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Abstract

In this work, different novel 3D microstructures were created, evaluated and characterized for
applications in MEMS. Special focus was given to three-dimensional porous bodies, created
from powders which were filled into cavities in Si-substrates, and subsequently agglomerated
into rigid structures by coverage with an ALD layer. The ALD method is capable of depositing
highly conformal layers with precise thickness control and excellent step coverage. Its ability to
cover extreme aspect ratios allows the ALD to penetrate the porous packings of loose particles,
engulfing them within a mechanically and chemically stable anorganic thin film and bonding
them into a rigid structure. All these processes can be performed using substrates of 200 mm
diameter. Basic aspects of this method were investigated using Al,O; particles, and compati-
bility with standard processes of microsystem manufacture was evaluated. SiO,-particles for
commercial high performance liquid chromatography applications were employed to create a
functional demonstrator for a lab-on-a-chip microchromatography tool, operating with a po-
rous column of bonded particles, and problems that need to be resolved in future iterations
could be identified. NdFeB-particles were bonded by ALD to form hard magnetic structures of
high energy density (Bg =660 mT, ,,)Hc =890 mT), which, unlike previously reported similar
polymer-bonded structures, are resistent to high temperature as well as solvents, and which are
compatible with follow-up processes of microfabrication. These integrated permanent magnets
are, for example, useful for energy harvesters or MEMS actuators. In a similar fashion, soft ma-
gnetic materials were used to create soft magnetic structures, and ALD-Fe,0O3; was employed in
an attempt to increase the inductivity of these structures further. ALD was also used to create
Al-substituted ZnO-layers, which were to be deposited in structures of high aspect ratio as a
conductive plating base for electrochemical deposition of through-silicon via contacts. Ultima-
tely, a single-step gas-phase synthesis of ZnO was also evaluated, independent of ALD powder
agglomeration, in an attempt to create porous structures without intermediate steps. The obtai-
ned structures showed high cystalline and optical quality, exhibited whispering gallery modes
as well as strong photocatalytic activity, and are therefore highly interesting from a scientific
point of view.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden verschiedene neuartige Strukturen fiir Anwendungen in MEMS erzeugt
und charakterisiert, insbesondere pordse Strukturen aus Pulvern, die in Kavititen in Silizium-
Substraten eingefiillt und nachtrédglich verfestigt wurden. Die Methode der Wahl zur Verfesti-
gung dieser Strukturen ist die Atomlagenabscheidung (ALD), die durch ihre Féahigkeit zur kon-
formalen Beschichtung von Strukturen mit extremen Aspektverhéltnissen in der Lage ist, die
pordsen Packungen aus losen Partikeln zu durchdringen und die Partikel mit einem mechanisch
und chemisch stabilen Diinnfilm zu umschlieen und somit zu einem festen Block zusammen-
zufiigen. Diese Prozesse sind grundsitzlich alle auf 200-mm-Wafern durchfiihrbar. Es wurden
grundsitzliche Aspekte dieses Verfahrens anhand von Aluminiumoxid-Partikeln untersucht und
die Integrierbarkeit und Kompatibilitdt mit Standardprozessen der Mikrosystemtechnik evalu-
iert. Mit Silica-Partikeln fiir die Hochleistungs-Chromatographie wurde eine Chromatographie-
sdule aus ALD-verfestigtem Pulver erzeugt und ein Demonstrator fiir ein miniaturisiertes Lab-
on-a-Chip-Chromatographiesystem hergestellt, anhand dessen die grundlegende Machbarkeit
eines solchen Gerites gezeigt und eine Reihe von Problemfeldern fiir die zukiinftige Entwick-
lung und Anwendungsreife aufgedeckt werden konnten. Mit NdFeB-Partikeln konnten hartma-
gnetische Strukturen mit hohem Energieprodukt (Bg =660 mT sowie ,,)Hc =890 mT) erzeugt
werden, die temperatur- und 16sungsmittelbestdndig und somit mit nachfolgenden Standardpro-
zessen der MEMS-Herstellung kompatibel sind. Diese integrierten Permanentmagneten eignen
sich z.B. fiir Energy-Harvester oder als Bestandteil von MEMS-Aktuatoren. Mit verschiedenen
weichmagnetischen Partikeln auf Eisen-Basis konnten weichmagnetische Strukturen erzeugt
werden, die neben ALD-Al, O3 auch mit ALD-Fe,Oj3 verfestigt wurden; es wurden hier Charak-
terisierungen vorgenommen und Ideen fiir weitere Untersuchungen erarbeitet, um eine Anwen-
dungsreife herbeizufiihren. Zudem wurde die ALD genutzt, um eine auf Al-substituierten ZnO-
Schichten basierende, leitfahige Startschicht fiir elektrochemische Abscheidungen in Strukturen
mit hohem Aspektverhiltnis zu entwickeln, die charakterisiert und deren Eignung fiir Anwen-
dungen bewertet werden konnte. AuSerdem wurde auch eine Gasphasen-Synthese von Zinkoxid
zur direkten Erzeugung von pordsen Strukturen ohne Zwischenschritte evaluiert; die damit ge-
wonnenen Strukturen bestechen durch eine hohe kristalline und optische Qualitét, durch das
Vorhandensein von Whispering-Gallery-Modes in den hexagonalen Kristallen sowie durch ho-
he photokatalytische Aktivitit, und sind dadurch wissenschaftlich duf3erst interessant.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Entwicklung der Informationstechnologie hat die Welt in den letzten Jahrzehnten einem
grundlegenden Wandel unterworfen, in einem Mafe, das die Bezeichnung unserer Ara als “di-
gitales Zeitalter “ oder “Informationszeitalter “ nach sich zog. Die Verbreitung der Informations-
technologie wurde erst durch die Entwicklung und folgende Massenproduktion miniaturisierter
elektronischer Komponenten ermoglicht, deren Entwicklung mit der Erfindung des Transistors
begann, deren Fortentwicklung seitdem ungebrochen im Fokus der Forschung steht und zu de-
ren Fertigung die Entwicklung zahlreicher innovativer Herstellungsverfahren auf Mikro- und
spiater Nanometerebene notwendig war und ist. Dazu gehoren u.a. das Czochralski-Verfahren
zum Ziehen der Silizium-Einkristalle als Ausgangsmaterial, das chemisch-mechanische Polie-
ren zur Vorbereitung der Silizium-Substrate fiir Folgeprozesse, sowie zahlreiche Techniken der
Diinnfilmabscheidung und Strukturierung, wie Sputtern, physische und chemische Gasphasen-
abscheidung, elektrochemische Abscheidungen, Atzverfahren fiir viele géingigen Materialien,
sowie verschiedene Lithographiemethoden zur Erzeugung der gewiinschten Strukturen.

Basismaterial nahezu samtlicher kommerzieller Mikroelektronik ist dotiertes Silizium, fiir das
umfassende Bearbeitungstechniken entwickelt wurden. Einhergehend mit der Verfiigbarkeit
dieser Fertigungstechniken wurden nach und nach weitere Mikrosysteme auf Siliziumbasis ent-
wickelt, deren Zweck nicht die digitale Informationsverarbeitung ist, sondern z.B. das Sam-
meln von Informationen (Sensoren), Ausfithrung mechanischer Bewegungen oder anderer Ak-
tivitaten (Aktuatoren) und weitere Aufgaben, z.B. im Bereich mikrofluidischer Systeme. Diese
Mikro-elektromechanischen Systeme (MEMS) und ihre Fertigung stehen ebenfalls seit Jahren
im Fokus der Forschung, da sie die Kapazititen der Mikrotechnologie sinnvoll erginzen; so
werden z.B. Accelerometer und Drucksensoren heute in einer breiten Produktpalette verwen-
det, Tintenstrahldrucker mit ihren MEMS-Druckkopfen sind weit verbreitet, und Mikrospiegel-
Arrays werden in zahlreichen Multimedia-Geriten eingesetzt. Auch auf dem Feld der Mi-
krofluidik und Bio-MEMS werden stetig Fortschritte erzielt. Inzwischen finden sich sowohl
Prozessoren als auch Sensoren auf Si-Basis in jedem Mobiltelefon und haben somit ihren
Weg bis in die Hosentaschen der breiten Bevolkerung gefunden. Mitentscheidend fiir den wirt-
schaftlichen Siegeszug dieser Technologien waren die Fertigungstechniken, die iiber Batch-
Herstellung zahlreicher Gerite auf nur einem Wafer eine Parallelisierung der Serienfertigung
ermdglichten und somit erhebliche Kostenvorteile hervorbrachten.

In den Anfangsjahren beruhte die Fertigung von MEMS weitgehend auf adaptierten Metho-
den aus der IC-Fertigung, z.B. UV-Lithographie in Verbindung mit Atzverfahren auf einkris-
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tallinem Si. Mit einer Expansion der Anwendungen in den 1990ern ging auch eine Expansi-
on der Fertigungsmethoden einher, die heute auch Methoden wie u.a. Mikroformung, Laser-,
Ionen- und Elektronenstrahlbearbeitung beinhaltet und der MEMS-Forschung half, sich stir-
ker als selbststindiges Feld zu etablieren. Auch viele neuartige Materialien mussten passend
zu den Methoden der Mikrosystemfertigung adaptiert werden, um diese neuen Anwendungen
zu ermoglichen. So wurden z.B. im Bereich der Bio-MEMS Materialien erschlossen, die im
Kontext der Halbleiterfertigung geradezu exotisch anmuten, wie z.B. lebende Zellen. Es ent-
stand in den letzten Jahren desweiteren eine zunehmende Nachfrage nach porésen Materiali-
en in MEMS, die zahlreiche Anwendungen ermdoglichen konnten. Nachdem offene Kavitéiten
iber den Bosch-Prozess recht problemlos in beliebiger Form erzeugt werden konnen, liegt eine
Fiillung derartiger Kavititen mit losen Pulvern nahe, die dann iiber ein geeignetes Verfahren
verfestigt werden konnten und so eine pordse Struktur bilden. Eine Methode zur Erzeugung
von porosen Strukturen aus beliebigen pulverférmigen Ausgangsmaterialien konnte aulerdem
geeignet sein, um die Volumeneigenschaften dieser Materialien zur Anwendung zu bringen, die
je nach Material in dieser Form in der Mikrosystemfertigung bisher entweder gar nicht oder nur
als Diinnfilm zugénglich sind.

1.1 Stand der Technik

Poroses Silizium wurde bereits 1957 in den Bell-Laboratorien bei Untersuchungen zu Bear-
beitungsprozessen fiir Silizium entdeckt, jedoch nicht unmittelbar als solches identifiziert, und
erfuhr zunichst wenig Beachtung!!!. Erst spiiter begannen sich Anwendungen fiir dieses Ma-
terial abzuzeichnen, was zur Entwicklung gezielter Synthesemethoden fiihrte. Inzwischen sind
auch fiir andere Halbleitermaterialien wie Ge®!, GaP, GaAs und InP,!® SiC!7# und ZnSe!®
geeignete Prozesse zur Erzeugung von Poren gefunden worden. Generell kann poroses Silizi-
um durch Anodisierung in einem geeigneten Elektrolyten erzeugt werden!!!. Die Reaktion wird
durch eine Vielzahl von Parametern, u.a. Elektrolyt-Zusammensetzung, Stromdichte, Tempera-
tur, Durchmischung, Dotierung und Oberflachenbeschaffenheit des Substrats beeinflusst. Wih-
rend der Reaktion laufen die direkte Atzung des Substrats und die Oxidation und nachfolgende
Atzung des Oxides gleichzeitig ab; der Elektrolyt muss also grundsitzlich in der Lage sein, auch
das Oxid zu 16sen. Eine Voraussetzung fiir das Porenétzen ist das Vorhandensein von Elektro-
nenldchern, an denen die Reaktionskette beginnt. Daher sind n-dotierte Materialien prinzipiell
besser geeignet, wenngleich inzwischen auch in einigen p-dotierten Materialien Poren erzeugt
werden konnten!). Fiir weitere Details zur Porenitzung in Silizium und anderen Halbleitern sei
hier auf die Literatur verwiesen, u.a.!!. Als weitere Methode zur nasschemischen Erzeugung
von Poren dient MACE, das Metal Assisted Chemical Etching. Bei diesem Verfahren werden
Metallfilme (u.a. Au, Ag, Pt, W) oder isolierte Partikel auf eine Siliziumoberfliche abgeschie-
den, z.B. elektrochemisch oder per Sputtering, und das Silizium danach isotropen, oxidativen
(z.B. HF, H,0,) Atzverfahren ausgesetzt. Mit dieser Methode ist ebenfalls eine Vielzahl von
Morphologien zugénglich, wobei Variationen von Nanodrédhten héufig sind.

Die mit diesen Methoden realisierbaren Poren konnen den Bereich der Makro-, Meso-, und
Mikroporen abdecken, also Dimensionen nach IUPAC-Definition von >50 nm, 2 — 50 nm, und
<2nm, und beachtliche Tiefen von iiber 100 um erreichen!!. Die Aspektverhiltnisse solcher
Poren konnen duBerst hohe Werte annehmen!®!. Die Eigenschaften solcher pordsen Halbleiter-
Strukturen konnen sich erheblich von den Eigenschaften des unpordsen Materials unterschei-
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den, insbesondere beim Vorliegen von Nanoporen. Sogar Kerneigenschaften der Halbleiter wie
Leitfdhigkeit und Bandliicke konnen sich im pordsen Material vom unpordsen Material unter-
scheiden, und insbesondere die hohe innere Oberflidche spielt bei moglichen Anwendungen eine
groBe Rolle!!%. Mogliche diskutierte oder realisierte praktische Anwendungen umfassen z.B.
neuartige optische Elemente wie doppelbrechende oder nichtlineare optische Materialien!!!:!],
photonische Kristalle!'!, optische Kurzpassfilter!*!>!, Bragg-Spiegel '), integrierte Lichtwel-
lenleiter!!”!, neuartige anisotrope Materialien!'®! und Anwendungen in Gasflusssensoren!!%2],
Integrierte Lichtwellenleiter sind z.B. fiir optische Gassensoren interessant, da diese von ei-
ner Begrenzung und Fokussierung des Lichtes auf kleine Querschnitte profitieren. Klassische
Lichtwellenleiter sind jedoch unpords, und die zu analysierenden Gase konnen nicht eindringen.
Dieses Problem wird von pordsen Lichtwellenleitern geschickt umgangen!!!. Weiterhin gibt es
mogliche Anwendungen im Bereich der MEMS. Pordse Schichten konnen hier im einfachs-
ten Fall als Opferschichten oder Templat fiir Nano-Stédbchen dienen, aber auch als Dielektrika,
Pufferschichten fiir Epitaxie-Prozesse oder als thermische Isolation eingesetzt werden!!!. Ins-
besondere an der Anwendung als Isolator besteht ein erhebliches Interesse. AuBlerdem sind die
groB3en inneren Oberfldchen, mit einer entsprechenden chemischen Reaktivitit, u.a. fiir minia-
turisierte Brennstoffzellen interessant!?!??!, In einer groBskaligen Anwendung werden pordse
Schichten als Haftvermittler bei der Produktion von Silizium-auf-Isolator-Wafern genutzt(?3,
Beeindruckend ist auch die Moglichkeit, durch die hohe Oberfliche mikroporosen Siliziums in
Verbindung mit kriftigen Oxidationsmitteln einen sehr energiereichen Sprengstoff herzustellen,
der die Sprengkraft der Standard-Referenzsubstanz TNT deutlich iibersteigt!!%!. In Form z.B. ei-
ner Ziindkapsel fiir Airbags konnte eine friedliche Anwendung produktnéher sein, als man es
so einer destruktiven Eigenschaft zuniichst zutrauen wiirde!!!. Im Bereich der chemischen Sen-
soren kann man sich die Eigenschaft zunutze machen, dass funktionalisierte Porenoberflachen
nur auf spezifische Substanzen reagieren und durch die Bindung des Analyten direkt (z.B. op-
tisch) messbare Eigenschaften des Materials verindert werden!?*. Direkt ersichtlich sind auch
Verwendungen der pordsen Substrate in der Biotechnologie, wo sie z.B. als grofenselektive
Filter fiir Proteine oder andere Partikel infrage kommen!!!. In Biochips gibt es bereits Anwen-
dungen!'*, und Bio-MEMS, in denen die porsen Strukturen als Template fiir lebende Zellen
dienen, wurden ebenfalls untersucht!®!. Wie oben zum Thema Mikro-Brennstoffzelle bereits
angesprochen, ist die hohe innere Oberfliche der porosen Substrate auch fiir Mikro-Reaktoren
von Interesse, jedoch noch nicht anwendungsreif; es wurden jedoch schon Arbeiten in diese
Richtung unternommen 12°!,

Trotz der vielfaltigen moglichen Anwendungen ist diese Methode zur Porenerzeugung auch
mit einigen Nachteilen und Limitationen behaftet. So stehen als Substratmaterialien nur Sili-
zium und einige andere Halbleiter zur Verfiigung; die Poren miissen unabhéngig von den An-
forderungen der Anwendung grundsitzlich aus diesen Materialien hergestellt sein. Der Ferti-
gungsprozess wird von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst und reagiert empfindlich auf
kleinste Verianderungen. Zudem sind die Schichten nach ihrer Synthese recht empfindlich und
konnen sowohl durch mechanische Belastungen als auch durch andere nachfolgende Prozess-
schritte zerstort werden. Insbesondere Atzschritte konnen hier problematisch sein, da pordse
Schicht und Substrat grundsitzlich aus dem gleichen Material bestehen. Dies muss unter an-
derem bei der Herstellung von pordsen Membranen umgangen werden!!!. Selbst das Trocknen
der Strukturen kann ab einer gewissen Schichtdicke zu mechanischen Belastungen und Rissen
fiihren, die durch die Kapillarkrifte der verdampfenden Fliissigkeit verursacht werden, so dass
hier teure und zeitaufwendige Trockenverfahren eingesetzt werden miissen. Wird die Schicht in
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nachfolgenden Prozessschritten erneut von Arbeitsfluiden durchdrungen, muss der schonende
Trocknungsprozess ggf. jedes mal wiederholt werden. In Summe fiihrt dies zu Schwierigkeiten
bei der Integration und Prozessfiihrung.

Weitere Arbeiten befassen sich mit der Mdoglichkeit, Kavitdten in Silizium zu &dtzen und
dann mit Pulvern zu befiillen. Ein Vorteil dieser Methode liegt in der Moglichkeit der unabhiin-
gigen Materialauswahl; nahezu jedes pulverformige Material ist prinzipiell nutzbar, solange es
bei Standardbedingungen ausreichend stabil ist. Somit konnten abseits reiner Porositit auch die
Volumeneigenschaften von nicht-Halbleitern genutzt werden, beispielsweise konnen die Ka-
vitdten mit hartmagnetischen Materialien gefiillt werden, um so Mikromagneten zu erzeugen.
Dieser Ansatz wurde bereits in mehreren Arbeiten verfolgt>’=. Allerdings miissen die lose
eingefiillten Pulver in der Kavitit fixiert werden; im Falle der zitierten Arbeiten geschah dies
durch Vermischung mit gemahlenem Wachs und nachfolgendem Aufschmelzen desselben, so-
bald die Kavitit gefiillt war; durch Versiegelung der Kavitidten mit dem Kunststoff Parylene,
oder durch den Einsatz anderer Polymere. Den Ansitzen ist weitgehend gemein, dass danach
samtliche Poren durch das Bindemittel ausgefiillt und/oder verschlossen sind. In Bezug auf wei-
tere Prozessierung und das Eindringen von Prozessfliissigkeiten, die in den Poren unerwiinscht
sind, kann dies auch einen Vorteil darstellen, jedoch unterbindet dieses Vorgehen all jene An-
wendungen, in denen die Porositidt der Struktur einen wesentlichen Faktor darstellt und damit
von der Anwenderseite erwiinscht ist. Dariiber hinaus sind Bindemittel auf Polymerbasis, ver-
glichen mit anorganischen Materialien, relativ temperaturempfindlich oder unbestindig gegen
Losemittel oder Sduren, die in nachfolgenden Prozessschritten zum Einsatz kommen konnten.
Gegebenenfalls stellen also die Bindemittel, und nicht die verwendeten Partikel, den limitieren-
den Faktor fiir Anwendungsbereiche und Weiterverarbeitung dar. Wiinschenswert wire also ein
widerstandsfihiges Bindeverfahren.

Eine Kombination frei wéhlbarer Pulvermaterialien unter Erhaltung der Porositit und Pro-
zesskompatibilitdt konnte z.B. die Verwendung der Atomlagenabscheidung (ALD) zur Bindung
der Partikel untereinander ermoglichen. Die Atomlagenabscheidung ist eine Variante der chemi-
schen Gasphasenabscheidung, die auf selbstlimitierenden, zyklischen Reaktionen an Gasphasen-
Feststoff-Grenzflichen beruht und sich, ausgehend von einer Nischenstellung in der Vergan-
genheit, zu einer Standardmethode der Halbleitertechnik entwickelt hat. Entwickelt wurde die
Methode, zunichst unter der Bezeichnung Atomlagenepitaxie, in den 1970er Jahren von Tuo-
mo Suntola in Finnland, sowie etwa zeitgleich unter der Bezeichnung ,,molecular layering*
in Russland. Suntola et al. fithrten die ALD jedoch erstmals erfolgreich zur kommerziellen
Anwendung, er gilt daher heute weitldufig als Erfinder der ALD. Erste Anwendung und Ent-
wicklungsziel von Suntolas Gruppe war die Herstellung von elektronischen Displays; die ersten
mittels ALD produzierten Displays wurden 1983 am Flughafen Helsinki installiert. Die mittels
ALD zugiéngliche Materialbibliothek wurde im Laufe der Jahre bestdndig erweitert, die Anwen-
dungen sind jedoch bislang tiberwiegend auf Oxide und Nitride (Isolatoren) beschrinkt. Eine
Ausweitung auf die Abscheidung von Metallen im gediegenen Zustand wird angestrebt, jedoch
sind fiir Metalle oft noch immer das Sputtern und elektrochemische Abscheidungen das Mittel
der Wahl.

Die Besonderheit der ALD liegt in der Fahigkeit, mit dieser Methode eine dulerst prizise
Schichtdickenkontrolle bis in den Nanometer-Bereich erreichen zu kdnnen, sowie hochgradig
konformale, hochqualitative Schichten auf nahezu jeder denkbaren Substratstruktur abschei-
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den zu konnen. Diese Besonderheiten eroffnen der Methode zahlreiche Anwendungen. So wer-
den inzwischen die high-k-Gate-Oxide von Transistoren in der Regel mittels ALD erzeugt, da
die klassischen Methoden weder die besten Materialien noch die gewiinschten extrem diinnen
Schichten liefern konnen. Weiterhin eignen sich ALD-Schichten u.a. fiir elektrolumineszierende
Displays (die erste Anwendung der Methode in einem kommerziellen Produkt) oder als Kata-
lysatoren fiir chemische Prozesse. Eine wichtige treibende Kraft in der Weiterentwicklung der
Methode war jedoch ihr Potenzial fiir die weitere Verkleinerung mikroelektronischer Kompo-
nenten, z.B. bei den oben erwdhnten Gate-Oxiden in MOSFETs, fiir Kupfer-Diffusionsbarrieren
und fiir hochqualitative Dielektrika in Graben-Kondensatoren fiir DRAM B!, Durch die hohe
Konformitidt der ALD-Schichten, die auch bei Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen meist
problemlos erreicht werden kann, wird die ALD neben der Mikroelektronik auch fiir MEMS
interessant. MEMS weisen zwar in der Regel deutlich grolere Dimensionen auf als mikro-
elektronische Baugruppen und sind daher tendenziell weniger als integrierte Schaltkreise auf
die prizise Schichtdickenkontrolle angewiesen, jedoch besteht auch hier ggf. die Anforderung,
komplexe Strukturen konformal zu bedecken.

Die Moglichkeit der Abscheidung in Strukturen mit hohen Aspektverhéltnissen umfasst
auch pordse Strukturen. Sofern nicht die Porenstruktur und -Abmessungen exakt bekannt sind,
kann das Aspektverhéltnis dieser Strukturen nicht préazise angegeben werden; dies betrifft ins-
besondere die in dieser Arbeit verwendeten Packungen aus gepressten Partikeln. Die ALD kann
jedoch Aspektverhiltnisse bis tiber 1:1000 bewiltigen, so das davon ausgegangen werden kann,
dass auch pordse Strukturen aus komprimierten Partikeln mindestens bis zu einer erheblichen
Tiefe durchdrungen werden konnen. Die Grenzen des maximal moglichen Aspektverhiltnisses
und der Eindringtiefe in porose Materialien werden durch die Porengrofle, die Reaktortempe-
ratur und die (frei einstellbare) Diffusionszeit tp;¢ der ALD-Edukte wihrend der Abscheidung
bestimmt. Die Edukt-Molekiile bewegen sich im Vakuum der Reaktorkammer mit einer tem-
peraturabhingigen Diffusionskonstante D und einer freien Weglidnge, deren Linge ausschlag-
gebend durch StoBe mit den Winden des Substrates in den engen Strukturen bestimmt wird.
StoBe mit anderen Gasmolekiilen im freien Reaktorvolumen iiber dem Substrat kénnen in ers-
ter Ndherung vernachlissigt werden, da die wesentlichen Reaktionen hier nicht stattfinden. Die
Edukt-Molekiile interagieren mit den Substratoberflichen und kdnnen beim Aufprall an einem
Ort gebunden werden (sticking), und dort dann entweder wie gewollt im nédchsten Reaktions-
schritt abreagieren, oder an den Winden abprallen und ihren Zufallspfad fortsetzen, wenn am
Kontaktpunkt keine freie reaktive Position auf der Oberfliche vorhanden ist. Ungewollte Reak-
tionen der Molekiile an den Substratoberflichen treten in der thermischen ALD in aller Regel
(prinzipbedingt und so beabsichtigt) nicht auf, in der ebenfalls giingigen Plasma-unterstiitzten
ALD sind diese jedoch durchaus moglich. So konnen die in der PE-ALD auftretenden Radikale
rekombinieren und somit der Reaktion unerwiinscht verloren gehen. Da ein tieferes Eindringen
in Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen notwendigerweise eine hohere Zahl an St68en mit
der Wand nach sich zieht, die jeweils mit einer gewissen Rekombinationswahrscheinlichkeit
verbunden sind, reduziert sich daher die Zahl der zur Verfiigung stehenden Radikale mit stei-
gender Tiefe der Strukturen, bis die Schichtabscheidung durch Eduktmangel im Endeffekt zum
Erliegen kommt. In der rein thermischen ALD werden die Molekiile ihren Zufallspfad jedoch
fortsetzen, bis sie auf eine freie reaktive Position treffen und dort gebunden werden. Somit konn-
ten prinzipiell Poren nahezu beliebiger Tiefe durchdrungen und beschichtet werden, sofern den
Molekiilen geniigend Zeit zur Diffusion eingerdumt wird. Die mittlere Diffusionsldnge ergibt
sich aus dem Produkt von Diffusionszeit tp;r und temperaturabhéngiger Diffusionskonstante D.
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In der Praxis wurden bereits Aspektverhiltnisse von ca. 1:1000 demonstriert'?!, die sich stark
erhohende Prozesszeit setzt dem moglichen erreichbaren Aspektverhiltnis jedoch Grenzen.

Durch diese Féahigkeit eignet sich die ALD, um Packungen von Partikeln in Kavitdten mit ei-
ner schliissigen anorganischen Diinnschicht zu iiberziehen, die, analog zu den oben beschriebe-
nen organischen Polymeren, als Bindemittel zwischen den Partikeln dient. Die Partikel werden
von der ALD-Schicht zu einem starren, formstabilen Verband vereinigt. Die Kavitédten sind da-
bei vergleichsweise gro3 und stellen in Bezug auf ihr Aspektverhiltnis nicht den limitierenden
Faktor dar. Das ausschlaggebende, effektive Aspektverhéltnis der Poren zwischen den Partikeln
ist schwer zu bestimmen, da es sowohl von Partikelgrée und -form, der GroBenverteilung als
auch von der Packungsdichte der Partikel abhéngt und sich somit je nach verwendetem Mate-
rial und Verarbeitungsprozess unterscheiden kann. Bei nicht ausreichender Diffusionszeit des
ALD-Prozesses wird eventuell nur eine Teilverfestigung der Partikel erreicht; Bereiche fern der
Kavitidtenoffnung sind dann unverfestigt, jedoch zunéchst unterhalb der dariiberliegenden ver-
festigten Partikel gefangen. Im Gegensatz zu porésem Silizium hat dieser Ansatz den Vorteil,
beliebige (pulverféormige) Materialien zur Erzeugung der porésen Matrix nutzen zu kénnen, so-
wie gleichzeitig auch deren Volumeneigenschaften fiir Anwendungen zuginglich zu machen,
wie es auch der Polymer-Bindemittel-Ansatz tut. Die Oberflichenchemie der Strukturen lasst
sich im Rahmen der mittels ALD zuginglichen Verbindungen frei wihlen. Dies erlaubt die
Nutzung der Porositit der Strukturen, gleichzeitig vermittelt die anorganische ALD-Schicht im
Gegensatz zu Polymer-Ansitzen jedoch potenziell auch eine hohe Bestidndigkeit gegen hohe
Temperaturen, organische Losungsmittel und je nach Diinnfilm-Material gegen eine Vielzahl
von Sduren und Laugen. Diese Eigenschaften sollten eine erheblich gesteigerte Kompatibilitit
mit Folgeprozessen ermoglichen und somit die praktische Anwendbarkeit derartiger Strukturen
deutlich erhdhen.

1.2 Zielsetzung

Hauptziel dieser Arbeit war die Erzeugung von pordsen Strukturen in 200-mm-Siliziumwafern
durch Verfestigung von in Kavititen gepressten Pulvern mittels ALD. Diese Strukturen sollen
eine hohe Kompatibilitit mit Folgeprozessen der Mikrosystemtechnik aufweisen, insbesonde-
re sollen sie nachfolgend verwendete Werkzeuge nicht mit den eingebrachten Pulvern konta-
minieren; diese miissen daher eine ausreichende Festigkeit als dreidimensionaler Formkorper
aufweisen und gut an ihrem Substrat anhaften. Auch der Befiillungsprozess soll, noch vor Ver-
festigung durch die ALD, moglichst saubere Oberflichen hinterlassen und insbesondere sehr
reproduzierbar sein. Zudem sollen diese Strukturen temperaturstabil, korrosionsresistent und
moglichst pords sein. Entweder direkt oder durch zusitzliche Folgeprozesse soll das spitere
Eindringen von Prozessfluiden vermieden werden. Mogliche Anwendungen fiir erste Versuche
sind z.B. miniaturisierte Chromatographiesidulen oder Mikromagneten fiir Aktuatoren.

Grundvoraussetzung war die Etablierung geeigneter Prozesse auf dem ALD-Werkzeug, mit de-
nen hohe Aspektverhéltnisse durchdrungen und somit die Strukturen verfestigt werden konnen.
Es wurden literaturbekannte ALD-Prozesse verwendet, die jedoch zunéchst auf die vorhandene
Anlage und die vorgesehene Anwendung angepasst und zur Beschichtung von Strukturen mit
hohen Aspektverhiltnissen modifiziert werden mussten. Die Schichtqualitit wurde auf plana-
ren Substraten mittels Ellipsometrie charakterisiert; das Durchdringungsvermégen von Struktu-
ren mit hohem Aspektverhéltnis wurde direkt an den gepressten Pulvern anhand deren Stabili-



1.2. ZIELSETZUNG 7

tédt iiberpriift. Als Standardprozess wurde Al,O; verwendet; um alternative Oberflaichenchemie
nutzbar zu machen, wurden zudem SiO,, ZnO, Al-substituiertes ZnO (Aluminium-Zink-Oxid,
AZO) sowie Fe,0O; als Prozesse fiir hohe Aspektverhiltnisse etabliert. Erzeugte Teststrukturen
sollten bzgl. Morphologie, Reproduzierbarkeit des Fiillgrades und Integrierbarkeit untersucht
werden. An anwendungsbezogenen Teststrukturen sollte idealerweise das Funktionsprinzip der
Strukturen demonstriert und Reproduzierbarkeit/Integrierbarkeit erfolgreich untermauert wer-
den. Als Partikel wurden Al,Os-Pulver, Silica-Partikel fiir die HPLC, NdFeB-Pulver sowie ver-
schiedene Eisenpulver ausgewdhlt.

Ebenso wurde ein alternativer Prozess evaluiert, bei dem mittels einer neuartigen, in der Arbeits-
gruppe um Prof. Dr. Adelung entwickelten Synthesemethode®*** die Moglichkeit bestand,
pordse ZnO-Strukturen direkt und in einem einzelnen Schritt auf der Substratoberfliache zu er-
zeugen. Mittels dieses Prozesses ebenfalls erzeugte, frei bewegliche ZnO-Tetrapoden wurden
zusitzlich als hochporoses Pulver fiir Kavitdtenfiillungen evaluiert. Der Vorteil des direkten
Prozesses ldage in einer Umgehung des relativ zeitaufwindigen ALD-Prozesses und der Befiil-
lung von Kavitéiten mit losem Pulver. Stattdessen wiren die so erzeugten Strukturen unmittelbar
in sich fest, wodurch der fiir die weitere Prozessierung kritische Schritt des Einbringens in den
Reinraum sicherer wiirde. Kritisch hierbei war die Durchdringung hoher Aspektverhiltnisse
durch den von der CVD abgeleiteten Prozess.






Kapitel 2

Prinzipien der verwendeten
Standardmethoden

2.1 Charakterisierungsmethoden

2.1.1 SEM/EDX

Die Elektronenmikroskopie ist ein bildgebendes Verfahren zur Untersuchung kleinster Struk-
turen mit hoher Auflésung, das bis in den Nanometer-Bereich genutzt werden kann. Der Vor-
teil der Elektronenmikroskopie im Vergleich mit der klassischen Lichtmikroskopie besteht in
einem hoheren Auflosungsvermogen. Das Lichtmikroskop wird durch die Wellenlinge des ver-
wendeten Lichtes in seiner Leistungsfahigkeit beschrinkt; es konnen nur Strukturen aufgelost
werden, deren GroBe etwa der verwendeten Wellenlidnge entspricht (Abbe-Limit). Neuere tech-
nische Entwicklungen haben diese Grenze aufgeweicht, aber dennoch bleibt die Leistungsfahig-
keit eines Lichtmikroskops aus diesem Grund beschrénkt. Das Elektronenmikroskop verwendet
Elektronen anstelle der Lichtwellen; diesen kann zwar aufgrund des quantenmechanischen Dua-
lismus zwischen Wellen und Teilchen ebenfalls eine Wellenldnge zugeordnet werden, die das
Auflésungsvermogen wie auch bei Lichtwellen beschrinkt. Diese Wellenldnge liegt jedoch um
GrofBenordnungen unter den Wellenlidngen sichtbaren Lichtes und erlaubt damit eine Auflosung
bis hinab in den Nanometer-Bereich. Bei der Elektronenmikroskopie werden Elektronen aus ei-
ner geeigneten Quelle, z.B. einer Gliihkathode (heiler Wolframdraht) oder einer Feldemissions-
kathode mittels elektrischer Felder auf hohe Energien beschleunigt und zu einem gebiindelten
Strahl fokussiert. Der so erzeugte Strahl kann mittels weiterer elektrischer Ablenkfelder prizise
innerhalb eines Rasters bewegt werden und so einzelne Punkte auf einer Probe nacheinander
abtasten. Der Strahl wechselwirkt dort auf vielfdltige Weise mit der Probe; abhéingig von der
Topographie der Probe werden Sekundérelektronen erzeugt, deren Intensitédt von einem Detek-
tor gemessen werden kann. Die Darstellung der im Raster gemessenen Intensititen liefert dann
das topographische Bild der Probe. Von Flidchen, die dem Detektor abgewandt sind, erreichen
weniger Sekundirelektronen den Detektor, so dass diese Flichen im Bild dunkler erscheinen.
Neben der Freisetzung von Sekundérelektronen kommt es noch zu weiteren Wechselwirkungen
des Elektronenstrahls mit der Probe, die sich zur Untersuchung des Materials einsetzen lassen.
Besonders relevant und hiufig in der Praxis verwendet ist in diesem Zusammenhang die cha-
rakteristische Rontgenstrahlung, die im Rahmen der energiedispersiven Rontgenspektroskopie
(EDX) genutzt werden kann, um qualitativ und quantitativ die Elementzusammensetzung einer
Probe zu bestimmen. Die auf die Probe treffenden beschleunigten Elektronen interagieren dabei
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mit den Elektronen in den Orbitalen der Atome und schlagen einige der Elektronen aus ener-
getisch tief liegenden Orbitalen heraus. Elektronen aus hoherenergetischen Orbitalen besetzen
augenblicklich die frei gewordenen Orbitale und strahlen dabei ihre iiberschiissige Energie in
Form von elektromagnetischer Strahlung ab, deren Wellenlidnge typischerweise im Bereich der
Rontgenstrahlung liegt. Die Energie der Elektroneniibergénge ist elementspezifisch und erlaubt
so die qualitative Bestimmung der in der Probe vorliegenden Elemente. Auszidhlung der detek-
tierten Rontgenquanten erlaubt weiterhin eine quantitative Auswertung der Elementzusammen-
setzung. Detailliertere Beschreibungen der Elektronenmikroskopie sind z.B. unter®®! verfiigbar.

