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Kurzfassung

Die Effizienz von Solarzellen kann durch eine Texturierung der Oberfliche gesteigert wer-
den. Die zu Grunde liegenden Effekte hierzu sind eine Reduktion der Reflektivitédt der
Oberflidche und der Light Trapping Effekt. Bei multikristallinem Silizium muss fiir eine
gezielte Texturierung eine Atzmaske strukturiert werden. Diese Arbeit befasst sich mit
einer alternativen Prozesskette zur Strukturierung eines Resists unter Verwendung der Na-
noimprint Lithographie (NIL). Die entwickelte Prozesskette umfasst die Herstellung der
Masterstrukturen, deren Replikation in Silikonwerkstoffe, die UV-NIL und die darauf fol-
genden Plasma-Atzprozesse, um das Muster ins Silizium zu {ibertragen.

Im Rahmen der Herstellung der Masterstrukturen fiir die Stempel zur NIL wurde eine Va-
riante der Interferenzlithographie untersucht. Diese basiert auf der Uberlagerung von drei
Strahlen und ermoglicht durch einen einstufigen Belichtungsprozess die Herstellung he-
xagonaler Strukturen. Bei diesem Verfahren resultieren zusétzliche Freiheitsgrade fiir die
Interferenzlithographie aus den Polarisationen der Teilstrahlen.

Der in dieser Arbeit untersuchte UV-NIL Prozess wird unter Verwendung flexibler Silikon-
stempel und SUS8 als Resistmaterial durchgefiihrt. Es wurden verschieden raue Substrate
im Rahmen des NIL-Prozesses untersucht.

Die abschliessenden Atzprozesse beinhalten das physikalische Sputteritzen, das Reaktive
Ionenétzen von Silizium mit SFg sowie das Sauerstoffplasma-Veraschen von Photoresist.
Diese Atzprozesse dienen der Ubertragung der Struktur in das Silizium.






Abstract

The efficiency of solar cells can be increased by texturising their surface. The physical
effects on which this gain is based on are a reduced reflectivity of the surface as well as
Light Trapping. To end up with a specifically structured surface in polycristalline silicon,
the substrate has to be masked for the etching process. The aim of this work is to create
an alternative process-flow to texturise surfaces by the use of Nanoimprint Lithography
(NIL). The developed process chain contains the single steps of the generation of master
structures, their replication in silicone materials, the UV-NIL to texture an etching mask
and finally plasma etching processes.

Generating the master structures, a special type of an optical setup for Interference Litho-
graphy was investigated. There, the interference pattern of three beams is used to expose a
surface coated with a photoresist, so that a single exposure results in a hexagonal pattern in
the resist. Furthermore, the potentials of this technology concerning the effects of varying
the polarisation of the interfering beams on the resulting structures is investigated.
Within this work the UV-NIL process was conducted using flexible silicone stamps and
SUS as etching mask resist material. In terms of roughness, substrates of a different pre-
treatment were investigated.

The following plasma etch processes are sputter etching, reactive ion etching (RIE) as well
as oxygen plasma ashing of photoresist.
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1 Einleitung

1.1 Motivation

Der rasant wachsende Energiebedarf der Weltbevolkerung erfordert die optimale Nutzung
nachhaltiger und umweltschonender Energieressourcen. Im Bereich der erneuerbaren Ener-
gien hat die Photovoltaik, die Gewinnung elektrischer Energie aus der Sonnenstrahlung,
bereits seit langem eine bedeutende Position eingenommen. Um sich weiterhin durchzuset-
zen, erfahrt jedoch auch diese Technologie den Druck, sich in Bezug auf ihre (Kosten-) Ef-
fizienz zu steigern. Ein betréchtlicher Anteil der Produktionskosten von Solarzellen entfallt
auf das notwendige Rohmaterial, welches fiir industrielle Anwendungen nahezu vollstindig
aus Silizium besteht. Um den steigenden Anforderungen an das Preis-Leistungsverhéltnis
nachzukommen, muss somit zum Einen die Menge des teuren Siliziums fiir eine Zelle mini-
miert werden und zum Anderen eine moglichst hohe Effektivitiat der Zellen erreicht werden.
Ebenso gilt es, die Kosten zur Herstellung der Substrate so gering wie méglich zu halten.
Aus diesem Grund wird bereits seit einiger Zeit multikristallines Silizium zur Produkti-
on von Solarzellen eingesetzt. Dieses besteht aus einem Verbund von kristallinen Kérnern
und erfordert im Vergleich zu monokristallinem Silizium einen geringeren energetischen
Aufwand in der Herstellung.

