Perowskit-
Struktur: ABOs wie z.B. KNbOs (T = 708K), PbTiOs (765K), Pb(Ti, Zr)Os (PZT,
490...790K).

Bei piezoelektrischen Keramiken wie PZT treten Hysterese und Doménenstruktur auf =
makroskopisch polarisieren, zudem zeigen sie (meist unerwiinscht?) das sogenannte Krie-
chen (verzogerte Verformung).

Ein Piezo-Element kann durch Erhitzen zerstért werden (ist nicht reversibel).

Zur tensoriellen Beschreibung werden die mechanische Spannung o;; und die Dehnung
€ eingefiihrt. In dieser Darstellung lautet das Hookesche Gesetz

0ij = Cijkl * €kl-
Elektrische Felder werden {iber die Vektoren ]3, E ) D beschrieben:

Piezo-Effekt: P; = d;piom
inv. Piezo-Effekt: €, = d;i E)
dix; piezoelektrische Ladungskonstante in C/N, d;ix piezoelektrische Dehnungskonstante

inm/V
Fiir Aktoren ist der Lingseffekt niitzlich: €., = d.,, - E, mit d,., ~ 6 x 10710 v

1

E

l

und der Quereffekt: €., = d,., - E; mit d,,, ~ 2 x 10710 v — 0..500V

1

1. Bauformen:

e Stibe, Quereffekt % = dzzx%

18



Langseffekt: Ah = d,,,U
e Stapelpiezos — Léangseffekt Al = Nd,,.U, N Anzahl der Stapelelemente

( )

e bimorph Quereffekt

I —— N\

Vorlesung 5: 17.11.2016

2. Piezo-Rohrchen (tube scanner)

e Als Elektroden werden auften 4 Quadraten aufgedampft. Innen ist es vollstandig
aufgedampft und somit leitfdhig. Je nachdem wie das Potential angelegt ist
dehnt sich das R6hrchen aus oder zieht sich zusammen.

e Wenn die Polarisation parallel zum elektrischen Feld liegt ergibt dies eine Ver-
dickung = Verkiirzung des Stabes. Wenn es antiparallel ist ergibt dies eine
Verdiinnung = Verldngerung des Stabes. Hierbei wird der Quereffekt genutzt.

o Bsp: doy = d31 ~ 2A/V =V, =250V = 3 = dy By = 2 10710 2 250V
1074 =1=25mm — Al ~2.5um

= al

_i l_ 5, [> |

Pl !'
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2.3 Tunnelmikroskopie

Spitze besteht aus Wolfram da durch bestimmte Atzverfahren eine besonders diinne Spitze
realisiert werden kann.

Hochspannung —I
Pi
iezo U Tunnelspannung Riickkopplung
—0

Steuerung -

Y

PC

I/V-Konverter
Filter

|||—| L

V~l

\
~ 8_
10 A

Abbildung 14: Blockschaltbild Tunnelmikroskop

Quantenmechanik des Tunnelns:
1-dimensionale Betrachtung

V| T V(z)

(1) (2) (3)

| |
0 al Z)

Abbildung 15: Tunnel-Effekt in eindimensionaler Betrachtung

Stationére Schrodinger Gleichung:

_p2 92
(2:7118(12 + V(z)) U(z) = E¥(z) (19)
N T | (1)
U(z) =V (0) AeeX¥* 4+ Be™* 0<z<a (2) (20)
Tetk? z>a (3)

mit k = \/2mE/h2, x = /2m (Vo — E) /h2

Betrachtung einer Potentialstufe: Strom I durch Barriere: I = |T|? = 1

2
1+ ( kgi);(? sinh(xa))

Typische Austrittsarbeit ¢ ~5 eV — x ~ 12nm~! mit a ~ 0.5nm = ya > 1
=1~ |T]? ~ e 2xe

2.3.1 3-dim. Bardeen-Modell

1961 Tunneln zwischen 2 Metallen.
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Metall1 | |=5>| | Metall 2

Grundgedanke: Spitze (tip) und Probe (sample) werden getrennt behandelt. Finde 1- Teil-
chenwellenfunktion mit Eigenschaften — W7, £} vt EL

A S t A s \ t

V=0 b e V>0

S [ S }ev

Abbildung 16: elastisches Tunneln

4
I=—= [ dE [f(Ef — eV + E) - (f(E} + B)]
- pH(E% — eV + E)p* (B} + E) - |M(E} + E, Eb — eV + E)|?
mit der Fermi-Verteilungsfunktion f und der Zustandsdichte p

—h? tx s s tx
My, = 5 ; dS (Vv — wverr)

2.3.2 Tersoff-Hamann-Modell

S/\,_/\/\/\_/—\

Wellenfunktion der Spitze: s-Wellen-Charakter (kugelsymmetrisch!) — konst. Zustands-
dichte — M, berechnen

eV
I(R,V) ~ pt(EF)/ p’(R, Er + E)dE, p® lokale Zustandsdichte (LDOS) (21)
0

— Messung bei konstantem Strom zeigt Fléchen gleicher Elektronendichte

U = Up + Uy cos(wt)
— ¥

S Lock-In d
Verstérker ™ Ju

Abbildung 17: Blockschaltbild: Messung des differentiellen Leitwerts
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— Messung des differentiellen Leitwerts bei kleinen Spannungen
dI(R,U)
dU
ergibt die LDOS der Probe.

~ p'(Ep) - p*(R, Ep + U)

2.3.3 Messmodi des RTM

1. konstanter Strom (Topografie) — Fliachen konstanter Energiedichte

2. konstante Hohe: z-Regelung abgeschaltet. Schnelle x-y-Rasterung moglich — dyna-
mische Prozesse

3. spektroskopische Methoden: STS (scanning tunneling spectroscopy), in Abhangigkeit
der Energie: I(V), %(V)

4. Barrierenhdhe I(z). Strom in Abhéngigkeit der Hohe. %

5. magnetische LDOS (local density of states) — spin-polarisiertes RTM (engl. sp-
STM), optische-polarisierte STM

Grundgedanke:
A A
L b tw ¢
} || DOs } || DOs } || DOs !
parallele Magnetisierung antiparallele Magnetisierung
= hoher Tunnelstrom = kleiner Tunnelstrom

Abbildung 18: magnetische LDOS

Bild Tunnel-Raster-Spektroskopie

Vorlesung 6: 24.11.2016‘

Bringt man einen Typ II Supraleiter in ein Magnetfeld so bilden sich Vortizes aus.
Héngt zusammen mit den magnetischen Flussschlduchen (kaum erkldrt in der Vorlesung).
Hoheres Magnetfeld — Vortizes wandern ndher zusammen.
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Normalleitender Kern

E
4 Supraleitung

Supraleitend
\ E; —]A Liicke in P

Besetzung

a =1.075 (8,/B)"2

B=100mT —a, =152 nm

T T L
27| ) s
24 Kl
21 6

_ ek oulside Vortex (3] |

£ 15F B

[ si2 poinls‘ ! ' "— data '
100 averaging — Aj=162meV
=50 mK oo A, = 1.06 meV|

n
T

3F g
09|
% e 2 Vortex Genter (2) § 245
03 3
K 5 =
03k A
o8 outside Voriex (1)
R ] 1 2 3 a4 0.5
v (mV)

R R oy | PR
Abbildung 19: Supraleiter im B-Feld. Oben: Ausbildung von Vortices (Flussschliuchen).
Vergleichbar mit dem Potentialtopf. Mitte: Vortex-Gitter von NbSeq, die Flussschlduche

werden mit steigendem B deutlicher. Unten: NbSey mit Tunnel-Spektroskopie untersucht.

Bild Tunnel-Raster-Spektroskopie Bild Inelastische Tunnel-Spektroskopie

=

Abbildung 20: Veranschaulichung vom elastischen Tunneln.

Fir elastisches Tunneln:

eV
1a.(V) = p [ 0°(Er + e (22)
0

2.3.4 Inelastische Tunnel Spektroskopie

Spektroskopie moglich fiir kT < eVex. Anregung von Freiheitsgraden in der Probe und
auf der Oberfliche. eVex = Awex, €s gilt

eV
hmﬂmuﬁ/prm_mymwwm%f (23)
0

mit p(hw) als zusétzliche Zustandsdichte.
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TS Vex

_Ve)_(_ 4 i
1 Vex
dI
— Y
-VeX 1 1 >
I Vex
d’1

av?
-Vex, ,
U "Vex

Abbildung 21: inelastisches Tunneln

Iges = Ielastisch + Iinelastisch (24)

Bild Inelastische Tunnel-Spektroskopie2

2.3.5 Manipulation mit dem RTM

Durch Anlegen einer Spannung kann das Adatom aufgenommen werden, sodass sich das
Atom an der Spitze befindet (bessere Auflésung).