2.1.2 Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine zerstorungsfreie Methode zur Schichtdickenbestimmung von diin-
nen Filmen !, Weiterhin kénnen auch weitere Eigenschaften ermittelt werden, insbesondere
der Brechungsindex. Die Messung geschieht iiber Einstrahlung von Laserlicht einer bekannten
Frequenz und Polarisierung in einem bekannten Winkel auf die Probenoberflache, i.d.R. Si-
liziumwafer oder Stiicke davon. Nach der Reflexion wird der verdnderte Polarisationszustand
des Lichtes bestimmt und damit iiber ein Modell des Schichtsystems Riickschliisse auf die Ei-
genschaften der Schicht gezogen. Bei den verwendeten Proben handelt es sich typischerweise
mindestens um dreiphasige Systeme mit den Komponenten Luft, Diinnschicht und Substrat.
Bei komplexen, geschichteten Diinnfilmen sind auch mehr Phasen moglich. An diesen Grenz-
flachen wird das eingestrahlte Licht sowohl gebrochen als auch reflektiert. Sofern mindestens
zwei Grenzflichen vorhanden sind, kann ein Teil des Lichtes wiederholt in das System hin-
ein reflektiert werden, wihrend ein anderer Teil des Lichtes das System verlédsst. Diese beiden
Lichtstrahlen treten in Interferenz zueinander, wodurch die Intensitit und weitere Eigenschaften
des Lichtes verdandert werden. Abhéngig von den komplexen Brechungsindizes

Nj:nj+z><kj

der Medien ist der Strahl gegeniiber der einfallenden Strahlung in Phase 6 und Amplitude E
verschoben. Nj lasst sich gemidl der Formel in einen Realteil nj und einen Imaginérteil

ixk=-1"7xA

mit dem Absorptionskoeffizienten A, aufteilen. In transparenten Medien istA = 0, und somit
auch der Imaginirteil des Brechungsindizes.

Der elektrische Feldvektor der einfallenden Lichts ldsst sich in die parallel und senkrecht zur
Einfallsebene stehenden Komponenten Ep und Eg unterteilen, sofern die Polarisationsebene des
Lichtes nicht identisch zur Einfallsebene ist. Diese beiden Komponenten @ndern ihre Phase und
Amplitude bei der Reflexion unterschiedlich, woraus ein elliptisch polarisierter Strahl resultiert.
Dieser Unterschied in der Polarisation des eingestrahlten und reflektierten Lichtes wird durch
die GroBen A und W beschrieben, die durch das Ellipsometer gemessen werden konnen.

A = (69" — 69y — (8% — &)

Eout Ein
tan¥ = fm X —;
ES ES

Sehr diinne Schichten fiihren nur zu einer geringen Anderung von W. Uber eine Niherung sind
auch Schichtdicken d zugénglich, die weit unterhalb der Wellenldnge des verwendeten Lichts
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liegen. Hierzu ist die Differenz der Werte A des beschichteten Substrates und Ag des unbe-
schichteten Substrates notig.
A—-As =Cyxd

mit
180 dg COSPisin?®)(cos’®) — a)(1 - 4)
C = (—)(— 2
A ( p )(/1) (COSZq)l _ a,)z + CY%
wobei : 2
L Tl B
(n2 + k2)?
und

_ 2”3](3
GRS

Hierbei wird als Ndherung eine transparente Schicht angenommen, also eine Schicht ohne Ima-
ginidrteil im Brechungsindex und mit dem Realteil n,, sowie ein Brechungsindex fiir Luft von
1, der somit ebenfalls aus den Gleichungen verschwindet. n; sowie k3 sind Substratparameter
und werden an einer Vergleichsprobe ohne Diinnfilm gemessen. Somit bietet die Ellipsometrie
eine experimentell einfache und zerstorungsfreie Methode zur Schichtdickenbestimmung. Zu
beachten ist jedoch, dass die Schichtdicke iiber die vom Licht bestrahlte Probenfliche gemittelt
wird. Fehlstellen in der Schicht fithren somit zu einer geringeren scheinbaren Schichtdicke.

2.1.3 Vibrating Sample Magnetometer

Das Vibrating Sample Magnetometer (VSM) wurde in den 1950er Jahren von Simon Foner[?”!
entwickelt, um damit prézise und gegen Storquellen unempfindliche Messungen der magneti-
schen Eigenschaften von Proben zu ermdglichen. Sowohl das VSM als auch andere induktive
Methoden beruhen auf einer durch eine Anderung des magnetischen Flusses in einer Detek-
torspule induzierten Spannung, die durch eine Anderung des Magnetfeldes, der Probenposition
oder der Spulenposition verursacht wird. Die Vorteile des VSM gegeniiber alternativen Me-
thoden liegen dabei hauptsichlich in seinem einfachen, kostengiinstigen und vielseitigen Auf-
bau bei gleichzeitig hoher Prizision und geringer Storanfilligkeit; es ermoglicht die genaue
Messung magnetischer Momente in Bezug auf kristallographische Orientierung, Temperatur
und magnetisierendem (externen) Feld. Vorangegangen waren der Entwicklung (unter ande-
rem) Messaufbauten mit oszillierenden Detektor-Spulenpaaren, die jedoch neben einem kom-
plizierterem Aufbau auch weitere Nachteile mit sich brachten. Die Besonderheit des VSM im
Vergleich zu fritheren Aufbauten besteht in einer Probe, die senkrecht zur Feldrichtung des ma-
gnetisierenden Feldes oszilliert, und in einer Detekor-Spulenanordnung, die zur Richtung der
Oszillation asymmetrisch angeordnet ist und somit die Detektion des oszillierenden Dipolfeldes
erlaubt. Anordnungen, in denen nicht die Probe, sondern z.B. die Spulen bewegt werden, sind
zum einen komplizierter in der Konstruktion und kénnen zudem mit der Genauigkeit des VSM
nur gleichziehen, wenn sich das gesamte Bezugssystem, also Detektor- und Feldspulen und das
die Probe umgebende Medium mitbewegen. Dies ist gewohnlich duflerst unpraktisch und wird
daher nicht angewandt.

Das VSM besteht aus einem klassischen Elektromagneten, auf dessen Polschuhe ein weiteres,
wesentlich kleineres Detektorspulenpaar aufgesetzt ist. Die Probe vibriert senkrecht zur Feldan-
ordnung, wobei das oszillierende Feld einen Strom in den Detektor-Spulen induziert, aus dessen
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Stédrke auf das magnetische Moment der Probe geschlossen werden kann. Dabei wird die Probe
an einem langen Stab montiert, dessen oberes Ende mit dem Vibrationsmotor verbunden ist;
an diesem Ende der Anordnung sind zwei zusitzliche Detektorspulen angebracht, auflerdem
ist ein kleiner Permanentmagnet oder Elektromagnet am Probenhalter befestigt, der im Zusam-
menspiel mit den zusitzlichen Detektorspulen als Referenz genutzt wird. Da dieser mit gleicher
Phase und Amplitude schwingt wie die Probe, kann die so in den Referenz-Spulen induzierte
Spannung genutzt werden, um Fehlerquellen wie z.B. Anderungen der Schwingungsamplitude
oder -Frequenz, kleinere Instabilititen oder Inhomogenititen des Magnetfeldes oder Verstér-
kereffekte herauszurechnen. Die Probe wird vor der Messung mittels geeigneter Mikrometer-
Schrauben auf X-, Y- und Z-Achse im Sattelpunkt des Magnetfeldes platziert, wo das Ausgangs-
signal nun weitgehend unabhéngig von kleineren Translationen der Probe in alle Richtungen ist.
Mit dieser Methode ist eine Stabilitdt von iiber 1:10.000 erreichbar, die Sensitivitét erreicht bis
zu 5 x 107 bis 5 x 10°%. Die hohe Signalstabilitit bei gleichzeitig guter Sensitivitit erlaubt die
Messung sowohl sehr schwach magnetischer Materialien als auch von sehr kleinen Anderungen
des magnetischen Moments, z.B. temperaturabhingige Anderungen.

-

Abbildung 2.1: Skizze des Aufbaus eines Vibrating Sample Magnetometers aus der Originalverof-
fentlichung 371 (1) adaptierter Lautsprecher als Vibrationsmotor, (2) konisches Verbindungsstiick, (3)
Kunststoff-Probenhalter, (4) Referenzprobe, (5) Probe, (6) Referenzspulen, (7) Detektorspulen, (8) Pol-
schuhe des Elektromagneten, (9) Gehiuse.
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2.1.4 Chromatographie

Die Fliissigchromatographie ist eine klassische Methode der analytischen Chemie zur Tren-
nung und (iiber zusitzliche Schritte) Identifizierung und Quantifizierung der Bestandteile von
Stoffgemischen. Hierbei wird eine Losung der zu trennenden Stoffe (mobile Phase oder Eluent
genannt) {iber/durch ein pordses Material (stationdre Phase oder Séule) geleitet. Durch unter-
schiedliche Absorptions-Desorptions-Gleichgewichte der zu trennenden Stoffe verbleiben die
Stoffe unterschiedlich lang in der Siule, da sie an der stationdren Phase reversibel binden und
dadurch “gebremst* werden. Haufig wird als stationédre Phase ein Pulver verwendet, das in dich-
ter Schiittung offene Poren zwischen den einzelnen Partikeln aufweist und zudem noch Poren
innerhalb der einzelnen Partikel aufweisen kann, aber nicht muss. Verbreitete Sdulenmaterialien
sind z.B. Aluminiumoxid und insbesondere Kieselgel. Der Fluss der mobilen Phase kann ent-
weder durch Kapillarkrifte (z.B. in der Diinnschichtchromatographie), durch elektrische Span-
nung oder durch hohen Druck (z.B. in der High Performance Liquid Chromatography, HPLC)
erreicht werden; bei simplen Aufbauten kann der Fluss des Eluenten einfach durch die Gravi-
tation erreicht werden. Nachdem das zu trennende Stoffgemisch auf die Sdule gegeben wurde,
wird es von der kontinuierlich flieBenden mobilen Phase durch die Sdule hindurch transportiert
und ist dabei Absorptions- und Desorptionsprozessen am Sdulenmaterial ausgesetzt, so dass
das Molekiil auf einem Zufallspfad zwischen stationdrer Phase und mobiler Phase hin- und her-
wechselt. Abhiingig von der Affinitit der jeweiligen Molekiile zum Sdulenmaterial und zum
Eluenten bleiben diese unterschiedlich lange an der stationédren Phase fixiert und verlassen so-
mit die Sdule unterschiedich schnell. Die Elutionsfihigkeit der mobilen Phase hiangt meist von
der Polaritit ab, die Eluenten sind entsprechend ihrer Elutionsfahigkeit in einer elutropen Reihe
sortiert. Die Zeit, die eine Analyt-Substanz zum Durchlaufen der Sdule braucht, wird als Re-
tentionszeit bezeichnet und ist fiir die jeweilige Kombination aus Sdule und Eluent charakteris-
tisch. So kann aus der Retentionszeit ein erster Hinweis zur Identifikation der Substanz gezogen
werden. Sie hingt unter anderem von der Molekiilstruktur und den funktionellen Gruppen der
Verbindung ab. Im Gegensatz dazu ist die Durchflusszeit die Zeit, die das Flussmittel oder eine
nicht mit der stationdren Phase interagierende Substanz zum Durchlaufen der Séule benotigt.
Im Anschluss an die Auftrennung in der Sdule konnen die austretenden Substanzen entweder
aufgefangen und gesammelt (priparative Chromatographie) oder detektiert und einzeln iden-
tifiziert (analytische Chromatographie) werden. Die Identifikation kann die Chromatographie
alleine dabei nur mittels Standards mit bekannten Retentionszeiten leisten, es ist jedoch mog-
lich, die Chromatographie mit anderen leistungsfahigen Analysemethoden zu koppeln. Somit
eignet sich die Chromatographie sowohl zur Reinigung als auch zur Analyse von Substanzen.

Als leistungsfahigste und am weitesten verbreitete Form der Fliissigchromatographie hat sich
die High Performance Liquid Chromatography (HPLC) durchgesetzt. Sie arbeitet nach den be-
schriebenen Prinzipien, jedoch bei Driicken von 50 — 350 Bar und mit wesentlich kleineren
Probenvolumina als herkdmmlich geschiittete Sdulen bei Raumdruck. Sie erreicht eine um Gro-
Benordnungen bessere Trennleistung und eignet sich fiir die Spurenanalytik. Der hohe Druck
dient dabei im wesentlichen dazu, einen schnellen Fluss des Eluenten zu gewihrleisten, wih-
rend die Trennleistung auf der kleinen Partikelgrofle und den kleinen Probenvolumina beruht.
Die Partikel der stationdren Phase weisen eine geringe Dispersitit auf und haben in der Regel
Abmessungen von 10 um oder weniger, bei neueren leistungsfahigen Systemen sogar oft un-
terhalb von 3 um. Dies fiihrt zu einer hohen Trennstufenzahl. Kieselgel ist als stationére Phase
weit verbreitet. Man unterscheidet Verfahren wie die Normalphasen- die Umkehrphasen- und
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die Ionenaustausch-Chromatographie. In der Normalphasen-Chromatographie wird das Kiesel-
gel unmodifiziert eingesetzt und verfiigt liber eine polare Oberfliche. Diese wechselwirkt nur
schwach mit unpolaren Molekiilen, polare Molekiile absorbieren stirker und werden ldnger zu-
riickgehalten. Mit steigender Polaritédt der mobilen Phase steigt die Geschwindigkeit, mit der ein
Analyt eluiert wird. Bei diesem Verfahren kann man daher nicht oder nur schlecht mit wissrigen
Eluenten arbeiten. Bei der Umkehrphasen-Chromatographie wird das Kieselgel durch Reaktion
mit Silanen modifiziert. Auf die polare Oberfliche des Kieselgels lagern sich langkettige Alkane
(verbreitet ist z.B. CgH37) an, die die Polaritit der Oberflache umkehren. Nun kann mit polaren
Losungsmitteln oder Puffergemischen gearbeitet werden. Besondere Verwendung findet dieses
Verfahren bei polaren Analyten, die auf einer Normalphasen-Séule zu lange Retentionszeiten
aufweisen wiirden. Die Umkehrphasen-Chromatographie ist eine der in Laboren am hiufigsten
angewandten HPLC-Methoden. Fiir weiterfithrende Details zur Chromatographie sei auf die Li-
teratur verwiesen, z.B. 1381,

2.1.5 Vierpunktmessung

Die Vierpunktmessung ist eine Methode zur Bestimmung des Flichenwiderstandes Ry einer
Oberfliche (u.a.**!), in diesem Fall einer diinnen Schicht. Herkdmmliche Messungen mittels
zweier Messspitzen weisen das Problem auf, dass die Leitungs- und Kontaktwiderstinde der
Messspitzen fiir Halbleiter und andere wenig leitfahige Materialien oft iiber den eigentlichen
Probenwiderstidnden liegen. Die Vierpunktmessung umgeht dieses Problem, indem hier der
Strom durch zwei Kontake gefiihrt wird, wihrend die eigentliche Messung des Probenwider-
standes tiber zwei weitere Kontakte durchgefiihrt wird, die zwischen den stromfiihrenden Kon-
takten platziert sind. Dadurch ist das Verfahren weitgehend unabhéngig von den Kontaktwi-
derstdnden zwischen Messspitze und Probenoberflache. Die vier Messspitzen werden in einer
Reihe auf der Substratoberfliche platziert; der Strom wird iiber die beiden dufleren Kontak-
te angelegt, wihrend zwischen den inneren Kontakten der Potenzialunterschied mittels eines
hochohmigen, empfindlichen Voltmeters bestimmt wird. Wenn die Messspitzen den gleichen
Abstand zueinander haben, gilt nun der Zusammenhang Ry = m X ﬁ X I. Aus dem Fli-
chenwiderstand kann durch Multiplikation mit der Schichtdicke d der spezifische Widerstand
p des Schichtmaterials bestimmt werden: p = d X Rpg. Die Spitzen des Messgerites konnen
z.B. aus Wolframcarbid oder anderen Materialien gefertigt sein und sind héufig federnd gela-
gert, um Beschiddigungen an der Probe beim Aufsetzen der Spitzen zu vermeiden. Insbesondere
bei empfindlichen Diinnfilmen kann es allerdings trotzdem zu Beschddigungen kommen. Beim
in dieser Arbeit verwendeten Gerit waren die Wolframcarbid-Spitzen Teil eines mechanischen
Aufbaus, der das vorsichtige Absenken der Messspitzen auf die Probenoberfldche erlaubt.

2.1.6 Profilometrie

Die Profilometrie ist ein Verfahren zur Untersuchung der Oberflachentopographie einer Probe
im Mikro- bis Nanometerbereich. Klassischerweise besteht das Kernelement des Profilometers
aus einer feinen Nadel, mit der die Oberfliche der Probe im direkten Kontakt abgetastet und
Unebenheiten direkt an einen Sensor iibertragen und ausgewertet werden. Auch kontaktlose,
optische Profilometer sind heute gingig, die auf Interferometrie, Fokusdetektion oder Mus-
terprojektion beruhen und somit eine gesichert zerstorungsfreie Darstellung der Oberflichen-
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topographie ermoglichen, das in dieser Arbeit eingesetzte Geridt war jedoch ein klassisches
mechanisches Profilometer. Die Messnadel wird dabei mit einer definierten Kraft auf die Pro-
benoberfliche gedriickt und die Probe dann mit hochprizisen Motoren unter der Nadel entlang
bewegt. Alternativ kann auch der Nadel-Mechanismus beweglich gelagert sein. Die Messung
der Auslenkung der Nadel kann auf verschiedenen Wegen erfolgen, z.B. iiber ein Lasertriangu-
lationsverfahren, der auf den Kopf der Nadelaufhingung gerichtet wird und so Verdnderungen
in der Auslenkung und somit der auf die Nadel wirkenden Kraft sehr genau detektieren kann.
Die Qualitit der Messung profitiert von sehr prizisen, senkrechten Stufen im Substrat, die z.B.
iber die Photolithografie erzeugt werden konnen.

2.2 Syntheseverfahren

2.2.1 Atomic Layer Deposition

Die Atomlagenabscheidung kann als Sonderform der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD)
aufgefasst werden, insbesondere der metallorganischen CVD. Eine Ubersicht iiber das Verfah-
ren ist u.a. unter®'*% zu finden. Bei der konventionellen chemischen Gasphasenabscheidung
werden alle Edukte (in diesem Kontext und in der folgenden Arbeit oft auch als “Precursor* be-
zeichnet) gleichzeitig in einem bestimmten Mischverhiltnis in die Reaktorkammer eingeleitet,
reagieren dort miteinander, und die Produkte der Reaktion bilden dann einen festen Nieder-
schlag/Diinnfilm auf der Oberfliche des zu beschichtenden Substrates sowie auf den Reaktor-
winden. Prinzipiell ist in der CVD auch die thermische Zersetzung einzelner Edukte, ohne
Reaktionspartner, denkbar. Der Reaktor kann sowohl in der CVD als auch in der ALD als “hot
wall* Reaktor ausgefiihrt sein, wobei die gesamte Reaktorkammer eine homogene Temperatur
aufweist, oder als “cold wall*“ Reaktor, bei dem nur das Substrat selektiv geheizt wird. Der Hot-
Wall-Reaktor erreicht (u.a.) eine bessere Temperaturhomogenitit, nimmt dafiir allerdings den
Nachteil in Kauf, dass die Reaktorwinde komplett mit beschichtet werden und regelméBig ge-
reinigt werden miissen; beim Cold-Wall-Reaktor sind die Reaktionen auf den Reaktorwinden
verlangsamt, dafiir muss jedoch die Homogenitit der Substrattemperatur sorgfiltiger sicher-
gestellt werden. Auf die detaillierten Unterschiede zwischen den Reaktortypen soll hier nicht
niher eingegangen werden, da Vor- und Nachteile auch anwendungsspezifisch und somit vom
Einzelfall abhéngig sind.

Die Besonderheit der ALD gegeniiber der CVD besteht in einer sequenziellen, zeitlich getrenn-
ten Einleitung der Edukte in die Reaktorkammer, die zu einer durch Sittigung aller reaktiven
Zentren der Oberfliche selbstlimitierenden und somit prizise kontrollierbaren Oberflachenre-
aktion auf dem Substrat fiihrt. Es absorbiert nach Einleitung des ersten gasformigen Precur-
sors in den Reaktor ein Monolayer der Precursor-Molekiile an das Substrat, bis idealerweise
samtliche verfiigbaren reaktiven Zentren auf der Oberfliche des Substrats mit Molekiilen voll-
stindig gesittigt sind%*!!, Durch diese Sittigung wird der Prozess selbstlimitierend. Der im
Reaktor verbleibende Uberschuss des Precursors wird danach in einem Spiilschritt mit inertem
Gas (“Purge®) wieder entfernt. Dies wird in der Regel mit einem kontinuierlichen, schwachen
Stickstoff- oder Argonstrom erreicht, der gleichzeitig eine Riickdiffusion des Precursors durch
die Zuleitungen zu den empfindlichen ALD-Ventilen verhindert und somit das Gerit vor Ver-
schleifl und Zerstorung schiitzt. Dieser Schutzgasstrom begrenzt auch die maximal erreichbare
Giite des Vakuums in der Reaktorkammer. Nach Einleitung des ersten Precursors, Abscheidung
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eines Monolayers via Chemi- oder Physisorption auf dem Substrat, und Entfernung des iiber-
schiissigen Precursors, wird dann das zweite Edukt in den Reaktor eingeleitet. Dieser reagiert
nun mit den zuvor auf der Substratoberfliche adsorbierten Molekiilen des ersten Precursors zu
einem Feststoff, bis sdmtliche an der Oberfliche gebundenen Molekiile des ersten Precursors
aufgebraucht sind. Das Schema der Gaspulse ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Die Oberfliche des

Precursor A

Zeit t

Abbildung 2.2: Allgemeines Pulsschema eines ALD-Prozesses. Gezeigt sind hier vier Vollzyklen der
Reaktion.

entstehenden Feststoffes weist i.d.R. wieder die gleiche Terminierung (z.B.: -OH) auf, wie die
urspriingliche Oberfliche vor der Abscheidung. Der Uberschuss des zweiten Eduktes wird wie-
derum durch einen Spiilgas-Schritt entfernt, und der Prozess kann von vorn beginnen. Die fiir
die Reaktion notige Aktivierungsenergie wird durch die Reaktortemperatur zur Verfiigung ge-
stellt (thermische ALD). Wie bei der CVD kann Plasma zur Herabsetzung der fiir die Reaktion
notigen Temperaturen genutzt werden, dazu siehe unten. Das Wachstum pro Zyklus ist iibli-
cherweise sehr konstant, solange nicht Sekundireffekte auftreten!**=**. Durch beliebig hiiufige,
abgezihlte Wiederholung dieser Zyklen kann die gewiinschte Schichtdicke Monolayer fiir Mo-
nolayer aufgebaut und dadurch sehr prizise eingestellt werden!*!; durch die selbstlimitieren-
de Natur der Reaktionen und die komplette Sattigung der Substratoberflichen ist konformales
Wachstum gewihrleistet. Das Wachstum liegt dabei in der Regel im Bereich von grob 1 A pro
Zyklus oder weniger, ist also im Vergleich zu anderen Diinnschicht-Verfahren (Sputtern etc.)
recht langsam.

Die relevanten Pulse des Prozesses haben eine Linge von t;, t;, t; und t4, wobei t; und t; die
Precursor-Pulse und t, und t4 die Spiilgas-Phasen darstellen. Der Gesamtprozess lésst sich so als
C X [t; + 1, + t3 + t4] darstellen, wobei der Faktor C die Anzahl der Zyklen sowie [t + 1, + 13 + 14]
einen Vollzyklus darstellt. Eine Kombination verschiedener Materialien ist iiber eine gestapelte
Schichtabscheidung moglich (Nano-Laminat), wobei die Elementverhiltnisse iiber die Zyklen-
zahl steuerbar sind.

Die Precursoren miissen dabei gewissen Anforderungen geniigen. So muss der Dampfdruck der
Substanzen in einem Bereich liegen, der eine Injektion in die Vakuumkammer des Reaktors
ermoglicht. Durch Aufheizen/Abkiihlen des Precursors oder Austreiben aus dem Vorratsgefif3
mittels inertem Spiilgas kann das Spektrum der verwendbaren Substanzen in einem gewissen
Rahmen erhoht werden. Auflerdem miissen die Precursoren sauber abreagieren und sollten nach
Moglichkeit keine toxischen oder schwer entfernbaren Nebenprodukte hinterlassen. Insbeson-
dere soll keine Autolyse erfolgen, und der Precursor muss unterhalb seiner Pyrolysetempera-
tur eingesetzt werden, um unkontrollierte, nicht mehr selbstlimitierende CVD zu unterbinden.
Durch Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte, Fliichtigkeit des jeweiligen Precursors und
seine Temperaturstabilitdt kommt es zu einem prozessspezifischen Reaktor-Temperaturbereich,
in dem ideales, streng selbstlimitierendes Wachstum im Sinne der ALD mdglich ist. Dieser
Bereich wird auch als ALD-Fenster bezeichnet. Bei niedrigeren Temperaturen kann es entwe-



2.2. SYNTHESEVERFAHREN 17

ALD-Fenster

Wachstum pro Reaktionszyklus

Temperatur

Abbildung 2.3: Allgemeine schematische Verdeutlichung des ALD-Fensters, in dem konformales,
selbstlimitierendes Wachstum moglich ist.

der zu einer Kondensation des Precursors auf dem Substrat kommen, wodurch mehr als nur
ein Monolayer abgeschieden wird und das Schichtwachstum sich erhoht, oder die Temperatur
reicht nicht aus, um die chemische Aktivierungsenergie der Reaktion bereitzustellen, was zu
einem verminderten oder vollig fehlenden Schichtwachstum fiihrt. Bei zu hohen Temperatu-
ren kommt es entweder zu einer Pyrolyse der Precursor, die sich wiederum durch Verlust der
Selbstlimitation in zu hohem Schichtwachstum manifestiert, oder zu einer temperaturbedingten
Desorption von der Oberfliche, so dass der jeweilige Precursor bei Eintreffen seines Reakti-
onspartners im néchsten Puls die Oberflache schon wieder verlassen hat und das Schichtwachs-
tum sich vermindert oder ausbleibt. Die jeweils dominanten Szenarien hidngen vom jeweiligen
Precursor/Prozess ab. Der Zusammenhang ist in Abbildung 2.3 grafisch dargestellt. Bei nied-
riger Substrattemperatur kann es durch unzureichende Aktivierungsenergie zu vermindertem
Schichtwachstum kommen (2.3b), oder aber zur Kondensation der Edukte auf dem Substrat,
wodurch die Selbstlimitation verloren geht und sich das Schichtwachstum unkontrolliert erhéht
(2.3a). Bei zu heilem Substrat kommt es entweder zur Pyrolyse der Edukte mit unkontrolliert
erhohtem Schichtwachstum (2.3c) oder zur ungewollten Desorption der Edukte von der Ober-
fliche mit Verlusten in der Wachstumsrate (2.3d).

Plasma-Enhanced ALD

Die rein thermische ALD nutzt, wie beschrieben, allein die Temperatur des Reaktors/Substrates
als Aktivierungsenergie fiir die chemischen Reaktionen. Im Gegensatz dazu nutzt die plasmaun-
terstiitzte ALD zusitzlich die Anregung von Edukt- oder Inertgasmolekiilen durch Hochfre-
quenzfelder, um unabhingig von der Temperatur zusitzliche Aktivierungsenergie bereitzustel-
len™%471 Das Prinzip ist ansonsten mit der normalen (also thermischen) ALD identisch. Ein
Vorteil der Plasma-Technik liegt in der Erzeugung von Radikalen mit deutlich erhohter Reakti-
vitit, so dass der Prozess weniger von der Temperatur zur Bereitstellung der Aktivierungsener-
gie abhingt und diese somit gesenkt werden kann. Dadurch vergroBert sich effektiv das Tempe-
raturfenster des Prozesses zu niedrigeren Temperaturen hin. So ist hédufig fiir die Nutzung von
H, zur Abscheidung elementarer Metalle eine unakzeptabel hohe Reaktionstemperatur erforder-
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lich, da H; nicht reaktiv genug ist. H-Radikale sind jedoch erheblich reaktiver als elementarer
Wasserstoff und ermdglichen damit eine Metallabscheidung bei niedrigeren Temperaturen. Die
Plasma-unterstiitzte ALD bietet neben der Verringerung der Reaktionstemperaturen zudem ei-
ne Vielzahl von weiteren potenziellen Vorteilen gegeniiber der thermischen ALD. So sind bei
vielen Prozessen z.B. bessere Schichteigenschaften, wie Kontaminationsfreiheit, hohere Dichte
und verbesserte elektronische Eigenschaften berichtet worden. Zudem erhoht sich die Auswahl
an verfiigbarer Reaktionschemie; es werden Edukte nutzbar, die aufgrund ihrer geringen Re-
aktivitit z.B. mit den PE-ALD-Co-Reaktanden H,O und O, ohne Plasmaunterstiitzung nicht
gut reagieren. Neben einer groleren Eduktauswahl werden auch komplett neue Materialsys-
teme erschlossen, fiir die keine in der thermischen ALD nutzbaren Edukte zur Verfiigung ste-
hen, und die verringerte Reaktionstemperatur ermdglicht auch neue Substratmaterialien. Ebenso
profitiert oft das Wachstum pro Reaktionszyklus von Plasma-Unterstiitzung, wodurch sich der
Durchsatz erhoht und die ALD insgesamt wirtschaftlicher wird. Aufgrund der Fiille der hierzu
bereits veroffentlichten Ergebnisse sei zu den Vorziigen der PE-ALD auf einige gute Ubersichts-
artikel verwiesen 4647,

Ein wesentlicher Nachteil der PE-ALD gegeniiber der thermischen ALD ist jedoch in der kon-
formalen Beschichtung von Strukturen mit hohen Aspektverhéltnissen zu finden. Die Beschich-
tung derartiger Strukturen erfordert neben streng selbstlimitierender Prozessfithrung und einer
ausreichend groflen Edukt-Dosis die Verteilung der Edukte und Sittigung aller Oberfldchen bis
tief in die Strukturen hinein!*®!, die im Fall der thermischen ALD durch ausreichend lange Dif-
fusionszeiten relativ leicht sicherzustellen ist, da es hier zu keinerlei Nebenreaktionen kommt.
Kollisionen der Edukte mit den Substratwinden fithren schlimmstenfalls nur zu Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewichten, also zu einer zeitlichen Verzdgerung der vollstindigen Sattigung
aller Oberflichen auf der gesamten Strukturtiefe. So ist die Sittigung aller Oberflichen (bei
ausreichenden Diffusionszeiten) insgesamt sichergestellt. Im Falle der PE-ALD kann es je-
doch auch zu unerwiinschten Reaktionen an bereits geséttigten Positionen der Oberfliche kom-
men*"!. Die Radikale konnen mit bereits absorbierten Radikalen oder anderen Spezies von der
Oberfliche reagieren und dabei nichtreaktive Molekiile bilden, die wieder ins Plasma desorbie-
ren und damit effektiv dem Beschichtungsprozess verloren gehen. Im Falle von poroésen Struk-
turen oder solchen mit anderweitig hohem Aspektverhiltnis miissen die Radikale eine Reihe
von Oberflichenkontakten durchlaufen, um die tiefsten Orte einer solchen Struktur zu errei-
chen. Mit jeder Kollision besteht die Gefahr, dass das Radikal rekombiniert und der Reaktion
nicht mehr zur Verfiigung steht; dadurch nimmt die Konzentration an als Reaktionspartner ver-
fiigbaren Radikalen mit der Tiefe der Strukturen ggf. stark ab!*’!. Dieses Verhalten wird durch
Prozessparameter beeinflusst, so dass verschiedene PE-ALD-Prozesse durchaus grofle Unter-
schiede in den erreichbaren Aspektverhiltnissen aufweisen konnen. Ausschlaggebend ist die
Rekombinationswahrscheinlichkeit r, die ihrerseits wiederum von der Art der fiir die Reaktion
ausschlaggebenden Radikale und dem abgeschiedenen Material abhingt, sowie die Sticking-
Wabhrscheinlichkeit s. r kann sich in Abhédngigkeit von der Reaktionstemperatur erheblich ver-
andern, wie es z.B. fiir Sauerstoff-Radikale auf Siliziumsubstraten beobachtet wurde *”!; auf das
r von Wasserstoffradikalen auf Metalloberflachen hat die Temperatur einen geringeren Einfluss.
Eine Verldngerung des Plasma-Pulses kann prinzipiell, analog zu verlidngerten Diffusionszeiten
in der thermischen ALD, die maximal erreichbaren Aspektverhiltnisse erhohen, jedoch gelten
laut Literatur®”! bereits Aspektverhiltnisse iiber 30 in Bezug auf die notigen Prozesszeiten als
unter praktischen Gesichtspunkten quasi nicht mehr durchfiihrbar. Die problemlose konforma-
le Beschichtung mittels PE-ALD beschrinkt sich demnach fiir den Grofteil der verfiigbaren
Prozesse auf relativ unkomplizierte Substrate mit Aspektverhltnissen bis maximal 107!, Dies
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liegt, selbst bei konservativen Schitzungen, sehr weit unterhalb der in dieser Arbeit untersuch-
ten Aspektverhiltnisse in den Poren innerhalb von eng gepackten Pulvern. Bei Verwendung von
z.B. Sauerstoff-Radikalen mit ihrer geringeren Rekombinationswahrscheinlichkeit besteht noch
etwas mehr Spielraum, die fiir Metallabscheidungen interessanten Wasserstoft-Radikale haben
jedoch relativ hohe r-Werte und eignen sich damit fiir Strukturen mit hohen Aspektverhiltnis-
sen noch schlechter. Trotz der durchaus vorhandenen Vorteile der PE-ALD ist diese Methode
fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Anwendungen daher nicht gut geeignet, da eine durchge-
hende Beschichtung der pordsen Strukturen mit ihren sehr hohen Aspektverhiltnissen von weit
jenseits 1:100 bislang ungeloste Probleme aufwirft.

Aufbau und Beschreibung des Reaktors

Samtliche hier beschriebenen Arbeiten wurden auf einer ALD-Anlage des Typs Sunale R-200
der Firma Picosun ausgefiihrt. Die Anlage ist nach dem Prinzip des Hot-Wall-Reaktors aufge-
baut und verfiigt iiber ein Reaktorvolumen von ca. 10 L, die von einer auB3erhalb der Reaktor-
kammer, aber innerhalb der Vakuumkammer befindlichen Heizwendel geheizt werden. Dieser
Zwischenraum zwischen Reaktorkammer und Vakuumsiegel wird als “Intermediate Space* be-
zeichnet und iiber eine eigene Gasleitung mit Spiilgas versorgt, um hier einen geringen Uber-
druck gegeniiber dem eigentlichen Reaktorvolumen zu erzeugen. Hierdurch wird der Aus-
tritt von reaktiven Substanzen in den Intermediate Space unterbunden. StandardméBig stehen
Substrat-Tréger fiir einzelne Siliziumwafer von 100 mm bis 200 mm zur Verfiigung, mittels ei-
nes Mehrfachhalters konnen auch bis zu fiinf Wafer gleichzeitig prozessiert werden. Beide her-
stellerseitigen Triagertypen haben den Nachteil, dass der Wafer mit seiner Riickseite direkt auf
dem Trager aufliegt, wodurch die Riickseite nicht homogen beschichtet werden kann. Es wurde
daher zusitzlich ein Substrat-Tréger aus Edelstahl bei einer lokalen Werkstatt beauftragt und
angefertigt, mittels dessen bis zu sieben 200 mm-Wafer gleichzeitig prozessiert werden konnen
und bei dem die Wafer nur am duBersten Rand aufliegen, um eine Riickseitenbeschichtung zu
ermOglichen. Dieser Tréger ist in den folgenden Fotografien (Abbildung 2.4) sichtbar.

Es konnen bis zu vier Edukt-Behilter gleichzeitig an die Anlage angeschlossen werden, de-
ren Rohrverbindungen durch den Rand der Reaktorwanne fithren und in den Deckel miinden.
Der Deckel wird hydraulisch gehoben und trigt neben den Edukt-Ausldssen auch den Sub-
strathalter, der so zur Beladung oder Entnahme von Proben besser zuginglich ist. Unterhalb
der Edukt-Auslisse ist der Deckel mit einem Lochgitter versehen, das als “Showerhead* eine
homogenere Verteilung der einstromenden Edukte in der Reaktorkammer bewirkt. Die Aus-
lasse sind, in Analogie zu einem Ziffernblatt, auf den Positionen 12 Uhr, 3 Uhr, 6 Uhr und 9
Uhr angeordnet und sollen fortan durchnummeriert als “Line 1* bis “Line 4 bezeichnet wer-
den (Abbildungen 2.4 und 2.5). Dabei wurde Line 1 fiir Trimethylaluminium, Titantetrachlorid
und Diethylzink verwendet. Line 2 ist an eine beheizbare Edukt-Quelle angeschlossen und wur-
de fiir Bis-(diethlyamino-)silan, Ferrocen und als Alternativanschluss fiir Trimethylaluminium
verwendet, wenn Line 1 anderweitig belegt war, Trimethylaluminium aber gleichzeitig benotigt
wurde. Line 3 war ausschlieBlich fiir Wasser vorgesehen. Line 4 war mit einem Ozongenerator
verbunden und konnte somit zur Einleitung von Ozon oder, bei ausgeschaltetem Ozongenerator,
reinem Sauerstoff verwendet werden. Hierbei wurde kein Druckminderer zwischengeschaltet
und das Gas bei einem Eingangsdruck am Ozongenerator von 1.5 Bar in den Reaktor einge-
speist.
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Hitzeschild

Substratalter

Abbildung 2.4: Unterseite des gedffneten Deckels des ALD-Reaktors mit Substrathalter fiir 7 Wafer,
Edukt-Einldssen (genauer: Durchfiihrungen in den Showerhead), Showerhead und Hitzeschilden. Der
im Bild links befindliche Edukt-Einlass Line 1 wurde fiir TMA, DEZ und TiCl, verwendet. Die vorne
befindliche Line 2 wurde fiir SIBDEA, Ferrocen und TMA verwendet. Der rechte Einlass Line 3 wurde
exklusiv fiir H,O benutzt, und die hinten gelegene Line 4 wurde fiir Ozon und Sauerstoff verwendet.
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Abbildung 2.5: Geoftnete Reaktorkammer des ALD-Reaktors mit Durchléssen fiir die Precursoren, Hit-
zeschilden und Abfluss Richtung Vakuumpumpe. Die griinen und weillen Verfarbungen sind auf akku-
mulierte Schichtabscheidungen auf der Reaktorinnenwand zuriickzufiihren, die regelmifig durch Sand-
strahlen entfernt werden miissen.
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2.2.2 Flammentransportsynthese

Die Flammentransportsynthese wurde im Arbeitskreis von Prof. Adelung entwickelt®*>* und
zur einfachen Synthese von Zinkoxid-Mikro- und Nanostrukturen verwendet, insbesondere zur
Synthese von tetrapodalen Zinkoxid-Partikeln. Die Synthesemethode wurde zeitgleich zur Er-
stellung der hier vorliegenden Arbeit ebenfalls weiterentwickelt, insbesondere mit einem Fokus
auf die industrielle Aufskalierung des Prozesses; die hiesige Kurzbeschreibung bezieht sich da-
her auf den anfdnglichen Batch-Prozess im kleinen Malstab, der fiir die in der vorliegenden
Arbeit beschriebenen Ergebnisse mafgeblich ist.