Die Erhohung des Wirkungsgrads einer Solarzelle kann durch die Modifikation verschie-
dener Eigenschaften erreicht werden (zum Beispiel durch Oberflichenpassivierungen, elek-
trische Kontaktierung und Verschaltung, vorderseitige Entspiegelung, riickseitige Reflekti-
onsbeschichtungen). Die in dieser Arbeit vorgestellte Prozesskette dient der Optimierung
des Transmissionsverhaltens der vorderseitigen Oberfliiche der Solarzelle.

Die Arbeit greift Ergebnisse aus der Dissertation von Oliver Schultz [Sch05] auf, in welcher
die Wirkungsgradsteigerung durch eine hexagonale Anordnung parabelfsrmiger Atzgruben
auf der Oberfliche multikristalliner Zellen demonstriert wurde. Die Effekte, welche die
Erhohung des Wirkungsgrads hervorrufen, sind eine gesteigerte Transmission aufgrund von
Mehrfachreflexionen sowie der sogenannte Light Trapping Effekt. Light Trapping beschreibt
die erzwungene Wegverlangerung des Lichts in der Zelle. Dies wird durch Strukturierung im
Mikrometerbereich sowie den daraus resultierenden Beugungseffekten erreicht. Die auf diese
Weise strukturierten multikristallinen Silizium-Solarzellen erreichten einen Wirkungsgrad
von 20,3 %, was noch immer die weltweit hochste Effizienz multikristalliner Zellen darstellt
(im Vergleich zu ca. 13-15 % bei industriell hergestellten Standardzellen).
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Die hexagonale Texturierung der Oberflache wurde bisher unter Verwendung eines konven-
tionellen photolithografischen Prozesses realisiert. Mit den in dieser Arbeit genutzten Ferti-
gungstechnologien sollen sowohl die Texturierung als auch die damit zusammenhéngenden
Prozessschritte kosten- und aufwandsoptimiert werden. Hierzu wird die junge Technologie
der Nanoimprint Lithographie (NIL) im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit untersucht. Die-
se Technologie beschreibt ein Verfahren zur massentauglichen Herstellung von Mikro- und
Nanostrukturen in Kunststoffen.

Aufgrund der Perodizitdt der zu strukturierenden Lackschicht wurde die Interferenzlitho-
graphie als Verfahren zur Herstellung der Masterstrukturen gewéahlt. Um ein hexagonales
Muster basierend auf der Arbeit von Oliver Schultz zu erzeugen, wurde eine spezielle Vari-
ante der Interferenzlithographie untersucht. Die Idee dieser Variante stammt aus den 1970er
Jahren, wurde bisher am Fraunhofer ISE jedoch nicht genutzt. Dieses Verfahren nutzt die
Interferenz von drei Strahlen und erméglicht durch einen einstufigen Belichtungsprozess
eine hexagonale Strukturierung.