Abbildung 22: laterale Manipulation

Annahern — Vorschieben — Zurtickziehen

ziehen schieben gleiten

N VT A

Vertikale Manipulation: Anhebung durch el. Feld — Transfer — Feldverdampfung

Bild Atomare Manipulation
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2.4 Rasterkraft-Mikroskopie

scanning force microscopy (SFM) oder atomic force microscopy (AFM). Kraft zwischen
Probe und scharfer Spitze. Diese Kraft fiihrt zu einer statischen Verbiegung und/oder zur
Anderung des dynamischen Verhaltens des Cantilevers (langer Hebelarm/Biegebalken an
dem die Spitze befestigt ist. Dieser kann entweder statisch tiber die Probe fahren oder
dynamisch schwingen.)

Tunnelmikroskope: Messung von Strémen

Kraft-Mikroskope: Messung von Kréften

- S5pm
Detektor Interferometer
STM Laser
,—‘ \/ﬂ
: \Y \% v
Piezo Spannung U

| kapazitiv Widerstand R | |
\4 \Y4 i

piezosensitiv piezoelektrisch

Abbildung 23: Cantilever fiir Rasterkraft-Mikroskopie. Oben: Detailaufnahme eines Can-
tilevers mit Spitze, unten: verschiedene Detektionsmoglichkeiten der Cantilever-Biegung

2.4.1 Cantilever

Meist Si-Balken, aus Si-Stiick geétzt. Dann wird die Spitze prapariert.

By

Abbildung 24: Cantilever2

Biege-Kraftkonstante bei rechteckigem Balken:

Euwt3
by = —— 25
VTR (25)
Mit E-Modul, t und 1 sind die Mafe des Cantilevers. Eigenfrequenz der Biegeschwingung
1.875% [E t
JrR=—=1/—"75 — 100 — 200 kHz (26)
4V3r\l p 1
———
1.4 x 103 m/s
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Torsionskraftkonstante fiir Lateralkraft, z.B. Reibung
Guwt? t

o2 h = hspitze + B

fr > faebiude Und fr > fschall, ein typischer Cantilever: fr = 100 — 200 kHz.

kn vergleichbar mit atomarer Kraftkonstante katomar =~ mw =~ 5N/m, wobei als Werte
m =25 x 1072 kg und w = 10'2s7! eingesetzt wurden.

Pl

e =)

—_—

kr = (27)

Reibung

Im Vergleich dazu ist die Biege-Kraftkonstante ky ~ 0.1...100N/m
Thermisch angeregtes Zittern hat die Groflenordnung Az ~ 0.1 nm

kn(Az)? =~ kT = ky > 0.4N/m

Der Cantilever hat pm-Abmessungen, typisch 200 pm lang, 30 pm breit und 5— 10 pm dick.
Fiir die Federkonstante des Cantilevers ist ein typischer Wert 1 — 100 N /m.

Vorlesung 7: 01.12.2016

2.4.2 Relevante Krifte (Spitze-Probe)
Kurzreichweitige Krifte < 0.5nm

e chemische* Krifte — Uberlapp der Elektronenwellenfunktion (Reichweite ~ 1nm),
ahnlich Lennard-Jones-Potential oder Morse-Potential

F

\/ Z
e typisch 0.5-1nN pro Wechselwirkungs-Paar bei ~ 0.2nm Abstand, Abklingliange

0.05-0.2nm

= atomare Auflésung moglich

Langreichweitige Kréfte > 0.5 nm

e Van der Waals-Kriafte interatomar: F' ~ %7, fiir r > 5nm %8

HR
6.D2
mit der Hamaker-Konstante H ~ 1071? J bei Isolatoren, ~ 10722 J bei Metallen.
Fir R = 30nm und D = 0.5 nm ergibt sich Fyqw =~ 2nN.

Fyaw = (28)

Spitze als Kugel

halbunendliche
Probe
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Mit Medium (Flussigkeit) zwischen Spitze und Probe

Fyan.d Waals ~ (et - Em)(es - Em) oder (29)
(30)
~ (nf —np,)(n —ni,) (31)
hier ist ¢, die Dielektrizitatskonstante.
,Elektrostatische Krafte*
z

R

Fog = e, (Vbias — Vepa)® (32)

Mit der Versorgungsspannung Vi,s und der contact potential difference Vepq.
Mit R = 20nm, Z = 0.5nm und Vias — Vepa = 1V ergibt sich Fy ~ 0.5nN.

,,Magnetische Krifte*
z.B. ferromagnetische Spitze im Magnetfeld der Probe F' ~ 1nN mit Auflésung von >
20 nm

,Kapillar-Krafte*
z.B. Durch Kondensation von Wasserdampf aus der Luft. Typisch 1078 — 107" N > Fyqw

(dinner) Wasserfilm

Abbildung 25: Kapillare Kriéfte

2.4.3 Kontaktmodus

Contact force microscopy

Spitze driickt auf die Oberfliche. Das letzte Atom der Spitze driickt das Atom der Probe
ein wenig nach unten. Die Wechselwirkung an dieser Stelle ist somit abstofend, wahrend
die restlichen Atome in Probe und Spitze eher anziehend sind. In der Zeichnung ist die
blaue Linie die abstofsende Kraft und rot die anziehenden Kraft. Die Gesamtkraft ist anzie-
hend und die kurzreichweitigen Kréfte (Spitzenatome) sind abstofend. Der Kontaktmodus
erlaubt keine echte atomare Auflésung.
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Gesamtkraft anziehend
kurzreichweitige Krafte (i. A. mehrere Atome) abstoBend
contact
z
F
@ ®
0 O,
non-contact OO,
000
z
00000020

1

typische Oszillationsamplitude
Abbildung 26: Vergleich von contact und non-contact

non-contact

Spitze ist etwas von der Oberfliche entfernt. Deswegen wirkt auf das Spitzenatom eine
anziehende Kraft (langreichweitige Kréfte iiberwiegen). Diese Methode wihlt man fiir dy-
namische Moden.

Kraftmikroskopie im Kontakt — statische Messung der Cantilever-Biegung.

Die Spitze wird so lange ran gefahren bis sie in Kontakt mit der Probe steht. Dann fahrt
man wieder weg und man versucht die anziehende Kraft zu iiberwinden. Dies entspricht in
etwa einer Federkonstante. Nach dem Loésen der Spitze von der Probe oszilliert der Can-
tilever noch nach. Probe wird beim Kontaktmodus nicht beschidigt, da die Auslenkungen
noch im elastischen Bereich liegen. Wiirde zu viel mechanische Kraft aufgewendet werden,
wiirde vorher die Spitze brechen.

A

Cantilever- - A N A~
Biegung \ v e
Steigung\
£ Federkonst.

| |

I L

Arbeits-
Einschnappen: bereich

~Y

2.4.4 Dynamische Kraft-Mikroskopie

DFM, oft ,non-contact AFM* erlaubt atomare Auflésung. Siehe Folie 14+2. Schwingender
Cantilever wird in die Néhe der Probe gebracht, dort ist die Schwingung nicht mehr frei,
sondern es gibt zuséatzliche Wechselwirkung mit der Probe.

Regelung iiber die Frequenz

~FM-Modus“ (frequency modulated) bei hohen Q-Werten (hohe Q-Werte fiihren zu einer
schmalen Kurve = sensitiv auf Frequenzénderung) des Cantilevers (z. B. durch UHV —
keine Dampfung).
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freier Cantilever
mit WW -

Verschiedene Topographie-Modi:

1. konstante wWresonanz, z S0 regeln, dass w = Wres 7 Wres, frei-
Bild: z(x,y) = Flachen konstanter Wechselwirkung zwischen Probe & Spitze

2. konstantes z — Bild der Resonanzfrequenz wyes(z, y)

3. Spektroskopie-Modus: Aw als Funktion des Abstands detektieren — Analyse der

Krafte
F¢ \

)\% ;
Regelung iiber die Amplitude:

,2AM-Modus®, tapping Modus, verwendet man bei kleinen Q-Werten d.h. hoher Ddmpfung
(z.B. in Flussigkeiten). Die Amplitude nimmt ab wenn man entsprechend die wexcitation
anschaut (Im Fall einer Verschiebung von w). Fall 2 wire eine zusétzliche Dampfung bei
Wechselwirkung von Spitze und Probe (im tapping Modus). Die Bilder die man damit
aufnimmt sind auf konstanter Amplitude z(x, y) bzw. die Phase von ¢(x,y). Dies entspricht
einer Flache konstanter Wechselwirkung.