Die Flammentransportsynthese beruht auf der Verbrennung von elementarem Zink bei hohen
Temperaturen. Das Zink liegt dabei als feinkorniges Pulver vor und wird mit dem ebenfalls
gemahlenen, im Uberschuss vorliegenden Kunststoff Polyvinylbutyral (PVB) vermengt. Diese
Mischung, bestehend aus 30-40% Zink und 60-70% PVB, wird in Keramiktiegel gefiillt und bei
hohen Temperaturen im Bereich von 900 °C in einem vorgeheizten Muffelofen platziert. Dabei
geht das Zink teilweise in die Gasphase iiber (Siedepunkt 907 °C*), teilweise werden Partikel
durch Konvektion aus dem Tiegel herausgetragen. Die Verbrennung des PVBs sorgt einerseits
fiir die Einstellung des richtigen Sauerstoffgehaltes in der Mikro-Umgebung der Reaktion, an-
dererseits sorgt die Wirmefreisetzung bei der Verbrennung fiir Turbulenzen und Stofftransport
innerhalb des Tiegels und des Ofens. Beim Austritt aus dem Tiegel oxidiert das Zink zu Zink-
oxid, das dabei in der Regel tetrapodale Strukturen mit hexagonalen Kristallstrukturen bildet.
Das Reaktionsprodukt setzt sich am Tiegelrand und an den Winden des Muffelofens als weif3e,
hochporose Substanz von watteartiger, leicht flexibler Erscheinung ab und kann nach Abkiih-
len des Ofens geerntet werden. Werden Substrate im Ofen oder auf der Tiegel6ffnung platziert,
konnen auf ihren Oberflichen ebenfalls Nano- und Mikrostrukturen aus Zinkoxid erhalten wer-
den.

2.2.3 Galvanische Beschichtung

Galvanische Abscheidungsmethoden gehoren seit lingerem zu den Standardverfahren der Mi-
krosystemtechnik °*-34!, um metallische Diinnfilme im héheren Mikrometerbereich abzuschei-
den. Hierzu werden wissrige Losungen aus geeigneten Metallionen eingesetzt und durch An-
legen einer elektrischen Spannung an die Waferoberfliche das gediegene Metall auf der Ober-
flache abgeschieden; es stehen hédufig verschiedene komplementéire Anionen zur Auswahl, die
ebenfalls Einfluss auf Abscheidungsparameter und Einsatzbereiche der Losungen haben. In al-
ler Regel werden die Galvanikbdder neben Metallsalzen auch mit Sduren oder Laugen zum
Einstellen des pH-Wertes sowie mit Hilfsstoffen versetzt, die eine Verbesserung der Eigen-
schaften der abgeschiedenen Schicht erzielen sollen. So lassen sich u.a. Glanz, Korngrof3en,
Oberflichenrauigkeit oder Hirte (in gewissen Rahmen) steuern. Weiterhin wird der Abschei-
dungsprozess durch die Stromdichte auf der Oberfliche und die Anstromungseinstellungen be-
stimmt; so sind neben einfachem Gleichstrom auch ein gepulster Betrieb oder eine “Vorwirts-
Riickwirts“-Anordnung der Pulse denkbar. Hohe Stromdichten kdnnen zu einer Polarisierung
der Elektroden und Verarmung der Grenzflichen an Metallionen fiihren, die wiederum durch
aktive Durchmischung des Elektrolyten teilweise ausgeglichen werden kann. Ein Vorteil der
elektrochemischen Abscheidung gegeniiber anderen Verfahren liegt in der relativ hohen Ab-
scheidungsgeschwindigkeit, die im Bereich von £= liegen kann. Nachteilig ist typischerweise
die Erforderlichkeit einer leitfdhigen Startschicht, die den angelegten Strom tragen kann; diese
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kann zu Haftungsproblemen fiihren, z.B. Kupfer wird jedoch auch als Startschicht verwendet,
um eben diese Haftungsprobleme zu vermeiden und auflerdem als Pufferschicht eine bessere
Ubereinstimmung zwischen den thermischen Ausdehnungskoeffizienten verschiedener Mate-
rialien herzustellen. Géngig als Startschicht ist z.B. auch Platin, das per Sputter-Abscheidung
abgeschieden werden kann. Zu den am héufigsten verwendeten Materialien in der Galvanik
gehoren Nickel und Kupfer. In Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen, wie z.B. Griben
oder Kontaktlocher (Through-Silicon via, Silizium-Durchkontaktierung), muss durch geeigne-
te Maflnahmen eine Abscheidung ohne Hohlrdume sichergestellt werden, was durch geeignete
Prozessbedingungen und Zusatzstoffe erreichbar ist. Beispielsweise kann die Abscheidung an
den Oberflichen durch Stoffe mit hoher Diffusionskonstante gehemmt werden, so dass diese in
den Griben in geringerer Konzentration auftreten und dort somit eine schnellere Abscheidung
als an der Oberfliche moglich ist. Die Offnung wird so liickenlos von unten nach oben befiillt.



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Ubliche priparative und analytische Methoden

In diesem Experimentalteil werden lediglich allgemeine, fiir die gesamte Arbeit giiltige Metho-
den beschrieben. Aufgrund der Gliederung des Ergebnisteils in verschiedene Themenbereiche
werden die fiir jeden Teilbereich relevanten experimentellen Details ihren jeweils zugehdrigen
Sektionen zum besseren Verstindnis direkt vorangestellt.

SEM/EDX Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem Zeiss SmartSEM bei
einer Beschleunigungsspannung von 3keV angefertigt. Hohere Beschleunigungsspannungen
wurden nur benutzt, wenn dies unumginglich war, z.B. bei EDX-Analysen. Proben wurden
mit Carbon-Pads auf einem Aluminiumtriger aufgeklebt oder, fiir Querschnittsaufnahmen, zwi-
schen den Klemmbacken eines dafiir konstruierten Probentrdgers aus Edelstahl senkrecht mon-
tiert. Proben wurden ohne Vorbehandlung eingesetzt oder nach Ritzen mit einem Diamant-
schneider gebrochen. Leitfdhige Beschichtungen (Gold sputtern etc.) waren aufgrund der hin-
reichend leitfihigen Substrate (Si) und geringen Beschleunigungsspannungen nicht notwendig.

Ellipsometrie Ellipsometrische Bestimmungen von Schichtdicken und Brechungsindizes mit-
tels ALD erzeugter Diinnfilme wurden auf einem Sentech SE400adv Laser-Ellipsometer mit
einer Sentech SE500adv Kontrolleinheit aufgenommen. Ein blankes Siliziumstiick, nur mit der
natiirlichen, passivierenden Oxidschicht iiberzogen, wurde vor jeder Messung zur Kalibrierung
verwendet. Die Proben wurden ohne weitere Vorbehandlung vermessen.

Profilometrie Profilometermessungen wurden auf einem Ambios XP-2 Profilometer im Kon-
taktmodus durchgefiihrt. Die Geriteparameter (Anpressdruck der Nadel, abgetastete Strecke)
wurden dabei an die Abmessungen der zu untersuchenden Strukturen angepasst. Es wurden
moglichst geringe Anpressdriicke verwendet.

23
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VSM Die magnetischen Eigenschaften von Proben wurden in einem LakeShore Vibrating
Sample Magnetometer mit einer maximalen Feldstirke pyH von 2 T bestimmt. Das Gerit wurde
vor jeder Messreihe mit einem Nickelstandard kalibriert. Die Proben (pulvergefiillte Kavitéten)
wurden zundchst mit der Wafersdge vereinzelt. Sofern nicht anders angegeben, wurden hier
stets die Standardsubstrate wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben verwendet. Die Chips wurden
mit leicht 16sbarem Kleber am Kunststoff-Probenhalter angeklebt. Vor Beginn jeder Messung
wurde bei einer geeigneten, aber aus Griinden der thermischen Last im Netzteil moglichst ge-
ringen Feldstérke (gerade ausreichend fiir die Séttigung des jeweiligen Materials, z.B. 1,5 T fiir
NdFeB) die Feinjustierung der Probe im Feld vorgenommen, um die Probe moglichst perfekt
im Sattelpunkt zu platzieren. Wenn die Neukurve aufgenommen werden sollte, musste dieser
Schritt entfallen. Stattdessen wurde eine gleichartige Probe so genau wie moglich im aktiven
Feld ausgerichtet, und dann bei abgeschaltetem Magnetfeld die Proben sorgfiltig getauscht, oh-
ne die Ausrichtung der Probe oder des Probenhalters zu verdndern. Fiir Messungen jenseits der
Raumtemperatur wurde ein argongefluteter, doppelwandiger Rohrenofen verwendet, mit dem
Temperaturen bis 400 °C erreichbar waren. Das Spulenpaar des VSM wurde auf3erdem benutzt,
um Proben aufzumagnetisieren, wobei die maximale Feldstirke von 2 T genutzt wurde.

Tempering Tempering-Versuche an mittels ALD verfestigten Pulvern wurden in einem Muf-
felofen bei Temperaturen bis 400 °C an Umgebungsluft ausgefiihrt.

Um Back-End of Line Prozesskompatibilitit zu untersuchen, wurden die entsprechenden Pro-
ben (sieche Abschnitt 4.5.6) bei 200 °C und 400 °C fiir eine Stunde in Luft sowie im Vakuum
gegliiht. Zudem wurden Standard-Prozessschritte der Mikrosystemfertigung wie reaktives lo-
nenitzen, (RIE), PE-CVD und Behandlung im O,-Plasma auf Waferebene am Fraunhofer ISIT
durchgefiihrt.

Vorbereitung élterer Wafer Silizium-Wafer, die sich lidngere Zeit in Lagerung befanden
(einseitig oder beidseitig polierte 150-mm-Wafer als Monitor-Wafer fiir Vorversuche und Pro-
zessentwicklung, insbesondere fiir den Zinkoxid-Prozess; s. Abschnitte 3.4 sowie 4.1.4), wur-
den vor Benutzung als Substrate in einem Sentech Si 100 Plasmaverascher fiir 5 Minuten bei
200 W Leistung behandelt, um eventuelle organische Riickstinde an der Oberfliche zu ent-
fernen. Dabei wurden Argon und Sauerstoff im Verhiltnis 8:3 eingeleitet, der Druck in der
Kammer betrug ca. 0,43 mBar. 200-mm-Wafer wurden in der Regel neu angeliefert und ohne
langere Lagerung verwendet.
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3.2 Aluminiumoxid-ALD

Aluminiumoxid wurde aus den Edukten Trimethylaluminium (TMA, Strem) und Reinstwasser
(reinraumeigene Reinstwasseranlage, Ionentauscher) erstellt. Beide Edukte wurden innerhalb
der ALD-Anlage in Edelstahlzylindern mit Swagelok-Verbindung und Schraubventilen vorge-
halten. Das Trimethylaluminium wurde unter Argonatmosphire in einer Glovebox umgefiillt.
Nach Installation der Zylinder an der Anlage wurden manuell die Ventile fiir wenige Sekunden
geoffnet, um das noch vorhandene Restgas im Uberstand (Argon bzw. Luft) entweichen zu las-
sen und den Druck im Zylinder an die Bedingungen in der Anlage anzupassen. Die Zylinder
wurden mittels fest installierten Peltier-Elementen auf 18 °C temperiert, um einen konstanten
Dampfdruck der Edukte zu gewihrleisten. Zur Abscheidung von Aluminiumoxid wurde die
Reaktorkammer auf 75 — 350 °C geheizt (Standardbedingung: 300 °C ). Zum Schutz der ALD-
Ventile wurden an den jeweiligen Leitungen Spiilgasstrome von 150, 80, 200 und 150 sccm
(Line 1 bis Line 4) eingestellt, der Gasfluss im Intermediate Space wurde auf 300 sccm ein-
gestellt. Die Pulsdauer fiir die Edukte lag bei 0.1 s fiir TMA und 0.1 s fiir Wasser. Es wurde
nach dem TMA-Puls fiir 3 s und nach dem Wasser-Puls fiir 4 s mit Stickstoft gespiilt, bevor der
jeweils nidchste Edukt-Puls ausgelost wurde. Typische Abscheidungen hatten eine Zyklenzahl
von 750, und eine Abscheidung erfordert mit diesen Parametern etwa 90 Minuten.

3.2.1 Diffusionsoptimierter Prozess

Der diffusionsoptimierte Aluminiumoxid-Prozess wurde eingesetzt, um dicht gepackte Pulver
in Kavititen zu durchdringen und durch UmschlieBen mit einem ALD-Diinnfilm zu verfesti-
gen. Die typische Prozesstemperatur betrug 200 °C, jedoch liefert der Prozess auch bis 300 °C
weitgehend vergleichbare Ergebnisse. Die geringere Temperatur verringert allerdings die ther-
mische Ausdehnung in den Substraten. Um die Durchdringung der hohen Aspektverhiltnisse
zu erreichen, wurden wihrend der Spiilphase die Spiilgasstrome der ALD-Ventile auf 37 sccm
reduziert und das Absaugventil der Anlage verschlossen. So verblieben die Edukte fiir einen
langeren Zeitraum in der Kammer und konnten die porésen Pulverpackungen mittels Diffusion
durchdringen. Dieser Modus wird herstellerseitig als “Picoflow* bezeichnet. Die Pulszeiten fiir
beide Edukte sind identisch zum Standardprozess. Die Spiil-Zeiten wurden in diesem Modus auf
28 s fiir TMA und 30 s fiir Wasser erhoht. Diese Zeiten miissen den Zeitraum des “Picoflows*
beinhalten und um einige Sekunden iiberschreiten, damit nach Ende des Picoflows (= erneute
Offnung des Absaugventils) die Entfernung von iiberschiissigen Edukten (genau wie beim ein-
fachen Spiilschritt im Standardprozess) gewéhrleistet ist. Die Picoflow-Zeit betrug insgesamt
22 s, wobei zwischen Schlieen des Abflussventils und Injektion des Eduktes 1.5 s lagen. Der
Gasfluss in den Intermediate Space wurde auf 300 sccm belassen, um dem langsam steigenden
Druck in der Reaktorkammer entgegenzuwirken (der Druck im Intermediate Space muss stets
hoher sein, um einen Austritt reaktiver Chemikalien in den Intermediate Space zu vermeiden).
Typische Abscheidungen hatten eine Zyklenzahl von 750 - 1500. Eine Gesamtabscheidung dau-
erte so ca. 12 bis 24 Stunden.

Zudem wurde versucht, die Grenzen des diffusionsoptimierten Prozesses zu ermitteln. Die er-
reichbare Diffusionsstrecke und somit Verfestigungstiefe in einer pulvergefiillten Kavitt ist (im
Falle thermischer ALD) abhéngig von der Diffusionskonstante D, und somit von der Temperatur
sowie vom Precursormolekiil selbst; sowie von der gegebenen Diffusionszeit tgg im Picoflow-
Betriebsmodus. Sowohl Temperatur als auch Diffusionszeit lassen sich variieren. Im Rahmen
dieser Versuche wurde die Prozesstemperatur in Schritten von 25 °C von 75 °C bis 300 °C vari-
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iert. Bei Prozesstemperaturen unter 150 °C wurde das Substrat zunéchst auf 150 °C erhitzt und
danach auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlt, um ein Ausgasen eventuell gebundenen Was-
sers zu ermdglichen und so unerwiinschte CVD zu verhindern. Zudem wurde die verldngerte
Diffusionszeit variiert und neben dem Standardwert von 22 s auch Zeitrdume von 11s sowie
5,5 s untersucht. Es gelten ansonsten die im ersten Absatz beschriebenen Parameter z.B. fiir
Pulszeiten. Auf Substratseite wurden hier Al,Os-Partikel (adaptiert aus CMP-Prozessen, Lo-
gitech, 9 um), SiO,-Partikel (Multokrom 100 Si, 10 um), Si (Alfa Aesar, 1 um) sowie NdFeB
(Molycorp, 4.5 — 6.5 um bzw. 35 — 55 um), sowie gesigte Stiicke von 200-mm-Wafern mit qua-
dratischen Kavitdten von 400 um Tiefe und 1300 um Seitenldnge eingesetzt.

3.3 Eisenoxid-ALD

Eisenoxid (Fe,0O3) wurde mittels Ferrocen (C;oH;oFe, Aldrich) und Ozon abgeschieden. Das
Ozon wurde in einem Generator (“OZM*, Kaufmann) lokal aus reinem Sauerstoff produziert
und direkt (ohne Druckminderer) in die Reaktorkammer eingeleitet. Das Ferrocen ist an nor-
maler Atmosphire stabil und konnte ohne auflergewohnliche Vorkehrungen in den Edelstahlzy-
linder umgefiillt werden. Nach Installation des Zylinders an der ALD wurde manuell das Ventil
fiir wenige Sekunden gedffnet, um das noch vorhandene Restgas im Uberstand ( Luft) entwei-
chen zu lassen und den Druck im Zylinder an die Bedingungen in der Anlage anzupassen. Der
Zylinder wurde dann mittels einer isolierten Heizhiille (“Hotsource®) auf 140 °C aufgeheizt,
wobei eine Stabilisierungszeit von nicht unter 3 h gewihrt wurde, um den Dampfdruck des Fer-
rocens auf einen addquaten Wert zu erhohen. Ferrocen sublimiert unter diesen Bedingungen
bereitwillig, dennoch bleibt der Dampfdruck so gering, dass in der Steuersoftware der verwen-
deten Anlage kein messbarer Druckanstieg beim Pulsen erkennbar ist. Zur Abscheidung von
Eisenoxid wurde die Reaktorkammer auf 200 — 250 °C geheizt. Zum Schutz der ALD-Ventile
wurden an den jeweiligen Leitungen Spiilgasstrome von 60, 150, 80 und 80 sccm (Line 1 bis
Line 4) eingestellt, der Gasfluss im “Intermediate Space* wurde auf 150 sccm eingestellt. Die
Pulsdauer fiir die Edukte lag bei 1 — 7.5 s fiir Ferrocen und 3 s fiir Ozon. Es wurde nach dem
Ferrocen-Puls fiir 5 s und nach dem Ozon-Puls fiir 5 s mit Stickstoft gespiilt, bevor der jeweils
nichste Edukt-Puls ausgelost wurde.

3.3.1 Diffusionsoptimierter Prozess

Der diffusionsoptimierte Eisenoxid-Prozess wurde, wie schon beim Aluminiumoxid, zur kon-
formalen Beschichtung von Oberflachen mit hohen Aspektverhiltnissen eingesetzt. Analog zum
oben beschriebenen Aluminiumoxid-Prozess wurden die Pulszeiten des Standardprozesses bei-
behalten, die Spiilphase jedoch auf 28 bzw. 30 s verldngert und eine Diffusionszeit von 22 s
eingestellt, wobei zwischen SchlieBen des Absaugventils und Injektion des Eduktes 1.5 s lagen
(siehe oben unter Aluminiumoxid-ALD). Da der Ozongenerator aus Sicherheitsgriinden iiber
Nacht ausgeschaltet werden musste, waren néchtliche Abscheidungen nicht moglich und der
Prozess musste in mehrere Teilprozesse zu max. 5 Stunden unterteilt werden. Die Reaktorkam-
mer wurde zwischen diesen Teilabscheidungen nach Mdoglichkeit nicht beliiftet und kontinuier-
lich auf Betriebstemperatur gehalten.
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Abbildung 3.1: Chemikalienbehilter fiir Diethylzink mit Peltier-Element zur Kiihlung, Draufsicht
(links) und Perspektive von unten (rechts).

3.4 Zinkoxid-ALD

Zur Synthese von Zinkoxid wurden ein Gemisch von Diethylzink (Aldrich) zu 1 MTOI in Hexanen,
sowie Wasser verwendet. Beide Edukte wurden innerhalb der ALD-Anlage in Edelstahlzylin-
dern mit Swagelok-Verbindung und Schraubventilen vorgehalten. Das Diethylzink wurde unter
Argonatmosphire in einer Glovebox umgefiillt. Nach Installation der Zylinder an der Anlage
wurden manuell die Ventile fiir wenige Sekunden gedffnet, um das noch vorhandene Restgas
im Uberstand (Argon-Hexan-Gemisch bzw. Luft) entweichen zu lassen und den Druck im Zy-
linder an die Bedingungen in der Anlage anzupassen. Der Wasserzylinder wurde mittels eines
fest installierten Peltier-Elements auf 18 °C temperiert. Der Diethylzink-Zylinder wurde mittels
eines extern mit Strom versorgten Peltierelements (CP-065, TE Technology, Inc.) auf —15°C
temperiert, um den bei Raumtemperatur sehr hohen Dampfdruck in einen fiir die ALD geeig-
neteren Bereich abzusenken und den Verbrauch an Edukt zu reduzieren. Ohne diese Anpassung
wire eine genaue Kontrolle der injizierten Diethylzink-Menge nicht moglich gewesen. Hier-
fiir wurde von der lokalen Werkstatt ein passgenaues Aluminiumwerkstiick als Wiarmebriicke
angefertigt, um den Wirmetransport vom Edelstahlzylinder zum Peltierelement zu erleichtern.
Dieser Autbau ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Der thermische Kontakt wurde mit Wirmeleitpaste
weiter verbessert und der gesamte Zylinder mitsamt Halterung, Temperaturfiihler und Teilen des
Peltier-Elements in einer Styropor-Hiille isoliert (die Hiille ist in der Abbildung nicht gezeigt).
Dieser gesamte Aufbau wurde an der Anlage angebracht und aufgrund des hohen Eigengewich-
tes durch einen Lab-Boy unterstiitzt. Durch diese Maflnahmen konnte die Precursor-Temperatur
von —15 °C konstant erreicht und der Dampfdruck des Diethylzink-Hexan-Gemisches von einer
in der Geritesoftware nicht mehr darstellbaren Hohe > 100 hPa auf ca. 5 hPa reduziert werden,
was in der GroBenordnung in etwa den typischen Pulshohen der anderen Edukte entspricht. Die
Reaktortemperatur betrug 150 — 300 °C, typischerweise nach abgeschlossener Prozessentwick-
lung als gefundener Bestwert 225 °C. Die Spiilgasstrome wurden auf 150, 150, 200 und 80 sccm
(Line 1 bis Line 4) eingestellt, der Gasfluss im Intermediate Space wurde auf 150 sccm belas-
sen. Die Pulszeiten fiir Diethylzink betrugen 0.5 — 1.6, typischerweise 1.0's; die Pulszeit fiir
Wasser betrug 0.1 s und die Spiilzeiten lagen konstant bei 5 s fiir Diethylzink und Wasser. Die
typische Zyklenzahl des Prozesses lag bei 400 Zyklen, es wurden Abscheidungen bis zu 1200
Zyklen durchgefiihrt.



28 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLE METHODEN

3.4.1 Diffusionsoptimierter Prozess

Der diffusionsoptimierte Zinkoxid-Prozess wurde, wie schon beim Aluminiumoxid, zur konfor-
malen Beschichtung von Oberflichen mit hohen Aspektverhiltnissen eingesetzt. Analog zum
oben beschriebenen Aluminiumoxid-Prozess wurden die Pulszeiten des Standardprozesses bei-
behalten, die Spiilphase jedoch auf 28 bzw. 30 s verldngert und eine Diffusionszeit von 22 s
eingestellt, wobei zwischen SchlieBen des Abflussventils und Injektion des Eduktes 1.5 s lagen
(siehe oben unter Aluminiumoxid-ALD).

3.4.2 Aluminium-dotiertes Zinkoxid

Zur Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit (Schichtwiderstand) wurde das Zinkoxid mit
Aluminiumoxid substituiert. Der Anteil an Aluminium ging dabei weit iiber die typischen
Verhiltnisse der in der Halbleitertechnik iiblichen Dotierungen hinaus. Hierzu wurden Mehr-
schichtsysteme abgeschieden, wobei nach einer gewissen Anzahl an Zinkoxid-Vollzyklen ein
einzelner Aluminiumoxid-Vollzyklus eingeschoben wurde. Hieraus ergeben sich abgeschlos-
sene Superzyklen (z.B. 9x Zinkoxid und 1x Aluminiumoxid), die zum Erreichen einer ge-
wiinschten Gesamtschichtdicke beliebig oft wiederholt werden kénnen. Das Verhiltnis von
Aluminiumoxid- zu Zinkoxid-Zyklen wurde von 1:9 bis 1:99 variiert. Die Prozessbedingungen
des Aluminiumoxides entsprechen den weiter oben unter dem entsprechenden Punkt dargestell-
ten Parametern, wobei allein die Prozesstemperatur an die Bedingungen des Zinkoxidprozesses
angeglichen werden musste, was jedoch fiir den Aluminiumoxid-Prozess problemlos méglich
war. Die Benutzung des diffusionsoptimierten Betriebsmodus ist auch fiir diese Mischabschei-
dung moglich, die Parameter entsprechen dann den weiter oben beschriebenen fiir Aluminiu-
moxid und Zinkoxid.

3.5 Siliziumdioxid-ALD

Die Siliziumdioxid-ALD wurde auf Basis der Ausgangschemikalie Bis-(diethyl)-Aminosilan,
Handelsnamen BDEAS und SIBDEA, entwickelt. Als zweiter Precursor wurde Ozon verwen-
det, das in einem Generator (“OZM*, Kaufmann) lokal aus reinem Sauerstoff produziert und di-
rekt (ohne Druckminderer) in die Reaktorkammer eingeleitet wurde. Das SIBDEA wurde unter
Argonatmosphire in einer Glovebox umgefiillt. Nach Installation des Zylinders an der Anlage
wurde manuell das Ventil fiir wenige Sekunden geoffnet, um das noch vorhandene Restgas im
Uberstand (Argon) entweichen zu lassen und den Druck im Zylinder an die Bedingungen in der
Anlage anzupassen. Der Zylinder wurde dann mittels einer isolierten Heizhiille (“Hotsource®)
auf 55 °C aufgeheizt, wobel eine Stabilisierungszeit von nicht unter 3 h gewihrt wurde, um den
Dampfdruck des SIBDEA auf einen addquaten Wert zu erhohen. Die Pulszeiten fiir SIBDEA
betrugen 0.1 — 1.3 s, nach Abschluss der Prozessentwicklung typischerweise 0.1 s; die Spiilzei-
ten betrugen 1 — 5's, nach Abschluss der Prozessentwicklung typischerweise 5 s, sofern nicht
durch Nutzung des diffusionsoptimierten Prozesses ohnehin ldngere Zeiten notig waren (néhe-
res siche unten). Die Puls- und Spiilzeit fiir Ozon lag nach abgeschlossener Prozessentwicklung
bei jeweils 3s. In Mehrfach-Waferhaltern unterschied sich das Wachstum auf dem obersten
Wafer vom Wachstum auf den darunter befindlichen Wafern. Es wurde daher auf der obersten
Position des Waferhalters ein Dummywafer platziert.
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3.5.1 Diffusionsoptimierter Prozess

Der diffusionsoptimierte Zinkoxid-Prozess wurde, wie schon weiter oben beschrieben, zur kon-
formalen Beschichtung von Oberflichen mit hohen Aspektverhiltnissen eingesetzt. Analog
zu den oben beschriebenen diffusionsoptimierten Prozessen wurden die Pulszeiten des SiO,-
Standardprozesses beibehalten, die Spiilzeit jedoch auf 28 s bzw. 30 s verldngert und eine Dif-
fusionszeit von 22 s eingestellt, wobei zwischen Schliefen des Abflussventils und Injektion des
Eduktes 1.5 s lagen (siehe oben unter Aluminiumoxid-ALD).

3.6 Flammentransportsynthese von ZnO

Die Flammentransportsynthese von Zinkoxid wurde gemall den in der Literatur verdffentlich-
ten Protokollen**3# in Muffelofen (Nabertherm) bei 900 °C durchgefiihrt. Dazu wurde eine
Mischung von Zinkpulver (5 Mikrometer, Goodfellow, U.K.) und Polyvinylbutyral (Mowital B
60H, Kuraray GmbH Europe) im Verhiltnis 1:1 in einen Keramiktiegel gefiillt, so dass dieser
zu ca. 60% gefiillt war. Dann wurde ein Stiick strukturiertes Silizium mit retikuldren Griben
von 80 um Breite und 400 um Tiefe mit den Strukturen nach unten auf die Tiegeloffnung gelegt
und der Tiegel direkt bei Normalatmosphire in den auf 900 °C vorgeheizten Ofen gestellt. Die
Ofentiir wurde rasch verschlossen, noch bevor die Verbrennung des Polyvinylbutyrals einsetz-
te. Das verbrennende Polyvinylbutyral diente dabei als Moderator fiir den Sauerstoffgehalt im
Tiegel und seiner Umgebung, wihrend das Zinkpulver teilweise in die Gasphase iiberging, an
der Tiegeloffnung auf Umgebungssauerstoff traf und sich daraufhin als tetrapodales Zinkoxid
im Reaktor niederschlug. Nach spitestens 30 Minuten war die Reaktion beendet, der Tiegel
wurde wieder entfernt und auf Raumtemperatur heruntergekiihlt. Zinkoxid entstand in Form
groBvolumiger Flocken an der Oberseite des Tiegels, insbesondere an den nicht vom Silizi-
umstiick blockierten Offnungen; wenn nétig wurden diese Flocken vorsichtig mit einem Spa-
tel entfernt/zertriimmert, um das Siliziumstiick mit den auf der Unterseite gewachsenen Zink-
oxidstrukturen bergen zu kénnen. Die verbleibenden Zinkoxid-Flocken sowie die an den Ofen-
winden befindlichen Reste tetrapodalen Zinkoxids entstanden hier zwar nur als Nebenprodukt,
konnten aber (wie bei der klassischen Synthese ohne Siliziumstiick) normal geerntet und sinn-
voller Verwertung zugefiihrt werden.






Kapitel 4

Ergebnisse

4.1 Charakterisierung der Al,Os-, SiO;-, Fe;O3- und ZnO-
ALD-Prozesse

4.1.1 Aluminiumoxid

Der Aluminiumoxid-ALD-Prozess wurde bei Temperaturen von 75 °C bis 300 °C auf 200-mm-
Monitorsubstraten aus {100 }-Silizium durchgefiihrt, um die Temperaturstabilitiit des Prozesses
zu untersuchen. Der Prozess ist zwar in der Literatur bereits gut beschrieben!*’!, jedoch iiber-
wiegend fiir hohere Temperaturen®*-8, Um die Kompatibilitit mit Niedertemperaturprozessen
zu evaluieren™! wurden hier auch deutlich geringere Temperaturen untersucht. Das Ergebnis
der Untersuchungen ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Das Schichtdickenwachstum per ALD-
Zyklus variiert trotz des sehr groen Temperaturfensters nur iiber einen Bereich von ca. 15%;
der Prozess kann somit als sehr unempfindlich gegeniiber der Reaktortemperatur eingestuft wer-
den. Der starke Abfall des Schichtwachstums bei 300 °C ist auffillig; das ALD-Fenster (idealer
Temperaturbereich fiir maximales Schichtwachstum) wurde an diesem Punkt eindeutig iiber-
schritten, es kommt zur vermehrten Desorption der Edukte. Jedoch lieferte die Abscheidung bei
dieser hohen Temperatur bessere Werte in Bezug auf die Homogenitit der Schichtdicke auf 200-
mm-Wafern und in Bezug auf den Brechungsindex, der hier ndher am Literaturwert liegt sowie
als MabB fiir die Stochiometrie und Reinheit der Schicht herangezogen werden kann (Abbildung
4.1). Zudem ist die Mobilitdt der Edukte hoher. Aus diesem Grunde wurden Aluminiumoxid-
Abscheidungen in der Regel bei 300 °C durchgefiihrt, wenn nicht von Seiten des Substrates
niedrigere Temperaturen indiziert waren. Interessant ist aulerdem die gute Leistung des Pro-
zesses bei 75°C. In diesem Temperaturbereich ist somit auch eine Abscheidung von ALD-
Schichten auf temperaturempfindliche, organische Substrate wie z.B. Kunststoffe und Photola-
cke moglich, so dass die ALD-Schichten sich ggf. leicht strukturieren lassen.

Abbildung 4.2 zeigt ein typisches Ergebnis einer ellipsometrischen Messung eines mit dem
Al,O5-Standardprozess beschichteten Wafers mit einer nicht ungewohnlichen, sehr geringen
Varianz der Schichtdicke iiber die Waferoberfldche von nur ca. 1 nm.

Teile dieses Abschnittes sind unter>™ bereits versffentlicht.

31
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Abbildung 4.1: Schichtwachstum von Aluminiumoxid-Schichten bei verschiedenen Abscheidungstem-
peraturen. Die Zyklenzahl betrug konstant 350 Zyklen; TMA und Wasser wurden 0.1 s injiziert, mit
Spiilzeiten von 5 s fiir TMA und 4 s fiir Wasser.
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Abbildung 4.2: Ellipsometerdaten zur Schichtdickenhomogenitét einer Aluminiumoxid-Schicht, abge-
schieden bei 300 °C, Draufsicht. Die Zyklenzahl betrug 350 Zyklen; TMA und Wasser wurden 0.1s
injiziert, mit Spiilzeiten von 5 s fiir TMA und 4 s fiir Wasser. Zu beachten ist die sehr geringe Varianz der
Dicke von nur 1 nm iiber die gesamte Waferoberfliche.
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Abbildung 4.3: Prozentuale 30~ - Werte von Al,O3-Abscheidungen bei verschiedenen Temperaturen.
Die Zyklenzahl betrug konstant 350 Zyklen, entsprechend einer Schichtdicke von 38 — 44 nm, je nach
Abscheidungstemperatur (siehe dazu das zu den jeweiligen Temperaturen gehdrende Wachstum pro Zy-
klus in Abbildung 4.1). TMA und Wasser wurden 0.1 s injiziert, mit Spiilzeiten von 5's fiir TMA und 4 s
fiir Wasser. Eingefiigt ist zudem ein linearer Fit.

Diffusionsoptimierter Prozess und Pulveragglomeration

Fiir eine ausreichend hohe Temperatur war bei allen vier getesteten Pulvermaterialien (Al,O3-
Partikel, Logitech, 9 um), SiO,-Partikel, Multokrom 100 Si, 10 um), Si, Alfa Aesar, 1 um sowie
NdFeB, Molycorp, 4.5 — 6.5 um bzw. 35 — 55 um) eine vollstindige Agglomeration der Parti-
kel bis auf den Boden der Kavitit selbst fiir kurze Diffusionszeiten zu beobachten. Beispielhaft
fiir alle Proben wird dies in Abbildung 4.4 gezeigt, in der eine 400 um tiefe Fiillung aus NdFeB
(4.5 — 6.5 um) bei 300 °C Reaktionstemperatur und einer Diffusionszeit von 11 s vollstindig
durch eine Al,0O;-Schicht agglomeriert wurde. Die GroBe und Form der Partikel hat jedoch
durchaus Einfluss auf die effektiven Aspektverhiltnisse und somit auf die Tiefe der Schicht-
abscheidungen. Bei relativ groen und regelméBig geformten Partikeln wird die Diffusion der
ALD-Precursor vergleichsweise wenig gehemmt, so dass hier auch bei geringen Temperaturen
(= langsame Diffusionskonstante) sowie geringen Diffusionszeiten eine vollstindige Agglome-
ration, zumindest bis zur hier untersuchten Kavititentiefe von 400 um, zu erreichen ist.

Bei kleineren Partikeln steigt das effektive Aspektverhiltnis der gefiillten Kavitdten, so dass
hier der ALD-Prozess an seine Grenzen gefiihrt werden kann. Kleinere Partikel (Si, 1 um) wer-
den zwar bei hohen Temperaturen und mittleren Diffusionszeiten noch vollstindig agglomeriert,
wie in Abbildung 4.5 gezeigt, wo diese Partikel bei 300 °C Reaktionstemperatur und einer Dif-
fusionszeit von 11 s prozessiert wurden; wird nun jedoch bei ansonsten identischen Parametern
die Prozesstemperatur auf 120 °C gesenkt, kann der ALD-Prozess das fiir kleinere Partikel ho-
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Abbildung 4.4: REM-Querschnittsaufnahme einer Kavitét in Si mit auf ganzer Tiefe agglomerierten
NdFeB-Partikeln, hergestellt bei 300 °C Prozesstemperatur und 11 s Diffusionszeit mit Vergrolerung des
unteren Bereichs.