1.2 Gliederung der Arbeit

Das zweite Kapitel fasst die theoretischen Untersuchungen zusammen. Es wird auf grund-
sétzliche Moglichkeiten der Verringerung der Reflexion von Oberflichen eingegangen und
der Light Trapping Effekt erklart. Die Interferenzlithographie wird in ihrer prinzipiellen
Form der Zweistrahl-Interferenz beschrieben. Als besondere Variante wird die Dreistrahl-
Interferenz theoretisch untersucht. Hierbei wird auf die Fragestellung der entstehenden
Strukturperiode genauer eingegangen. Die Grundlagen und der Forschungsstand der im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Nanoimprint Lithographie werden erldutert. Zuletzt
werden die Grundlagen des Plasmaitzens sowie die speziellen in der vorliegenden Arbeit
verwendeten Plasma-Atzprozesse theoretisch untersucht. Auf das experimentelle Vorge-
hen wird im dritten Kapitel eingegangen. Dieser Teil der Arbeit behandelt die einzelnen
Prozessschritte der Lithographie, die Strukturreplikation in Silikon, die Nanoimprint Li-
thographie sowie das Plasmaétzen. Die Kapitel 4 und 5 fassen die Ergebnisse zusammen
und diskutieren Méglichkeiten, welche durch die erarbeiteten Resultate eroffnet werden.
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2.1 Optische Effekte von Oberflachen fiir Solarzellen

In diesem Abschnitt werden Oberflichen speziell im Hinblick auf die Optimierung von
Solarzellen betrachtet. Hierbei handelt es sich um Effekte, die durch Beschichtung oder
Strukturierung von Oberflichen hervorgerufen werden.

2.1.1 Verringerung der Reflexion durch Oberflachenbeschichtung
oder -strukturierung

Trifft elektromagnetische Strahlung auf Grenzflachen zwischen Medien mit unterschiedli-
chen Brechungsindizes, so wird diese teilweise reflektiert, beziehungsweise transmittiert.
Der Wert des jeweiligen Anteils wird durch die Brechungsindizes der beiden Medien, den
Einfallswinkel der Strahlung, sowie durch die Polarisation der Strahlung definiert. Die-
se Abhingigkeiten werden durch die Fresnel ‘schen! Formeln beschrieben. Die Gleichungen
2.1 zeigen die Fresnel Gleichungen fiir den reflektierten (p) beziehungsweise transmittierten
(7) Anteil der Amplituden im TE2-Fall, bei welchem das elektrische Feld (E-Feld) senk-
recht zur Einfallsebene schwingt. Die Gleichungen 2.2 beschreiben diesen Zusammenhang
fiir den TM3-Fall, bei welchem das magnetische Feld (H-Feld) senkrecht zur Einfallsebene
schwingt.

E, n;jcosf; —n,cosb, B, 2n; cos b; 2.1)
_— = _— = = T .
E; n;cosb; +n,cosb, PTE E; n;cosb; + n;cosb, TE

E,. n;cosf, —n,cosb; b, 2n; cos b;

E;,  nscos; +n;cosb; E;  n;cosb; + n; cos b, -
In den Gleichungen steht der Index i fiir incident (einfallend), die Indizes r und ¢ fur
reflected (reflektiert), beziehungsweise transmitted (transmittiert). Die Grosse E steht fiir
die Amplitude des E-Feldes und n fiir den Brechungsindex. Der Winkel 6 beschreibt den

'Fresnel-Gleichungen: Benannt nach Augustin Jean Fresnel (1788-1827).
2TE: Transversal elektrisch polarisierte Strahlung
3TM: Transversal magnetisch polarisierte Strahlung
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Einfallswinkel der Wellenfront zum Lot an den Grenzflichen. Aus diesen Gleichungen las-
sen sich die Transmittivitat ¢, beziehungweise Reflektivitdt r bezogen auf die Intensitéten
exemplarisch fiir den TM-Fall nach den Gleichungen 2.3 berechnen.

rear = lorul® tear = |re? (2.3)

Es gibt jedoch einige Oberflachen, wie zum Beispiel bei Solarzellen, Displays, Verglasun-
gen im Baubereich oder Optikkomponenten, an denen Reflexionen unerwiinscht sind. Aus
diesem Grund wird seit lingerer Zeit an Verfahren geforscht, Oberflichen herzustellen oder
zu modifizieren, um ihre Transmittivitit zu maximieren?.