>
>

AA
Fall 1)\ "
Fall 2)
N AA

]
I
Wexcited

2.5 Optische Nahfeld-Rastermikroskopie

SNOM, scanning nearfield optical microscope
Auflésung besser als Beugungsbegrenzung (%), nutzt evaneszente, nicht propagierende Fel-
der

Artielle Transmission

Idee: evaneszentes Feld ortsaufgelost detektieren, Abstand Spitze <+ Probe ~ 1 — 10 nm
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N4

@ Apertur &~ 50 nm

’Vorlesung 8: 08.12.2016

B: Nanolithografie

3 Optische Lithografie

Aifoo = Stein, ypapeiv = Schreiben

Ist der Oberbegriff fiir Verfahren mit denen man Strukturen vervielfiltigen kann. Ist in
der Regel eine planare Technologie. Sie ist eine der wichtigsten Fabrikmethoden in der
Halbleiterindustrie, etwa fiir Integrierte Schaltungen und MEMS. Wenn man eine Maske
herstellt kann man durch Projektion eine Serie von 2-D Strukturen realisieren.

Beispiel: Ein Schaltkreis (IC) auf einem Chip besteht aus 20-30 Schichten.

Die treibende Kraft hinter der Entwicklung der Lithografie war die Halbleiterindustrie.
Genutzt wird die Lithografie seit den 1960er Jahren. Die erreichbaren Strukturgréfen haben
sich im Laufe der Jahre verbessert:

e 1970er: 4-6 pm

e 1980er: 1 pm

e 1985: 0.5 pm

e heute: 14nm Intel/AMD (Desktop), 28 nm AMD Mobilerl_-l

Die optische Lithografie ist eine fotografisches Verfahren. Die notwendigen Prozessschritte
sind

1. Belacken des Substrats

2. Belichtung (durch Fotomaske)

3. Entwicklung

4. Ubertragung des 2D-Layouts vom Fotolack in das Substrat — Atzen

— Ein einfaches Lithografie-System besteht aus Lichtquelle, Kontrollsystem/Maske und
Substrat mit Lack.
Man unterscheidet:

e UV 365-436 nm
e Deep UV (DUV) 157 — 250 nm
e Extreme UV (EUV) 11 — 14nm

Bei einer Hg-Dampflampe kénnen verschiedene diskrete Linien zur Lithografie verwendet
werden:

LaréRer, da keine gute Kiihlung — Strombegrenzung
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Abbildung 27: Einfacher planarer Mikrofabrikationsprozess

e 436 nm g-line
e 405nm h-line

e 365 nm i-line

3.1 Grundprinzipien
3.1.1 Mask aligning
e 1:1-Abbildungsverfahren

e Kontaktlithografie

— hard contact: Anpressen
— wvacuum contact: Variante des hard contacts, ansaugen

— soft contact: Auflegen
e Proximity-Lithografie

Der Abstand g zwischen Maske und Substrat nimmt in dieser Reihenfolge zu:
Vakuumkontakt — ,hard contact® — ,soft contact“ — proximity

Nachteil des hard contact-Verfahrens: Sowohl Fotomaske als auch Fotolack leiden unter
dem Druck — Maske geht irgendwann kaputt. Daher ist diese Verfahren fiir hohe Durch-
satzraten, wie etwa Produktion in der Industrie, ungeeignet.

Die Unschérfe des Abbilds ist gegeben durch (A Wellenlénge, d Lackdicke, k Prozesspara-
meter)

w=k-\/A-(g+d) (33)

Ein scharfes Abbild ergibt sich somit bei kleiner Wellenldnge und geringem Abstand g. g
ist jedoch begrenzt durch Waferrauigkeit und Waferkriimmung.

A4~

Ein Maskaligner besteht aus Lampe, Maskenhalter & Wafertisch.
Beispiel: Suss MA /Ba6:

e Hg-Dampflampe (365,405 nm)

e TSA- und BSA-Mikroskope (top/bottom side alignment)

e Vakuummode

e Auflésung: ~ 1 pm im hard-contact, ~ 0.5 pym im vacuum contact, weniger bei Pro-

ximity
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e alignment ~ 1 pm

e Einsatz: Kleinserienfertigung von MEMS, Forschung & Entwicklung

3.1.2 Projektionslithografie

eingesetzt in der Industrieproduktion
e 1:1-Projektion
e Reduktionsprojektion (5:1)

= optical stepper
Maske Wafer

O O] [0 of|0o 0
© O
[e)ye]
© O

Qualitét des Abbildes hdngt ab von...

e der Auflésung R der Abbildungsoptik

R=Fk

. i k1 :  Technologiekonstante k1 =~ 0,5 — 0,9 typisch 0,7
NA NA : Numerische Apertur

NA =n-sinco
o der Tiefenschéarfe DOF (depth of focus)

A
NA)?

DOF:kg-(

Beispiel: A = 436 nm, minimale Strukturgréfe d = 0.65 pm fiir NA = 0,54

= DOF = +0.7pm, A = 365nm = DOF = £0.9 nm

Anmerkung: kritische Dimension CD = minimale Strukturgrofe eines 2D-Layouts, deren
Variation im Herstellungsprozess kontrolliert werden muss, um die Funktionsfdhigkeit des

Layouts zu garantieren.

Beispiel: CD = 100nm Vorgabe = Fehlertoleranz maximal +10 % iiber den gesamten

Wafer, DOF > CD

3.2 Verfahren zur Verbesserung der Auflésung

(hier wird nur auf wenige eingegangen, weitere Verfahren sind in [Abbildung 28| zu finden)
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Abbildung 28: Verfahren zur Verbesserung der Auflésung

3.2.1 Phasenschiebertechnik PSM

Levenson oder alternating phase shift mask

Ziel: Zuséatzliches Licht im Strahlengang mit 180° Phasendifferenz im Abbildungsstrahl
— durch Superposition Ausléschung — bringt Kontrasterhhung, Verbesserung der Auf-
16sung

= Verbesserung um bis zu 40 % durch zusatzliche transparente Schicht (mit Dicke d und
Brechungsindex n)

6= (n—1)27;d'7r;»d:2(n{1> (34)

Problematisch ist hierbei die Abhéngigkeit vom Muster. Ohne benachbarte Linien funk-
tioniert diese Methode nicht.

Vorlesung 9: 15.12.2016

e attenuated PSM: teilweise transparente Schicht, zum Beispiel CrO, MoSiO
Beispiel: 30 nm Gate-Lange bei MOSFET (248 nm DUV tool)

o Weitere PSM:

— auxillary phase shift mask
— rim PSM
— chromeless PSM

e Nachteile der PSM:

— schwieriges Design

— teuer, aufwéindig: ~ 10 — 20-fach teurer

Vor- und Nachteile verschiedener Phasenschiebertechniken:
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Abbildung 29: Phasenschiebertechnik: links eine konventionelle Masken6ffnung, rechts sind
komplexere Maskenoffnungen dargestellt. Unten sind die Auswirkungen auf die Intensitat
sowie eine PSM-Realisierung zu sehen.
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Alterating Chromeless Auxiliary Rim Attenuating

Starke Phasenverschiebung Starke Phasenverschiebung Schwache Schwache Schwache
Phasenverschiebung Phasenverschiebung ~ Phasenverschiebung
(besser als rim PSM)
Signifikante Verbesserung Signifikante Verbesserung Verbesserung von Verbesserung von

von Kontrast und Tiefen-  von Kontrast und Tiefen- Kontrast und Tiefen-  Kontrast und Tiefen-
schirfe bis zu 50% schirfe bis zu 50% schirfe um 10-20%  schérfe um 10-20%

Relativ schwierige Einfache Herstellung Einfache Herstellung
Herstellung
Seiteneffekte Benotigt spezielles
Maskenmaterial, Seiten-
effekte abhiangig von der
Dampfung

Einfaches Design Design wie
konventionelle
Maske

3.2.2 Off-Axis Beleuchtung

e Kontrasterhohung
e Verbesserung des Auflosungsvermdogens

e Vergrofherung der Fokustiefe

3.2.3 Optische Proximity-Korrektur (OPC)

Unscharfes Abbildungsverhalten fiithrt zu Abrundungen an Ecken oder Linienenden (optical
proximity effect).