" 200 um

Abbildung 4.5: REM-Aufnahme einer Kavitit in Si mit agglomerierten Si-Partikeln, hergestellt bei
300 °C Prozesstemperatur und 11 s Diffusionszeit.

Abbildung 4.6: REM-Querschnittsaufnahme einer Kavitit in Si mit teilagglomerierten Si-Partikeln.
Links: hergestellt bei 120 °C Prozesstemperatur und 11 s Diffusionszeit; Rechts: hergestellt bei 75 °C
Prozesstemperatur und 11 s Diffusionszeit.
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here effektive Aspektverhiltnis nicht mehr durchdringen, und am Boden der Kavitit bleibt ein
unverfestigter Bereich von ca. 80 um zuriick, aus dem die Partikel nach dem Brechen der Probe
entfernt werden konnen, z.B. durch Spiilen mit Wasser (Abbildung 4.6, links)). Die temperatur-
abhingige Diffusionskonstante ist also bei der verringerten Temperatur nicht mehr ausreichend,
um die Struktur auf ganzer Dicke zu durchdringen. Aus Abbildung 4.1 geht klar hervor, dass
dies nicht auf eine fehlende Aktivierungsenergie zuriickzufiihren sein kann, zumal ein solcher
Effekt ein Prozessversagen im gesamten Volumen der Struktur zur Folge gehabt hitte und nicht
nur in den unteren Schichten. Der Zusammenhang mit der Diffusionsrate wird durch die rechte
Seite von Abbildung 4.6 untermauert, wo eine weitere Reduktion der Temperatur auf nur noch
75 °C erwartungsgemilB zu einer VergrofBerung der nicht-agglomerierten Bereiche fiihrte.

Die Tiefe der Agglomeration lédsst sich somit sowohl iiber die Prozesstemperatur als auch iiber
die Diffusionszeit beeinflussen. Die Partikel bilden so eine Art pordse Membran, deren Dicke
sich liber die Prozessparameter steuern ldsst. Diese Membran hilt zunédchst auch die darunter
befindlichen, nicht-agglomerierten Partikel zuriick, solange sie nicht beschéddigt wird. Ein du-
Beres fliissiges oder gasformiges Medium kann durch die Poren mit den nicht-agglomerierten
Partikeln in chemisch oder physikalisch in Wechselwirkung treten. Dies ldsst sich z.B. fiir Get-
terpumpen nutzen. Auflerdem ist eine Entfernung der nicht-agglomerierten Partikel durch die
Membran hindurch mittels eines Gasphasen-Atzprozesses moglich, so dass sich im Zusammen-
spiel mit anderen Prozessen Membranen mit einem Hohlraum darunter erzeugen lassen, die z.B.
Anwendungen in der thermischen Isolation von MEMS-Elementen finden konnten.

4.1.2 Siliziumdioxid

Der Siliziumoxid-Prozess wurde u.a. fiir die konformale Beschichtung und Verfestigung von
Pulvern entwickelt, um fiir ALD-gebundene Pulver in Mikro-Chromatographie-Anwendungen
eine von Al,O3; unterschiedliche Oberflaichenchemie anbieten zu konnen. Im Gegensatz zu
Al O3 ist Si0; in der Chromatographie ein Standardmaterial mit breiter Anwendung, fiir das
eine entsprechend hohe Anzahl an derivatisierten Methoden zur Verfiigung steht, so z.B. die
beliebte und weit verbreitete Oberflichenmodifikation mit langkettigen Alkanen fiir die Um-
kehrphasenchromatographie. Der Entwicklung des diffusionsoptimierten Prozesses ging eine
Entwicklungsphase mit dem Standardprozess auf planaren Substraten voraus, jedoch hat sich
gezeigt, dass im diffusionsoptimierten Modus sowohl héheres Schichtwachstum pro Reaktions-
zyklus als auch eine wesentlich bessere Schichtqualitit erreichbar sind. Daher wurde dieser
Modus (mit halbierten Picoflow-Zeiten) fortan auch fiir planare Substrate als Standard verwen-
det.

Abbildung 4.7 zeigt den Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Schichtwachstum im nor-
malen Betriebsmodus einschlieBlich des Einflusses von verldngerten Diffusions- bzw. Reakti-
onszeiten. Es ist im untersuchten Temperaturbereich kein klares ALD-Fenster zu erkennen; es
kommt im Standardprozess erst am Ende des untersuchten Temperaturbereiches zu einer Pla-
teaubildung. Die erhebliche Verbesserung des Wachstums pro Zyklus im diffusionsoptimierten
Modus, der unweigerlich auch mit wesentlich verldngerten Reaktionszeiten einhergeht, deutet
auf eine Hemmung der Reaktion durch unzureichende Aktivierungsenergie bei niedrigen Tem-
peraturen hin. Die vorhandenen Daten deuten jedoch auch an, dass im diffusionsoptimierten
Modus das Wachstum pro Zyklus bei iiber 300 °C wieder leicht abnimmt, was moglicherweise
mit Desorptionsprozessen durch zu hohe Substrattemperatur im Zusammenspiel mit langer Ver-
weildauer bis zur Injektion des Reaktionspartners zu erkldren ist. Zwischen diffusionsoptimier-
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tem und Standard-Modus liegt bei 300 °C ein Faktor von ca. 2 im Schichtwachstum pro Reak-
tionszyklus. Zudem ist im diffusionsoptimierten Modus eine bessere Homogenitét der Schicht
zu erreichen (Abbildung 4.8), so dass der diffusionsoptimierte Modus in jeder Hinsicht die bes-
seren Ergebnisse liefert und trotz der deutlich erhohten Prozesszeiten bevorzugt genutzt wurde.
Aus Abbildung 4.8 geht zudem hervor, dass eine Erhohung der Reaktionstemperatur ebenfalls
zu einer besseren Homogenitét der Schichtdicke fiihrt.

4.1.3 Eisenoxid

Der Eisenoxid-Prozess konnte im Gegensatz zu den restlichen ALD-Prozessen nicht mittels
Ellipsometrie charakterisiert werden. Stattdessen wurden durch 30-miniitiges Atzen mit 85%
H;PO, bei 80 °C und einer beliebigen, zuvor aufgebrachten Fotolack-Maske auf 150-mm-Wafern
saubere Stufen in der Eisenoxid-Schicht erzeugt, um diese (nach Ablésen der Maske in Ace-
ton) profilometrisch zu untersuchen. So konnte unter den oben (Abschnitt 3.3.1) beschriebenen
Wachstumsparametern eine Wachstumsrate von 0.4 A pro Zyklus auf { 100}-Siliziumoberflichen
bestimmt werden. Durch das selbst fiir die Verhéltnisse der Atomlagenabscheidung sehr langsa-
me Wachstum und eine mogliche Nukleationsverzogerung auf Si konnten fiir Reaktionstempe-
raturen abseits von 250 °C keine fiir Schichtdickenmessungen verwertbaren Proben gewonnen
werden; auch im REM war keinerlei sichtbare Schichtabscheidung feststellbar. Um zur Vermes-
sung taugliche Proben zu gewinnen, mussten zudem zeitaufwendig mindestens ca. 750 Zyklen
abgeschieden werden.

In der Literatur wird ein recht breites Spektrum an Abscheidungstemperaturen, Reaktionspa-
rametern und Wachstumsraten pro Zyklus beschrieben, wobei auf unterschiedlichen Substraten
und mit unterschiedlichen Prozessen Wachstumsraten von 0.15 A bis 1.5 A pro Zyklus gefunden
wurden!6%-%%! Insbesondere die Arbeit von Rooth et al.!® ist beziiglich des Substrates {100}-
Si und des Precursors Ferrocen mit dieser Arbeit vergleichbar; dort wurden (wenngleich fiir
erheblich hohere Abscheidungstemperaturen) Wachstumsraten im Bereich von 14 A pro Re-
aktionszyklus gefunden. Ein starker Einfluss der Linge des Ozonpulses wird beschrieben ",
wobei Wachstumsraten im Bereich iiber 1 A pro Zyklus erst bei extrem langen Pulszeiten um
100 s berichtet werden. Derart lange Pulszeiten sind trotz des htheren Wachstums pro Zyklus
relativ unpraktisch und wenig wirtschaftlich. In der zitierten Arbeit wird eine Erh6hung des
Ozon-Partialdrucks durch hthere Ozonkonzentrationen oder aber der Stop-Flow-Betrieb vorge-
schlagen, der durch ldngere Reaktionszeiten eine bessere Ausbeute zulassen konnte. Der Stop-
Flow-Betrieb deckt sich mit dem in dieser Arbeit verwendeten, beziiglich der Diffusionszeiten
verldangerten Prozess zur Infiltration pordser Substrate, so dass in dieser Anwendung die lang-
same Reaktionskinetik der Eisenoxid-Edukte etwas weniger stark ins Gewicht fallt.

Der Eisenoxid-Prozess wurde desweiteren auch im diffusionsoptimierten Modus genutzt, um
Proben bestehend aus Eisenpartikeln in Kavitidten zu verfestigen. Die Proben waren makrosko-
pisch bis zum Boden der Struktur fest, niheres zu diesen Ergebnissen ist in Abschnitt 4.6.3
beschrieben. Die Schichtdicke betrug ausgehend vom oben genannten Wert fiir das Wachs-
tum pro Zyklus bis zu ca. 40 nm; jedoch war die Schicht auf den Eisenpartikeln nicht von den
Partikeln selbst zu differenzieren, die wahrscheinlich ebenfalls eine oberflachliche Oxidschicht
durch Kontakt mit Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff aufweisen. Unter der Annahme einer Nuklea-
tionsverzdgerung auf {100}-Si, ist direkt auf den Eisen-Partikeln auch ein erheblich schnelleres
Wachstum der Schicht mit entsprechend hoheren Schichtdicken bei gleicher Zyklenzahl denk-
bar. Dies bleibt zunichst Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen. Die Abscheidungen auf dem
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Abbildung 4.7: Schichtwachstum von Siliziumdioxid-Schichten bei verschiedenen Abscheidungstem-
peraturen. Die Zyklenzahl betrug konstant 350 Zyklen; SIBDEA und Ozon wurden 0.1 s bzw. 3 s inji-
ziert, mit Spiilzeiten von 5 s fiir SIBDEA und 3 s fiir Ozon. Fiir den diffusionsoptimierten Prozess wurden
Spiil- bzw. Diffusionszeiten von 28 s fiir SIBDEA und 30 fiir Ozon verwendet, wobei die eigentliche
Picoflow-Zeit (geschlossene Ventile) bei 22 s lag.
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Abbildung 4.8: Homogenitit von Siliziumdioxid-Schichten bei verschiedenen Abscheidungstempera-
turen auf 200-mm-Siliziumwafern. Die Zyklenzahl betrug konstant 350 Zyklen; SIBDEA und Ozon
wurden 0.1s bzw. 3 s injiziert, mit Spiilzeiten von 5s fiir SIBDEA und 3 s fiir Ozon. Fiir den diffusi-
onsoptimierten Prozess wurden Spiil- bzw. Diffusionszeiten von 28 s fiir SIBDEA und 30s fiir Ozon
verwendet, wobei die eigentliche Picoflow-Zeit (geschlossene Ventile) bei 22 s lag.
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Eisenpulver wurden bei Temperaturen von 200 °C bis 300 °C ausgefiihrt. Wéahrend im Falle der
Pulver makroskopisch eine Verfestigung festgestellt werden konnte, ist eine Quantifizierung
der Schichtdicke auf Partikeln nicht gelungen. Bei allen Reaktionstemperaturen kam es in den
verwendeten Ringstrukturen bei Entnahme aus dem heilen Reaktor unmittelbar zu Spannungs-
rissen durch die Abkiihlung.

4.1.4 Zinkoxid

Der Zinkoxid-Prozess wurde im Besonderen mit Blick auf eine Optimierung der elektrischen
Leitfdhigkeit der Diinnschicht entwickelt, hierzu mehr unter Abschnitt 4.7.2. Dafiir wurde der
bei Temperaturen von 125 °C bis 300 °C auf 200-mm-Monitorsubstraten aus {100}-Silizium
durchgefiihrt, um die Temperaturstabilitdt des Prozesses zu untersuchen. Das Ergebnis der Un-
tersuchungen ist in Abbildung 4.9 dargestellt. Aus der Abbildung geht klar hervor, dass der Pro-
zess bei 250 °C ein Minimum des Schichtwachstums pro Zyklus aufweist, wihrend sowohl bei
hoheren als auch niedrigeren Temperaturen ein schnelleres Wachstum feststellbar ist. Das sich
beschleunigende Wachstum jenseits von 250 °C ist wahrscheinlich auf Pyrolyse der Edukte und
Verlust des selbstlimitierenden Wachstums zuriickzufiihren. Literaturergebnisse %! verweisen
auf ein ALD-Fenster im Bereich von 125 — 180 °C. Der Bereich des nicht-selbstlimitierenden
Wachstums bei niedrigen Temperaturen (Kondensation oder fehlende Aktivierungsenergie) liegt
unter 125 °C und wurde in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht. Das Minimum bei 250 °C
kann durch verstirkte Desorption des Diethylzinks bei erhohter Temperatur (noch vor Beginn
der Zersetzung) erklédrt werden; das Wachstum wire hier also trotz verringerter Wachstumsrate
immer noch selbstlimitierend. Fiir die Prozessentwicklung war das Schichtwachstum pro Zy-
klus ein untergeordnetes Ziel, zumal selbst bei der ungiinstigsten Temperatur von 250 °C noch
ein Wachstum von iiber 1.6 A pro Zyklus zu finden ist. Dies ist im Vergleich mit den anderen in
dieser Arbeit verwendeten ALD-Prozessen (ca. 0.4 — 1.4 A/Zyklus, Fe, O3 und SiO,) ein sehr
giinstiger Wert, so dass hierdurch keine Einschriankungen in der Prozessfithrung auftreten und
die Wahl der Prozessparameter sich allein an der Optimierung anderer Stoffeigenschaften ori-
entieren kann. Die erzielten Ergebnisse passen zudem zu literaturbekannten Werten 64631,
Abbildung 4.10 zeigt den Einfluss der Temperatur auf den Brechungsindex der Zinkoxidschich-
ten. Ein Maximum bei 200 °C ist klar ersichtlich. Dieses ist dem Literaturwert von n = 1,93
am néchsten. Der Brechungsindex fiir sich genommen stellt hier kein Entwicklungsziel dar, gibt
jedoch einen Hinweis auf die ideale Prozesstemperatur fiir qualitativ hochwertige Zinkoxid-
Schichten. In Abbildung 4.11 ist die Auftragung des Wachstums pro Reaktionszyklus gegen die
Pulsdauer des Diethylzink-Pulses zu sehen. Es ist ein leichter Anstieg mit langerer Pulszeit zu
beobachten, was auf eine verbesserte Sittigung der Substratoberflache mit Diethylzink zuriick-
gefiihrt werden kann. Von gréerem Interesse sind jedoch die Fehlerbalken, die die Bandbreite
der gemessenen Schichtdicken an verschiedenen Messpunkten auf dem Wafer wiedergeben;
hier ist eindeutig mit lingerer Pulszeit eine Verbesserung der Schichthomogenitiit zu beobach-
ten. Da dem Wunsch nach einer méglichst guten Homogenitiit wirtschaftliche Uberlegungen
beziiglich der Kosten des sehr fliichtigen und somit rasch verbrauchten Diethylzinks gegen-
iberstehen, wurde fiir den spiter als Standard etablierten Prozess eine Pulsdauer von 1s als
Kompromiss ausgewihlt.

Der Wasser-Puls wurde in dieser Versuchsreihe konstant bei 0.1 s gehalten, da aus Erfahrungen
mit anderen Prozessen bekannt war, das diese Pulszeit in der Regel zur Sittigung aller Oberfla-
chen mehr als ausreicht. Die Spiilzeiten wurden ebenfalls konstant gehalten.
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Abbildung 4.9: Schichtwachstum von Zinkoxid-Schichten bei verschiedenen Abscheidungstemperatu-
ren. Die Zyklenzahl betrug konstant 200 Zyklen; DEZ und Wasser wurden 1s bzw. 0.1 s injiziert, mit
Spiilzeiten von 5 s fiir DEZ und 4 s fiir Wasser.
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Abbildung 4.11: Schichtwachstum von Zinkoxid-Schichten bei verschiedenen Pulszeiten fiir Diethyl-
zink. Die Zyklenzahl betrug konstant 200 Zyklen; die Pulszeit fiir Wasser lag bei 0.1 s und die Spiilzeiten
lagen bei 5 s bzw. 4.

4.1.5 Zusammenfassung und Diskussion

Der gut charakterisierte und weit verbreitete!*”! Aluminiumoxid-Prozess produziert Schichten
hoher Qualitit iiber ein breites Temperaturfenster auf allen in dieser Arbeit getesteten Substra-
ten. Bei der verwendeten Standardtemperatur von 300 °C liegt das Schichtwachstum bei etwa
1.1 A/Zyklus, obgleich dieser Temperaturbereich schon geringfiigig jenseits des ALD-Fensters
liegt und keine maximal erreichbare Wachstumsrate darstellt. Allerdings wirkt die hohe Tempe-
ratur positiv auf die Schichtqualitit. Der diffusionsoptimierte Prozess erwies sich als geeignet,
Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen, z.B. dicht gepackte Pulver in Kavitéten, zu durch-
dringen und zu verfestigen. Das Durchdringungsvermogen wird, aufer durch die Temperatur
und die Molekiilmasse (effektive Geschwindigkeit und mittlere freie Weglidnge der Molekiile)
sowie den Sticking-Koeffizienten (mit durch die gleichbleibenden Prozessbedingungen kon-
stanten Werten) durch die KorngroBe der Pulver (variable Grofe) bestimmt, ebenso die Festig-
keit der Strukturen, da die Korngrofle Einfluss auf die Anzahl und GroBe der Kontaktflachen
hat.

Der Siliziumdioxid-Prozess wurde durch eine Erweiterung der vorhandenen ALD-Anlage mit-
tels eines Ozongenerators realisiert und lieferte, ebenso wie der Aluminiumoxid-Prozess, qua-
litativ hochwertige und sehr homogene Schichten, jedoch in einem wesentlich engeren Tempe-
raturfenster. Die beste Schichtqualitidt und das beste Schichtwachstum pro Reaktionszyklus von
1.4 A/Zyklus war nur im diffusionsoptimierten Betriebsmodus zu erreichen, was auf eine kine-
tische Hemmung hindeutet, so dass die Reaktion im Betrieb mit kurzen Pulsen nicht vollstindig
ablaufen kann. Dennoch kann der schnellere Betriebsmodus durch die kiirzere Gesamtzeit des
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Prozesses je nach den gestellten Anforderungen wirtschaftlicher sein. Auch der Siliziumdioxid-
Prozess eignet sich zur Verfestigung von Partikeln.

Der Zinkoxid-Prozess wurde beziiglich seiner Temperaturstabilitiat und Leitfahigkeit der abge-
schiedenen Schichten untersucht. Das Wachstum pro Reaktionszyklus ist mit bis zu 2 A/Zyklus
vergleichsweise hoch, so dass auch weit abseits der optimalen Wachstumsparameter noch iiber-
durchschnittliche Wachstumsraten (verglichen mit anderen ALD-Prozessen) erreichbar sind.
Die Schichtdickenhomogenitit ist gut. Zur Verfestigung von Partikeln wurden keine Versuche
unternommen, einer Anwendbarkeit in diesem Bereich sollte jedoch prinzipiell nichts entge-
genstehen. Hier sind, bei Bedarf nach solch einem Prozess, zundchst weitere Versuche notig.
Der Eisenoxid-Prozess wurde durch eine starke Nukleationsverzdgerung und langsames Schicht-
wachstum geprégt. Ergebnisse aus der Literatur (die jedoch auf anderen Substraten, Edukten
oder Prozessparametern beruhen) konnten nicht reproduziert werden. Die Literaturergebnis-
se sind weit gestreut und teilweise jedoch auch schlechter, als das in dieser Arbeit gefundene
Wachstum pro Reaktionszyklus. Das durchschnittliche Wachstum bei iiblichen Schichtdicken
liegt bei ca. 0.4 A/Zyklus auf {100}-Silizium, was als relativ langsam zu bewerten ist und ins-
besondere im diffusionsoptimierten Modus mit seinen ohnehin langen Zyklenzeiten zu mehrté-
gigen Prozessen fiihrt. Auf von Silizium/Siliziumoxid unterschiedlichen Oberflichen lésst sich
die Nukleationsverzogerung ggf. verringern und so ein schnelleres Wachstum erreichen. Auf
den in dieser Arbeit neben {100}-Si als Substrat verwendeten Eisenpartikeln (Abschnitt 4.6.3)
konnte die Eisenoxid-Schicht im SEM jedoch nicht von den Partikeln differenziert werden, so
dass eine Quantifizierung der Wachstumsgeschwindigkeit dort nicht gelang.
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4.2 Erzeugung von Mikrostrukturen auf Si-Substraten durch
direkte Flammentransportsynthese

4.2.1 Einleitung

Analog zur Erzeugung von pordsem Silizium, wie unter Abschnitt 1.1 beschrieben, und im
Gegensatz zu den als Alternative beschriebenen Methoden der Verfiillung von Kavitédten mit
Pulvern, besteht ebenfalls die Moglichkeit, pordse Strukturen aus nicht-Silizium-Materialien
direkt auf dem Substrat aufwachsen zu lassen. Dies hat, wie beim pordsen Silizium, den Vor-
teil, dass auf Bindemittel aller Art verzichtet werden kann; gleichzeitig stehen jedoch Mate-
rialien zur Verfiigung, die nicht mit dem Substratmaterial identisch sind. Ein Kandidat fiir ein
derartiges Synthesekonzept ist der Halbleiter Zinkoxid, der mittels der im Arbeitskreis von
Rainer Adelung entwickelten Flammentransportsynthese direkt, schnell und in makroskopi-
schen Schichtdicken auf Silizium abgeschieden werden kann. Quasi-eindimensionale (Q1D)
Metalloxid- Nano- und Mikrostrukturen sind durch ihr Potenzial fiir vielfiltige Anwendungen
in technischen Geriten in den Blickpunkt der Forschung geriickt. Zwar ist die Implementie-
rung nanoskaliger Strukturen problembehaftet, jedoch sind auch gréBere Strukturen bis in den
Mikrometer-Bereich interessant, da sie zumindest teilweise noch “nanoskalige* Eigenschaften
aufweisen konnen und sich leichter implementieren lassen. Besondere Aufmerksamkeit hat hier
der Halbleiter Zinkoxid auf sich gezogen, da Zinkoxid-Mikrostrukturen sich durch eine Viel-
zahl von Synthesemethoden in vielfdltigen Morphologien herstellen lassen und zudem ein brei-
tes Spektrum interessanter Eigenschaften aufweisen!’~"!!. Die Bandliicke von 3.37eV, eine
grof3e Exitonen-Bindungsenergie von 60 meV und hexagonale Kristallstruktur mit Zn und O-
terminiertem Wachstum entlang der c-Achse!”? machen Zinkoxid-Q1D-Strukturen interessant
fiir eine Vielzahl von Anwendungen, z.B. optische, elektronische und photonische Anwendun-
gen, Photodetektoren, Photodioden!”?!, Sensoren!’#, Wellenleiter”>~7"!, Solarzellen!’®!, Photo-
katalysatoren!”! u.a. Weiterhin ist Zinkoxid bis zu einer gewissen Dosierung biokompatibel (8!
und hat bereits antibakterielle'®!!, antivirale #2183 und zytostatische®* Eigenschaften unter Be-
weis gestellt. Zinkoxid kann aulerdem hydrophil oder hydrophob eingestellt werden. Diese
Eigenschaft lasst sich iiber die Anzahl der Sauerstoft-Fehlstellen im Kristallgitter beeinflussen,
die wiederum durch Bestrahlung mit UV-Licht steuerbar ist. Zinkoxid-Strukturen sind somit
in Bezug auf ihre Benetzbarkeit mit wissrigen Medien photoschaltbar®>!, was sie zusammen
mit ihren photokatalytischen Eigenschaften fiir Mikrofluidik-Anwendungen interessant machen
konnte. Zuletzt wurde auch bei hexagonalen Zinkoxid-Strukturen beobachtet, dass diese sich als
nanoskalige Whispering Gallery Mode (WGM) Resonatoren eignen®®Y!, Sie erreichen dabei
hohere Giitefaktoren und geringere Laserschwellenleistung als Resonatoren in klassischen Geo-
metrien, und auch der Einsatz als Sensor wurde bereits veroffentlicht#].

Diesen Vorteilen steht die Herausforderung der gezielten Synthese gegeniiber. In den letzten
Jahrzehnten wurden zahlreiche Ergebnisse auf dem Gebiet der ZnO-Synthese erzielt!’*7291:92],
andererseits ist die Integration von Mikro- und Nanostrukturen z.B. zwischen Elektroden oder
in gedtzten Grédben in Silizium nach wie vor schwierig, da sich zwischen Mikrostruktur und
Substrat nur schwer hochwertige Kontakte (mechanisch und elektrisch) realisieren lassen. Um
diese Probleme und kostspielige Fertigungsprozesse zu umgehen, wurde die Synthese von ZnO
QI1D-Strukturen direkt auf Siliziumchips ausgiebig untersucht. Dabei wurden u.a. konventionel-

Dieser Abschnitt ist unter®®! bereits veroffentlicht und hier mit Zustimmung der Rechteinhaber wiedergege-
ben. Reprinted with permission, ©2014, American Chemical Society.
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le Methoden wie der Vapor-Liquid-Solid-Prozess'**#, Lithografie!®!, elektrochemische Ab-
scheidungen®®!, Plasma-basierte Abscheidungen!®’*®! und Pyrolyse!*”! untersucht, jedoch sind
diese Prozesse in aller Regel mehrstufig. Die Flammentransportsynthese (FTS) bietet dagegen
die Moglichkeit der Synthese von Q1D-ZnO-Mikrostrukturen auf Siliziumoberfldchen in einem
einzigen Prozessschritt!*334, In dieser Arbeit wurden Zinkoxid-Nadeln im Mikrometer-Bereich
hergestellt, die zumindest auf einer riumlichen Achse auch Nanometer-Dimensionen erreichen
konnten. Die Nadeln wurden durch Flammentransportsynthese direkt in nur einem Schritt auf
den Silizium-Substraten erzeugt und beziiglich morphologischer, optischer und photokatalyti-
scher Eigenschaften untersucht.

4.2.2 Experimentelle Methoden

Die Strukturen wurden mittels einer modifizierten Variante der Flammentransportsynthese *#!

erzeugt. Der Prozess ist unter Abschnitt 3.6 beschrieben. Zinkoxid-Mikronadeln aus der Flam-
mentransportsynthese wurden in einem Dualbeam Helios Nanolab SEM bei 20 kV Beschleuni-
gungsspannung untersucht.

Rontgenbeugungsstudien wurden an einem XRD 3000 Pts Seifert System bei 40 kV mittels Cu
Ka; Strahlung, 4 = 0.1541 nm durchgefiihrt. Das Kristallgitter wurde aus den Beugungsdaten
mittels der Scherrer-Methode ermittelt.

Raman-Messungen wurden mit einem WITec LabRam Alpha 300 System in der Backscattering-
Konfiguration aufgenommen. Die 532.2-nm-Linie eines NdYAG-Lasers wurde fiir Off-Resonance
Anregung mit weniger als 0.4 mW Leistung an der Probe genutzt.
Mikro-Photolumineszenzmessungen von Zinkoxid-Mikronadeln wurden bei Raumtemperatur
an verschiedenen Positionen auf der Probe aufgenommen. Dazu wurde ein lokal gebautes Epi-
fluoreszenzmikroskop verwendet!'%!. Ein HeCd Laser (325 nm, continuous wave) wurde mit-
tels eines Reflexobjektives (36x, NA=0.5) mit einer PunktgréBe von 15 um? auf die Probe fo-
kussiert. Mit dieser Punktgro8e wurden 4-10 Mikronadeln gleichzeitig erfasst. Die Lumines-
zenz dieser Nadeln wurde mit dem gleichen Objektiv erfasst, in einem 500-mm-Monochromator
(Auflosung 0.7 nm) verarbeitet und mit einem stickstoffgekiihlten CCD detektiert. Der Ein-
gangsspalt des Monochromators und die Linien des CCD-Detektors wurden so gewihlt, dass
moglichst nur die Lumineszenz des Anregungspunktes erfasst wurde.

Photokatalytische Eigenschaften von Zinkoxid-Nadeln auf Siliziumsubstraten wurden unter-
sucht, indem die Probe in einer Losung von 1 “IEOI Methylenblau platziert und 90 min mit UV-
Licht bestrahlt wurde. Die Losung wurde mit einem Magnetriithrer bei 300 rpm geriihrt. Die
Probe wurde an einem Probenhalter aus Edelstahl und Teflon so befestigt, dass sie den Riihrer
nicht behinderte. Ein lokal gebautes UV-Dioden-Array mit einer Wellenldnge 4 = 370 nm und
einer Leistung von 170 mW pro Diode wurde als Lichtquelle verwendet und 13.5 cm oberhalb
der Probe installiert. Die Probe wurde nun bestrahlt und beginnend bei O min in 15-Minuten-
Intervallen mit einer Eppendorf-Pipette Proben von jeweils 1 mL aus der Losung entnommen.
Die Proben wurden in eine Glaskiivette (Hellma Analytics, 10 mm Weglédnge) gefiillt und die
Absorption bei 664 nm in einem UV-Vis Photospektrometer (Perkin Elmer, UV/Vis/NIR Spec-
trometer Lambda 900) gemessen. Eine Vergleichsprobe ohne Zinkoxid-Nadeln oder Edelstahl-
Probenhalter wurde identisch behandelt und gleichzeitig vermessen.
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4.2.3 Morphologie und Wachstum

Abbildung 4.12 zeigt hochauflosende Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der in Silizium-
substrate gedtzten Griben mit den aufgewachsenen Nano- und Mikronadeln aus der Flam-
mentransportsynthese. Die nach dem Bosch-Prozess!'! tiefengeitzten Griiben, an denen diese
Strukturen gewachsen sind, sind ca. 80 pum breit und 300 um tief. Die Zinkoxid-Nadeln wachsen
jeweils weitgehend senkrecht zur Orientierung der Substratoberfliche und wachsen gleichma-
Big auf beiden Seiten der Griben, so dass sie sich bei ausreichender Linge der Nadeln beriih-
ren, miteinander verwachsen oder sich gegenseitig durchdringen konnen (Abbildung 4.13). Die
Grabenoffnung kann so vollstdndig durch die Nadeln bedeckt werden. Einige der gefundenen
Zinkoxid-Nadeln sind an ihrer Basis nur 100 — 200 nm dick, wihrend sie zu ihrer Spitze hin
auf Dicken von etwa 1 um zustreben. Die Basis hat die Gestalt eines langgezogenen Kegels, der
an seinem Ende in eine hexagonale Spitze iibergeht.

Weiterhin wurden hochauflosende SEM-Querschnittsaufnahmen angefertigt, um zu untersu-
chen, ob die Nadeln nur an der Offnung der Griiben oder auch in der Tiefe wachsen. In Ab-
bildung 4.13 ist klar zu sehen, dass die Nadeln nur an der Offnung der Griben wachsen und
das Wachstum mit zunehmender Tiefe abnimmt. Die Nadeln an der oberen Ecke des Grabens
zeigen die hochste Linge, wihrend an niedrigeren Positionen die Linge der Nadeln abnimmt
und jenseits von ca. 50 um Grabentiefe kein Wachstum mehr zu beobachten ist. Als limitie-
render Faktor fiir das Wachstum der Nadeln wird die Diffusion der Ausgangsstoffe aus dem
Flammentransportprozess angenommen, die eine duferst hohe Reaktionsfihigkeit aufweisen
und daher schon beim ersten Kontakt mit einer Oberfliche reagieren. Die Begrenzung des er-
reichbaren Aspektverhiltnisses ergibt sich also analog zu den weiter oben unter Abschnitt 2.2.1
beschriebenen Uberlegungen, da die reaktiven Spezies vor Erreichen einer groen Strukturtiefe
abreagieren. Mit zunehmender Anzahl und Linge der Nadeln an der Grabendffnung wird zu-
dem der ohnehin schwierige Durchtritt reaktiver Spezies in tiefere Bereiche des Grabens immer
schwerer, da die wachsenden Nadeln mit ihrer groen Oberflache ebenfalls eintreffende Reak-
tanden einfangen und binden koénnen.

Abbildung 4.12 zeigt ein hochauflosendes SEM-Bild von Nadeln mit der beschriebenen kegel-
formigen Basis und hexagonalen Spitzen. Die Spitzen weisen teilweise Locher auf der c-Achse
auf (Abbildung 4.12f), die entweder durch erneute Verdampfung des Zinkoxids bei den hohen
Prozesstemperaturen oder durch Edukt-Mangel und vorzeitigen Abbruch der Reaktion zustande
kommen.

Um den Wachstumsmechanismus dieser Q1D-Zinkoxidnano- und Mikrostrukturen zu ver-
stehen, wurden detaillierte SEM-Untersuchungen am Si/ZnO-Interface (also an der Graben-
wand) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 zu sehen. Es wurde eine geeignete
Stelle an der Oberflache ausgewiht, an der nur wenige Nadeln wuchsen, um detailliertere Auf-
nahmen einzelner Nadeln erhalten zu konnen. Wie auch an den anderen Aufnahmen zu sehen,
wachsen die Nadeln zwar mehr oder weniger senkrecht auf ihrem Substrat, jedoch nicht mit
einem perfekten 90 °~-Winkel. Hochauflésende Abbildungen von der Wurzel der Nadeln zeigen,
dass auch die Wurzel schon die hexagonale Struktur aufweist. Bei genauer Betrachtung der
Waurzel fillt der Kontrastunterschied zwischen Silizium-Substrat und der Schicht an der Wurzel
auf. Es scheint eine diinne Zinkoxid-Schicht als Interface zwischen Silizium und Nadeln auf der
Oberflache aufzuwachsen. Dies konnte bestétigt werden, indem weitere hochauflosende Quer-
schnittsaufnahmen an einer anderen Position auf der Probe erstellt wurden. Der Interface-Layer
iberzieht die gesamte Oberfliche des Siliziumsubstrates mit einer Dicke von ca. 200 nm und
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Abbildung 4.12: Detaillierte SEM-Aufnahmen der Zinkoxid-Nadeln in den geitzten Gréaben, Drauf-
sicht. (a) Hochauflésende Detailaufnahme sich durchdringender Nadeln. (b) Von Zinkoxid-Nadeln fast
vollstidndig verschlossener Graben, und (c) offener Graben. (d) Grabenseite mit Zinkoxid-Nadeln mit
verdickter, hexagonaler Spitze. (e) Verwachsungen von Nadeln in der Bildmitte. (f) Hochauflosende
Aufnahme von Zinkoxid-Nadeln mit 16chrigen hexagonalen Spitzen.

Abbildung 4.13: Detaillierte SEM-Aufnahmen der Zinkoxid-Nadeln in den geétzten Griben. (a) Quer-
schnittsaufnahme eines gebrochenen Proben-Chips mit Zinkoxid-Nadeln an der Grabenoberseite. (b)
Hochauflosende Detailaufnahme der Zinkoxid-Nadeln an der Grabenoberseite. (¢c) Weitere Detailauf-
nahme der Strukturen an anderer Position auf der Probe.

sorgt fiir eine sehr stabile Verbindung zwischen den aufwachsenden Nadeln und dem Silizium-
substrat, die fiir verschiedenste Anwendungen in der Regel sehr wiinschenswert ist. Gleichzeitig
dient die Zinkoxidschicht als Nukleationszentrum fiir aus der Synthese an der Substratoberfla-
che ankommende, reaktive Zn- und O-Spezies, deren Anlagerung hier durch geringere Gitter-
fehlanpassung der Kristallgitter energetisch begiinstigt ist.

4.2.4 Optische und strukturelle Eigenschaften

Um die strukturelle Qualitdt der Q1D-Zinkoxid-Nano- und -Mikrostrukturen in den geitzten
Griben zu untersuchen, wurden detaillierte Raman-Daten an verschiedenen Orten in den Gri-
ben aufgenommen. Ein typisches optisches Phononen-Spektrum ist in Abbildung 4.15 gezeigt.
In allen Experimenten war das einfallende Laserlicht senkrecht zu den Zinkoxid-Nano- und



46 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Abbildung 4.14: a), b): SEM-Aufnahme zweier relativ frei stehender ZnO-Nadeln in einem Graben.
In b) ist die hexagonale Struktur der Nadel auch an ihrer Basis zu erkennen. c¢) Detailaufnahme des
ZnO-Si-Interfaces.