Zu den Moglichkeiten, die Reflexion an Oberflachen zu verringern, gehéren beispielsweise:

e dichte Entspiegelungsschichten
e Subwellenldngen-Strukturen

— pordse Schichten

— periodische Strukturen (Mottenaugeneffekt)

e Strukturierung mit A > A zur Erzielung von Mehrfachreflexionen

Bei dieser Aufzéhlung steht A fiir die Strukturperiode und A fiir die Wellenléinge des ein-
fallenden Lichts.

Der Einsatz von dichten Entspiegelungsschichten ist die heutzutage am weitesten verbrei-
tete Methode zur Minimierung von Reflexionen an Oberflichen. Im Alltag werden sie bei
Brillen und Ferngléasern oder im Labor bei Farbfiltern und Optikkomponenten wie Strahl-
teilern und Spiegeln angewandt. Entspiegelungsschichten basieren auf der Ausnutzung von
destruktiver Interferenz des einfallenden Strahles mit seinem an den Grenzflachen der Ent-
spiegelungsschicht reflektierten Anteilen. Diese Antireflex-Oberflichen kénnen aus einer
oder mehreren Schichten hergestellt werden. Hierzu miissen %—Schichten (bei Mehrschicht-
systemen auch %—Schichten) aus Materialien mit angepassten Brechungsindizes auf die zu
entspiegelnde Oberflache aufgebracht werden. Der Name %—Schicht rithrt daher, dass die
Schicht eine Dicke von einem Viertel der Wellenlénge des betrachteten Lichts in dieser be-
sitzen muss. Der optimale Brechungsindex des Beschichtungsmedium kann durch Gleichung

2.4 errechnet werden.
NSchicht = V1T (2-4)

Solche Entspiegelungsschichten erzielen breitbandig gute Transmissionswerte. Zur Entspie-
gelung von Medien mit einem Brechungsindex kleiner 1,9 sind jedoch technisch keine dich-
ten Entspiegelungsschichten verfiighar [Bas95]. Hier miissten diese Schichten einen Bre-
chungsindex kleiner 1,38 besitzen.

4Die Firma Carl Zeiss meldete bereits 1936 ein Patent {iber ein Verfahren zur Herstellung reflektionsmin-
dernder Schichten auf Linsen an [Sma35].
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Mehrfachbeschichtungen mit angepassten Brechungsindizes konnen sehr hohe Transmissi-
onswerte fiir bestimmte Spektralbereiche erzielen. Der Nachteil ist jedoch die aufwindige
Herstellung und ihr winkelabhéingiges Reflexionsverhalten. Da auch Schichten mit einem
hoheren Brechungsindex als der des Substrats verwendet werden, iibersteigt die Reflekti-
vitét eines Mehrschichtsystems bei bestimmten Winkeln und Wellenldngen sogar die des
reinen Substrats.

Die bereits erwdahnte Problematik der Einschrinkung an dichten Schichten mit kleinen Bre-
chungsindizes kann durch den Einsatz poroser Schichten gelost werden. Um Schichten mit
solch kleinen Brechungsindizes herzustellen, kénnen zum Beispiel Sol-Gel Schichten verwen-
det, oder porése Schichten durch Atzprozesse realisiert werden. Aufgrund ihrer Pordsitét
mit Clustergréfien im Subwellenldngenbereich kénnen diese Schichten mit der Theorie der
Effektiven Medien beschrieben werden. Darin wird der Brechungsindex einer Schicht als
eine mit den Volumenanteilen der Feststoffe und Luft gewichtete Mittelung derer Bre-
chungsindizes errechnet. Sol-Gel Schichten werden aus einer teils organischen teils anorga-
nischen Losung hergestellt. Diese Schichten kénnen mittels Tauchbeschichtung, Spray- oder
Spincoatuing auf Substrate aufgebracht werden. Bei der Tauchbeschichtung, einem der be-
deutensten Verfahren zur Herstellung von Sol-Gel Schichten, wird die Schichtdicke haupt-
séchlich iiber die Ziehgeschwindigkeit und die Viskositdt der Losung eingestellt. Sol-Gel
Schichten werden zur Herstellung von Antireflex-Glésern verwendet, welche als Kapselung
fiir Solarzellen dienen. Nach dem Beschichtungsprozess wird die Schicht getrocknet und
der organische Anteil der Schicht thermisch ausgetrieben [Mer(07] [Hof06]. Zuriick bleibt
die beispielweise aus Siliziumdioxid bestehende pordse Schicht.