OPC: bewusste Storung des Musters um Intensitétsunterschiede auszugleichen.

= Hinzufiigen/Weglassen von Teilen, dabei gibt es zwei Methoden:

e rule-based OPC: Hierbei erfolgt die Modifikation nach festen Regeln. Der Vorteil ist,
dass es schnell geht, der Nachteil liegt in der Ungenauigkeit.

e model-based OPC: Intensitétsverteilung wird iiber Programme vorher berechnet. Der
Vorteil hierbei ist natiirlich die Genauigkeit die erreicht werden kann, der Nachteil
ist der enorme Zeitaufwand. Deswegen werden hiufig Kombinationen dieser beiden
Methoden verwendet. Zuerst rule-based, danach model-based.

3.2.4 Zusammenfassung: Grenzen der optischen Lithografie

Durch Verkiirzung der Wellenlédnge (von g-line 436 nm, i-line 365nm, DUV 248 nm auf
Vacuum UV 157nm). Die Verbesserung der Auflésung erfolgt durch off-axis Beleuchtung,
PSM, OPC oder auch durch Verbesserung der Photolacke /Entwickler (verbesserte Resister
fithren zu einem ki-Faktor < 0.3).

3.3 Graustufen-Fotolithografie

Zur Herstellung gekriimmter Photoresister-Profile z.B. fiir Linsen oder Spiegel Bild Grau-
stufen Fotolithografie.

Verwendung von Photolacken mit geringem Kontrast. Die Idee ist eine Rasterung der Pho-
tomaske um die Graustufen zu bekommen. Dafiir gibt es zwei Methoden:

e pulse-width modulation: Grofe der Rasterkéstchen wird verdndert

e pulse-density modulation: Anzahl der Pixel pro Fliache wird erhoht



Auch hierbei ist eine Kombination der beiden Methoden méglich. Die Pixelgréfse R sollte
dabei kleiner sein als das Auflésungvermogen der optischen Abbildung.

A

B=oma (35)
Mit ¢ als Kohérenzfaktor. Eine Verbesserung der Graustufenskala ist durch computerge-
stiitzte Methoden moglich (GRADED,LITHUND mit 256 Graustufen). Eine weitere Ver-
besserung erzielt man durch die Verwendung von HEBS-Glas (eine Art Intensitétsfilter,
high energy beam sensity). Der Vorteil ist, dass man das Glas direkt als Maske verwen-
den kann, daher sind neben der strukturierten Glasplatte keine weiteren Prozessschritte
notwendig.

3.4 Maskenfreie optische Lithografie

direct writing tools.: Der Photolack (auch PR, photo resist) wird direkt von einem fokussier-
ten Laserstrahl im Rasterverfahren belichtet. Nachteil davon ist (wie jede Rastermethode)
die Geschwindigkeit. Dafiir erhélt man sehr scharfe Proben. Auf diesem Wege werden auch
die Masken fiir die optische Lithografie hergestellt. Die Strukturgrofe liegt bei >200 nm.
Rontgenlicht kann nicht verwendet werden, da der Brechungsindex nahe 1 liegt und somit
die Fokussierung schwer ist.

4 Photolacke

Photolack ist ein Sammelbegriff fiir alle lichtempflindliche makromolekulare Polymere. Die
Einteilung erfolgt in Positiv- und Negativ-Lacke:

e Beim Positiv-Lack werden lange Molekiilketten durch Photonen aufgebrochen (Ket-
tenteile, die beleuchtet sind, werden entfernt).

e Beim Negativ-Lack werden kurze Molekiilketten durch Belichtung vernetzt (Ketten-
teile, die beleuchtet sind, werden nicht entfernt — alle unbeleuchteten Kettenteile
werden entfernt). Lange Molekiile sind im Entwickler unloslich und kurze Ketten
sind 16sbar. Daraus folgt, dass die kurzen Ketten vom Entwickler entfernt werden.

Ein Photolack besteht aus 4 Zutaten:
e Harz: Polymer und damit Hauptbestandteil des Lackes

e [osungsmittel: Viskositat, verfliissigt dieses Harz und beeinflusst die Beschichtung
auf dem Substrat

e photoaktive Komponente: photo active compound PAC, bestimmt die Lichtempfind-
lichkeit durch Wellenléange

e Additive: bestimmen die Lichtabsorption und auch nochmal zusétzlich die Loslichkeit

4.1 Charakteristische Eigenschaften von Photolacken

1. Die Empfindlichkeit bestimmt die Dosis mit der der Lack belichtet wird. Je héher
die Empfindlichkeit, desto weniger Licht wird bendtigt. Der Parameter ist D, dose

to clear in g:ln—Jz Diese Dosis wird ben6tigt um den Lack vollstdndig zu entfernen.

2. Der Kontrast hat einen direkten Einfluss auf die Auflésung. Hoher Kontrast ent-
spricht einem steileren Ubergang zwischen belichtetem und unbelichtetem Gebiet.
Der Kontrastparameters v ist gegeben durch

tg— tu 1
logyo Dy — logyo Dy, logo(5%)

Y+ (36)
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e t; ist die Dicke des belichteten Resists
e t, ist die Dicke des unbelichteten Resists

Beispiele:

o Fiir PRT gilt: ty =0;t, =1
e Fir PR™ gilt: ty=1;t,=0

Vorlesung 10: 22.12.2016

3. Die Auflésung wird durch verschiedene Faktoren bestimmt:

stark abhéngig von der Auflésung des optischen Belichtungssystems

Molekulargewicht des Lackes, bzw. die Verteilung des Molekulargewichts
Kontrast und Resistdicke

e Entwicklungsbedingungen wie Temperatur oder Luftfeuchtigkeit

4. Die Atz-Selektivitit ist gegeben durch Atzrate des Substrates (3oht pass oder trocken
. . L Atzrate des Lackes .
dtzen. Eine Selektivitdt von 10 bedeutet, dass das Substrat 10-mal schneller gedtzt

wird als der Lack. Lisst sich meist im Datenblatt des Fotolacks nachlesen.

5. Der Belichtungsspielraum gibt an, wie gut das Licht dosiert sein muss um die
Struktur gut aufzubringen. Wenn die Angabe besagt, dass 10 % Varianz vorhanden
ist, so lasst sich die Lichtdosis soweit dndern, dass die Varianz in der Breite nur 10 %
besteht.

6. Prozessierungsspielraum, heifit Konzentration des Entwicklers, Pre-/Post-bake-
Temperatur (Tempern), Entwicklungszeit, Temperatur

7. Thermische Stabilitédt wie die Glastemperatur

8. Quellen des Lackes, z.B. durch Wasser oder Losungsmittel. Strukturen kénnen sich
andern und deformieren, wenn der Lack quellt.

9. Viskositét bestimmt wie diinn der Lack aufgespinnt werden kann (Spin coating). Je
flissiger (geringere Viskositat—Zahfliissigkeit) der Lack ist, desto diinner konnen die
Schichten sein.

10. Haltbarkeit wird beeinflusst durch Verdampfen des Losemittels. Es kann sich aber
auch die photoaktive Komponente &ndern. Normalerweise betragt die Haltbarkeit ein
Jahr, kann durch Einfrieren verléngert werden. Grund fiir die begrenzte Haltbarkeit
ist unter anderem das Verdampfen des Losungsmittel, was die Viskositét verdndert.
Es ist moglich, dass sich die Entwicklungseigenschaften deutlich verdndern. Die Tem-
peratur bestimmt ebenfalls die Haltbarkeit sowie die Lichteinstrahlung. Auch geringe
Lichtintensitdt kann den Lack teilweise entwickeln, daher wird unter Gelblicht gear-
beitet.