Mikrostrukturen und das Raman-Signal wurde in der Backscattering-Geometrie aufgenom-
men. Wurtzit-ZnO gehort zur Csv*-Raumgruppe P6;mc, und die Elementarzelle enthilt zwei
Formeleinheiten mit allen Atomen auf den 2b-Gitterstellen mit Cszv-Symmetrie. Die norma-
len Gittervibrationsmoden von ZnO am I'-Punkt der Brillouin-Zone konnen tiber die Grup-
pentheorie (eql)*I als T,pt = A, + 2B, + E, + 2E, vorhergesagt werden. Raman-Streuung
beruht iiberwiegend auf den polarisationsabhingigen Auswahlregeln abhingig von der Kris-
tallsymmetrie. Nicht-polare optische Phononenmoden mit der E,-Symmetrie haben zwei Fre-
quenzen: hoch- (E,hoch) und niedrig- (E,niedrig) -frequente Phononen. Die hochfrequente
Mode ist mit Sauerstoffatomen assoziiert, wihrend die niederfrequente Mode mit den Schwin-
gungen des schweren Zn-Untergitters zusammenhéngt. Die B;-Moden sind inaktiv, die ande-
ren Raman-aktiv; A; und E; sind polar, infrarotaktiv und splitten sich in transversale opti-
sche (TO) und longitudinale (LO) Phononenmoden. Alle in Abbildung 4.15 sichtbaren Peaks
werden in der Literatur der Wurtzit-Zinkoxid-Struktur zugerechnet. Die zwei starken Vibrati-
onsschwingungen bei 99 cm™ und 437 cm™! werden den beiden nichtpolaren optischen Pho-
nonenmoden (E5) von Zinkoxid bei hohen und niedrigen Frequenzen zugeordnet. Eine wei-
tere sehr dominate Raman-Mode in Zinkoxid ist Esj,, bei ~437cm™', die den Sauerstoff-
schwingungen zugeordnet wird. Die Schwingung ist sehr intensiv und weist eine Halbwerts-
breite von 11cm™' auf, was die hohe Qualitit der Wurtzit-ZnO-Nadeln weiter hervorhebt.
Die Assymmetrie dieses Peaks auf der linken Seite wird durch durch die E;(TO)-Mode bei
411 cm™! ausgelost. Die Peaks bei 378 cm™! und 580 cm™' gehdren jeweils zur polar transver-
salen A{(T'O) bzw. longitudinalen E;(LO) optischen Phononenmode. Weitere Moden mit Fre-
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quenzen von 333, 541, 661 und 1147 cm™' werden Mehrphotonen-Streuungsprozessen zugeord-
net. So wird der 333 cm™! Raman-Peak Raman-Prozessen zweiter Ordnung der Grenzflichen-
Phononen Ejhoch - Eoniearig Zugeordnet. Die Peaks bei 541 und 661 cm™! werden 2-LA und TA +
LO-Kombinationen am M-Punkt zugeschrieben. Zudem kann die Schwingung bei 1147 cm™!
zu 2-LA-Obertonschwingungen entlang A — L und M zugeordnet werden.

(100)
002)
(101)

99 e (E,-low)
437 em® (E,-high)

) (EQH'EZL)
" (A(TO)
' (E, E,- TA+LO)

" (Si)

XRD-Intensitat [a.u.]

Raman-Intensitdt [a.u.]
1 L 1 L 1 L L L 1 L L

520 cm
653 cm’

150 300 450 600 750 900 1050 30 4 50 60
Wellenzahl [cm™] 26 [°]

Abbildung 4.15: Links: Raman-Spektrum der ZnO-Nadeln. Rechts: XRD-Spektrum der ZnO-Nadeln.

Es sind keine LO-Phononenschwingungen im Ramanspektrum von ZnO sichtbar, da das
einfallende Licht senkrecht zur c-Achse der Wurtzitstruktur steht. Letztlich stammt der Peak
bei 520 cm™' von einem Signal des Siliziumsubstrates, da ein Teil des einfallenden Lichtes die
ZnO-Strukturen durchdringen kann.

Um die Kiristallinitdt der erzeugten Strukturen zu bestidtigen und die Qualitdt zu beurteilen
wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen an den Zinkoxid-Mikrostrukturen durchgefiihrt, die
die hexagonale Wurtzit-Kristallstruktur der Proben bestitigen konnten. Ein typisches Rontgen-
beugungsmuster der Strukturen ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Es zeigt, dass diese ZnO-
Strukturen keine dominante Reflexion oder bevorzugte Wachstumsrichtung in Bezug auf das
Siliziumsubstrat aufweisen. Die dominanten Reflexe dieser Proben sind die {100}, {002} und
{101}-Reflexe. Wie auch bei den Raman-Messungen wurden Rontgenbeugungsmuster an ver-
schiedenen Orten auf der Probe aufgenommen, die alle nahezu identische Ergebnisse brachten.
Die engen FWHM-Werte in den Rontgenbeugungsreflexen zeigen, dass die Kristalle von ho-
her Qualitit sind. Der Gitterparameter dyy, liegt in stressfreiem Zinkoxid normalerweise bei
2.602 A; der fiir die Proben berechnete liegt bei 2.608 A, was ebenfalls die hohe KTristallqualitét
bestitigt und auf ein sehr geringes Niveau von internem mechanischen Stress in den Strukturen
hinweist.

Detaillierte Mikro-Photolumineszenzmessungen wurden bei Raumtemperatur an den Zinkoxid-
Nadeln durchgefiihrt und Ergebnisse aus einem der geitzten Grében sind in Abbildung 4.16a
gezeigt. Die Messungen wurden an verschiedenen Positionen P1, P2 und P3 mit unterschiedli-
chen Laser-Anregungsenergien I, durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.16a fiir
eine konstante Anregungsenergie von 0.18 i% gezeigt, die jeweiligen Positionen auf der Probe
sind auf den SEM-Aufnahmen markiert. Die Photolumineszenz-Intensitit ist fiir P2 am hochs-
ten, jedoch fiir alle Positionen auf einer Gro3enordnung unter Beriicksichtigung von Messun-
sicherheiten wie z.B. das genaue Anregungsvolumen, Anzahl der erfassten Zinkoxid-Nadeln,
und Streuung. Die Near Band Edge-Emission (NBE), die typischerweise von exzitonischen Re-
kombinationen verursacht wird, liegt bei ~380 nm. Die Deep Level Defect-Lumineszenz (DLE),
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die bei Zinkoxid eine griine Lumineszenz hervorruft, bewirkt ein breites Emissionsband zwi-
schen 450 und 700 nm. Die DLE ist bei vergleichbaren Anregungsbedingungen verglichen mit
der NBE bei Position P3 am intensivsten und bei Position P3 am schwichsten. Die intensive-
re DLE bei Position P3 konnte durch das hohere anregbare Volumen der hexagonalen Spitzen
und deren groBlerer Zahl an beitragenden Defekten hervorgerufen werden; andererseits weisen
die Sattigungen der DLE in den leistungsabhingigen Messungen darauf hin, dass die Defekt-
Dichte bei P3 mindestens so gering sein miisste wie bei P1 und P2 (Abbildung 4.16¢). Die
Zinkoxid-Nadeln zeigen an ihrer Basis (P1) geringfiigig hohere Defekt-Dichten als bei P2. Die
Kristallinitidt konnte daher an der Basis durch das weniger optimale anfingliche Wachstum ge-
ringer sein. Zudem zeigt die NBE abhiingig von der Position eine komplexere Struktur, wie in
Abbildung 4.16b zu sehen: es existiert ein erstes Emissionsband um 376 nm und ein zweites um
383 nm. Die im NBE beobachtete Rotverschiebung kann mit dem Wachstum zusammenhiéingen,
da das Band auf der Seite niedrigerer Energie bei konstanter Anregungsintensitit dominanter
wird, wenn der Anregungspunkt von P1 iiber P2 nach P3 verschoben wird. Die Energiediftferenz
zwischen diesen beiden NBE-Béndern, zusammen mit der nahezu quadratischen Abhingigkeit
der NBE in Abbildung 4.16c¢, die bei steigender Anregung vom 383-nm-Band dominiert wird,
erlaubt die Vermutung, dass das niederenergetische Band von nichtlinearen Exziton-Exziton-
Streuungen verursacht sein konnte, die gewohnlich als P-Band bezeichnet werden. Abbildung
4.16c zeigt die integrierten NBE- (schwarz) und DLE- (blau) -Photolumineszenzintensitdten
als Funktion der der Anregungsdichte entsprechend der Positionen P1 bis P3 auf den Zinkoxid-
Nadeln. Die DLE bei 460 — 650 nm zeigt eine nicht-lineare Abhédngigkeit zur Anregungsdich-
te, was auf Sittigung hinweist. Die Sittigung der defektgetriebenen DLE ist ein sehr guter
Hinweis auf die gute optische Qualitdt der Nadeln. Die Entwicklung scheint an allen Posi-
tionen vergleichbar zu sein. Dariiber hinausgehend zeigen die hexagonalen Spitzen besonders
bei P3 und P4 geeignete Resonator-Morphologien fiir exzellente Whispering Gallery Modes,
obgleich die Resonatorstruktur teilweise hohl ist. Die Abschitzung von sich moglicherweise
fortpflanzenden transversalen TM-Moden fiir ein einzelnes Hexagon mit einem Innenradius R
von 650 nm passt gut zum Emissionsspektrum bei P4 in Abbildung 4.16d. Der angenommene
innere Radius passt zu den gemessenen Werten aus SEM-Aufnahmen. Auch in P3 zeigt die
Photolumineszenz-Emission Whispering Gallery Modes, jedoch ist hier die Zuordnung einzel-
ner Moden durch die Uberlagerung von Emissionen verschiedener Nadeln erschwert.
Whispering Gallery Modes wurden an verschiedenen Positionen gefunden, an denen die Na-
deln hexagonale Strukturen aufweisen, und Signaturen von Wellenleiter-Effekten konnten in
Raman- sowie Photolumineszenzmessungen wurden beobachtet. Whispering Gallery Modes
wurden nicht als Uberlagerung der NBE beobachtet, da die Moden sich der spektralen Region
der NBE nihern und nur 2-3 WGM mit Kennzahlen N iiber 20 unter den Uberhang der NBE
passen wiirden. Wenn weiterhin ein geringer Q-Faktor angenommen wird, wiren alle vorhan-
denen WGM in verniinftigen Messzeitriumen kaum zu detektieren, da sie das Signal-Rausch-
Verhiltnis iibersteigen miissen.

4.2.5 Photokatalytische Eigenschaften

Die Verbesserung der photokatalytischen Eigenschaften verschiedener Zinkoxid-Strukturen in
Abhingigkeit von Morphologie und Grofle der Strukturen ist fiir einige Anwendungen in der
Chemie untersucht (u.a.['921%1) Friiheren Untersuchungen zufolge wurde beobachtet, dass die
photokatalytische Aktivitit von Zinkoxid-Nanostrukturen nahezu unabhingig von ihrer Grof3e
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Abbildung 4.16: Messergebnisse zu Photolumineszenz und Whispering Gallery Modes der ZnO-
Nadeln. Reproduziert mit Erlaubnis aus 6],

ist; allerdings zeigen ihre Aspektverhiltnisse groen Einfluss auf die photokatalytische Akti-
vitit1%!, Polare und facettierte Oberflichen sind in dieser Hinsicht wichtig, da sie dabei hel-
fen, die photogenerierten Elektron-Loch-Paare (e-h) zu trennen und somit eine spontane e-h-
Rekombination verhindern und die photokatalytische Aktivitidt verbessern. Hexagonale Zink-
oxidstdbchen haben eine mindestens fiinffach hohere Aktivitit gezeigt als Nano-Stidbchen mit
glatter Oberfliche!'?”!. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch Feintuning der Orientie-
rung der Zinkoxid-Strukturen die photokatalytische Performance optimiert werden kann!!'%!,
Auf Basis dieser Literaturergebnisse sind die in dieser Arbeit beschriebenen hexagonalen Zinkoxid-
Strukturen vielversprechende Kandidaten fiir photokatalytische Anwendungen. Die photokata-
lytischen Eigenschaften der Strukturen wurden an der Chemikalie Methylenblau untersucht,
die in diesem Fall als Modellsubstanz fiir organische Verbindungen herangezogen wurde. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.17 gezeigt. Die Abbildung zeigt einen deutlichen Abfall der
Methylenblau-Konzentration bei Versuchen mit Zinkoxid-Proben, wihrend Blindproben ohne
Zinkoxid-Strukturen unter identischen Bedingungen keine Methylenblau-Verluste aufweist. Die
photokatalytische Aktivitit der Proben konnte in einigen Mikrofluidik-Anwendungen hilfreich
sein. Die hier getesteten Proben zeigen Aktivititen, die mit Metall-beschichtetem Zinkoxid aus
einer anderen Arbeit vergleichbar sind!''%!, und erscheinen ebenfalls vergleichbar mit Zinkoxid-
Nanodrihten, die im karbothermalen Reduktionsprozess erzeugt wurden!!'!], Die hier beschrie-
benen Strukturen haben jedoch den Vorteil der Herstellung direkt auf einem strukturierten Sub-
strat, wodurch ein hoheres Potential fiir direkte Anwendungen gegeben ist. Frei gewachsene
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Abbildung 4.17: Photokatalytische Zersetzung von 1 ”TOI Methylenblau bei Bestrahlung mit UV-Licht

an einem ca. 1 cm? groBen, mit Zinkoxid-Nadeln bewachsenen Si-Chip. Der Effekt ist auch mit bloem
Auge erkennbar (Einsitze).

Zinkoxid-Mikro- und -Nanostrukturen kénnten wesentlich bessere photokatalytische Aktivitit
erzielen, ihre Anwendung scheitert jedoch an der Integration in Mikrostrukturen. Die fest auf
dem Substrat integrierten Nadeln haben den Vorteil der einfachen und direkten Anwendung und
sind auflerdem leicht wiederverwendbar. Selbst eine kleine Menge dieser Zinkoxid-Strukturen
zeigt eine ausgeprigte photokatalytische Aktivitit, nach 90 Minuten Bestrahlung mit UV-Licht
ist die Konzentration des Testfarbstoffes auf fast Null gesunken, wihrend in einer Referenzpro-
be ohne Zinkoxid noch die urspriingliche Konzentration zu finden ist. Der Farbumschlag durch
die Zersetzung des Methylenblaus ist auch mit dem Auge leicht zu erkennen (Abb. 4.17). Die-
se Ergebnisse zeigen, dass die Zinkoxidnadeln auf strukturierten Substraten prinzipiell z.B. fiir
selbstreinigende Lab-on-a-Chip-Anwendungen nutzbar sein konnten.

4.2.6 Zusammenfassung und Diskussion

In dieser Arbeit wurde eine vielseitige und einfache Methode zur Synthese von Zinkoxid-Nano-
und Mikronadeln direkt auf strukturierten Silizium-Oberflachen in einem Ein-Schritt-Prozess
vorgestellt. Das Aspektverhiltnis der ins Silizium gedtzten Strukturen limitiert das Wachstum
des Zinkoxids in die Tiefe; im Falle der hier vorgestellten Griben ist das Wachstum auf die
oberflaichennahen Bereiche begrenzt. Die Nadeln wachsen mehr oder weniger senkrecht zur
Substratoberflache und konnen den gedtzten Graben entweder vollstindig oder nur partiell be-
decken. Sie beginnen ihr Wachstum mit einer diinnen Basis auf einer wenige hundert Nanome-
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ter dicken Nukleationsschicht aus Zinkoxid und bilden an ihren Enden hexagonale Spitzen aus.
Die Nadeln sind von hoher kristalliner Qualitit, was durch Rontgenbeugungsuntersuchungen,
Mikro-Raman-Spektroskopie und Photolumineszenzmessungen bestétigt werden konnte. De-
taillierte Mikro-Photolumineszenzuntersuchungen zeigten exzellente Whispering Gallery Mo-
den in den hexagonalen Spitzen der Zinkoxid-Nadeln, die als Resonator wirken und dadurch
fiir optische Anwendungen interessant werden. Zudem zeigen die Mikronadeln im Zusammen-
spiel mit UV-Licht photokatalytische Aktivitit gegeniiber Methylenblau als Modellsubstanz fiir
organische Verunreinigungen in Abwéssern.

Durch die hohen, das Substrat belastenden Temperaturen bei der Synthese und Schwierigkeiten
in der Skalierbarkeit auf 200-mm-Wafer-Ebene ist eine Anwendung in der MEMS-Fertigung
derzeit nicht unmittelbar absehbar. Zudem ist eine selektive und volumenfiillende Abscheidung
in Kavitéten bislang nicht zufriedenstellend moglich. Die optischen und photokatalytischen Ei-
genschaften der erzeugten Strukturen konnten jedoch fiir Anwendungen bereits praktisch ge-
nutzt werden, aulerdem sind die Strukturen aus wissenschaftlicher Perspektive sehr interessant.

4.3 Erzeugung von MEMS-Strukturen basierend auf der Ag-
glomeration von Pulvern mittels ALD-Schichten

4.3.1 Einleitung

Hochporose, feste Materialien sind fiir MEMS aus verschiedenen Griinden zunehmend inter-
essant. So bendtigen Gassensoren, elektrochemische oder Energiespeichergerite grofle reaktive
Oberflichen mit genau bekannten Eigenschaften, wihrend z.B. bei Filtern die Porositit direkt
eine entscheidende Rolle spielt. Dariiber hinaus konnen auch die Volumeneigenschaften der po-
rosen Struktur von Interesse sein; manche Materialien lassen sich ggf. nicht als porenfreies Ma-
terial implementieren. Weit verbreitet zur Erzeugung pordser Strukturen ist die Anodisierung
von Aluminium oder Silizium. Diese Materialien werden z.B. bereits in mikrofluidischen Geri-
ten!''?! und Methanol-Brennstoffzellen!''*! als Membran eingesetzt, in Gassensoren verbaut 4!
oder als Katalysator bzw. Katalysator-Trigermaterial eingesetzt!!!>!. Ein weiterer Herstellungs-
ansatz ist die Entfernung organischer Bestandteile aus dreidimensionalen Matrizen. So konnen
z.B. iiber die Elektrodeposition von Metall in eine Anordnung von Polystyren-Kiigelchen!!!®!
pordse Elektroden hergestellt, oder durch Eingielen einer Polymer-SnO,-Suspension in poro-
sen Photolack und nachfolgendes Entfernen aller organischer Bestandteile katalytisch aktive
Strukturen hergestellt werden!!!".

Als Alternative zu diesen Ansidtzen konnen ALD-verfestigte Partikel genutzt werden, um drei-
dimensionale pordse Strukturen zu erzeugen. Mit dieser Methode kann eine breite Vielfalt an
Materialien eingesetzt werden, einschlieBlich solcher, die in der Silizium-Prozesstechnik bis-
lang nicht verfiigbar waren. Dariiber hinaus kann die Porositit direkt, ohne Opfermaterial, er-
halten werden. So wurden in der Vergangenheit Versuche unternommen, z.B. Mikromagneten
aus NdFeB-Pulver durch Verbindung der Partikel mit Wachs zu erzeugen!!'®!, oder mit losem
Pulver gefiillte Kavititen mit dem Kunststoff Parylene zu versiegeln!!'! (bei diesen Anwen-
dungen standen die Volumeneigenschaften des NdFeB im Vordergrund, durch die Verwendung
von Polymer-Bindemitteln konnte keine Porositit realisiert werden). Solche Strukturen zei-
gen jedoch eine eingeschrinkte Prozesskompatibilitit, da die organischen Komponenten gegen
Temperaturen und Chemikalien nur wenig bestindig sind und das Partikelmaterial nur unzu-
reichend gegen Umwelteinfliisse schiitzen. Jedoch sind die klassischen Fertigungstechniken,
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basierend auf dem Sintern von Pulvern, aufgrund hoher Temperaturen und damit verbunden
u.a. unterschiedlicher thermischer Ausdehnung von Substrat und Pulvermaterial, fiir Mikro-
systeme ebenfalls nicht geeignet. Einen Ausweg bietet die Verfestigung von Partikeln durch
anorganische ALD-Schichten, die bei, verglichen mit Sinterprozessen, geringen Temperaturen
stattfinden kann, und gleichzeitig hohere Widerstandsfihigkeit gegen duf3ere Einfliisse bietet als
z.B. Polymere und Wachs 2],

4.3.2 Erzeugung poroser Strukturen

Zunichst wird eine geeignete Kavitiit in einem Substrat erzeugt; im Falle von Silizium eignet
sich dafiir reaktives lonentiefitzen. Diese Kavitit wird dann mit losem Pulver befiillt und das
Pulver mittels geeigneter Prozessparameter bis zum Boden der mehrere 100 pm tiefen Kavitét
mittels eines ALD-Diinnfilms von einigen 10 bis hin zu tiber 100 nm verfestigt. Die Partikel
sind dabei in Material und Grofle innerhalb eines groen Rahmens wihlbar, eine wesentli-
che Begrenzung in der Materialauswahl stellt nur die Bestdndigkeit der Partikel gegen die in
der ALD nétigen Temperaturen (von ca. 100 °C bis 400 °C) und Chemikalien dar. So kénnen
die porosen Mikrostrukturen z.B. IC- oder biokompatibel sein. Die gleiche Materialbibliothek
steht prinzipiell auch fiir die Substrate zur Verfiigung, in dieser Arbeit lag der Fokus jedoch
auf Silizium-Wafern als Substrat. Weiterhin verfiigt die ALD {iiber eine Auswahl an Diinn-
schichtmaterialien, iiberwiegend zahlreiche Metalloxide und -Nitride sowie einige elementare
Metalle, die jedoch bisher schlecht konformal in Strukturen mit hohen Aspektverhéltnissen ab-
geschieden werden konnen!!'?!! und zudem im Vergleich zu Oxiden und Nitriden oft weitere
Schwierigkeiten mit sich bringen. So kam es bei Abscheidung von Kupfer mittels CuCl, und
Zn zur Diffusion von Zink in die Kupferschicht, und es konnte kein selbstlimitierendes Wachs-
tum gefunden werden!'??. In einer weiteren Arbeit konnte selbstlimitierendes Wachstum nur
auf Pt-Seedlayern erreicht werden, die wiederum gesputtert wurden und somit fiir konformales
Wachstum in Strukturen mit hohen Aspektverhiltnissen den gleichen Limitationen unterliegen,
wie der reine Sputterprozess!'?*!. Weitere Versuche zur ALD von Kupfer fiihrten schlussend-
lich zu konformalem Wachstum in dreidimensionalen Strukturen, wobei jedoch auf organische
Verunreinigungen geachtet werden muss!!'?*! Bei der ALD-Abscheidung von Molybdiin aus Zn
und MoCls kommt es wie zuvor schon bei Kupfer zu potenziellen Problemen bzgl. der Los-
lichkeit von Zn in den Molybdén-Schichten, und zudem konnte MoCls bereits vorhandenes
elementares Molybd:n itzen und somit das konstante Wachstum stéren!'?%!, Wolfram kann er-
folgreich als Elementfilm abgeschieden werden!!'?!27] berichtet in der Literatur ist dort jedoch
nur eine Durchdringung von Aspektverhiltnissen bis ca. 2,5!'?”, Ruthenium kann in einem
thermischen ALD-Prozess abgeschieden werden, jedoch fiihrt die potenzielle Entstehung von
hochtoxischem Rutheniumtetroxid in Folgeprozessen zu Vorbehalten 281291,

Somit konnen sowohl die Porositit als auch die Oberflichenchemie der erzeugten Strukturen ge-
zielt eingestellt werden; auBerdem sind auch die Volumeneigenschaften der verwendeten Pul-
ver von Interesse, da die Methode die Implementierung von Materialien in planare Substrate
erlaubt, die in der Mikrosystemtechnik bisher in dieser Form nicht zugénglich waren (siehe
Abschnitt 4.5.6 zur Erzeugung von NdFeB-Mikromagneten). Zunichst sollen generelle Aspek-
te der Pulver-Agglomeration mittels ALD beschrieben werden. Die in dieser Arbeit erzeugten
Strukturen wurden auf 200 mm {100 }-Siliziumwafern mit einer Dicke von 725 um hergestellt.
Die Kavitdten von unterschiedlicher Geometrie und Tiefe wurden mittels Deep Reactive lon
Etching (DRIE) extern (ISIT) mittels Fotolack-Masken auf einem SPTS Cluster-Tool erstellt.
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Nach Entfernung des Fotolacks und Reinigung des Wafers wurden verschiedene Pulver nach
den unten beschriebenen Methoden in die Kavititen gefiillt und die losen Partikel danach mit-
tels ALD-Schichten zu festen, dreidimensionalen Gebilden zusammengefiigt (zur ALD s. Ka-
pitel 3.2.1 und folgende). Es wurden Experimente auf Chip-Ebene und auf Wafer-Ebene durch-
gefiihrt, wobei die Implementierung auf 200-mm-Wafer-Ebene das Entwicklungsziel darstellt.
Im Folgenden werden die verwendeten Kavititen-Geometrien dargestellt sowie die jeweils ver-
wendeten Pulver, Befiillungs- und Reinigungsprotokolle erldutert, einschlieBlich derer, die erst
in spéteren Kapiteln dieser Arbeit Erwidhnung finden. In diesem Kapitel werden im Folgenden
jedoch nur Proben basierend auf Al,Os-Partikeln und SiO,-Partikeln fiir HPLC-Anwendungen
beschrieben.

Maiander fiir Fliissigchromatographie-Anwendungen

Die Mianderstrukturen fiir Anwendungen in der miniaturisierten Fliissigchromatographie hat-
ten eine Gesamtlidnge von 100 mm, eine Breite von 500 wm und eine Tiefe von 500 wm. Die Sub-
strate wurden auf Wafer-Ebene mit kommerziellem HPLC-Sdulenmaterial (sphirisches SiO,,
monodispers mit 10 um oder 3 um Partikelgrofle) befiillt. Das HPLC-Material wurde hierfiir
entweder 1:2 (Massenverhiltnis) mit Wasser gemischt, um ein dickfliissiges Slurry zu erzeu-
gen, oder direkt trocken in die Kavitiiten eingebracht. Im Fall der Aufbringung als Slurry wur-
de das Material manuell sorgfiltig verteilt, wobei mehrfach Pausen von ca. 2 min eingehalten
wurden, um eine schliissige Sedimentation der Partikel in die Kavitdten zu ermdglichen. Was-
serverluste durch Verdunstung wurden ggf. mit wenigen Tropfen Wasser ausgeglichen, um eine
niedrige Viskositit beizubehalten. Nach erfolgter Sedimentierung in die Kavitidten wurde der
Wafer 15 min der Raumluft zum Trocknen ausgesetzt. Das tiberschiissige, leicht angetrocknete
und jetzt hoherviskose Slurry konnte dann mit einem Schaumstoffrakel von der Waferoberfldche
entfernt werden, ohne das in den Kavititen sedimentierte Slurry tiberméfig aufzuwirbeln. Das
in den Kavititen verbleibende Slurry wurde danach durch Platzierung des Wafers bei 90 °C auf
einer Heizplatte und langsames Erhitzen bis 110 °C getrocknet. Bei der trockenen Einbringung
des Materials wurde das Pulver manuell auf dem Wafer verteilt und sorgfiltig in die Kavititen
gedriickt, wobei jedoch hiufig statische Aufladung des Pulvers beobachtet wurde, die den Be-
fiillprozess vereitelt; in diesem Falle musste von vorn begonnen werden. AbschlieBend wurde
iberschiissiges Pulver wiederum mittels eines Schaumstoffrakels von der Waferoberfldche ent-
fernt und der Wafer genau so weiterprozessiert, wie die mittels Slurry-Methode gefiillten Wafer.
Bei beiden Methoden wurde die Homogenitét der Fiillung optisch iiberpriift; insbesondere bei
der Slurry-Methode konnen Luftblasen auftreten, die Fehlstellen in den Kavitidten erzeugen und
eine komplette Wiederholung des Fiillprozesses erforderlich machen.

Weiterhin wurde diese Substratstruktur auch fiir generelle Untersuchungen zur Erzeugung poro-
ser Strukturen genutzt. Hierzu wurde Al,O3-Pulver trocken in die Madander gerakelt, das sich in
Bezug auf statische Aufladung und andere hinderliche Eigenschaften als unkompliziert erwies.

Quadratische Kavititen fiir Magnetanwendungen

Die Kavititen fiir die grundlegende Untersuchung zur Verwendung ALD-verfestigter magneti-
scher Materialien in MEMS hatten eine quadratische Offnung von 1150 x 1150 um bei einer
Tiefe von 350 — 400 um. Die Tiefe ist in Randnéhe des Wafers geringer, dies ist ein Artefakt
aus dem Fertigungsprozess und musste bei der Auswahl der geséigten Chips bedacht werden.
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Die Pulvermaterialien (NdFeB in verschiedenen PartikelgroBen, SrFeO, MnZnP) wurden tro-
cken auf Chipebene (Bruchstiicke oder ausgesigte Chips von ca. 3 X 3cm) in diese Kavita-
ten eingebracht, von Hand komprimiert und der Uberschuss mittels eines nicht-magnetischen
Rakels aus Aluminium entfernt. Zur Verfestigung der Pulverpackung wurde Al,O; verwen-
det. In der ALD verfestigte Proben wurden fiir weitere Untersuchungen in der Wafersidge auf
4.3 x 3.5mm gesdgt. Diese Probengrofle entspricht vier Kavitdten in einem Testchip. Das
NdFeB-Pulver wurde in zwei Partikelgrolen verwendet; 4.5 — 6.5 wm und 35 — 55 pum. In ei-
ner Testreihe wurden diese Pulver im Gewichtsverhiltnis 30:70 vermischt, da laut Literatur!'3°!
durch Fiillung der Hohlrdume zwischen den groBeren Partikeln so eine bessere Packungsdichte
erreichbar ist, die sich in besseren magnetischen Eigenschaften duflern sollte (insbesondere ein
hoheres Bg, das von der Packungsdichte abhingt).

Weiterhin wurde auch diese Substratstruktur fiir generelle Untersuchungen zur Erzeugung po-
roser Strukturen genutzt. Hierzu wurde Al,O3-Pulver trocken in die Miander gerakelt.

Ringstrukturen fiir weichmagnetische Materialien

Ringformige Strukturen fiir Anwendungen als Induktivitdten, gefiillt mit weichmagnetischen
Partikeln, hatten eine Tiefe von 500 um, einen Auflendurchmesser von 6 mm und einen Innen-
durchmesser von 3.1 mm. Die Strukturen wurden mit NdFeB (Molycorp), SrZn-Ferrit, Carbonyl-
Eisen > 99.5%, PartikelgroBe 5 — 9 um, Eisenpulver 97%, 325er Mesh (Eisenpulver alle von
Sigma Aldrich) gefiillt. Dabei wurde ausnahmslos die trockene Rakelmethode angewandt, wo-
bei das Pulver von Hand in die Kavititen komprimiert und danach mit einem Aluminiumrakel
der Uberschuss von der Oberfliche entfernt wurde. Die Wafer-Riickseiten wurden mit zuvor
aufgeklebter Sidgefolie geschiitzt, die verschmutzten Vorderseiten wurden nach Reinigung mit
dem Rakel ebenfalls mit Sigefolie beklebt und abgezogen, um anhaftende Partikel auf der Wa-
feroberfliche moglichst gut zu entfernen.

Graben als einfache Modellstrukturen

Als einfache Teststrukturen wurden DRIE-geitzte Griben von 80 pum Breite und 400 pm Tiefe
eingesetzt. Al,O5-Pulver sowie tetrapodale Zinkoxid-Partikel wurden trocken eingerakelt und
mit ALD-Al,O; verfestigt. Die ZnO-Tetrapoden wurden aufgrund ihrer Zerbrechlichkeit zudem
als Suspension in Wasser oder geschmolzenem Menthol (Aldrich, Food-Grade) sedimentiert,
um die Struktur der Partikel nicht durch das Rakeln zu zerstéren. Das Menthol wurde gewihlt,
da es zum einen bei Temperaturen von ca. 110 °C riickstandsfrei verdampfbar ist und zum an-
deren bei Raumtemperatur fest wird. So konnten die Tetrapoden sicher in einer stabilen Matrix
transportiert werden, die erst unmittelbar vor weiteren Prozessschritten problemlos durch milde
Temperaturen entfernbar ist.
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4.3.3 Ergebnisse
Erscheinung der porosen dreidimensionalen Strukturen

Abbildung 4.18 zeigt eine SEM-Aufnahme eines gebrochenen Silizium-Substrates mit einer
eingebetteten, dreidimensionalen, pordsen Struktur, die aus Al,Os-Pulver erzeugt und mittels
Al,O;-ALD verfestigt wurde. Die Struktur ist iiber die gesamte Formtiefe verfestigt; aus dem
Substrat freigestellte Teile bleiben ohne weitere Unterstiitzung formstabil und kénnen mit her-
kommlichen Pinzetten gehandhabt werden. Durch die prozesstypische, hervorragende Konfor-
malitit der ALD-Abscheidung ist die ALD-Diinnschicht am Boden der Struktur nur wenige
Nanometer diinner als an der Oberflidche. Das effektive Aspektverhiltnis des verdichteten Pul-
vers kann nur geschitzt werden, liegt jedoch vermutlich im Bereich von 1:1000 oder hoher.
Ebenfalls in Abbildung 4.18 ist eine identische Struktur in der Draufsicht sowie eine Detailan-
sicht des verfestigten Pulvers gezeigt. Insbesondere in der Detailaufnahme sind die zwischen
den Partikeln verbleibenden Poren gut zu erkennen. In Abbildung 4.19 ist eine Struktur be-
stehend aus monodispersen Siliziumdioxid-Partikeln (HPLC-Sadulenmaterial) gezeigt, die in ei-
ner quadratischen Kavitdt mit 1150 pm Seitenldnge und ca. 400 um Tiefe hergestellt wurde.
Obwohl die ALD-Schicht mit ihren ca. 75 nm weniger als 1% des Partikeldurchmessers aus-
macht und die Kontaktflachen zwischen den Partikeln vergleichsweise klein sind, ist auch diese
Struktur stabil. Um die ALD-Diinnschicht, die die Partikel umschlie3t, genauer zu untersuchen,
wurde bei einigen Proben das umschlieBende Silizium-Substrat durch lingeres Atzen in der
XeF,-Gasphase entfernt, um die pordse Mikrostruktur frei von Beschddigungen freistellen zu
konnen. Eine ebensolche Struktur ist in Abbildung 4.19 gezeigt. Die Struktur wurde mit der
Vorderseite auf den SEM-Probenhalter aufgeklebt, um die Riickseite untersuchen zu konnen;
offensichtlich wurden sowohl die Partikel als auch die Innenseite der Silizium-Form komplett
von der Diinnschicht bedeckt, so dass an diesem Stiick zunédchst der Abdruck der Si-Form sicht-
bar wird. Die ALD-Schicht umschlie8t die gesamte Partikelstruktur wie eine diinne Schale. Bei
hoheren Beschleunigungsspannungen wird die diinne ALD-Schicht fiir die Elektronen transpa-
rent, so dass nun auch die pordse Struktur aus zusammengefiigten Mikro-Kiigelchen sichtbar
wird (Abbildung 4.19, r. u.).

Abbildung 4.20 zeigt eine Detailaufnahme dieser Probe, die bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 20kV erhalten wurde. Die hell erscheinenden Mikro-Kiigelchen liegen unmittelbar
unter der Al,O3-Schale, die dunkleren Kiigelchen liegen etwas tiefer darunter. Im Zentrum eini-
ger Kiigelchen sind dunkle Flecken erkennbar, die als Pinholes eingeordnet werden und vermut-
lich der unmittelbaren Kontaktfliche zwischen Kiigelchen und Silizium-Substrat entsprechen.
Diese Flichen konnen vom ALD-Prozess schlecht oder gar nicht erreicht werden. Diese Ver-
mutung konnte durch einen FIB-Querschnitt verifiziert werden, der in Abbildung 4.21 gezeigt
ist. Offensichtlich war die Oxid-Hiille des Partikels an dieser Stelle durchbrochen, so dass der
Kern des Partikels beim XeF,-Atzen angreifbar war und entfernt wurde. Das Pinhole wirkte
danach als Blende, durch die das fiir den FIB-Prozess nétige Platin-Coating in das Innere der
durch das XeF, nun ausgehohlten Kugel gesputtert wurde. Allerdings ist die Anzahl der Pinho-
les geringer als die Anzahl der Kontaktpunkte der Kiigelchen, so dass offenbar nicht an jeder
Partikel-Substrat-Kontaktfliche eine Fehlstelle in der ALD-Schicht entsteht. Dieser Zusammen-
hang muss noch niher untersucht werden.

XeF,-Atzversuche, SEM-Aufnahmen, Grinding-Experimente und FIB-Schnitte wurden am Fraunhofer ISIT
unter Thomas Lisec ausgefiihrt. Ergebnisse dieses Abschnitts sind unter!!3!! bereits versffentlicht und hier mit
Zustimmung der Rechteinhaber wiedergegeben. Reprinted with permission, ©2017, IEEE.
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Porose Struktur

Abbildung 4.18: SEM-Studien ALD-Al,Os-verfestigter pordser Korper aus Al,Os-Partikeln. Oben:
Aufgebrochene Mianderstruktur in Si, gefiillt mit verfestigten Partikeln und mit einem freischweben-
den Strukturteil in der Bildmitte. Unten: Draufsicht und Detailaufnahme der gleichen Struktur.

Reproduzierbarkeit

Um eine praktische Anwendung der Pulver-Abformung in Kavitdten mit nachfolgender ALD-
Verfestigung zu ermoglichen, muss der Prozess gut reproduzierbar sein. Bislang wurden die
Kavititen von Hand befiillt; diese Methode ist relativ weit von der Massentauglichkeit ent-
fernt. Defekte wie Locher und Hohlrdaume sind nicht ungewohnlich. Dennoch kénnen schon
mit dieser Methode weitgehend reproduzierbare Ergebnisse erhalten werden, wie Oberflichen-
Profilometermessungen in Abbildung 4.22 zeigen. Es treten jedoch durchaus Schwierigkeiten
auf, wie z.B. die Fiillhohe der Kavititen. Besonders fiir groBere Kavititen mit breiter Offnung
zeigt sich hier oft eine meniskusartige Form der Oberfliche der pordsen Korper, die einige
10 wm unter der Waferoberflache liegen kann. Dies wird auB3er von den Kavitédts-Dimensionen
und der Fiillmethode von der Partikelform und - groe beeinflusst. Weiterhin besteht bei allen
Fiillmethoden das Problem, dass dadurch die Vorderseite des Wafers mit Partikeln kontaminiert
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Abbildung 4.19: SEM-Studien ALD-Al,O3-verfestigter poroser Korper aus Silica-Partikeln fiir die
HPLC. a) Ein mittels XeF,-Atzen freigestellter poroser Korper, Riickseite. Die Si-Kavitit wurde vom
ALD-Prozess vollstindig mit einer Al,O3-Schicht ausgekleidet, die hier zu sehen ist. Die Partikel be-
finden sich darunter. Unten: Aufnahme der oben gezeigten Struktur bei verschiedenen Beschleunigungs-
spannungen von 2 kV (links) und 10kV (rechts). Fiir hoherenergetische Elektronen wird die 75 nm dicke
Al;O3-Schicht transparent.

wird, die nicht vollstindig entfernt werden kénnen. Durch die ALD-Beschichtung werden zwar
auch diese Partikel befestigt und somit zumindest ein Handling des Wafers im Reinraum mog-
lich, jedoch behindern die Partikel ggf. weitere Prozessschritte. Die Riickseite des Wafers kann
durch Aufkleben einer Folie vor der Befiillung mit Partikeln geschiitzt werden, wodurch das
Problem hier weniger ausgepriagt ist; vor der Prozessierung in der ALD muss diese Folie jedoch
wieder abgezogen werden, wobei es ebenfalls zu einer, wenn auch im Vergleich zur Vorderseite
geringeren und prinzipiell auch vollstindig vermeidbaren, Kontamination der Waferriickseite
kommen kann.

Integrationsaspekte

Neben der generellen Reproduzierbarkeit der Befiillung von Kavititen ist es ebenfalls von ent-
scheidender Bedeutung, dass die Substrate mit den eingebetteten Strukturen in einem Reinraum
weiter prozessiert werden konnen. Hierzu miissen beide Oberflichen méglichst planar und sau-
ber sein, und die Proben miissen Prozesstemperaturen von bis zu 400 °C widerstehen. Es diirfen
sich keine Partikel aus ihren Substraten 16sen und es diirfen auch keine Fliissigkeiten in die po-
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Abbildung 4.20: SEM-Studien ALD-Al,Os-verfestigter poroser Korper aus Silica-Partikeln fiir die
HPLC. Detailansicht einer Struktur, wie sie in Abb. 4.19 unten rechts gezeigt ist; Beschleunigungsspan-
nung =20 kV. Zu erkennen sind Kiigelchen in verschiedenen Ebenen, jene mit Kontakt zur Substratwand
zeigen Nadellocher (Pinholes) an den Kontaktflachen.

rosen Strukturen eindringen, die spiter eventuell nur noch sehr schwer oder gar nicht entfernt
werden konnen. Um dies zu gewéhrleisten, wurde folgende Methode erprobt: Zunichst wird die
Wafer-Riickseite gereinigt, dann eine PECVD-Schicht auf die Vorderseite aufgebracht, die die
Kavititen versiegelt und Unebenheiten durch Partikel auf der Oberfliche nivelliert, und zuletzt
wird der Wafer durch Grinden und Polieren replanarisiert. Die Riickseite wird gereinigt, indem
die Vorderseite mit UV-Folie beklebt und die Riickseite mit gepufferter HF-Losung behandelt
wird. Hierdurch 16st sich die Al,O3-Schicht mitsamt aller eventuell anhaftenden Partikel. Wei-
tere Reinigungsmethoden konnen in Kombination eingesetzt werden, um die Qualitét der Ober-
flache weiter zu verbessern. Nach griindlicher Reinigung kann der Wafer dann in den Reinraum
eingebracht und die UV-Folie nach Belichtung entfernt werden. Dadurch werden bereits einige
lose Partikel von der Oberflache und aus den Kavititen entfernt. Klebstofireste von der Folie
konnen mittels Plasmaveraschung entfernt werden. Temperaturbehandlungen bei 400 °C in Luft
und im Vakuum haben gezeigt, dass die pordsen Mikrostrukturen weiteren Prozessschritten wi-
derstehen konnen. Um die porésen Strukturen zu versiegeln, z.B. gegen das Eindringen von
Fliissigkeiten in Folgeprozessen, wird eine TEOS-basierte PECVD-Schicht von 4 um Dicke
bei 300 °C abgeschieden. In einer folgenden optischen Inspektion wurde keine Beschiddigung
der pordsen Strukturen festgestellt, was erneut die hohe thermische und mechanische Stabilitét
der Strukturen bestitigt; jedoch kam es aufgrund der recht groBen Partikelgrofle zur Bildung
von Hohlrdumen. Dennoch eignet sich das PECVD-Coating zur Evaluierung des beschriebenen
Gesamtprozesses. Die Vorderseite des Wafers wurde dann durch Standard-Schleifequipment re-
planarisiert. Dies wurde auf PECVD-versiegelten und unversiegelten Proben getestet, wobei in
den nicht versiegelten Wafern die Partikel vom Grinding Wheel aus den Kavititen herausge-
fordert werden (Abbildung 4.23). In den PECVD-versiegelten Proben konnten jedoch porose
Strukturen sowohl aus Al,O; als auch aus HPLC-Si0, erfolgreich geschliffen werden, wie in
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Pinhole

Ausgehohlte Mikrokugel

Si0,/Al,0,

Abbildung 4.21: FIB-Schnitt ALD-Al,Os-verfestigter poroser Korper aus Silica-Partikeln fiir die
HPLC. In der Mitte des Ausschnittes lag ein Pinhole in der Al,O3-Schicht frei, so dass hier das XeF,
eindringen und das Innere des Partikels auflosen konnte. Bei der Beschichtung mit Platin fiir den nachfol-
genden FIB-Schnitt wirkte diese Offnung als Blende, so dass Platin in das Volumen des nun ausgehohlten
Partikels abgeschieden werden konnte.

Abbildung 4.24 gezeigt. Die Partikel werden sogar angeschliffen, ohne aus ihrem Strukturver-
bund herausgerissen zu werden. Zusitzlich ist in Abbildung 4.25 der Erfolg der Planarisierung
an einem Profilometer-Scan vor und nach der Planarisierung gezeigt.

4.3.4 Diskussion

Eine neue Herstellungsmethode fiir MEMS basierend auf der Verbindung von Partikeln zu drei-
dimensionalen pordsen Korpern mittels ALD-Schichten konnte etabliert und einige Aspekte der
so erzeugten Strukturen untersucht werden. So konnte unter anderem die Integration solcher
Strukturen auf einem 200-mm-Wafer mittels zweier verschiedener Pulver demonstriert werden.
Die weitere Prozessierung der Wafer mit eingebetteten verfestigten Partikeln in einem Rein-
raum mit Standardwerkzeugen der Halbleitertechnik konnte versucht und evaluiert werden. Die
porosen Korper erwiesen sich als mechanisch stabil, bestindig gegeniiber Temperaturen bis
400 °C sowie bestindig gegen Plasma-basierte Prozesse. PE-CVD-Schichten konnen auf den
Substraten abgeschieden werden, danach sind die eingebetteten pordsen Strukturen stabil ge-
nug, um Schleifprozessen und Polituren zu widerstehen. Die hier vorgestellte Methode ist fiir
eine Vielzahl von Partikelmaterialien und Substrate geeignet, und ermdéglicht eine Prozessie-
rung bei geringen Temperaturen. So konnen bestimmte Oberflicheneigenschaften, Porosititen
oder Volumeneigenschaften der Struktur erzielt werden, wodurch eine grofe Zahl neuartiger
Anwendungen in MEMS-Strukturen offensteht.
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Abbildung 4.22: Profilometerscans iiber die Oberfliche 500 um breiter und 450 um tiefer, mdander-
formiger Kanile (Mikrochromatographie-Teststrukturen), gefiillt mit 9 pm Al,O3-Partikeln. Die Scans
wurden mit einem Dektak 3ST an vier verschiedenen Proben aufgenommen.

Pordse Struktuf

Substrat

Abbildung 4.23: SEM-Studien ALD-AI,O3-verfestigter pordser Korper aus Silica-Partikeln. Die Probe
wurde danach mittels eines Disco DFG8540 Grinders planarisiert, wobei insgesamt 190 um Material
abgetragen wurden. Der Partikelverband innerhalb der Kavitit ist fest, jedoch wurden die im oberen

Bereich befindlichen Partikel vom Grinding Wheel herausgerissen.
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Abbildung 4.24: SEM-Studien ALD-Al,Os-verfestigter poroser Korper aus Al,O3-Partikeln, deren
obere Lagen zudem mittels PE-CVD versiegelt wurden. Die Probe wurde danach mittels eines Disco
DFG8540 Grinders planarisiert. Der Partikelverband ist fest, die Partikel wurden angeschliffen, statt aus
der Kavitit herausgefordert zu werden, wie es bei ALD-verfestigten Strukturen ohne PE-CVD beobach-

tet wurde.
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Abbildung 4.25: Profilometerscans iiber die Oberfliche einer auf Al,Os-Partikeln beruhenden pordsen
Struktur, vor (rot) und nach (blau) Versuchen zur Planarisierung. Da hierbei auch ca. 10 um Wafer-
Material abgetragen wurden, liegt die blaue Linie zur besseren Visualisierung dieses Umstandes entspre-

chend tiefer.
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4.4 Ein Lab-on-a-Chip Demonstrator fiir Anwendungen in
der Mikro - Hochleistungsfliissigchromatographie

4.4.1 Einleitung

Wie im Abschnitt 2.1.4 beschrieben, ist die Hochleistungsfliissigchromatographie eine dullerst
leistungsfihige Analysemethode, die apparativ jedoch bislang auf feste Installationen im La-
bor beschrinkt ist. Auf Anwenderseite besteht eine mogliche Nachfrage nach Geriten fiir mi-
niaturisierte, leicht transportierbare Chromatographie-basierte Analysetechnologie, um damit
mobil Analytik vor Ort zu betreiben, unter anderem fiir Wareneingangskontrollen, Stichpro-
ben und medizinische Diagnostik. Untersuchungen zu on-Chip-Chromatographiegeriten lau-
fen schon seit einiger Zeit im Rahmen der Entwicklung von Lab-on-a-Chip- sowie WTAS-
Geriiten (Micro Total Analysis System)!!*>-13], Friihe Ansiitze untersuchten unter anderem die
Nutzung von gaschromatographischen Trennungsansitzen!'3”!, die ebenso wie die HPLC ein
leistungsstarkes Funktionsprinzip darstellen, aber vergleichsweise leichter umzusetzen sind.
Gaschromatographie-Siulen bestehen aus einer Kapillare, deren Innenseite mit einer diinnen
Schicht stationdrer Phase beschichtet ist. Einige in der Literatur beschriebene Varianten chip-
basierter Gaschromatographen konnten jedoch nicht an die Leistungsfihigkeit kontemporirer
GroBgeriite ankniipfen!!32.

Miniaturisierte Gerite zur Fliissigchromatographie wurden parallel zu den gaschromatographi-
schen Ansitzen entwickelt. Hier wurden u.a. elektroosmotisch gepumpte, offene Kanalsyste-
me genutzt, die gegeniiber druckgetriebenen Systemen den fertigungstechnischen Vorteil bie-
ten, sowohl auf einen dicht schlieBenden Deckelwafer als auch auf eine druckfeste Fluidik-
Kontaktierung verzichten zu konnen!!*?. Einer der Schwerpunkte der Forschung sind Trenn-
sdulen aus pordsen monolithischen Materialien, die direkt im Mikrokanal durch Polymerisa-
tion fliissiger Ausgangsstoffe (Sol-Gel-Prozess) erzeugt werden!!3-13¢ Dabei werden Eduk-
te zundchst zu reaktiven Formen hydrolysiert und reagieren dann in Kondensationsreaktionen
miteinander, wobei sich zunéchst Partikel und im weiteren Verlauf pordse, interpenetrieren-
de Netzwerke bilden. Diese haben den Vorteil, bedingt durch die Synthesemethode eng mit
der Kanalwand in Kontakt zu stehen und bieten zudem eine gewisse Formstabilitit; sie beno-
tigen somit, im Gegensatz zu lose gepackten Partikeln, keine Fritte, die die Partikel zuriick-
hilt und ein ““ Ausbluten ““ der Sédule verhindert. Jedoch bestehen die monolithischen Trenn-
sdaulen hiufig aus recht temperaturempfindlichen Polymeren, und auch als Substrat fiir die Mi-
krokanile werden u.a. (nicht zuletzt aus Kostengriinden) Materialien wie PDMS genutzt, die
weniger druck- und temperaturstabil sind!*®!. Somit sind viele dieser Ergebnisse nicht direkt
auf MEMS-prozesskompatible Ansitze iibertragbar. Als dritter Ansatz neben monolithischen
Trennsdulen und gepackten Partikeln haben sich regelméflige Arrays aus Mikrosdulen etabliert,
die mit Standardmethoden der Mikrosystemfertigung (Ionentiefdtzen) hergestellt werden kon-
nen!"**!. Die Kompatibilitit mit weiteren Prozessschritten ist unmittelbar gegeben, jedoch stellt
die freie Oberfliche der Arrays ein Problem dar. Versuche zur Erhthung der Oberfliche wur-
den unternommen, z.B. kann durch Anodisierung die Oberfliche der Sdulen mit Poren versehen
werden, so dass die Sdulen von einer pordsen Schale umgeben sind!!38!,

Ein am Fraunhofer ISIT erarbeitetes Konzept sieht einen Chip vor, der mittels Standardver-

Erstellung des Konzeptes, fluidischer Aufbau und Kontaktierungen, die Auswahl von Modellanalyten und
Messungen zur Leistungsfihigkeit der HPLC-Chips wurden am Fraunhofer ISIT unter Leitung von Gundula
Piechotta ausgefiihrt. Die hier reproduzierten Ergebnisse wurden in einem Fraunhofer-internen Bericht unter der
Hauptautorschaft von Gundula Piechotta festgehalten.
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fahren der Mikrosystemtechnik hergestellt oder vollstindig mit diesen kompatibel sein soll.
Ein hoher Miniaturisierungs- und Integrationsgrad soll mit hoher Reproduzierbarkeit verkniipft
werden. Dabei soll der Chip iiber eine Mikro-Trennsdule verfiigen, die, wie eine monolithische
Séule, fest in den Fluidikkanal integriert ist und hohen Driicken standhilt, gleichzeitig aber ei-
ne hohe Porositit aufweisen und somit eine gute Trennleistung erreichen soll. Hierfiir kommen
mittels ALD verfestigte pulverformige Metalloxide, wie z.B. Aluminium- und Zinkoxid sowie
Siliziumoxid in Frage, wobei Silica als Material mit der weitesten Verbreitung in der klassischen
HPLC das bevorzugte Material darstellt. Uber die Fertigungstechnik der in offene Kavititen ein-
gebrachten Metalloxid-Partikel und anschlieBende Verfestigung mittels ALD-Schichten wird
der Bezug zur hier vorliegenden Arbeit unmittelbar deutlich; durch die Verfestigung der statio-
niren Phase kann auf eine Fritte verzichtet werden. Diese stellt einen der Nachteile klassischer
Ansitze dar. Ebenso wird das Packen der Sdule durch die Arbeit am komplett offenen System
vereinfacht, wihrend bei anderen Verfahren die stationédre Phase erst als Slurry in einen bereits
gedeckelten Kanal gepresst werden kann. Im Gegensatz zu einigen monolithischen Trennsdulen
und Mikrosdulen-Arrays kann die stationédre Phase eine zu etablierten Standardverfahren iden-
tische Oberflichenchemie aufweisen, indem handelsiibliche HPLC-S&ulenpartikel und ein pas-
sender ALD-Prozess eingesetzt werden. Die miniaturisierte chromatografische Trennsédule wird
dann in weiteren Prozessschritten mit Mikro-Elektroden zur amperometrischen Detektion kom-
biniert. Durch ihr starkes Miniaturisierungspotential, hohe Sensitivitdt und Platzierung direkt
am Ausgang der Trennsidule (geringes Totvolumen) ist damit eine gute Detektionsleistung er-
reichbar. Mittels Glasfrit-Bonding kann die offenliegende Kavitit druckdicht verschlossen und
gleichzeitig Unebenheiten durch auf der Oberflidche verbleibende Partikel geglittet werden. Al-
lerdings hat das Glasfrit-Verfahren den Nachteil, dass die dabei notigen hohen Temperaturen mit
organischen Funktionalisierungen der Siule inkompatibel ist. Der gebondete Chip mit Trenn-
siule und Detektionssystem wurde in diesem Falle in eine Kartusche mit Fluidik-Ubergingen
eingesetzt und zur ersten Evaluierung mit externen fluidischen Komponenten betrieben, z.B.
das Injektionssystem und die Hochdruckpumpen.

Die Trennsédule im Chip soll dabei MaBle von 0.5 X 0.5 X 100 mm aufweisen. Sie verfiigt da-
mit iiber ein Innenvolumen von 25 mm?. Eine zum Vergleich genutzte kommerzielle, klassische
HPLC-Siule hat dagegen ein um einen Faktor 100 groBeres Innenvolumen von 2493 mm?. Die
Kavitit wurde mittels reaktivem Ionentiefdtzen in einem 200-mm-Siliziumwafer erzeugt, fiir
den zu bondenden Deckelwafer wurden 200-mm-Pyrex Glaswafer (PlanOptik) verwendet, die
gemilB Designlayout mit 0.5 mm groen Bohrungen fiir die Fluidikkontaktierung versehen wur-
den. Das Design ist in Abbildung 4.26 gezeigt (Lars Blohm, Fraunhofer ISIT).

Die Metalloxid-Partikel wurden gemafl Abschnitt 4.3.4 in die Kavitédten eingefiillt und danach
mittels ALD gemél den in Abschnitt 3.2.1 und Abschnitt 3.5.1 beschriebenen ALD-Prozessen
verfestigt. Wahrend zunichst mit Al,O3 gearbeitet wurde, wurde bei spiteren Proben mit der
Verfiigbarkeit des entsprechenden ALD-Prozesses SiO, eingesetzt, um eine fiir die HPLC viel-
seitigere und somit sehr wiinschenswerte Si0O,-Oberflachenfunktionalisierung zu erhalten.

In Abbildung 4.27 sind SEM-Aufnahmen der verfestigten HPLC-Pulverpackung und ein fertig
gebondeter Mikrochromatographie-Chip gezeigt.
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Abbildung 4.26: Design der Mikro-Chromatographiesdulen auf Chipebene. (a): Design der Siule auf
dem Siliziumwafer. (b): Design des Glas-Deckelwafers mit Kontakten zur amperometrischen Detektion
und Fluidik-Zugéngen. (c): Der fertige Chip bestehend aus den gebondeten Hilften. (d): Fotografie eines
Wafers mit per ALD verfestigten Mikro-Chromatographiesédulen aus Silica-Pulver.

Ao it PN I i T i s

Abbildung 4.27: Links: Dicht gepacktes und mittels ALD verfestigtes Silica-Pulver in einer méander-
formigen Kavitit, Querschnitt. Rechts: Hoher aufgeloste Aufnahme der gleichen Struktur. Einsatz: Foto
eines fertig prozessierten Chips mit Deckelwafer nach Glasfritbonding.
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4.4.2 Fluidische Charakterisierung

Mit den fertig prozessierten und gedeckelten Chips wurden zunéchst Vorversuche zur Cha-
raktierisierung durchgefiihrt, um die grundsitzliche Durchlédssigkeit der Sdulen und die da-
bei entstehenden Driicke zu bestimmen. Dazu wurden die Chips in die Testkartusche einge-
spannt und die Fluidikiiberginge zwischen dem aufgeschaubten Deckel und den Bohrungen
im Chip mit O-Ringen versiegelt (@ 1 mm). Die Testfliissigkeit (Wasser) wurde dann mittels
einer Hochdruck-Spritzenpumpe (Cetoni, KorbuBen bei Gera) iiber HPLC-taugliche PEEK-
Schlduche und HPLC-Schraubverbindern in den Aufbau injiziert. Die Druckmessung erfolgte
iber einen am Auslass der Pumpe befindlichen Drucksensor. Die Ergebnisse sind in folgender
Tabelle gezeigt:

Chip-Nr. Wafer-Nr. Pumpgeschwindigkeit [pl/s] Druck [bar]

1 9 0,5 6

2 9 0,5 25
3 5 0,5 6

4 5 0,5 17
4a 5 0,5 6
4b 5 0,5 14
4c 5 0,5 5

12 7 0,5 17
13 7 0,5 17
17 7 0,25 8

18 7 0,25 8

19 7 1 43

Tabelle 4.1: Pumpgeschwindigkeiten und resultierende Driicke an einer Auswahl von
Mikrochromatographie-Chips.

Wafer 5: 10 pm monodisperse SiO,-Partikel mit 75 nm Al,O3 verfestigt.

Wafer 7: 10 um monodisperse SiO,-Partikel mit 75 nm Al,O3 verfestigt.

Wafer 9: 9 pm unregelmiBige Al,Oz-Partikel mit 75 nm Al,O3 verfestigt.

Die Testserie 4 - 4c beinhaltet einen Chip, der wiederholt in den Aufbau eingesetzt und wieder
herausgenommen wurde; bei Chip 17 und 18 wurde die Pumprate halbiert.

Die Versuchsreihe ergab, dass das Einsetzen und Verschrauben des Chips in die Kartusche
ein kritischer Schritt im Herstellen des fluidischen Anschlusses darstellt. Die Toleranz des Auf-
baus lag bei weniger als 1/10 Schraubenumdrehung, aulerhalb des Toleranzbereiches kam es
entweder zur volligen Blockade des Chips oder zur Leckbildung am Dichtungsring. Dies wird
darauf zuriickgefiihrt, dass der Dichtungsring auf dem Chip nicht plan auflag; in einer Desi-
gniiberarbeitung muss diesem Umstand Rechnung getragen werden. Die in der Tabelle gezeig-
ten Ergebnisse weisen gro3e Varianzen auf, die jedoch auf die unterschiedlichen Anpressdriicke
des Kartuschendeckels zuriickzufiihren sind. Die Versuche an den Chips 12 - 19 zeigen einen
klaren proportionalen Zusammenhang zwischen Druck im System und Pumpgeschwindigkeit,
so dass der Druck (im Rahmen der Widerstandsfihigkeit des Chips) prinzipiell frei gewihlt
werden kann.
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4.4.3 Test der Saulen mit Modellanalyten

Zum Test der Trennfahigkeit der Sdulen wurden Modellsubstanzen in Betracht gezogen, die
auch in einer spiteren Anwendung von Interesse sein konnten. Zielsetzung der Untersuchung
war insbesondere die Identifizierung von Schwachstellen und Problemen im Versuchsaufbau, da
in einer so frithen Entwicklungsstufe eine Vergleichbarkeit zu den seit Jahren etablierten HPLC-
GroBgeriten nicht zu erwarten war. Der Versuchsaufbau zur Systemintegration und Trennleis-
tung wurde wie beschrieben mit einer externen Pumpe realisiert, der Aufbau musste wieder-
holt modifiziert werden. Die Detektion der Analyten wurde mittels elektrochemischer Sensoren
vorgenommen, die auf Goldelektroden mit Iridiumoxid-Referenzelektroden beruhen. Diese be-
fanden sich auf einem Array-Chip, der sowohl die Mess- als auch dir Referenzelektrode trug.
Diese bieten eine amperometrische Detektion mit Referenz-, Arbeits- und Gegenelektroden bis
zu Potenzialen mit 500 mV im wissrigen System, Elektroden mit geeigneteren Potenzialen wie
z.B. Glas-Kohlenstoff und Diamant waren zum Zeitpunkt des Projektes noch nicht verfiigbar
bzw. konnten noch nicht strukturiert prozessiert werden. Wihrend in der Amperometrie wiss-
rige Losungen mit Elektrolyten iiblich sind, bestand das Laufmittel in den Chromatographie-
Versuchen aus Acetonitril mit wassrigem Zusatz und ggf. einem Puffer (Ammoniumacetat).
Es musste daher zunichst die Reaktion des Detektionssystems auf das neue Arbeitsmedium
gepriift werden. Fiir die resultierenden Strome erwies sich die Leitfdahigkeit des Laufmittels
als ausreichend, jedoch ist das Oxidationspotenzial des Elektrodensystems nicht fiir alle Stoffe
ausreichend. Hier muss auf optische Detektion oder andere Elektrodenmaterialien ausgewichen
werden, z.B. fiir Acetylsalicylsdure und Nucleoside. Die optische Detektion war jedoch auf-
grund von Verbindungsproblemen an den miniaturisierten Sdulen noch nicht implementierbar.
Zum Test der Chromatographie-Chips wurde daher auf die mit den vorhandenen Elektroden de-
tektierbaren Substanzen Gentisinsdure und Acetaminophen (Paracetamol) zuriickgegriffen. In
Abbildung 4.28 ist das Ergebnis eines Tests mit Gentisinsdure (ein Analgetikum und Antirheu-
matikum) gezeigt, in dem klar ersichtlich ist, dass das amperometrische Signal des reinen Lauf-
mittels sich deutlich vom Signal des Analyten unterscheidet. In dieser und folgenden Grafiken
sind zwei Kurven in den Farben griin bzw. blau und rot zu sehen; am zur Detektion verwendeten
Array-Chip wurden zwei Arbeitselektroden kontaktiert, eine weiter vorn im Durchflussbereich
(griin/blau) sowie eine eher am Ausgang (rot). Die unterschiedliche Platzierung fiihrt zu einer
geringen zeitlichen Verzégerung zwischen den beiden Signalen; insbesondere wird durch die-
sen Aufbau jedoch offensichtlich, wenn in der Ndhe oder auf einer der beiden Elektroden eine
Luftblase den Durchflussbereich stort.

Weiterhin wurden zur Vergleichbarkeit Trennungen der Modellsubstanzen (Acetaminophen und
Gentisinsdure) an einer leistungsfihigen HPLC-Anlage im LabormaBstab durchgefiihrt. Abbil-
dung 4.29 zeigt zum Vergleich die Trennung der Substanzen in der klassischen HPLC; die Peaks
sind hier sehr deutlich getrennt, die Retentionszeiten lassen sich sehr gut bestimmen.

Zuletzt wurde nun die Leistungsfihigkeit der miniaturisierten Sdule evaluiert. In Abbildung
4.30 sind zunéchst die Peaks der einzeln auf die Siule gegebenen Analytsubstanzen gezeigt.
Die Peaks eluieren offensichtlich sehr breit, was auf eine noch zu geringe innere Oberflidche der
Saule zuriickgefiihrt wird; eine hohere Porositit der verwendeten Partikel sollte hier deutliche
Verbesserungen ermoglichen. Dennoch ist schon eine geringe Verschiebung der Retentionszeit
zwischen den beiden Analyten um ca. 10 s sichtbar. Es ist somit der Ansatz einer Trennung zu
erkennen. Fiir ein erstes realisiertes Muster ist dieses Ergebnis als vielversprechend zu bewer-
ten.
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Abbildung 4.28: Amperometrische Detektion von Gentisinsidure als Modellanalyt an Goldelektroden
mit Iridiumoxid-Referenzelektrode. Links: Detektion des zuerst einlaufenden Laufmittels Acetonitril.
Rechts: Detektion der Gentisinsdure. Laufmittel CH3CN : H,O 80 : 20, Gentisinsidure 10 %. Die ver-

schiedenfarbigen Kurven kommen durch Nutzung von zwei Arbeitselektroden an unterschiedlichen Or-
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Abbildung 4.29: Chromatogramm der Substanzen Acetaminophen (Paracetamol, (a) und Gentisinsidure

(b)), aufgenommen auf einer klassischen HPLC-Anlage im LabormafBstab. Die Peaks der Substanzen
sind dufBerst klar getrennt, Untergrundrauschen ist vernachlissigbar.
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Abbildung 4.30: Chromatogramm der Substanz Gentisinsdure, erstellt mit einer Mikro-
Chromatographiesiule auf Basis von SiO;-Partikeln und SiO,-ALD. Der detektierte Peak hebt
sich gut vom Untergrund ab, ist jedoch noch nicht besonders scharf. Dies ist auf die noch vergleichs-
weise geringe innere Oberfliche der Sdule zuriickzufiihren. Laufmittel CH3CN : TFA 80 : 20, pH 2.5,
Gentisinsdure 10 %, Flow 0.5 ”TL, 6 Bar. Injektion bei 30s.
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Abbildung 4.31: Chromatogramm der Substanz Acetaminophen (Paracetamol), erstellt mit einer Mikro-
Chromatographiesiule auf Basis von SiO;-Partikeln und SiO,-ALD. Auch dieser Peak hebt sich gut
vom Untergrund ab, Form und Schirfe des Peaks sind etwas besser als bei der Gentisinsdure (Abbildung
4.30). Jedoch ist auch dieser Peak bedingt durch die kleine innere Oberfliche der Siule noch sehr breit.
Verglichen mit der Gentisinséure ist jedoch bereits eine minimale Retentionsverzogerung von ca. 10s zu
erkennen. Laufmitte]l CH3CN : TFA 80 : 20, pH 2.5, Acetaminophen 50 %, 0.5 ”—SL, 6 Bar. Injektion bei
30s.
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4.4.4 Diskussion

Im Fraunhofer-intern durchgefiihrten MiChroChip-Projekt konnte ein erstes Funktionsmuster
einer auf Chip-Ebene miniaturisierten Fliissig-Chromatographiesidule mit dreidimensionaler po-
roser Struktur hergestellt werden. Die Trennsdule wurde aus Partikeln hergestellt, die auch in
der Standard-HPLC im Labormalstab verwendet werden, und konnte durch Verfestigung mit-
tels ALD-Schichten kompatibel zu Folgeprozessen der Mikrosystemtechnik gemacht werden.
Das neuartige Verfahren der Verfestigung eines Pulvers mittels ALD bietet hierbei eine hohe
Prozesskompatibilitit und groBe Freiheit in der Materialauswahl. Durch Nutzung von Parti-
keln, die identisch auch in der klassischen HPLC verwendet werden, ist eine Adaption von
Standardprozessen sowie eine direkte Vergleichbarkeit mit klassischen Methoden méglich. Die
mit pordsen Strukturen versehenen Wafer wurden dann in weiteren Arbeitsschritten am Fraun-
hofer ISIT mittels Glasfrit-Bonding mit einem Deckelwafer versehen, um die Kanile mit den
Trennsédulen hermetisch und druckfest zu schlieen. Durch vorher erzeugte Bohrungen im De-
ckelwafer war eine fluidische Kontaktierung méglich. Es konnte ansatzweise die Funktion die-
ser Chips erfolgreich demonstriert werden, die Leistung klassischer Anlagen wird jedoch nicht
erreicht. Moglicherweise nivelliert die ALD-Schicht eine Nanoporositit der HPLC-Partikel und
verdndert so deren Oberflicheneigenschaften. Im Laufe dieses Projektes konnten auch mehrere,
teils lediglich mit dem zunéchst provisorischen Testaufbau zusammenhéngende Problemfelder
aufgedeckt werden, die im Rahmen einer zukiinftigen Weiterentwicklung bis zur Einsatzreife
des Systems weiter bearbeitet und gelost werden kdnnen.
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4.5 Neuartige ALD-gebondete Hartmagnete fiir MEMS-
Aktuatoren und Energy Harvester

Mikromagneten mit hoher Energiedichte fir MEMS-Anwendungen stehen im Fokus aktuel-
ler Forschung [3%-32:140-1421 " 7 B " als Energy Harvester!?”!, magnetische Aktuatoren!?®!, oder als
Mikro-Lautsprecher®!. Da die magnetischen Krifte mit dem Volumen des Magneten skalie-
ren, sind die tiblicherweise in der Mikrosystemtechnik genutzten Abscheidungsverfahren nicht
zur Herstellung solcher Magneten geeignet, insbesondere in Bezug auf die Dicke der Struktu-
ren3%!431 Ein alternativer Ansatz besteht darin, magnetische Strukturen mit hohem Volumen
(bis zu 1 mm?®) aus magnetischen Partikeln zu erzeugen, wobei Materialien mit hervorragenden
Eigenschaften wie z.B. NdFeB natiirlich besonders im Vordergrund stehen. In der Literatur sind
verschiedene Techniken beschrieben, um solche partikelbasierten Magneten zu erzeugen, z.B.
durch Bindung der Partikel mit Polymeren oder Wachs, oder durch oberflichliche Versiege-
lung von mit Partikeln gefiillten Kavitdten mit dem Polymer Parylene (wie bereits beschrieben
und zitiert unter Kapitel 4.3.4 sowie in den hier vorhergehenden Literaturangaben). Allerdings
zeigen diese Strukturen eine hohe Korrosionsanfilligkeit und sehr schlechte Kompatibilitit fiir
folgende Prozessschritte, da zum einen die verwendeten Polymere thermisch und chemisch we-
nig bestindig ist und zum anderen die magnetischen Partikel nicht ausreichend gegen duf3ere
Einfliisse, z.B. Oxidation, geschiitzt sind'4?!.

In dieser Arbeit werden Mikromagneten aus Neodym-Eisen-Bor (NdFeB) vorgestellt, die di-
rekt auf 200-mm-Siliziumwafern integriert werden konnen und mit den iiblichen Back-End of
Line (BEOL) Prozessen kompatibel sind. Die erzeugten Strukturen beruhen auf der Technik
der Partikel-Agglomeration mittels diffusionsoptimierter Atomlagenabscheidung von Alumini-
umoxid. Zudem wird ein nach diesem Prinzip hergestellter piezoelektrischer MEMS-Energy-
Harvester vorgestellt, der in Resonanz eine Leistung von bis zu 20 uW und einen flichenbezo-
genen Leistungsoutput von 5 I;‘—I\:z erreicht.

4.5.1 Experimentalteil

Zur Erzeugung der Mikromagneten wurden Kavititen mittels reaktivem lonentiefdtzen (De-
ep reactive ion etching, DRIE) in 200-mm-Siliziumwafern erzeugt. Die Kavititen hatten Ab-
messungen von ca. 1500 X 1150 x 350 um. NdFeB-Partikel mit unterschiedlichen Partikel-
grofBen von Molycorp (Dsoq 4.5 — 6.5 um und 35 — 55 um), sowie eine Mischung aus 30%
feinkornigen und 70% grobkornigen Partikeln wurden durch trockenes Rakeln mit einem Alu-
miniumrakel, als auch durch Einschwemmung als wissriges Slurry in die Kavitédten verfiillt.
Die Atomlagenabscheidung wurde nach den in Abschnitt 3.2.1 und®** beschriebenen Prinzi-
pien durchgefiihrt. Nach der Atomlagenabscheidung und ggf. weiteren Prozessschritten wur-
den die Substrate vereinzelt, wobei auf einem Chip von 4.3 X 3.5 mm vier Mikromagnete zu
je 1150 x 1150 x 350 um verbleiben (Abbildung 4.32). Zur Charakterisierung der magneti-
schen Eigenschaften wurde ein LakeShore 7400 VSM bei Feldstirken pyH bis 2 T eingesetzt.
Fiir temperaturabhéingige Untersuchungen von Raumtemperatur bis 400 °C wurde das VSM
mit einem Rohrenofen ausgestattet. Alle Experimente wurden auf Chiplevel ausgefiihrt. Um

Der Inhalt dieses Abschnitts wurde auf dem MRS Fall Meeting 2015 in Boston vorgestellt und spiter in
den Proceedings dieser Veranstaltung unter!'*! versffentlicht. Reprinted with permission, ©Materials Research
Society, 2015.



4.5. ALD-GEBONDETE HARTMAGNETE FUR MEMS 71

die Kompatibilitdt mit Back-End of Line Prozessen zu beurteilen, wurden verschiedene Versu-
che durchgefiihrt; einzelne Chips wurden bei 200 °C und 400 °C an Luft und im Vakuum ge-
gliiht, und Postprocessing-Schritte auf Wafer-Ebene, z.B. reaktives Ionenitzen (RIE), PE-CVD
und Behandlung im O,-Plasma wurden durchgefiihrt. Die magnetischen Eigenschaften vor und
nach der Behandlung wurden verglichen.

4.5.2 Ergebnisse

Frei stehende ALD-gebondete Magnetstrukturen aus NdFeB-Partikeln, wie in Abbildung 4.32
gezeigt, konnen mit konventionellen Pinzetten gehandhabt werden. Andauernde Vibrationen
(f = 82s7!) vom Vibrationsmotor des VSM, magnetische Felder bis 2 T, und Stiirze der Pro-
ben auf feste Oberflichen aus einer Hohe von 1 m haben die gebundenen Partikel nicht aus den
Kavititen gelost. Daher kann die Steifheit der Proben als relativ hoch und ausreichend fiir wei-
tere Prozessschritte angesehen werden. Zur Zerstorung der Probe ausreichende mechanische
Beanspruchungen wiirden in vielen Fillen auch das Substrat auf Wafer-Ebene zerstoren; es ist
weiterhin moglich, das Siliziumsubstrat zu zertriimmern und dennoch intakte, freistehende Mi-
kromagneten zu erhalten. Da hierbei jedoch auch ein grofler Teil der Magnete zerstort wird,
ist das Freistellen der Magneten mit schonenderen Atzverfahren vorzuziehen, wenn sie denn
auBlerhalb ihres Substrates verwendet werden sollen.

Mikromagneten Si Chip

] el

Abbildung 4.32: SEM-Aufnahmen der NdFeB-Mikromagneten und schematische Darstellung der ver-
einzelten Proben fiir VSM-Messungen. (a) Aus seinem Substrat herausgebrochener, freistehender Mi-
kromagnet aus 70% NdFeB mit 4.5 — 6.5 pm und 30% NdFeB mit 35 — 55 pm Partikelgrofe. (b) Frei-
stehender Mikromagnet aus 100% NdFeB mit einer PartikelgroBBe von 4.5 — 6.5 um, Seitenansicht. (c)
Schematische Darstellung eines NdFeB-Mikromagneten in seinem Substrat nach Vereinzelung auf Chip-
Grofe. In den fiir VSM-Messungen verwendeten Proben sind jeweils vier gefiillte Kavitdten vorhanden.
(d) Draufsicht auf eine mit NdFeB-Partikeln gefiillte Kavitt.
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Abbildung 4.33: Hochauflosende SEM-Aufnahmen einer mittig zersdgten Kavitit, gefiillt mit ALD-
verfestigtem NdFeB mit 4.5 — 6.5 um PartikelgroBe, Seitenansicht. (a) zeigt die gesamte Kavitiit, (b),
(c) und (d) zeigen eine VergroBerungsserie der rechten oberen Ecke. Deutlich ist der ca. 20 um breite
Spalt zwischen Substrat und verfestigten Partikeln erkennbar, der einer Fehlanpassung der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zugeschrieben wird. Trotz dieses verminderten Kontakts sitzen die NdFeB-
Strukturen fest in ihren Kavititen.