Es haben sich hauptsédchlich die Positivlacke durchgesetzt. Haben in der Regel eine hohe
Auflésung, hohen Kontrast, meistens auf Wasserbasis und auch leichter zu entfernen. Nach-
teil ist der Preis. Mit Masken lassen sich die Eigenschaften von Positivlacken so verédndern,
dass sie sich wie Negativlacke verhalten und anders herum.
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4.1.1 Photolacke fiir die optische Lithografie

1. Beispiel fiir Positivlack wiare Novolack (das beschreibt das Harz) /diazonaphthoqui-
nonester (DNQ)/ phenolisches Polymer, ist wasserloslich und hat seinen Einsatz fiir
g- und i-Linien Lithografie. Die Reaktion sieht man auf der Folie: Fotolacke fiir opti-
sche Lithografie-Belichtungsprozess von DNQ. Dabei wandert ein Stickstoff weg und
Wasser lagert sich ein. DNQ wirkt unbelichtet als Loslichkeitshemmer und belichtet
als Loslichkeitserhoher. Daraus folgt, dass belichtete Regionen 100 Mal schneller auf-
gelost werden als unbelichtete. Wenn es sich jedoch zu lange im Entwickler befindet
16sen sich auch unbelichtete Stellen.
Typische Entwickler: NaOH, (CH3)4;NOH (Tetramethylammoniumhydroxid).

2. Ein Beispiel fiir einen Negativlack ist der Kodak Thin Film Resist (KTFR). Wurde
frither gerne verwendet bis zu den 70er Jahren, die Auflésungsgrenze liegt bei 2 pm,
was irgendwann nicht mehr reichte. Das Polymer (Harz) ist ein synthetischer Gummi,
ein zyklisches Polymer (cin-isopreme). Es 16st sich in unpolarem Losungsmittel. Die
photoaktive Komponente ist bis-arylazide. Als Losungsmittel wird Toluol oder Xylol
verwendet. Dabei handelt es sich um halogenierte Kohlenwasserstoffe. Der Nachteil
des Lackes war das Aufquellen.

3. CAR (chemically amplified resist). Hauptsachlich fiir Deep UV-Lithografie (/250 nm),
Verstiarkung durch die Zugabe eines Sauregenerators (,photo acid generator, PAG),
verstirken den Belichtungsprozess, = Saure-Bildner
H™ reagiert mit Harz (Ausbacken) = Harz wird 16slich und kann beim Entwicklungs-
schritt herausgelost werden.

Pro PAG etwa 500 — 1000 Reaktionen
Beispiel: tBOC photoresist, 2 Bestandteile:

(a) PAG, z.B. Onium-Salze (z.B. Ammonium H¢H", H3ST und H3O™")

(b) protected Polysterene PBHOST, reagiert mit Sdure zu einem ungeschiitzten
Kreislauf, der immer mehr Sdure produziert
protected PBHOST reagiert mit Siaure (H")= Entstehung von ungeschiitztem
PBHOST+ weitere Siure (H™)

Sowohl Positivlack (Verwendung polarer Losungsmittel mittels Alkohol, wissrige Ba-
sen) als auch Negativlack (Verwendung unpolarer Losungsmittel, Anisol)

PBHOST: poly(p-hydroxystyrene) polymer

PBOCST: t-butylcarbonate protected polymer

’Vorlesung 11: 12.01.2017

4.1.2 Hochauflésende Photolacke fiir die Elektronenstrahl-Lithografie

Je hoher die Energie ist, desto weniger streut zuriick. Deswegen werden Energien von 100
keV verwendet (in der Vorlesungsfolie steht 20 keV). Wenn die Entwicklerkonzentration
mit Isopropanol (IPA) verdiinnt wird, steigt die Auflosung, aber es sinkt die Sensitivitét.
Demnach ist unverdiinnter Entwickler hoch in der Sensitivitdat. Wenn Positivlack mit hohen
Energiedosen belichtet wird kann daraus ein Negativlack resultieren, jedoch gehen einige
Eigenschaften verloren.

1. PMMA (Polymethylmethacrylate — Plexiglas), iiblich 5-10 % PMMA-Anteil in Chlo-
robenzene oder Anisole — Viskositét. Bsp: 2500 U/min als Spin-Coating Parameter.
Bei 9 %-iger Losung entsteht eine 2 pm Lackdicke, Mit 4 %-iger Losung entsteht eine
0.5 nm dicke Lackschicht. Die Eigenschaften von PMMA sind eine hohe Auflésung,
hoher Kontrast (> 10), geringe Empfindlichkeit. Hingt ab von:
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e der Massenzahl, iiblich 495k bzw. 950k (k=kilo — viele Atome)

e der Konzentration des Entwicklers

Geringe Atzselektivitét, zum Beispiel PMMA auf SiOy oder SigNy ist die Selektivitit
bei 1:1. Die Folge davon ist, dass man PMMA hauptséchlich fiir lift-off Prozesse
genutzt.

2. ZEP-520 (gibt es nicht mehr, war zu giftig, mittlerweile ZEP-520a) hergestellt in
Japan von Zeon. Hat eine grofiere Empfindlichkeit als PMMA. Atzselektivitét ist 5
mal grofer als PMMA und die Auflésung sowie der Kontrast sind &hnlich zu PMMA.
Keine Toleranz in den Prozessparametern.

3. ma-N2400 (Microresist Technology aus Deutschland). konventioneller Negativlack.
Empfindlichkeit liegt zwischen PMMA und ZEP. Kontrast etwa der von PMMA und
die Atzselektivitiit die von ZEP (5-mal von PMMA). Vorteil: hohe Toleranz bei den
Prozessparametern.

4. HSQ (hydrogen silsesquioxane) von Dow Corning unter der Bezeichnung FOX-12.
Anorganischer Resist auf SiOs-Basis. Negativlack. Kontrast und Empfindlichkeit wie
PMMA. Gehért zu den hochauflésenden Lacken: Es lassen sich 6 nm-Strukturen her-
stellen.

5. Chemisch verstarkte Photolacke (chemically amplified resist, CAR) sowohl als Positiv-
und Negativ-Lack verfiighar. Hohe Empfindlichkeit und Kontrast, sind jedoch stark
von den Prozessparametern abhéngig.

Weiterer Nachteil: Verunreinigungen beeinflussen sehr nach dem Backen — ,delay*
bis zum Entwickeln muss kurz gehalten werden (Protonen/H™ wechselwirken mit
Luft /Verunreinigungen )

4.1.3 Multilagen-Resist-Prozesse

Zur Herstellung geeigneter Resistprofile, zur Einebnung der Oberflachentopografie und fiir
hochauflésende Lithografie. Schwierigkeit Bsp. Lack und Metallschicht oben drauf. Der
Resist muss unter dem Metall gelost werden. Losung ist hierbei eine Doppelschicht aus
PMMA und LOR. Es wird ein Teil frei gelassen damit der Entwickler eindringen kann und
das Metall oben aufgedampft werden kann.

4.1.4 Dickschicht-Lithografie

Alles ab einer Lackdicke von 1pm wird als Dickschicht bezeichnet. Fir Mikrosystemtech-
nik bzw. MEMS Schichtdicken 10-100 pm, laterale Strukturgréfsen von pm bis sub—pnﬂ
Beispiel: Kamm-Struktur, um diese Struktur vom Substrat zu 16sen muss eine Opfer-
schicht unterhalb der Struktur aufgebracht werden die dann gelést werden. Fiir Dickschicht-
Lithografie werden Lacke mit hoher Viskositdt verwendet. Dafiir werden spezielle Photo-
lacke verwendet:

1. Novolack-basierte konventionelle Lacke, Beispiel: AZ4000 Serie, AZ9000 Serie —
Spin-Coating = 1000 %
= 15 — 20 um Schichtdicke, Anwendungsgebiet: LIGA-Verfahren

2. SU-8 (Epoxidharz-basiert, gehort zu CAR) hat eine grofse Empfindlichkeit (350-
400 nm) kann aber auch fiir Rontgen- und Elektronenstrahllithografie verwendet wer-
den. Anwendung fiir nicht-Si-Fabrikationen von Mikrostrukturen, Mikrobauteile wie
z.B. Linsen, Wellenleiter oder Kanéle fiir Fluidik.
Geringe Absorption, Beispiel: 100 pm SU-8 46 % Transmission, 100 pm AZ-PR 1%

2Uberpriifen!!!
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Transmission.
= Grofes Aspektverhaltnis (Strukturierung) moglich.
Entscheidender Nachteil: Kein Losungsmittel, um SU-8 zu entfernen.