Abbildung 4.34 zeigt eine typische Demagnetisierungskurve eines Test-Chips gefiillt mit den
Molycorp-Partikeln der feineren Korngrofle (Partikelgroe 4.5 — 6.5 um). In Abbildung 4.34
(a) ist die Magnetisierung gegen das externe Feld aufgetragen, wie sie aus VSM-Daten un-
ter Beriicksichtigung des in Abbildung 4.32 per SEM erhaltenen Probenvolumens berechnet
wurde. Aufgrund der Probengeometrie sind jedoch effektive Demagnetisierungsfaktoren zu be-
riicksichtigen. Diese sind (N;f ’x, Nf,f Ty, N;f ’X)=(0.7,0.15, 0.15). Uber den Zusammenhang
H,, = H,, — N/ x M wurde die Demagnetisierungskurve in Abbildung 4.34 (b) erhal-
ten. Aus dieser Auftragung konnen die magnetischen Eigenschaften pyM, = (461 + 20) mT und
woH.=(890 = 10) mT abgelesen werden. Da diese H-Feld-Korrektur fiir beide Kurven aus Ab-
bildung 4.34 (a) nahezu identische Demagnetisierungskurven ergibt, ldsst sich schlussfolgern,
dass Einfliisse der Partikelform und der Hohlrdume zwischen den Partikeln auf das Demagneti-
sierungsfeld zunédchst vernachlidssigt werden konnen.

Ausgehend vom Verhiltnis der remanenten Magnetisierung der Molycorp-Partikel (4.5 — 6.5 pm)
laut Datenblatt von By = 865 — 895 mT und des gebondeten Magneten kann ein Fiillfaktor von
52-53 % fiir die Probe aus Abbildung 4.34 errechnet werden. Die Form der Hysteresekurve
nah an der Remanenz wird einem internen Feld, hervorgerufen durch Korngrenzeneftekte, zu-
geschrieben. Dies sollte sich durch geeignete Temperatur- und Feldbehandlungen unterdriicken
lassen und bleibt vorldufig Gegenstand weiterer Forschungen. Im folgenden werden lediglich
intrinsische Magnetisierungskurven diskutiert.

Abbildung 4.35 zeigt Demagnetisierungskurven verschiedener Test-Chips direkt nach der ALD
und Vereinzelung. Um den Einfluss unterschiedlicher Kavitdten-Tiefen zu minimieren (ein Ar-
tefakt aus dem DRIE-Prozess) wurden alle Proben aus einem Bereich von etwa 4 X 4cm in
der Mitte des jeweiligen Wafers entnommen. In diesem Bereich sollte die Kavititen-Tiefe und
somit das Volumen der Magneten homogen sein. Die gefundene geringe Standardabweichung
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von += 1.6% des magnetischen Moments zeigt, dass der Herstellungsprozess gut reproduzier-
bar ist. Die zugehorige Tabelle fasst die Abhiingigkeit der magnetischen Eigenschaften von der
Partikel-Einfiillmethode und Partikelgroe zusammen. Die Remanenz-Erhohung um 30% im
Fall des Partikel-Gemisches ist auf einen hoheren Fillfaktor der Kavitiaten zuriickzufiihren, der
durch die bessere Packungsdichte der gemischten Partikelgroen ermdglicht wird.
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Abbildung 4.34: Typische Demagnetisierungskurven von Testchips mit Molycorp NdFeB-Partikeln,
Partikelgrofle 4.5 — 6.5 um. (a) Die blaue Kurve kennzeichnet die Demagnetisierungskurve entlang der
langen Achse (x,y-Achse in Abbildung 4.32), wihrend die rote Kurve die Feldvariation entlang der kur-
zen Achse (z-Achse in Abbildung 4.32) darstellt. Unter Beriicksichtigung des Probenvolumens und der
effektiven Demagnetisierungsfaktoren N, fiir die Probengeometrie (s. Text) ergibt die B-H-Kurve in

(b).
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Abbildung 4.35: Standardabweichungen der magnetischen Kenngréfen fiir Proben aus verfestigten
NdFeB-Partikeln, die nach verchiedenen Verfahren hergestellt wurden. Links: Demagnetisierungskur-
ven von 5 Proben aus einer Mischung von 30% feinkornigen (4.5 — 6.5 pm) und 70% grobkornigen
(35 — 55 pum) Partikeln, die als wissriges Slurry in die Kavitdten eingebracht wurden. Der Verlauf der
Demagnetisierungskurven ist bei allen 5 Proben nahezu identisch. Rechts: Tabellarische Ubersicht iiber
die magnetischen Kenngréen verschiedener Proben, angegeben als Mittelwert + Standardabweichung.

Um die thermische Stabilitéit der Strukturen beurteilen zu konnen, wurden Gliihversuche an ein-
zelnen Chips bei 200 °C und 400 °C an Luft und im Vakuum ausgefiihrt. Alle Proben wurden
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vor und nach der Behandlung im VSM vermessen. In Abbildung 4.37 (a) ist ein reprisenta-
tives Ergebnis dieser Versuche auszugsweise dargestellt; sowohl die magnetischen Parameter
M, und H, als auch die Form der Hysteresekurve bleiben nahezu gleich. Nach Behandlung bei
hohen Temperaturen ist eine erneute Magnetisierung notig, da hier die Curie-Temperatur 7',
tiberschritten wird, die erneute Aufmagnetisierung ist jedoch problemlos méglich. Die Ergeb-
nisse demonstrieren den exzellenten Schutz, den die normalerweise sehr oxidationsempfindli-
chen NdFeB-Partikel durch die sie umhiillende ALD-Schicht erhalten. Weiterhin wurden die
magnetischen Eigenschaften der Proben in Argon-Atmosphire in-situ untersucht. Wie in Ab-
bildung 4.37 (b) zu sehen, verschlechtern sich die Eigenschaften der Proben erwartungsgemaf
mit steigender Temperatur. Wihrend die Koerzitivfeldstdrke linear abfillt, verweilt die Rema-
nenz bis zu einer Temperatur von 150 °C auf einem recht konstanten Niveau. Hartmagnetische
Eigenschaften gehen bei etwa 350 °C verloren, schwacher Magnetismus ist jedoch auch bei
hoheren Temperaturen noch zu beobachten. Diese Untersuchung zeigt die Grenzen der mog-
lichen erreichbaren Temperaturen im laufenden Betrieb eines MEMS-Gerites auf Basis ALD-
gebundener NdFeB-Mikromagnete; je nach der fiir die Anwendung notigen Koerzitivfeldstirke
kann eine Betriebstemperatur von bis zu 150 °C umgesetzt werden.

Abgesehen von der thermischen Stabilitit miissen die NdFeB-Mikromagneten géngigen Pro-
zessen der Mikrosystem-Fertigung widerstehen konnen, wie sie normalerweise in den BEOL-
Schritten der MEMS-Fertigungstechnologie eingesetzt werden. In dieser Fragestellung wurden
die Entfernung eines Photolacks in O,-Plasma, reaktives Ionentiefitzen (DRIE) und die Ab-
scheidung einer PE-CVD-Schicht evaluiert. Insbesondere der letztere Prozess ist wichtig, da
durch die Abscheidung der ALD-Schicht die Porositidt des Materials erhalten bleibt und so-
mit die porosen Korper auf andere Weise gegen das Eindringen von Fluiden wéhrend folgen-
der Prozessschritte geschiitzt werden miissen. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Wir-
mebehandlungen wurden diese Prozesse und vorhergehende Probensynthese auf Wafer-Ebene
durchgefiihrt. Da andererseits VSM-Messungen nur an Proben in ChipgroBe moglich waren,
wurden die Messungen der Demagnetisierungskurven nur nach den BEOL-Prozessen durchge-
fiihrt. Um nun Vergleiche anstellen zu konnen, wurde einer von zwei identisch hergestellten, mit
NdFeB gefiillten Kavititen versehenen Wafern dem Post-Processing unterzogen, wihrend der
andere als Vergleich diente. Nach Vereinzelung von Proben in der Wafersige wurde eine An-
zahl an Testchips im weiter prozessierten und im as-synthesized-Zustand untersucht. Die VSM-
Messungen zeigen, dass die magnetischen Eigenschaften durch die BEOL-Prozessschritte nicht
beeinflusst werden (Abbildung 4.36); tatsichlich ist die Varianz zwischen den Wafern grofer,
als der mogliche Einfluss der Postprocessing-Schritte.
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Abbildung 4.36: Postprocessing-Stabilitit von ALD-gebondeten NdFeB-Mikromagneten gegeniiber
0,-Plasmaitzen, PE-CVD-Prozessen und reaktivem Ionentiefitzen (DRIE). Innerhalb des Messfehlers
sind keine Unterschiede in der Remanenz feststellbar. Da die Proben von unterschiedlichen Wafern ent-
nommen wurden, ist hier zudem die ebenfalls vorhandene Varianz zwischen den verschiedenen Wafern
zu beachten. Zu erwarten wire, sofern das Postprocessing einen Einfluss ausiibt, eine Korrosion des
NdFeB sowie eine Verschlechterung der Remanenz fiir die prozessierten Proben. Die Ergebnisse heben
somit deutlich die hervorragende Resistenz der ALD-gebondeten Mikromagnete gegen iibliche Standard-
Prozessschritte der Halbleitertechnik hervor.
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Abbildung 4.37: Temperaturstabilitit ALD-gebondeter NdFeB-Mikromagneten. (a) Vergleich der
Demagnetisierungskurven einer Probe aus 35 — 55 pm groBen Partikeln vor und nach Aufheizen auf
400 °C in Luft. (b) Bg und H¢ einer ALD-gebondeten NdFeB-Probe (Mischung aus 70% feinkornigen
und 30% grobkdrnigen Partikeln) in Abhéngigkeit von der Temperatur von Raumtemperatur bis 400 °C.
Die Probe ist effektiv bei 350 °C demagnetisiert, schwache magnetische Eigenschaften bleiben jedoch
auch bei hoheren Temperaturen erhalten.
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4.5.3 Anwendung in einem Energy-Harvester mit hoher Energiedichte

(MEMS-)Sensoren finden zahlreiche Anwendungen in aufstrebenden Mérkten wie z.B. fiir trag-
bare Gerite, Smart Homes, dem Internet der Dinge etc. Miniaturisierte Energiequellen fiir auf
MEMS beruhende mobile Sensoren sind hierfiir eine zwingende Voraussetzung, so dass dem
Markt fiir diese Energiequellen ein dem Markt fiir vernetzte Sensoren dquivalentes Wachstum
bevorstehen diirfte. Da die Anwendungen oft flexibel und mobil sein miissen, ist eine kabellose
Energieversorgung notwendig.

Aufgrund der geringen (und weiter sinkenden) Leistungsaufnahme der zu versorgenden Kom-
ponenten sind hierfiir dezentralisierte, in absoluten Zahlen recht leistungsschwache Energie-
quellen interessant, die ihre Leistung weitgehend wartungsfrei aus der Umwandlung freier
Umgebungsenergie, z.B. Wirme oder Vibrationen, erzeugen. Wihrend die Forschungsanstren-
gungen zu diesem Thema in den letzten Jahren zugenommen haben!'*! fithren magnetische
MEMS-Harvester derzeit noch ein Schattendasein!!46147!, Dies lag u.a. am Fehlen einer geeig-
neten, prozesskompatiblen Fertigungstechnik fiir Mikromagneten; die relevantesten bisherigen
Prototypen sind vergleichsweise gro und verwenden konventionelle Magnete!!4%141 Bisheri-
ge magnetische Harvester setzen hiufig auf induktive Prinzipien, die jedoch mit Blick auf ihre
Leistungsdichte dem piezoelektrischen Prinzip unterlegen sind.

Durch die in diesem Kapitel beschriebene prozesskompatible Fertigungstechnik fiir MEMS-
Magnete eréffnen sich neue Wege zur Erzeugung von piezoelektrischen Energy-Harvestern im
MEMS-Format.

4.5.4 Aufbau des Harvesters

Der Harvester basiert auf einem 18 um dicken Biegebalken mit integrierten Mikromagneten,
der die Energie eines dufleren Magnetfeldes zunéchst in mechanische Energie und dann iiber
eine 2 um dicke piezoelektrische Schicht aus AIN zu Elektrizitit umwandelt. Zugunsten eines
hohen Drehmoments sind die Magneten als Array von ca. 400 um Hohe an der Spitze des Bie-
gebalkens angebracht, so dass mit einem geringen magnetischen Volumen relativ grole Krifte
erzeugt werden konnen. Sowohl die integrierten Magneten als auch der externe Magnet konnen,
im Gegensatz zu Konzepten mit seismischer Schwungmasse, fiir optimale Leistung angepasst
werden.

Zur Herstellung werden 200-mm-Siliziumwafer verwendet, auf die zunidchst der Piezo-Stack
aufgebracht wird. Dieser besteht aus 2 um AIN zwischen einer Ti/Pt-Elektrode auf der Unter-
seite und einer Mo-Elektrode auf der Oberseite. Darauf folgt eine PECVD-Nitridschicht als
Passivierung sowie eine 500 nm Kupferschicht als Opfermaterial. Nach der Strukturierung die-
ser Schichten wurden 400 pm tiefe Kavitdten mittels DRIE geitzt; NdFeB-Pulver mit einer Par-
tikelgroBe von 4.5 — 6.5 um wurde dann gemill der weiter oben in diesem Kapitel beschrie-
benen Methode in die Kavitdten eingebracht und mittels Al,O3;-ALD verfestigt. Nach einer
zusitzlichen Versiegelung mittels PECVD-Oxid und Strukturierung dieser Schicht wurden an
der Oberflidche anhaftende NdFeB-Reste durch Nassitzen der Kupferschicht abgeldst, und die
Resonatorstruktur danach durch Front- und Riickseiten-DRIE definiert und freigestellt. Danach

Der Inhalt dieses Abschnitts jenseits der Produktion der Mikromagneten beruht auf den Arbeiten von Dr.
Fabian Lofink am Fraunhofer ISIT und wurde auf der Transducers 2017 in Kaohsiung, Taiwan vorgestellt sowie
spiter in den Proceedings dieser Veranstaltung unter!'*# veroffentlicht. Reprinted with permission, ©2011,
IEEE.



4.5. ALD-GEBONDETE HARTMAGNETE FUR MEMS 77

stehen die Mikromagneten frei in der Kavitédt und sind nur am Biegebalken verankert.

Die erzeugte Spannung einer piezoelektrischen Schicht ist abhdngig vom Material (AlScN bie-
tet z.B. das Potenzial einer dreifach hoheren Leistung im Vergleich zum hier verwendeten AIN),
von der Schichtdicke und vom in der Schicht erzeugten Stress. Der Stress wird durch die Geo-
metrie des Biegebalkens beeinflusst und erhoht sich, wie unter!>%! dargestellt, bei einer Verin-
derung der Geometrie vom Rechteck zum Dreieck. Bei identischer duBerer Last wird so fast
die doppelte elektrische Spannung erreicht. Eine Designskizze des Harvesters ist in Abbildung
4.38 gezeigt.
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Abbildung 4.38: Skizze des auf Mikromagneten beruhenden Energy-Harvesters. ©2017, IEEE.

4.5.5 Charakterisierung und Diskussion

Idealer Arbeitspunkt Die optimale Leistung des Harvesters wird durch den optimalen Last-
widerstand und die optimale Stdrke des externen magnetischen Gradienten bestimmt. Um den
optimalen Lastwiderstand eines Testgerites zu bestimmen, wurde dieses fest auf einer beweg-
lichen Membran installiert, die mit einer vorgegebenen Frequenz (Resonanzfrequenz des Geri-
tes) und Amplitude betrieben werden kann. Wihrenddessen wurde die piezoelektrische Span-
nung als Funktion des ohmschen Lastwiderstandes aufgezeichnet, sowie der optimale Last-
widerstand aus dem Maximum der zugehorigen Leistungskurve bestimmt (Abbildung 4.39).
Strenggenommen ist der Lastwiderstand eines Energy Harvesters eine Lastimpedanz, da das
Gerit Wechselspannung erzeugt, und es wurden somit Messungen durchgefiihrt um die optima-
le Lastimpedanz zu bestimmen. Der Einfluss auf die Maximalleistung der hier beschriebenen
Harvester betrug jedoch weniger als 2% und wird daher im Folgenden vernachléssigt.

Leistung Die Maximalleistung des Energy-Harvesters kann durch kontinuierliche Erhhung
der Anregungsamplitude bis zum Bruch des Biegebalkens bestimmt werden. Hierbei wurden
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Abbildung 4.39: Messung der Leistung (links) und der erzeugten piezoelektrischen Spannung (rechts)

gegen den Lastwiderstand des Energy-Harvesters. Resonanzfrequenz = 1.05 kHz, optimaler Lastwider-
stand = 160 k Omega, mech. Q-Faktor = 120. ©2017, IEEE.

die Leistungen eines Harvesters rechteckiger Geometrie mit einem mit dreieckiger Geometrie
verglichen. Wie beschrieben ist fiir die dreieckige Geometrie mit einer hoheren Leistung zu
rechnen. Das Volumen der ALD-verfestigten Mikromagnete wurde dabei fiir beide Aufbauten
konstant gehalten, um vergleichbare Krifte zu erzeugen. Ebenso wurden die Oberfliche des
Balkens und die Dicke der darauf befindlichen Diinnschichten konstant gehalten, um vergleich-
bare Resonanzfrequenzen (980 Hz fiir die dreieckige, 1120 Hz fiir die rechteckige Geometrie)
zu erhalten. Die Maximalleistung des dreieckigen Biegebalkens ist um einen Faktor von 3.1
hoher. Dies ist zum einen auf den erhohten Stress in der piezoelektrischen Schicht zuriickzu-
fiihren, zum anderen verbessert die dreieckige Geometrie auch die Robustheit des Aufbaus und
erlaubt so hohere zerstorungsfreie Lasten.

Um zudem die Ergebnisse mechanischer Resonanzanregung mit magnetischer Anregung zu
vergleichen, wie sie im Betrieb des Harvesters vorgesehen ist, wurden Versuche mit einem ma-
gnetischen Polrad unternommen. Dieses Rad rotiert mit einer definierten Geschwindigkeit, so
dass die darin befindlichen Magnete den Harvester zur resonanten Schwingung anregen. Der
Polring selbst wurde mit einer beweglichen Hallsonde charakterisiert.

Die Leistung des Harvesters wurde in Abhingigkeit von der Distanz zum Polrad bis zum Bruch
des Biegebalkens charakterisiert, und ist verglichen mit rein mechanischer Anregung um einen
Faktor von 2.0 geringer. Die piezoelektrische Spannung ist um einen Faktor von 1.4 reduziert.
Dies ist auf einen fritheren Bruch des Biegebalkens zuriickzufiihren, so dass in der piezoelek-
trischen Schicht eine geringere nutzbare Belastung wirkt. Wahrscheinlich fiihrt das beim Uber-
gang des Mikromagneten von einem Pol zum néchsten wirkende Drehmoment zu einem ver-
glichen mit rein mechanischer Anregung fritheren Bruch der Struktur. Dennoch erreichen die
getesteten Harvester eine ausreiche\:)?d hohe Leistung, die insbesondere durch den hohen fli-

n

chennormalisierten Output von 5 — betont wird.
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4.5.6 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Teil der Arbeit wurde die Erzeugung von Mikromagneten auf Partikelbasis beschrie-
ben, die durch ALD-Schichten zu festen Strukturen verbunden werden. Die magnetischen Ei-
genschaften dieser Strukturen wurden ermittelt und ihre Bestindigkeit gegen die Bedingun-
gen von Standardprozessen der Mikrosystemtechnik untersucht, insbesondere ihre mechani-
sche, thermische und chemische Bestindigkeit. Die Mikromagnete widerstehen sowohl einer
langeren Erwidrmung bis 400 °C in Luft und in Vakuum als auch Prozessen wie RIE, PE-CVD
und O,-Plasma-Reinigung, ohne Schaden zu nehmen. In-situ-Messungen der Temperaturab-
hingigkeit der Demagnetisierungskurven der Mikromagnete zeigen eine prinzipielle Einsatz-
moglichkeit bis ca. 150 °C mit nur kleinen Performance-Verlusten. Bei Befiillen der Kavitéiten
wurden je nach Methode und Partikelmischung Packungsdichten von 52 - 74 % erreicht, was zu
remanenten Feldstdrken von 461 mT und 660 mT fiihrt. Die aus dem Befiillprozess resultieren-
de Standardabweichung ist hierbei sehr klein, der hochste bei einer Gruppe identischer Proben
gefundene Wert belief sich auf ca. 4 %. Die Koerzitivfeldstirke ist von der Packungsdichte un-
abhéngig und liegt fiir alle Proben weitgehend konstant bei pwyH, = 890 mT, dies entspricht den
Herstellerangaben zum verwendeten NdFeB-Pulver.

Die effektiven Demagnetisierungsfaktoren wurden aus dem Modell eines nicht-porésen Kor-
pers berechnet und passen gut zu den experimentell gefundenen Demagnetisierungsfaktoren
der ALD-gebondeten Mikromagnete. Es kann daraus geschlussfolgert werden, dass die Ein-
fliisse der Partikelmorphologie und der Hohlrdume in den pordsen Strukturen auf das Dema-
gnetisierungsfeld in erster Ordnung vernachlissigbar sind. Es kann also ein Festkdrpermodell
in guter Niherung verwendet werden, um z.B. das Streufeld und die resultierenden Krifte
fiir Energieharvester- oder Aktuator-MEMS zu berechnen. ALD-gebondete NdFeB Mikroma-
gneten sind somit vielversprechende Kandidaten fiir zukiinftige MEMS-Anwendungen, was
in Form eines auf dieser Fertigungstechnik basierenden, piezoelektrischen Energy-Harvesters
demonstriert wurde. Die maximal gemessene Leistung dieses Harvesters betrug 20.3 uW, be-
grenzt durch mechanisches Versagen des Gerites bei hohen Auslenkungen. Ein verbessertes
Biegebalken-Design konnte zukiinftig die erreichbaren Krifte erhohen und somit zu einer noch
hoheren Leistung fiihren.
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4.6 Neuartige Fe,O3-gebondete Weichmagnete als Induktivi-
taten

Analog zur Erzeugung von Mikromagneten auf Basis von hartmagnetischen Materialien wie
NdFeB eignet sich die Partikelverfestigung mittels ALD-Schichten ebenso fiir Partikel aus
weichmagnetischem Material, die danach z.B. als Induktivititen genutzt werden konnen. Wie
im Falle der Hartmagneten sind die in der Mikrosystemtechnik iiblichen Methoden der Diinn-
filmabscheidung mit dem Nachteil behaftet, dass keine Strukturen mit groBem Volumen erzeugt
werden konnen. Wiederum bietet die Partikelverfestigung von Partikeln in Kavitidten die Mog-
lichkeit, die Volumeneigenschaften von Materialien in Strukturen intermedidrer Grof3e nutzbar
zu machen, die mit anderen Methoden ungiinstig zu erreichen sind; gleichzeitig schiitzt auch
hier der ALD-Diinnfilm die Strukturen gegen Umwelteinfliisse und sorgt somit fiir prozess-
kompatible Strukturen.

4.6.1 Experimentalteil

Zur Untersuchung solcher Anwendungsmoglichkeiten wurden Proben hergestellt, welche die
in Abbildung 4.40 gezeigten Abmessungen aufwiesen. Diese Abmessungen entsprechen den
Anforderungen eines Impedanz-Messstandes (Agilent E4991A) am Fraunhofer IZM in Ber-
lin, wo Permeabilititsmessungen an den Proben durchgefiihrt wurden. Die Abmessungen der
ringformigen Strukturen betrugen 3.1 mm Innendurchmesser und 6 mm AuBlendurchmesser bei
einer Dicke von 500 um, wobei eine groBere Dicke prinzipiell wiinschenswert gewesen wi-
re; in 200-mm-Siliziumwafern mit einer Standarddicke von 725 um lassen sich jedoch keine
tieferen Kavititen dtzen, ohne eine Instabilitit des Wafers zu riskieren. Alternativ wurde eine
mehrteilige Kupferform zur Erzeugung dickerer Ringe getestet. Die Kavititen wurden durch
einfaches Rakeln mit Eisenpartikeln (Carbonyl-Eisen > 99.5%, PartikelgroBe 5 — 9 pm, Eisen-
pulver 97%, 325er Mesh (Eisenpulver alle von Sigma Aldrich)) verfiillt und dann mittels dif-
fusionsoptimierter ALD-Abscheidung von Aluminiumoxid oder Eisenoxid verfestigt. Im Falle
der Wafer wurde die Wafer-Riickseite mit Séagefolie abgeklebt und die Vorderseite nach der
Verfiillung der Kavititen mit Sdgefolie abgezogen, um anhaftende Partikel von der Oberflidche
zu entfernen. Die Verfestigung mittels ALD-Schichten wurde geméf der Beschreibungen fiir
die diffusionsoptimierten Prozesse in Abschnitt 3.2.1 und Abschnitt 3.3.1 durchgefiihrt, wobei
der Eisenoxid-Prozess in der Regel iiber mindestens 3 Tage gestreckt werden musste, da ein
Betrieb des dafiir notigen Ozongenerators iiber Nacht vermieden wurde. Auf Chip-Ebene wur-
den quadratische Kavititen, wie unter Abschnitt 4.5.6 fiir NdFeB beschrieben, mit Carbonyl-
Eisen befiillt und mit 750 Zyklen Eisenoxid-ALD verfestigt. Diese Proben konnten danach in
der Wafersidge vereinzelt werden und wurden unter Formiergas (10% H,, 90% Ar) bei 400 °C
fiir 2 Stunden gegliiht, um die Eisenoxid-Diinnschicht und eventuell durch die Reaktionsbedin-
gungen im ALD-Prozess oxidierte Eisenpartikel-Bestandteile wieder zu elementarem Eisen zu
reduzieren. Die Demagnetisierungskurven dieser Proben wurden danach im VSM vermessen.
Ebenso wurden analog mit Al,O3 verfestigte Proben hergestellt und ihre Eigenschaften im VSM
bestimmt.

Der Inhalt dieses Abschnitts entstand in Kooperation mit dem Fraunhofer IZM. Verantwortlich fiir Messungen
und Charakterisierungen am [ZM waren Dr. Matthias Radecker sowie Eng Sheng Oye. An der CAU Kiel wurden
Synthesen, SEM-Studien und VSM-Messungen durchgefiihrt.
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Abbildung 4.40: (a): Geforderte Abmessungen der Teststrukturen nach Spezifikation des Agilent
E4991A-Messstandes. (b): Fotografie der gefrdsten Kupferform, um durch ALD verfestigte Pulverstruk-
turen nach diesen Vorgaben zu erhalten. (c): Grafische Darstellung dhnlicher Strukturen in einer Form
aus Silizium. Die Dicke ist hier durch die Dicke des Wafers begrenzt, so dass die geforderten Spezifika-
tionen in dieser Raumrichtung nicht erfiillt werden konnen. Es besteht neben der kompletten Entfernung
des Silizium-Substrates durch Gasphasenitzen die Moglichkeit, die Strukturen mit einem diinnen Rah-
men aus Silizium freizustellen, um die Stabilitdt zu erhohen und so die Handhabbarkeit zu verbessern.

4.6.2 Ergebnisse

Mittels der Kupferformen konnten keine stabilen Probenstrukturen erhalten werden. Die ALD-
Schicht scheint zwar die 3 mm tiefen Strukturen bis auf den Boden der Form zu verfestigen,
jedoch kommt es zu einer starken Bindung zwischen der verfestigten Pulverpackung und den
Winden der Form. Dadurch wird das unbeschédigte Herauslosen des verfestigten Ringes un-
moglich. Die Ringe brechen in der Regel entlang einer diagonalen Bruchfliche, die am Rand
des unteren Formteils beginnt und sich bis ca. zur Mitte der zentralen Sédule der Kupferform
hinzieht, so dass ein, die zentrale Sdule umschlieBender, Kegel aus verfestigtem Partikelmateri-
al in der Form zuriickbleibt. Versuche mit mehrfach geteilten Kupferformen und verschiedenen
Opferschichten (z.B. Kapton-Tape) zwischen Form und Pulver brachten keinen Erfolg. Ein Auf-
16sen der Kupferform in geeigneten Siuren scheidet ebenfalls aus, da in diesem Fall das Innere
der pordsen Strukturen durch die verwendeten Fluide kontaminiert wiirde. Im Gegensatz dazu
konnten aus den Silizium-Formen intakte Proben durch Entfernung des Siliziums im Gaspha-
sendtzer gewonnen werden. Jedoch standen auch diese Proben unter mechanischer Spannung
und es gingen mehrfach Wafer wihrend der Prozessierung an den Anlagen des ISIT zu Bruch.
In den Ringstrukturen im Wafer war nach dem Abkiihlen jeweils genau ein Riss von mindes-
tens 30 um Breite zu finden, der den Ring auf ganzer Dicke zerteilte. Erfolgreich verfestigte und
vom Silizium-Substrat freigestellte Ringe aus verschiedenen Eisenpulvern wurden am Fraun-
hofer IZM vermessen. Da diese Arbeit sich hauptsachlich mit der Herstellung der Strukturen
befasst, sollen diese Ergebnisse hier nur gekiirzt wiedergegeben werden.

Das Ergebnis der Versuche zur Reduktion des Eisenoxids unter Wasserstoffatmosphire bei er-
hohter Temperatur ist in der Abbildung 4.41 dargestellt. In den SEM-Aufnahmen ist eindeutig
eine Veridnderung der Oberflichentopographie zu erkennen, die auf eine erfolgreiche Redukti-
on der ALD-Eisenoxidschicht hinweist. Durch den Verlust des Sauerstofts kommt es zu einem
Masse- und Volumenverlust. Die Kontraktion der die Partikel umgebenden Schicht fiihrt zu



82 KAPITEL 4. ERGEBNISSE

Abbildung 4.41: (a): Mit Fe,O3 verfestigte Eisenpartikel. Das Bild zeigt einen unauftfilligen Befund.
Die Schicht ist aufgrund geringer Dicke nicht klar auflosbar. (b): Mit Fe,O3 verfestigte Eisenpartikel
nach Behandlung in 10% H; fiir 2 Stunden bei 400 °C. Es ist nun eine deutlich netzartige Struktur zu
erkennen, die mit einem Volumenverlust und Kontraktion der Oxidschicht mit gleichzeitiger Lochbildung
zusammenhangt.

einem Aufbrechen derselben zu einer netzartigen Struktur. Diese Erwartung wird in der SEM-
Aufnahme bestitigt. Auch eventuell beim ALD-Prozess (durch den Precursor Ozon) oxidiertes
Eisen oder eine bereits vor Benutzung vorhandene Oxidschicht der Eisenpartikel-Oberflachen
sollte durch diese Behandlung wieder in den elementaren Zustand iiberfithrt werden. In den
VSM-Daten ist nur eine geringe Verdnderung der magnetischen Eigenschaften zu erkennen, die
teilweise auch durch Varianz zwischen den Proben (in der Herstellung und durch eventuelle,
nicht sichtbare mechanische Beschadigungen) erklart werden konnte. So wurde fiir die Sitti-
gungsflussdichte der nicht-reduzierten Proben eine Nullpunktssteigung von 1,305 + 0,025 ge-
messen. Fiir die reduzierten Proben wurde hingegen eine Nullpunktssteigung von 1,395 + 0, 045
gemessen. Die leichte Erhohung von Sittigungsfeldstirke und Nullpunktsteigung bei den redu-
zierten Proben weist auf einen positiven Effekt hin, der zu weiteren Untersuchungen einlidt;
in den ersten Versuchen blieb er jedoch hinter den Erwartungen zuriick. Um deutliche Ver-
besserungen der Eigenschaften, insbesondere der Permeabilitit zu erreichen, muss simtliches
zwischen den Partikeln befindliche Eisenoxid entfernt oder reduziert werden, um einen Eisen-
Eisen-Kontakt zwischen den Partikeln zu erreichen. Dies ist hier, insbesondere durch das in un-
bekannter Dicke auf den Partikeln vorhandene native Oxid, womdoglich noch nicht ausreichend
gelungen. Es konnte vielversprechend sein, korrosionsbestdndige Eisenlegierungen zu testen
oder die Oxidschicht vor Einfiillen in die Kavitdten zu reduzieren und den Wafer dann ohne
zwischenzeitlichen Sauerstoffkontakt in den ALD-Reaktor einzubringen. Fiir letzteren Ansatz
wiren jedoch erhebliche Umbauten an der Anlage notig. Zudem wirkt auch das aufgrund der
Prozesschemie unweigerlich im Reaktor anwesende Ozon oxidierend. Jedoch konnte auf einen
Ansatz!"5! zuriickgegriffen werden, bei dem das Metalloxid nach jedem vollen ALD-Zyklus
in-situ durch Wasserstoffeinleitung in den Reaktor reduziert wird. Hierfiir ist lediglich die zu-
kiinftige Installation einer Wasserstoffzufuhr an der Anlage notwendig.

4.6.3 Diskussion

Die Herstellung der durch ALD verfestigten Pulverkerne aus Weicheisen gelang nur in Sili-
ziumsubstraten, wihrend in anderen Formstiicken die Entformung der Proben misslang. Die
Verfestigung der Proben mittels Al,O5 verlief unproblematisch. Die Verfestigung mittels Fe,O;
war durch die Schwierigkeiten mit diesem ALD-Prozess problembehafteter, insbesondere da
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die tatsdchliche Dicke des abgeschiedenen Oxides auf den Eisen- oder Eisenoxidoberflichen
der Partikel nicht angegeben werden kann. Im REM konnte kein klarer Kontrast zwischen Par-
tikel und ALD-Schicht gefunden werden. Die festgestellte langsame Wachstumsrate von ca.
04 A/Zyklus gilt ggf. nur fiir {100}-Si-Oberflichen, so dass das Eisenoxid auf den Partikeln
wesentlich dicker sein kann. Es kann ausgehend von der Zyklenzahl und der auf Si gemessenen
Wachstumsgeschwindigkeit jedoch mit einer Mindestdicke von 30 nm gerechnet werden; die
Proben waren makroskopisch fest und bis auf den Boden der Strukturen verfestigt. Die so her-
gestellten Wafer waren schwer weiter zu prozessieren und die Proben sehr instabil, was jedoch
auf die Probengeometrie und die Struktur der Kavititen im Wafer zuriickzufiihren ist.

Die Messwerte beziiglich der Permeabilitit der ALD-verfestigten Weicheisenkerne wurden vom
Fraunhofer IZM als realistisch und reproduzierbar bewertet. Insbesondere bei kleineren Fre-
quenzen, je nach Probe zwischen ca. 100 kHz und bis zu 50 MHz, sind jedoch gréBere Schwan-
kungen und schlechtere Reproduzierbarkeit aufgefallen. Diese konnte auf eine unperfekte Ver-
festigung der Proben zuriickzufiihren sein, so dass die einzelnen Partikel durch die anliegen-
den Felder mechanisch angeregt werden. Weiterhin konnte auch das per ALD abgeschiedene
Material zu dielektrischen Einfliissen fiithren. Dies bleibt zundchst Gegenstand zukiinftiger Un-
tersuchungen. Erst bei hoheren Frequenzen stellt sich eine Konstanz der Messwerte ein. Die
erreichten Werte fiir die relative Permeabilitét von ca. 1,6 -1,9 sind aus Anwendersicht noch op-
timierbar. Fiir die Kavititen wire ein hoherer Fiillgrad mit magnetischem Material anzustreben.
Die magnetischen Verluste sind jedoch im Bereich der hochsten Permeabilitidt am geringsten,
was aus Anwendersicht wiederum vorteilhaft ist.