3. PMMA
Anwendungsgebiete sind mikroelektrische Systeme. Dabei wird das LIGA-Verfahren ein-
gesetzt. Lithografie-Galvanik- Abformung.
4.2 Belackungstechniken

1. Vorbereitung der Oberflache, Haftverbesserung

2. Spin-Coating, Abhéngig von den Parametern: Drehung pro Min, Dauer, Viskositét
des Lackes

Filmdicke h wird bestimmt durch die empirische Formel:

1/4
A

hy=yp-all? o (37)

y¢: dimensionsloser Parameter, fiir a gilt : k = a - Q1/2, k: Massentransferkoeffizient,
(2: Rotationsgeschwindigkeit. h; hangt nicht

e vom Beschichtungsvolumen (nicht Beschichtungsvolumen des Fotolackes, son-
dern Beschichtungs-/Auflageflache des Substrats & Waferdicke

e Rotationsgeschwindigkeit wihrend des Aufbringens)
e und Beschleunigung zwischen 2. (Aufbringen) und 3. (Drehen) Schrittﬂ

ab, sondern von der Rotationsgeschwindigkeit wiahrend des Aufbringens, der Visko-
sitdt und der Rotationsdauer.

Zusétzlich hiangt hy von der Temperatur T, der relativen Luftfeuchtigkeit und der
Abdampfrate ab.

Vorlesung 12: 19.01.2017

3. Entfernen der Kanten. Werden mit einem Glasschneider abgeschnitten.

4. Soft bake dient dazu den Losungsmittelgehalt im Lack weiter zu reduzieren. Wichtig
sind:

e Ausheizdauer: Hangt von der Schichtdicke ab und liegt etwa im Bereich von 60 s
bis 90s.

e Wahl der idealen soft bake-Temperatur 7" Sie sollte grofier sein als die Siedetem-
peratur des Losungsmittels und kleiner als die Dekompositionstemperatur des
Lackes sein. Ebenfalls sollte sie grofser sein als die Glastemperatur des Lackes.

e Temperaturgenauigkeit: sollte auf 1°C genau eingestellt werden. Es gibt La-
cke (DUV-PR) die extrem empfindlich auf Temperaturschwankungen reagieren.
Diese sollten auf 0.1 °C genau eingestellt werden.

3Dieter: scheinbar nicht von der Beschleunigung, da bin ich mir persénlich unsicher ob das so stimmt
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e weitere optionale Prozessschritte:
— post-exposure baking: nach dem Belichten, um glattere Strukturen zu er-
reichen. Damit wird vor allem die Seitenwandrauigkeit verringert
— alternativ: Aufbringen einer Antireflexionsschicht, z.B. TiN auf Al, SigNy
auf Si = BARC (Anti-Relflection-Coating)

5. Entwicklung der Probe: Je hoher die Konzentration des Entwicklers ist, desto
hoher ist die Sensitivitdt, aber es sinkt die Aufldsung. Weiterhin kann die Tempera-
tur des Entwicklerbades und der Belichtungsgrad Einfluss auf die Entwicklung
haben.

5 Atzverfahren

Man unterscheidet:
e physikalische Verfahren z.B. durch Sputtern mit Ar-Ionen

e chemische Verfahren wird unterschieden in Trocken- oder Nassédtzen. Beim Trockenét-
zen wird ein Plasma verwendet, welches mit dem Substrat reagiert. Beim Nassdtzen
wird eine Saure verwendet.

Eine wichtige GroRe ist die Atzrate ER, angegeben in nm/min. Die Anisotropie A ist

gegeben durch A =1 — gg‘ﬁ (L: lateral, V: vertikal).

e Fall 1: Anisotropes Atzen ER; =0 — A = 1 = nur vertikales Atzen

e Fall 2: Isotropes Atzen ERy > ER;, — A< 1

Fall 1 Fall 2
Maske l Maske l
Film Film\
| Substrat | | Substrat |
vertikales Atzen laterales & vertikales

Atzen

Chemische Atzprozesse sind meist isotrop, gewiinscht ist fiir eine hohe Auflésung aber ein
anisotropes Atzen.

5.1 Nassatzverfahren
Wichtige Atzlosungen:

e verdiinnte Flusssiure zum Atzen von SiOs:
SiOg + 4HF — SiF4 + 2H50
meist gepuffert mit NH4F: NH4F — NH3 + HF
e Sogenannte Stripper: Atzlosungen zur Entfernung der Fotomaske

— organische Stripper: Losungsmittel fiir die Fotolacke

— nicht-organische bzw. oxidierende Stripper z.B. HoO9 verdiinnt mit HoSO4 oder
H3POy,.
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5.1.1 Anisotropes Nassidtzen von Si

Das Atzen in Kristallen ist stark abhingig von der Kristallorientierung. Silizium besitzt
eine kubische Kristallstruktur, demnach ist

(111) Kristallachse mit hochster Atomdichte

(110) mittlere Atomdichte

(100) geringste Atomdichte
= Anisotropie beim Atzen. So ist das Atzen in 100-Richtung im Verhiltnis 2:1 einfacher
als in 110-Richtung. 111-Richtung besitzt die héchste Atomdichte und damit die geringste
Atzrate. Es ist 100 Mal schwerer zu dtzen als in 100-Richtung. Dadurch entstehen in Si
Grében die teilweise gewollt sind.Bild von Si mit Graben. Folie Anisotropes Atzen
von Silizium.

Beispiel: Atzoffnung wg, wy,, Atztiefe 2z = wy = wy, — V2 - 2

Anwendungen: Atzen von Strukturen und Profilen. Als Atzlosungen werden dafiir KOH,
EDP (Ethylendiamin Pyrocatechol), TMAH (Trimethylamoniumhydroxid) verwendet. Fiir

KOH wird maximal 20 % verwendet. Die Atzrate in (100) ist Rigo = 2.6-10%-w?" exp (%).

Typischer Weise 1 1pm/min in (100). Fir (110) gilt: Rigo : Ri10 = 2 : 1 und fiir (111):
Rigo : R111 =100 : 1.

Dementsprechend miissen die richtigen Atzmasken verwendet werden. Fiir KOH ist SiOs
ungeeignet. SigNy durch LPCVD (low pressure chemical vapor deposition) oder PECVD.
Hat eine Selektivitit von 10%.

Fiir EDP: SiO4 besitzt eine Selektivitdt von 100. Nachteil ist die hohe Toxizitéat.

5.1.2 Isotropes Atzen

Atzlosung: HNA: Mischung aus Flusssiure HF, HNO3 und Essigsiure CH3COOH. Atz-
masken sind SiOg,SigNy

5.2 Trockenatzverfahren

Plasmaétzverfahren, die teilweise ionisierte Gasentladung bei niedrigen Driicken (1076 —
1072 bar) verwenden.
Es gibt 2 Reaktortypen (= Behilter, in dem das Plasma geziindet wird):

e Plasmaétzer
e Jonenstrahlatzer
Atzmechanismen:
e Sputter-Atzen (engl. fiir zerstduben)

e chemisches Atzen

Vorlesung 13: 26.01.2017

5.2.1 Plasma-Erzeugung

Plasma ist ionisiertes Gas. Typische Plasmadichten sind 10° — 1012 ICOI?I—E:;‘ Das Ganze befin-
det sich in einem Vakuumbehélter. Nun wird entsprechendes Gas zugefiigt und ionisiert.
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Dafiir wird eine RF-Frequenz von 13.65 MHz verwendet, mit einer Spannung von 200-500 V.
Durch Stofionisation der Gasmolekiile/Gasatome bilden sich sehr reaktive Radikale.
Schematische Schaltung zur Plasma-Erzeugung, durch Anlegen der Bias-Spannung sind
Elektronen- und Ionenstrom im Gleichgewicht:

Probe/Wafer
Kathode Anode

Plasma

T

|

Mogliche Dissoziationsprozesse sind:
e Ionen- und Elektronenbildung: Ay + e~ — AJ + 2e~
e Atom- und Radikalenbildung: Ay +e¢~ — A-+A-+4e~, A- ist ein Radikal

e Wirme- und Photonbildung: Ay + e~ — A5 + e~ — Az + e~ + hv (zéhlt bereits als
Verlustmechanismus)
Weitere Verlustmechanismen sind:
— Elektron-Ionen-Rekombination : e~ + ABT — A+ B
— Jon-Ion-Rekombination: ABT +C~ — AB + C
Ladungstransfer: AT+ B — A+ BT
— ,attachment: e~ +AB — A~ + B (Anhéngen des Elektrons an eines der Atome)

— Diffusion: e~ oder A — reagiert mit der Wand, soll vermieden werden, Reaktion
muss von der Wand entfernt stattfinden

Es gibt ein Missverhéltnis zwischen Elektronen- und Ionenstrom, was mit der jeweiligen
Mobilitat zusammenhéngt. Dies kann man vermeiden indem man eine zusétzliche Span-
nung (Bias-Spannung) um ein Gleichgewicht zu erhalten. Nachteil ist, dass die Elektro-
nen/Ionen zusétzlich beschleunigt werden, wodurch die Oberfliche geschidigt werden kann.
Je grofser die Spannung ist, desto grofler sind auch die Verluste.