Vom IZM konnten fiir konkrete Anwendungen DC-DC-Wandler im mW-Bereich fiir vollinte-
grierte Leistungsumwandlung vorgeschlagen werden. Zudem wiirden zukiinftige Optimierun-
gen der Eigenschaften auch Anwendungen im Energy-Harvesting aus typischen Funkfrequen-
zen um 900 MHz, 2.4 GHz und 5 GHz erlauben. Insgesamt ist jedoch noch eine deutliche Ver-
besserung der magnetischen Eigenschaften der Strukturen vonnoten. Diese kann zum einen
durch eine Erhohung der Packungsdichte in den Kavitédten erreicht werden, wie auch in Ab-
schnitt 4.5.6 angeschnitten. Zum anderen konnen durch Anpassung der ALD-Diinnschicht Ver-
besserungen erzielt werden; wiinschenswert wire eine Verbesserung der magnetischen Kopp-
lung zwischen den Partikeln durch ein permeables Bindematerial wie z.B. Eisen. Dies kann
durch Reduktion der ALD-Diinnschicht in Wasserstoffatmosphére erreicht werden. Versuche
in diese Richtung haben einen geringen Effekt gezeigt. Jedoch ist vermutlich nicht sdmtliches
Eisenoxid reduziert worden, so dass eine Schichtstruktur nach dem Muster Eisen - Oxidschicht
- Eisen vorliegt. Wiinschenswert wére eine vollige Entfernung des Oxides, um direkte Eisen -
Eisen - Kontakte herzustellen.
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4.7 Leitfahige Schichten aus Al-dotiertem ZnO als Startschicht
fiir galvanische Abscheidungen in Strukturen mit hohem
Aspektverhiltnis

Die stetige Verkleinerung von mikroelektronischen Bauelementen der vergangenen Jahre wur-
de bislang vom informellen “Moor’schen Gesetz* weitgehend richtig beschrieben, demzufolge
die Anzahl der Bauelemente (z.B. ICs) pro Fldcheneinheit sich grob alle zwei Jahre verdoppelt.
Jedoch nihert sich die Verkleinerung der Bauelemente inzwischen physikalischen Grenzen, die
Geschwindigkeit der Verdopplung verlangsamt sich. Um dieses Problem zu umgehen, wur-
de verstiarkt Forschung betrieben, um die Herstellung von mikroelektronischen Bauelementen
nicht nur auf zweidimensionalen Substraten, sondern auch in der dritten Dimension zu ermog-
lichen, indem die Bauelemente iibereinander gestapelt werden. So kann bei gleicher Fliche das
Volumen und dariiber die Zahl der Bauelemente erhoht werden. Hierzu wird jedoch auch ei-
ne elektrische Kontaktierung in der vertikalen Raumrichtung nétig, das Through-Silicon Via
oder TSV !!32l Diese Kontaktierung fiihrt direkt durch das Substrat und verringert den Ener-
gieverbrauch und die Latenz erheblich. Um Fldche auf dem Substrat zu sparen und somit den
Vorteil der dreidimensionalen Bauweise nicht direkt wieder zunichte zu machen, wird fiir diese
TSVs ein moglichst groBes Aspektverhiltnis angestrebt, d.h. ein moglichst geringer Durchmes-
ser des TSVs im Verhiltnis zu seiner Tiefe. Dies fiihrt jedoch im weiteren Prozess zu Pro-
blemen bei der Fiillung des freigeidtzten TSVs mit einem leitfdhigen Metall. Verbreitete Ab-
scheidungsmethoden wie Sputtern oder CVD fiihren zu einer Verstopfung der Offnung!!>¥!. Die
ALD bietet sich hier als offensichtliche Alternative an, da sie in der Lage ist, in Strukturen mit
hohem Aspektverhiltnis konformal und mit einer sehr gut steuerbaren Schichtdicke abzuschei-
den. Durch das langsame Schichtwachstum ist die Methode zwar zur schliissigen Verfiillung
der TSVs ungeeignet, jedoch konnten konformale leitfihige ALD-Schichten als Startschicht
fiir eine darauf folgende elektrochemische Abscheidung genutzt werden. Klassischerweise be-
stehen Startschichten aus Metallen, jedoch stehen fiir die ALD derzeit noch keine wirklich
befriedigenden Metallabscheidungen fiir hohe Aspektverhiltnisse zur Verfiigung (siehe Texte
unter Abschnitt 2.2.1 sowie 4.3.2). Vorhandene Prozesse beruhen vielfach auf der ALD mit
Plasma-Unterstiitzung. Die vom Plasma produzierten Radikale rekombinieren jedoch wie unter
Abschnitt 2.2.1 beschrieben durch StoBprozesse in den Strukturen mit hohem Aspektverhilt-
nis mit einer zum Boden der Struktur hin zunehmenden Gesamtwahrscheinlichkeit, so dass
die Konzentration an Radikalen mit steigender Tiefe abnimmt und diese Methode sich somit
schlecht fiir tiefengeitzte Kanile eignet!'?!,

Als Alternative zu Metallen bieten sich leitfadhige Oxide an, die mittels ALD wesentlich ein-
facher thermisch abgeschieden werden kénnen und somit Probleme wie die nicht-homogene
Abscheidung in hohen Aspektverhéltnissen bei Plasma-Unterstiitzung oder in-situ-Reduktion
umgehen. Das leitfdhige und transparente Indium-Zinn-Oxid (ITO) ist der wohl verbreitetste
Vertreter der leitfahigen Oxide und wird z.B. in berithrungsempfindlichen Bildschirmen oder
in Solarzellen eingesetzt. Die begrenzten Reserven, der ressourcenintensive Abbau und somit
der hohe Preis der seltenen Erde Indium lassen dieses Material jedoch weniger attraktiv er-
scheinen!>*. Als méglicher Ersatz fiir ITO wird seit lingerem das ebenfalls transparente und
leitfihige Aluminium-Zink-Oxid (AZO) untersucht, das aus im Uberfluss verfiigbaren und so-

Der Inhalt dieses Abschnitts wurde als Bachelorarbeit von Helge Anderson bearbeitet und unter dem Titel
“Atomic layer deposition of Al-doped ZnO-based conducting thin films for galvanic filling of through-silicon
vias* im Jahr 2016 bei der Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel eingereicht.
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mit kostengiinstigen Elementen besteht und mittels verschiedener Methoden abgeschieden wer-
den kann!!53-158 ‘Wihrend die in der Literatur oftmals ausfiihrlich untersuchte Transparenz fiir
Licht sichtbarer Wellenlidngen in der hier beschriebenen Anwendung belanglos ist, ist die An-
wendung des AZOs als Startschicht fiir elektrochemische Metallabscheidungen interessant und
wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht.

Hierfiir wurde zunichst die ALD-Anlage zur Abscheidung von Zinkoxid modifiziert, der Pro-
zess etabliert, und dann zusammen mit dem bereits etablierten Aluminiumoxid-Prozess das Mi-
schoxid hergestellt und charakterisiert. Besonderes Augenmerk lag dabei auf der Leitfdhigkeit
der Schicht, deren Optimierung andere Schichteigenschaften untergeordnet wurden. Der auf die
maximale Leitfdhigkeit optimierte Prozess wurde dann auf 200-mm-Waferebene erweitert und
es wurden Versuche zur elektrochemischen Abscheidung von Metallen unternommen, die die
grundlegende Eignung des AZO als galvanische Startschicht demonstrieren und als Vorversu-
che fiir zukiinftige Entwicklungen genutzt werden konnen.

Die experimentellen Methoden und Ergebnisse zum Wachstum der hier relevanten Zinkoxid-
und Aluminiumoxid-Schichten sind weiter oben unter den Kapiteln 3.1, 3.2.1, 3.4 und 4.1.4
dargestellt.

4.7.1 Experimentalteil

Elektrochemische Abscheidungen (Zinn, Zink) wurden in einem lokal hergestellten Aufbau
durchgefiihrt, der 150-mm- und 200-mm-Wafer aufnehmen und mittels Front-Side Kontaktie-
rung anstromen konnte (Beschreibung unter!!>*). AuBerdem wurden auf Chip-Ebene einfachste
Aufbauten genutzt, bei denen die Chips mit Krokodilklemmen kontaktiert und die Abscheidun-
gen (Zink, Gold) in Bechergldsern durchgefiihrt wurden. Zur besseren Kontaktierung wurden
die Krokodilklemmen mit Aluminiumfolie unterfiittert. Als Netzteil wurden ein Dynatronix
Dynanet PDPR20-5-10 Pulsnetzteil oder ein GW Instek GPS-4303 DC eingesetzt. Die einge-
stellten Spannungen und Stromstérken fiir den Aufbau auf Wafer-Ebene lagen bei 15V und
1.97 A, es wurde eine Stromdichte im Bereich von 2 ﬁ angestrebt. Auf Wafer-Ebene lag die
Abscheidungsdauer bei 10 min. Fiir die Versuche an Chips reichten die Spannungen von 0 bis
17.5V und die Stromstidrken von O bis 0.12 A; im einfachen Becherglas-Aufbau wurde der
Strom manuell eingestellt, um moglichst vorsichtig anstromen zu konnen. Das Netzteil hat da-
bei in vielen Fillen aufgrund schlechter Kontaktierung/Leitfihigkeit der Probe sofort in den
Modus konstanter Spannung geschaltet, in der Regel war nur 0.01 A als geringste vom Netzteil
darstellbare Stromstirke erreichbar. Die Stromstédrke war hier also fiir alle Proben unterschied-
lich und hauptsédchlich von der Qualitit der Kontaktierung und der Leitfihigkeit der Substrate
abhingig, die Ergebnisse mit diesem Aufbau waren entsprechend weniger reproduzierbar und
daher nur als qualitative Vorversuche geplant. Bei einer vom Elektrolyten benetzten Proben-
fliche von ca. 1cm? und einer Stromstirke von 0.01 A ergibt sich eine Stromdichte von ca.
1 ﬁ, was im Bereich von Standardprozessen und der Herstellerempfehlungen der verwende-
ten Elektrolyten liegt. Als Elektrolyt wurden ein kommerzieller Gold-Elektrolyt (Mikrofab Hue
AU R), ein kommerzieller Zinn-Elektrolyt und eine selbst hergestellte Zinknitrat-Losung von
100% (bezogen auf Zn>*), ausgehend von Zinknitrat-Hexahydrat (Merck) eingesetzt. Im Fall
der Goldabscheidung auf Chip-Ebene an Substrate mit Kavititen wurde Ultraschall eingesetzt,
um Gasblasen aus den Kavitédten auszutreiben. Der Fortschritt der Abscheidung konnte optisch
verfolgt werden.
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4.7.2 Ergebnisse

Erginzend zur Etablierung des Zinkoxid-Prozesses wie unter Abschnitt 3.4 beschrieben, wur-
de vor dem Doping mit Aluminium zunichst auch der elektrische Widerstandswert der rei-
nen Zinkoxid-Schichten in Abhingigkeit zur Abscheidungstemperatur bestimmt. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4.42 dargestellt. Es ist ein deutliches Minimum bei 225 °C Abschei-
dungstemperatur zu sehen; der dort erreichte Wert ist mit bereits publizierten Werten ver-
gleichbar!'®’!, Um die Leitfihigkeit von Aluminium-substituertem ZnO untersuchen, wurden
Versuchsreihen beziiglich der Abscheidungstemperatur und des Aluminiumgehaltes durchge-
fiihrt. Zur Substitution mit Aluminium wurden einzelne ALD-Vollzyklen aus TMA und Was-
ser in den ZnO-Prozess eingefiigt, iiber deren Anzahl im Verhiltnis zu den Zinkoxid-Zyklen
sich der Aluminiumgehalt einstellen lie. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.44 und
4.43 gezeigt. Die Versuchsreihe zum Aluminiumgehalt der Schichten lieferte einen minimalen
spezifischen Widerstandswert von 2.1 x 107 Qcm fiir ein Substitutionsverhéltnis von einem
Aluminiumoxid-Vollzyklus pro 19 Zinkoxid-Zyklen. Von anderen Gruppen wird eine grofle
Bandbreite an optimalen Substitutionsverhiltnissen berichtet!!®!=1%¢! yon 6:1[17] bis 40:1 1681,
Die optimale Abscheidungstemperatur wurde bei 235 °C gefunden, so dass unter optimierten
Bedingungen ein spezifischer Widerstandswert von 1.9 x 107 Qcm erreicht werden konnte.
Dies liegt innerhalb einer Groenordnung der besten in der Literatur gefundenen, per ALD er-
zeugten AZO-Schichten™>167:16-1711. deutlich bessere Werte wurden z.B. mit der Pulse Laser
Deposition (PLD) erreicht!!”?!, die sich jedoch fiir eine Aufskalierung auf groBe Substrate und
insbesondere fiir die Abscheidung in dreidimensionale Strukturen weit weniger gut eignet als
die ALD. Auf Tempering-Versuche wurde in dieser Arbeit verzichtet, da laut Literatur!®*17!
dadurch keine Verbesserung der Leitfdhigkeit zu erwarten ist. Tempering kann jedoch fiir ande-
re, in dieser Arbeit nicht priorisierte (z.b. optische) Eigenschaften Verbesserungen bringen!'74!.
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Abbildung 4.42: Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von reinen Zinkoxid-Schichten von der
Abscheidungstemperatur. Die Dicke der Schichten betrug konstant 40 nm, die Pulsdauer lag fiir DEZ
bei 1s und fiir Wasser bei 0.1 s, die Spiilzeiten betrugen 5 s fiir beide Edukte. Die Versuche wurden an
150-mm-Wafern durchgefiihrt. Der spezifische Widerstand ist bei 225 °C minimal.
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Abbildung 4.43: Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von AZO-Schichten vom Substitutions-
verhéltnis. Die Dicke der Schichten betrug konstant 40 nm, die Pulsdauer lag fiir DEZ bei 1s und fiir
Wasser bei 0.1s, die Spiilzeiten betrugen 5 s fiir beide Edukte. Im Aluminiumoxid-Subzyklus lag die
Pulszeit fir TMA und Wasser bei 0.1 s, die entsprechenden Spiilzeiten lagen bei 3 s und 4s. Die Ver-
suche wurden an 150-mm-Wafern bei 200 °C durchgefiihrt. Der spezifische Widerstand ist bei einem
Substitutionsverhiltnis von einer Lage Aluminiumoxid auf 19 Lagen Zinkoxid minimal.
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Abbildung 4.44: Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes von AZO-Schichten von der Abschei-
dungstemperatur. Die Dicke der Schichten betrug konstant 40 nm, die Pulsdauer lag fiir DEZ bei 1 s und
fiir Wasser bei 0.1 s, die Spiilzeiten betrugen 5 s fiir beide Edukte. Im Aluminiumoxid-Subzyklus lag die
Pulszeit fiir TMA und Wasser be i0.1 s, die entsprechenden Spiilzeiten lagen bei 3 s und 4 s. Die Versuche
wurden an 150-mm-Wafern durchgefiihrt, das Verhiltnis Al:Zn lag bei 1:19. Der spezifische Widerstand
ist bei einer Temperatur von 235 °C minimal, jedoch bildet sich iiber einen breiten Temperaturbereich
von 180 — 280 °C ein Plateau mit sehr niedrigen spezifischen Widerstinden nah am Minimalwert.
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Nachdem die optimalen Abscheidungsparameter gefunden wurden, wurden AZO-Schichten
auf 200-mm-Siliziumsubstrate mit einer ca. 1 um dicken Oxidschicht und Kavitdten von 220 um
Tiefe und 50 wm Durchmesser abgeschieden, um darauf die galvanische Abscheidung von Me-
tallen zu untersuchen. Es wurden hier, im Gegensatz zur Prozessentwicklung, AZO-Schichten
entsprechend 1200 ALD-Zyklen abgeschieden (400 Zyklen in der Prozessentwicklung). Diese
Schichten wurden per SEM und Vierpunktmessung charakterisiert und erzielten durchschnitt-
liche Dicken von 217 nm (198 — 227 nm). Ausgehend von diesem Wert ergab sich ein spezifi-
scher Widerstand von 1.4 x 107 Qcm, eine deutliche Verbesserung gegeniiber den an diinne-
ren Schichten erzielten Werten. Zwar ist der spezifische Widerstand eigentlich definitionsgemal
bereits auf die Schichtdicke normiert, der Zusammenhang zwischen hoherer Schichtdicke und
geringerem spezifischen Widerstand wurde jedoch auch von anderen Gruppen berichtet!!”>!, Die
SEM-Studien der Schichten zeigen eine Abnahme der Schichtdicke in den Kavitéiten, wo die
Schichtdicke auf im Schnitt ca. 171 nm abnimmt (Abbildung 4.48). Dies weist auf einen nicht-
optimalen ALD-Prozess hin, da Strukturen wie die hier verwendeten mit einem Aspektverhalt-
nis von 4:1 sich sehr homogen beschichten lassen sollten. Es wurde in diesem Teil der Arbeit
allerdings zugunsten nicht-mehrtigiger Prozessfiihrung und unter Beriicksichtigung des klei-
nen Aspektverhiltnisses auf den diffusionsoptimierten Betriebsmodus verzichtet, durch dessen
Anwendung sich das Problem leicht beheben lassen sollte. In Vorversuchen zur galvanischen
Metallisierung zeigte sich, dass die AZO-Schichten gegeniiber den pH-Werten géngiger kom-
merzieller Elektrolytlosungen (z.B. Stannostar zur Abscheidung von Zinn) nicht bestéindig sind.
Herkommliche Elektrolyten sind hédufig stark sauer, um unter anderen die Leitfdhigkeit der Lo-
sung zu verbessern und das Abscheideverhalten zu steuern. Zinkoxid ist selbst gegen verdiinn-
te Sduren wie 0.001 M HCI hochgradig empfindlich und 16st sich binnen Sekunden auf. Es
wurde daher versucht, durch Abscheidung von reinen Al,O3-Schichten auf der Oberfliche der
AZO-Schichten eine Passivierung gegen die Elektrolytlosungen zu erreichen. Hierzu wurden
5, 10 und 20 Lagen Al,Os3, entsprechend 5.5, 11 und 22 A, abgeschieden. Eine passivierende
Schicht von 11 A bietet eine gewisse Bestindigkeit gegen Siuren, nach 5 min in kommerzieller
Elektrolytlosung sind jedoch deutliche Schidden sichtbar, die auf Pinholes in der Schutzschicht
zuriickgefiihrt werden. Die passivierende Deckschicht bot ab einer Dicke von 22 A einen na-
hezu perfekten Schutz selbst gegen konzentrierte HCI, der nur an mechanischen Defektstellen
(z.B. durch vorhergehende Vierpunktmessungen) gebrochen wurde. Jedoch fiihrte die Abschei-
dung der passivierenden Schicht ebenfalls zu dramatischen Einbriichen der Leitfdhigkeit, so
dass keine elektrochemische Abscheidung von Metallen mehr moglich war. Es wurde daher
im Rahmen dieser Arbeit zunichst auf vorhandene weniger aggressive, pH-neutrale Elektroly-
ten ausgewichen, da die Entwicklung/Anpassung eines eigenen Elektrolyten den Rahmen der
Arbeit gesprengt hitte. Es wurden eine wissrige Zn(NOj3),-Losung von 100 % sowie ein kom-
merzieller Gold-Elektrolyt mit pH =7 eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.45 und
4.46 gezeigt. Der selbst hergestellte Zink-Elektrolyt wurde komplett ohne géngige und not-
wendige Zusatzstoffe wie Leitfahigkeitsmoderatoren oder Glanzbildner eingesetzt; die Qualitit
der Schicht ist daher erwartungsgemalf als vergleichsweise gering zu bewerten. Es konnte da-
mit jedoch als Vorversuch gezeigt werden, dass eine Abscheidung auf Wafer-Ebene moglich ist
und sich somit die AZO-Schicht prinzipiell als Startschicht fiir galvanische Abscheidungen eig-
net. Die abgeschiedenen Zink-Schichten waren pords, jedoch wurde nach einer Abscheidedau-
er von 10 min Schichtdicken im Bereich von 2.5 um erreicht. Aufgrund der unbefriedigenden
Schichtqualitdt und der fehlenden Zeit zur umfassenden Entwicklung eines geeigneten Elek-
trolyten wurden Folgeversuche mit einem Gold-Elektrolyten auf Chipebene unternommen. Die
Versuche mit Gold lieferten insgesamt eine bessere Homogenitit der Schicht, jedoch war auch
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hier die Adhision der Schicht unbefriedigend; Abblitterungen waren direkt nach der Galvanik
mit bloBem Auge sichtbar. Jedoch zeigt sich durch diese beiden Versuche deutlich, dass die
AZO-Schicht ausreichend leitfdhig ist, um die fiir galvanische Abscheidungen nétigen Strome
zu tragen. Das verbleibende Entwicklungshindernis liegt in der Entwicklung eines geeigneten,
pH-neutralen und mit den notigen Additiven versehenen Elektrolyten zur Abscheidung eines
geeigneten Metalls, z.B. Kupfer. Sobald eine ausreichende Qualitiit der galvanischen Metall-
schicht gewihrleistet ist, kann die Kavitdt dann iiber etablierte Verfahren komplett aufgefiillt
werden.

Substrat

Abbildung 4.45: Zink, galvanisch auf einer AZO-Schicht abgeschieden. Die hier gezeigte AZO-Schicht
ist ca. 200 nm dick. Die dartiber befindliche Zn-Schicht zeigt eine deutliche Porositit. Es kann jedoch
hieran gezeigt werden, dass die AZO-Schicht bestimmten, nicht-korrosiven Elektrolyten standhélt und
hinreichend leitfihig fiir galvanische Metallisierungen ist.
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Abbildung 4.46: Gold, galvanisch auf einer AZO-Schicht abgeschieden. Die hier gezeigte AZO-Schicht
ist ca. 185 nm dick. Rechts: oberer Abschnitt einer Kavitdt mit deutlich sichtbaren Scallops aus dem
Bosch-Prozess. Das Gold wurde deutlich erkennbar in den Scallops abgeschieden. Links: Querschnitt
von der Oberseite des Chips. Die Schichtabfolge ist deutlich erkennbar. Die Gold-Schicht hat eine Dicke
von etwa 50 um, jedoch sind im Bildhintergrund auch hochstehende Abblitterungen zu erkennen, die
eine scheinbare Dicke weit iiber dem eigentlichen Wert suggerieren.

Abbildung 4.47: Gold, galvanisch auf einer AZO-Schicht abgeschieden. Links: unterer Teil einer Kavitit
mit einem Teil des Kavitdtenbodens. Rechts: ein vergroBerter Abschnitt der links gezeigten Struktur.
Auch hier ist die Schichtabfolge klar zu erkennen und die Abscheidung von Gold am Grund der Kavitit
nachgewiesen.
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Abbildung 4.48: AZO-Schichten in einer Kavitit. Links: eine komplette Kavitit im Querschnitt. Rechts
oben: Der oberste Teil der Kavitéit im Detail. Deutlich sichtbar sind das Substrat (dunkel), das thermische
Oxid (mittlere Schicht) und die konformale AZO-Schicht an der Oberfliche. Rechts mitte: Detailauf-
nahme eines Kavititen-Abschnittes auf mittlerer Hohe. Rechts unten: Detailaufnahme vom Boden der
Kavitit. Durch die VergroBerung ist hier das Substrat im Bild abgeschnitten und nur das thermische Oxid
mit der AZO-Schicht darauf zu sehen.
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4.7.3 Diskussion

Es konnten in diesem Teil der Arbeit mittels Atomlagenabscheidung leitfdhige Oxid-Schichten
in dreidimensionale Strukturen abgeschieden werden. Dazu wurden die nétigen Prozesse aus
der Literatur adaptiert und auf die vorhandene Anlage angepasst. Die erzielten Ergebnisse in
Bezug auf den spezifischen Widerstand der Oxide liegen in der gleichen Gro3enordnung wie die
besten literaturbekannten Ergebnisse, stellen jedoch selbst keinen neuen Bestwert auf. Es konn-
te gezeigt werden, dass diese leitfadhigen Mischoxidschichten einen fiir elektrochemische Ab-
scheidungen ausreichenden Strom tragen konnen und sich somit prinzipiell als leitfahige Start-
schicht fiir galvanische Metallisierung eignen. Nach Abscheidung einer diinnen, homogenen
Metallschicht wiirde diese die Leitfdhigkeit noch einmal drastisch erhohen und die weitere Ab-
scheidung erleichtern. Die hohe Empfindlichkeit der AZO-Schicht gegen pH-Werte abseits des
Neutralen (pH =7) stellt ein Hindernis fiir den Einsatz kommerziell gingiger Elektroplating-
Elektrolyte dar, da diese in aller Regel sauer oder alkalisch sind und somit auf die AZO-Schicht
stark korrosiv wirken. Jedoch kann dieses Problem in Zukunft durch die Entwicklung von auf
die Anwendung zugeschnittenen Elektrolyten gelost werden. Weitere Moglichkeiten bestehen
in einer besseren Passivierung der Mischoxid-Oberflichen; so wire es moglich, den Substituti-
onsgrad zur Oberflache hin sukkzessive in Richtung hoherer Aluminiumgehalte zu verschieben.
Da reines Aluminiumoxid eine sehr hohe Bestdndigkeit gegen die meisten Séduren aufweist,
sollte ein hochsubstituiertes Mischoxid ebenfalls eine gesteigerte Bestidndigkeit aufweisen. Al-
lerdings ist bei diesem Ansatz gleichzeitig mit einer entsprechenden Verringerung der Leitfa-
higkeit an der Oberflache zu rechnen, die durch Leitung in den tieferen, weniger substituierten
Teilen der Diinnschicht kompensiert werden miisste.

Anstelle der hier verwendeten Nanolaminat-Methode zur Erzeugung der aluminiumsubstitu-
ierten Zinkoxid-Schichten durch sequenzielle Einleitung der Al- und Zn-Precursor konnen die
Edukte auch vor der Reaktion im richtigen Verhiltnis gemischt und gleichzeitig in den Re-
aktor injiziert werden, um eine Co-Abscheidung zu erreichen und damit eine noch homoge-
nere Substitution zu erzielen!!7%!”71 Es konnte bereits gezeigt werden, dass Co-Injektion der
Metallprecursor Diinnfilme mit elektrischen Eigenschaften produzieren kann, die denen der
Nanolaminat-Methode iiberlegen sind!!”8]. Zudem hat dies den positiven Nebeneffekt verkiirz-
ter Prozesszeiten!'’®!. An der in dieser Arbeit verwendeten Anlage wurde diese Methode jedoch
nicht eingesetzt, da die Einzelprozesse auch fiir andere Aufgaben gebraucht wurden und eine
irreversible Vermischung der Ausgangsstoffe somit ausschied.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Diskussion der
Arbeit

In dieser Arbeit konnte eine neue Methode zur Herstellung von pordsen Strukturen in Silizium-
Substraten etabliert werden. Hierzu werden Partikel von beliebiger Zusammensetzung und Mor-
phologie in Groenordnungen von 1 — 100 pm mit einfachen Methoden in vorgefertigte Kavi-
tiaten gerakelt und komprimiert. Die Silizium-Wafer werden danach oberfldchlich gereinigt, und
mittels eines ALD-Reaktors wird ein hochgradig konformaler Diinnfilm aus Metalloxid auf der
Oberflache der Partikel abgeschieden, wobei die Schicht die pordse Partikelpackung vollstiandig
durchdringt, allseitig einschlieBt und somit zu einer festen Struktur fiigt. Hierdurch werden die
Partikel verfestigt und gegen Umwelteinfliisse geschiitzt. Als Metalloxide wurden Al,O3, Si0O,
und Fe, O3 eingesetzt. Es wurden die in dieser Arbeit verwendeten ALD-Prozesse charakteri-
siert und der Prozess der Pulververfestigung allgemein untersucht.

Entscheidend fiir diese Anwendung sind die sehr hohe Konformalitit des ALD-Prozesses, so-
wie der diese Eigenschaft nochmals stark verstirkende diffusionsoptimierte Betriebsmodus des
ALD-Reaktors, durch den es ermdéglicht wird, Diinnfilme in Strukturen mit extrem hohen Aspekt-
verhiltnissen abzuscheiden. Die diffusionsoptimierte thermische ALD erreicht so Aspektver-
hiltnisse, die mit keiner anderen Methode zur Diinnfilmabscheidung auch nur ansatzweise er-
reichbar sind. Die Prozesskontrolle ist zum einen iiber die Diffusionsldnge der Precursormo-
lekiile moglich, die direkt iiber die Dauer der gegebenen Diffusionszeit und somit die Halb-
zyklenzeit des Prozesses bestimmt wird. Zum anderen lassen sich die Diffusionskonstante und
somit die Diffusionsgeschwindigkeit der Precursormolekiile direkt iiber die Substrat- und Reak-
tortemperatur beeinflussen. So konnen nicht nur komprimierte Pulver bis auf mehrere hundert
um Packungstiefe agglomeriert, sondern auch die Eindringtiefe des ALD-Prozesses gesteuert
und somit gezielt teilverfestigte Strukturen (pordse Membranen) erzeugt werden.
Entscheidend fiir die tatsidchliche Anwendbarkeit dieser Methode im Produktionsumfeld ist ne-
ben der grundsitzlichen Agglomeration der Partikel iiber den ALD-Prozess auch die Kompati-
bilitdt der Methode mit Folgeprozessen der Mikrosystemtechnik. Daher wurde diese Kompati-
bilitdt in Kooperation mit dem Fraunhofer ISIT evaluiert, mit dem Ergebnis, dass diese Methode
sich zur Erzeugung von prozesskompatiblen, pordsen Strukturen eignet. Es ist eine hinreichende
vorhergehende Reinigung der Wafer zur Verbringung in den ALD-Reaktor im Reinraum mog-
lich; die ALD-Verfestigung aller Partikel, auch der auf der Oberfliche verbliebenen Kontami-
nationen, erlaubt sodann eine erste Bearbeitung mit anderen Werkzeugen im Reinraum. Durch
Abscheidung einer PE-CVD-Schicht und nachfolgende Re-Planarisierung wurde am Fraunho-
fer ISIT eine vollstdndige Reinigung des Wafers erreicht; in einem anderen Ansatz wurden die
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Verunreinigungen auf der Oberflache belassen und mittels eines Glas-Frit-Bondprozesses ni-
velliert. Insgesamt stellen Restkontaminationen an der Oberflache somit kein Hindernis fiir die
weitere Prozessierung dar. Die erzeugten porosen Strukturen sind mit MEMS- und Back-End-
of-Line Prozessen kompatibel.

Als eine mogliche Anwendung dieser Methode wurde eine Mikro-Chromatographiesidule von
100 x 0.5 x 0.5 mm erzeugt, die mit kommerziell etablierten HPLC-Partikeln gefiillt wurde;
diese Partikel wurden mit ALD-Al,O; sowie ALD-Si0O, verfestigt und die so erzeugten porosen
Strukturen am Fraunhofer ISIT erprobt. Es konnte schon mit den ersten erzeugten Sédulen eine
erkennbare Trennleistung an Modellanalyten erzielt werden, und es wurden anhand dieser Ge-
rite Probleme identifiziert, deren Kenntnis zukiinftigen Arbeiten zugute kommt. Im Gegensatz
zu zahlreichen fritheren Ansitzen ist das Sdulenmaterial durch die ALD-Schicht iiber seinem
gesamten Volumen fixiert; hierdurch kann der Einsatz einer pordsen Fritte zur Zuriickhaltung
losen Sdulenmaterials entfallen. Von besonderem Vorteil ist auch die hohe Prozesskompatibilitit
der Herstellungsmethode, da sie, ausgehend von leicht zu bearbeitenden offenen Kanilen, den
spateren hermetischen Verschluss der Kanile mittels Standardverfahren wie Glasfritbonding
ermoglicht. Hierbei werden gleichzeitig verbleibende Oberflachenverunreinigungen nivelliert.
Entscheidend fiir diese Bonding-Methode ist die Temperaturstabilitit der porosen Strukturen,
die dem relativ heilen Bondprozessen zur Versiegelung der Kanéle widerstehen konnen. Im
Gegensatz zu Saulen mit loser stationdrer Phase kann in diesem Ansatz also auf Hilfstechniken
zum Riickhalt der stationdren Phase verzichtet werden, gleichzeitig erlaubt die Methode jedoch
den Einsatz von kommerziellen, fiir chromatografische Anwendungen optimierten Materialien.
Auch die fiir zahlreiche etablierte chromatografische Verfahren entscheidende Oberflachenche-
mie kann durch Auswahl eines geeigneten ALD-Materials erhalten werden; lediglich Nanopo-
rositidt geht ggf. verloren.

Als weitere Anwendung der Methode wurden auch die Volumen-Eigenschaften von Materiali-
en genutzt, die zuvor in der Mikrosystemtechnik nicht oder nur schwer einsetzbar waren. Diese
Anwendung zielt nicht direkt auf die Porositit der erzeugten Strukturen ab. So wurden Mikro-
magnete aus NdFeB erzeugt, deren Abmessungen und Volumina iiber denen von Diinnfilmen,
aber unter denen von herkdmmlich gesinterten Hochleistungsmagneten liegen. So konnte zum
einen durch die ALD-basierte Herstellungstechnik eine bisher nicht ohne weiteres erreichbare
GroBenklasse von Magneten erschlossen und gleichzeitig die Fertigung (im Vergleich z.B. zu
Pick-and-Place von vorgesinterten Magneten) vereinfacht werden. Im Gegensatz zu literatur-
bekannten, polymergebundenen Magneten von dhnlicher Dimensionierung konnte durch den
Einsatz von ALD-Schichten zur Verfestigung eine deutlich bessere Prozesskompatibilitit er-
reicht werden, insbesondere in Bezug auf die Bestdandigkeit gegeniiber erhohten Temperaturen
und Losungsmitteln. Die Magneten eignen sich z.B. fiir Aktuatoren oder Energy Harvester, es
lassen sich magnetisch Krifte ins System einkoppeln, die weit hoher als bei piezoelektrisch ak-
tuierten MEMS sind. Zugleich sind diese Magnete durch die gegen dullere Einfliisse schiitzende
ALD-Schicht, im Gegensatz zu polymergebundenen Magneten, bestindig gegen Temperaturen
bis mindestens 400 °C und kompatibel mit Folgeprozessen wie PE-CVD, DRIE und Atzen im
0O,-Plasma.

Mit einem @hnlichen Konzept konnten auch weichmagnetische Strukturen erzeugt werden, die
mit ALD-Al,O; sowie ALD-Fe,03 agglomeriert wurden. Ziel der Verfestigung mit ALD-Fe,O;
war eine Verbesserung der magnetischen Kopplung zwischen den Partikeln verglichen mit
Al,O3, um die Permeabilitit der Gesamtstruktur zu erhdhen. Zudem kann ALD-Fe,O; in re-
duzierenden Atmosphiren zu elementarem Eisen umgewandelt werden, wovon eine weitere
Verbesserung der magnetischen Eigenschaften erwartet werden kann; Voraussetzung dafiir ist
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jedoch eine groBe Kontaktfliche zwischen den Partikeln und die vollige Abwesenheit von Oxid-
schichten zwischen ihnen. Eine Verfestigung von Partikeln konnte sowohl mit ALD-Fe,O; als
auch mit ALD-AI,Oj3 erreicht werden, jedoch ist der Eisenoxid-Prozess durch sehr lange Pro-
zesszeiten eingeschrinkt und bedarf noch zukiinftiger Optimierung. Die in den hergestellten
Proben erreichten Eigenschaften eignen sich bereits fiir einige Anwendungen wie z.B. DC-DC-
Wandler im mW-Bereich, jedoch sollten durch weitere Arbeiten noch erhebliche Verbesserun-
gen moglich sein. So brachte u. a. die Reduktion des Eisenoxidfilmes noch nicht die erwarteten
Ergebnisse, was auf persistente Oxidschichten, rapide Re-Oxidation an Luft oder mangelnden
Kontakt zwischen den Partikeln zuriickzufiihren ist.

Zusitzlich wurden ALD-Prozesse genutzt, um Aluminium-substituierte Zinkoxid-Diinnfilme
als leitfahige Startschicht fiir galvanische Abscheidungen einzusetzen. Die Abscheidung der
Startschicht ist fiir viele Anwendungen ein kritischer Schritt. Durch die hohe Konformalitét
der ALD-Prozesse konnen diese auch in Strukturen mit sehr hohen Aspektverhiltnissen >100
abgeschieden werden, die durch andere Technologien nicht zu erreichen sind, und eignen sich
somit u.a. als Startschicht zur nachfolgenden metallischen Beschichtung von Through Silicon
Vias, deren Herstellung bislang nicht unproblematisch ist. Die ALD ist einfach, relativ preis-
giinstig und batch-tauglich und bietet somit erhebliche Potenziale. Die in dieser Arbeit erzielten
Diinnfilme wiesen eine ausreichende Leitfihigkeit von 1.4 x 107> Qcm auf, setzen jedoch einen
pH-neutralen und nichtkorrosiven Elektrolyten voraus. Aufgrund dieser Einschriankung war die
Verwendung herkdmmlicher, kommerzieller Galvanikbidder wie z.B. fiir Zinn nicht moglich.
Mit einem kommerziellen Goldelektrolyten konnte jedoch die elektrochemische Abscheidung
von Metall auf den AZO-Diinnfilmen und in tiefengeitzten Strukturen gezeigt werden. Die
Entwicklung von nicht-korrosiven Galvanikbidern fiir andere Metalle kann in Zukunft in Ver-
bindung mit AZO als Startschicht weitere Anwendungsfelder eréffnen.

Ergénzend zur ALD wurden in dieser Arbeit zudem auch Versuche unternommen, unter Ver-
zicht auf die ALD und gerakelte Partikel pordse Strukturen in Silizium direkt durch eine Ein-
Schritt-Synthese zu erzeugen. Diese Versuche lieferten Mikro-Nadeln aus Zinkoxid von hoher
kristalliner und optischer Qualitét. Die optischen Eigenschaften konnten ausfiihrlich charakte-
risiert werden; es wurden u. a. Whispering Gallery Modes gefunden, die durch die sehr regel-
maBige hexagonale Struktur der Nadeln zustande kommen. Weiterhin zeigen die Nadeln unter
UV-Bestrahlung photokatalytische Aktivitit gegeniiber Methylenblau als Modellsubstanz orga-
nischer Verunreinigungen. Vorteilhaft ist hier die duBerst kostengiinstige und einfache Synthese
der fest an eine Oberfliche gebundenen Strukturen, die so z.B. als Photokatalysatoren Anwen-
dungen in der Aufbereitung industrieller Abwiésser finden konnten.

Diese Arbeit zeigt somit in den oben dargestellten Teilen die erfolgreich gelegte Grundlage
zur Erweiterung bestehender Prozesse der MEMS-Fertigung, um durch Einsatz der ALD po-
rose Strukturen aus agglomerierten Partikeln herzustellen. Die Vorziige der Methode liegen in
ihrer Simplizitit, der Breite der verfiigbaren Materialbibliothek und in ihrer guten Prozesskom-
patibilitdt zu bestehenden MEMS- und Back-End-Prozessen. Somit stellt die neue Methode
einen wichtigen Schritt zur Entwicklung und Anwendung von neuartigen pordsen Strukturen in
MEMS dar.
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