5.2.2 Reaktortypen

1. Barrel-Reaktor (wie der Name bereits sagt, Fass-formig) Wird hauptséchlich als
Plasmaverascher verwendet zur Reinigung von Wafer /Probe. Geringe Plasmadich-
te von 1010 /em®. Meistens wird Sauerstoff als Reaktionsgas verwendet, alternativ
SFg, CFy

2. Plasma-Reaktoren oder auch Trioden-Typ-Reaktoren. 2 unterschiedliche Quellen
zur Steuerung des Plasmas, d.h. Plasmadichte & Ionenenergie kann unabhéngig von-
einander kontrolliert werden.

Bsp: ICP-Quellen (inductively coupled plasma) ECR-Quelle (electron cyclotron re-
sonance) und TCP-Quelle (transformer coupled plasma).

3. Ionenstrahl-Reaktor
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Tabelle 3: Atzrate von verschiedenen Materialien beim Ionenstrahl-Sputtern

Material Atzrate in A /min
Gold 1000
Kupfer 700
Photoresist (AZ-1350) 200
Nichrome (NiCr) 170
Aluminiumoxid (AlyO3) 90

5.2.3 Grundlegende Methoden

1. Reaktives-Tonen-Atzen (RIE) stellt eine Kombination aus physikalischem und
chemischen Atzen dar. RIE-Parameter (zustindig fiir die Anisotropie) sind...
o Gasfluss des reaktiven Gases (beeinflusst durch den Druck)
e Leistung der Quelle

e Kammerdruck < 1073 mbar (je geringer der Druck, desto groker die freie Weg-
ldnge, desto mehr Ionisationen finden stattﬂ)

e Substrattemperatur (Die Elektrode ist meistens gekiihlt.) Je hoher die Tempe-
ratur desto isotroper ist der Atzprozess.

e Elektroden/Kammer: Reaktion des Gases mit der Kammer /Elektrode senkt die
Leitfihigkeit. Dies kann zu einer Verinderung des Atzprozesses fithren. Deswe-
gen sollte eine Kammerreinigung mit Argonplasma durchgefithrt werden, falls
das vorherige Plasma der Kammer unbekannt ist.

e Aufladungseffekte: Wenn die Atzprodukte auf dem Substrat bleiben, kann das
Gas an dieser Stelle nicht weiter dtzen.
Atzgase: meist Halogene

2. Deep reactive ion etching (ICP-RIE)

e Nachteil RIE: isotroper Anteil
e Verbesserung der Direktionalitdt durch Erhéhung der Plasmadichte
o [CP-Quelle:

— Plasmadichte > 5 - 10! /em?® (Faktor 50 gegeniiber RIE)

— Atzraten > 20 mm/min

— Selektivitat Si:PR = 100 / Si: SiOg = 200
3. Atzen durch Ionensputtern (Kathodenzerstiubung)

e rein physikalischer Atzprozess, meist Ar, Atzprozess abhingig von Ionenenergie:

— < 10eV: Absorption von Ar™
— 10eV — 5keV: Ionensputtern
— > 10keV: Ionenimplantation

° Atzgase: meist Halogene
e Man unterscheidet 2 Arten von Ionensputtern:

(a) Plasmasputtern: geringe Sputtereffizienz und geringe Atzrate von 10 nm/min

(b) Tonenstrahlsputtern/-friisen: Hohe Atzraten von 10-300 nm/min bei 1keV
(Ionenenergie) und 1mA /cm? (Ionenstrahldichte)

4Grund: mehr Beschleunigungsenergie zwischen Stéfen.
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4. Reaktiv-Gas-Atzen.

e chemisches Atzen ohne Plasmabildung
2XeF9 + Si — 2Xe + SiFy

e Vorteile:

(a) hohe Selektivitét

(b) hohe Atzraten 1-3 pm/min

(c) komplett isotropes Atzen — besonders gut geeignet fiir Unterétzen
e Nachteile: Rauigkeit der Oberflache

5.2.4 Typische Anwendungsbeispiele

[ ]

Table-6.4. Typical “Bosch” process conditions

(a) Isotropic etching _process parameters passivation etching
4Py 85 scom™ 0 scem
SFg 0 seem 130 seem
RF power at stage ow 12W
(b) Deposition (sidewall RF power from coil 600 W 600 W
passivation) = cycle time 7.0s 9.0s
delay time 05s 0.5s
etch rate 1.5 ~ 3 um/min

% * scem: standard cubic centimetre per minute.
- | (c) Removal of bottom

passivation layer by
1on bombardment
Table-6.5. Performances of ASE system from STS 1261

i etch rate 1.5 ~3 pm/min
{ (d) Isotropic etching — selectivity of oxide to silicon 120~200:1
selectivity of photoresist to silicon 50~ 100:1
sidewall verticality 90* +2°
maximum aspect ratio 30
etch uniformity over 4 ~ 6 inch wafer £2.5% ~ 5%
etch depth 10~800 m

(¢) Resulting profile

Abbildung 30: Beispiele fiir tiefes RIE: oben MEMS-Strukturen, unten Bosch-Prozess

1. Atzen von Silizium, z.B. Gate-Leiterbahnen

e 7.B. Atzselektivitit von 1:1 (Stapel am n-/p-dotiertem Si)

e 2.B. tiefe Griben = SiOy- Hartmaske mit HBr/NF3/Cl-Prozess — HBr/Cl/HCl
unter Zugabe von Oy — es entsteht SiOy-Schicht zur Passivierung (Schutz-
schicht)

e = Bosch-Prozess (Si-Tiefenétzen) verwendet man wenn man hohe Anforderun-
gen an die Probe hat. Besteht aus einem Abwechselnden SFg-Prozess & C4Fg-
Passivierungsschritt

Vorlesung 14: 02.02.2017

2. Atzen von Dielektrika (SiO2, SizNy)
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e Anforderungen: Vertikale Profile (bestimmte Profilform durch Atzbarrieren nach
unten atzen) durch Seitenwandpassivierung wofiir man z.B. CF4, CHF3, C4Fg
als Atzgas verwendet.

e Atzbarrieren (Si3N4) um unterschiedliche Strukturen zu dtzen. Verwendet wenn
man die untere Struktur beibehalten will.

e 2 Arten von Anforderungen:

(a) Atzen von Dielektrika welche als Atzmaske dienen z.B. SiOq

(b) Atzen von Dielektrika ohne die darunterliegenden Schichten zu #tzen, in
diesem Beispiel das Offnen von SiOa-Schichten

3. Atzen von Metallen

e Aluminium: meist Cl-Chemie z.B. BCl3,Cly. Fluor bildet nicht-fliissiges/fluides
AlFs.

o Edelmetalle (Platin (Pt) und Iridium (Ir)): ist schwierig Verbindungen einzu-
gehen mit anderen Elementen. Ausweg: Atzen bei 200°C. Als Atzgase werden
verwendet: Cla/Og, Cly/CO, Cly/COq

4. Atzen von Verbindungshalbleitern

e GaAs/GaAlAs-Heterostrukturen
o Atzgase: Cly, CHy/H,

5. Fotoresist-Veraschung (— Os-Plasma), Entfernung von Polymeren (— CF4-Plasma)
Entfernen von Fotoresist der nach dem Atzen in den feinen Strukturen iibrig geblieben
ist.

6. Atzen von metallischen Multilagen

e Beispiel: Doppelgate-Strukturen von Wolframnitrit (WN), TiN
e Atzgase: NF3/Cly, HBr basierte Gase
7. Atzen komplexer Oxid-Verbindungen
e Dielektrika (Ba,Sr)TiOs (BST)
e Ferroelektrika Pb(Zr,Ti)Os (PZT)
o Atzgase: Cly/HBr

6 Abscheidetechniken

e Anwendungsbereich:

— Optische Beschichtung

— Tribologische Beschichtung

— Hochtemperatur-Supraleiter (=SL)
— Mikro-/Nanoelektronik

e Methodenwahl abhéngig von Materialien:

— Halbleiter
Metalle

— Magnetische Materialien

— Dielektrika
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— Ferroelektrika

— Organische Materialien

e Aufdampfen: Abscheiden aus der Gasphase — physikalische Verfahren oder chemi-
sche Verfahren

e Daneben auch Abscheiden aus der Fliissigkeit — CSD, Langmuir-Blodgett-Verfahren,
galvanische Abscheidung, Spray-Techniken
6.1 Grundlagen des Aufdampfens
6.1.1 Kinetik der Gasatome

Auftreffen der Gasatome auf das Substrat:

5 7

|
TR,

VAN

1
A= — (38)
N M
Var () &
hier ist d der Molekiildurchmesser und % die Gaskonzentration — mit dem idealen Gas-
gesetz § = o7 ergibt sich

Mittlere freie Weglénge A

kT
V2rpd?

Beispiel: Luft, p = 0.5 x 103 mbar,7 = 300K und d = 0.36 nm = A = 15cm
Die Zahl der Restgasatome, die auf das Substrat treffen N; (¢ fiir incorporated = aufge-

nommen, im Film eingebaut)
1
N: = p: . 40
PPN Sk Tm, T (40)

Beispiel: T = 300K, p; = 1072 mbar = 0.1 Pa und m?"’ =32u=N; =27x 10 m 2!

= A (39)

6.1.2 Filmwachstum

Die Nukleation der Teilchen erfolgt zuerst an den energetisch glinstigsten Platzen.

Homoepitaxie:

e Filmwachstum auf einkristallinem Substrat aus gleichem Material

e Mogliche Formen: Stufenwachstum (hohe Temperaturen 7', niedrige Rate), 2-
dimensionales Inselwachstum und Multilagenwachstum (Schwobel-Barriere, Schwobel-
Effekt)

Schwadbel-Barriere, Schwbbeiffekt
. D_—H = X
D_D%—ﬂ

Stufenwachstum  zweidimensionales Inselwachstum Multilagenwachstum
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Vorlesung 15: 09.02.2017

Heteroepitaxie:

Aufdampfen unterschiedlicher Materialien. Dabei ist die Gitterkonstante der beiden Stoffe
entscheidend. Demnach ist das Filmwachstum abhéngig von Gitterkostantenfehlanpassun-
gen (mismatch) und den Oberflichenenergien .

Bei geringer Fehlanpassung (wenn die Gitterkonstanten nur leicht unterschiedlich sind)
und. ..

® 7Schicht + YSubstrat+Schicht < YSubstrat = perfekte Benetzung = Frank-van der
Merwe-Wachstum.

® 7Schicht +YSubstrat-+ Schicht > YSubstrat = Inselwachstum = Volmer-Weber-Wachstum

[A] [A]
B

Bei grofer Fehlanpassung fiihrt dies erst zu Schichtwachstum (bis zu einer kritischen
Dicke dgt, dann zu einer Relaxation und schlieflich zum Inselwachstum = Stranski-
Krastanov-Wachstum.

Idcrit kritische Dicke

B |
Die Energiedifferenz AW zwischen Inselwachstum und Lagenwachstum ist gegeben durch
AW = Woberisiche + Wielax = consty -y - d? — consto - k - £2 - d®

k ist hierbei das Bulk-Modul, £ die Verspannung, d? Inseloberfliche und d3 Inselvolumen.

AW
~d?

Fiir dicke Filme erhélt man Fehlstellen bzw. Versetzungen.

6.1.3 Thermodynamik/Phasendiagramme

6.2 Physikalische Abscheidetechniken

6.2.1 Thermisches Aufdampfen/Molekularstrahlepitaxie (MBE)
Quellen:

e thermische Verdampfer. Material wird in eine Mulde gelegt, ein grofter Strom durch-
geschickt und das Material verdampft.
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e Elektronenstrahlverdampfer
e Knudsenzelle (effizienterer Prozess zum thermischen Verdampfen), Aufdampfrate N,

-A
N, = e Hertz-Knudsen-Gleichung bzw. Langmuir-Gleichung

V2mmkgT
(41)

Pe ist der Gleichgewichtsdampfdruck des Materials, A, die Fldache oder Oberflache.
Shutter, Prozessumgebung: Meist Edelstahl (ausheizbar)

Pumpen: Olfreie Scroll-/Membranpumpen, Kyropumpen, lonengetterpumpen, Tur-
bopumpen
Messrohren: Pirani, Penning, Bayard-Alpert

6.2.2 Pulsed Laser Deposition (PLD)

Material wird mit einem Laserpuls verdampft. Dafiir sind hohe Energien von 1J/Puls notig
oder eine Energiedichte von 3-5J/cm?. Pulsdauer von 25ns.

6.2.3 Sputtern (Kathodenzerstdubung)

DC-Sputtern (Gleichstrom-Gasentladung, nur leitfahige Materialien) oder RF-Sputtern
(auch fiir nicht-leitende Materialien). In der Regel wird Argon als Restgas verwendet,
welches beschleunigt wird.

6.3 Chemische Abscheidemethoden

Es gibt zwei verschiedene Methoden: CSD (chemical solution deposition) und CVD (chemical
vapor deposition). Bei CSD kann man weiter unterscheiden zwischen sol-Gel oder metall-
org. In beiden Féllen hat man eine Filmabscheidung durch chemische Reaktion von Vor-
stufenmolekiilen (Precursor).

6.3.1 Chemical Vapor Deposition

Als Beispiel wird hier Silan (SH4) verwendet. Damit wird Si auf die Oberfldche abgeschie-
den. Weitere Reaktionen sind auf der Vorlesungsfolie zu finden. Wichtig ist dabei die Wahl
des richtigen Precursors, da hohe Temperaturen verwendet werden.Beispiel:

e Herstellung metallischer Filme — MOCVD

e Herstellung oxidischer Filme — M-O-R
z.B. Alkoxide, Ketonate, tertamethylheptadionate (thd) R = C(CHgs)s
B-Diketonate
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Substrate

source delivery system

!

|

| Water Cooled Plate Inconel ((Ba )

I \ Susceptor N: - “ UMD

|

Quartz Reactoy

e . S __ﬁ_f_,;i%—r-_ | Lo
=t ———

r i 7

|

|

|

|

|

i

|

vent

PBICHg, I
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5
|
Ny——; ﬁ»-E\

|
TLIGC;ILi‘ i
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]_' 7 To
TR Exhaust
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| —
Ny g -—i- -QJ-—L

| ~J
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wouey | vent
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Ny — —————J | Vapor Delivery Network

Abbildung 31: CVD-Reaktoren. Links zur PZT-Abscheidung, rechts zur BST-Abscheidung
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Filmwachstum héngt von der Substrattemperatur ab. Dabei gibt es zwei Grenzfélle:
e niedrige Temperaturen: Wachstumsrate durch Reaktionskinematik limitiert

a

kpT

jr = consty - N exp

mit der Aktivierungsenergie W,.

e hohe Temperaturen: Wachstumsrate durch Massentransport limitiert

VD . Au)

j; = consty - N —— mit D= —+
Jt 2 T 3
ideales Gas: j; ~ ﬁ, reales Gas: j; ~ ﬁ
Gesamtrate j, ist gegeben durch
1 1 1
— =+ —
Jg Ik It
1300°C 1000°C 800°C
Rate I I I
pum/min
2
1
0 I f I f f f

L
7 8 9 10'1/10%K

6.3.2 Chemical Solution Deposition

Losung wird auf das Substrat gebracht (Spin-Coating) und das Ganze dann ausgeheizt.
Dadurch entsteht ein diinner Film.
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