Bei den Moglichkeiten die Reflexionseigenschaften von Oberflichen durch deren Texturie-
rung zu manipulieren, miissen Dimensionsbereiche getrennt voneinander betrachtet werden.
Die Bereiche konnen in die folgenden drei Klassen gegliedert werden:

Klasse 1: A < A\ (Subwellenléingenbereich)
Klasse 2: A =~ X\ (Bereich der diffraktiven Optik)
Klasse 3: A > \ (Bereich der refraktiven Optik)

Reflexionsmindernde Effekte bei Strukturen der Klasse 1 mit Perioden im Subwellenlén-
genbereich basieren darauf, dass das Licht die Struktur als solche nicht mehr auflost. Dies
bedeutet, dass die Strahlung keine Beugung erfihrt. Vielmehr kann ebenso die Theorie
der effektiven Medien angewandt werden. Im Falle von sinusoidalen Mottenaugenstruktu-
ren kann die Struktur im Querschnitt in diskrete Schichten unterteilt werden. Der Anteil
des Feststoffes und der Luft dieser Schichten kann als Treppenfunktion approximiert wer-
den, womit jeder Schicht ein effektiver Brechungsindex zugewiesen werden kann. Wenn
nun diese Diskretisierung in infinitesimal kleine Schritte unterteilt wird, ergibt sich ein
Brechungsindex-Gradient von der Umgebungsluft zum Substrat hin. Auf diese Weise tritt
im Falle eines gegen Null strebenden Brechungsindex-Gradienten keinerlei Reflexion an
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Grenzschichten auf®. Mottenaugenstrukturen kénnen interferenzlithographisch hergestellt
werden [BI&00].

Auf die diffraktiven Effekte der Klasse 2 wird im Abschnitt Light Trapping eingegangen. Die
letzte vorgestellte Moglichkeit zur Reflexionsminderung an Oberflichen basiert auf einer
Strukturierung im Groéssenbereich der Klasse 3. Hier wird das Licht mehrfach reflektiert,
und bei jeder Reflexion ein weiterer Teil der Strahlung in das Substrat eingekoppelt. Die
Strukturierung in diesem Groéssenordnungsbereich erfordert weniger Aufwand und bietet
ein groferes Prozessfenster im Vergleich zu einer Strukturierung im Subwellenlédngenbe-
reich.

2.1.2 Light Trapping

In der industriellen Herstellung von Solarzellen geht der Trend aus Kostengriinden zu diin-
neren Substraten. Diinnere Substrate fithren jedoch zu einer verkiirzten optischen Wegléange
des Lichts innerhalb der Zelle. Der Begriff Light Trapping beschreibt die erzwungene Weg-
verlingerung des Lichts innerhalb des Substrats. Diese Verlangerung des Weges bewirkt
eine Erhohung der Absorption und somit eine gesteigerte Quanteneffizienz. Die Verspie-
gelung der Riickseite einer Zelle stellt einen ersten Ansatz zur Erhohung der Weglinge
dar [Hyl06].

Light Trapping basiert auf der Strukturierung der Solarzellenoberfliche. Hierbei kénnen
sowohl refraktive als auch diffraktive Effekte unterschieden werden. Ein Verfahren, welches
bereits seit lingerer Zeit bei monokristallinem Silizium genutzt wird, ist das Atzen mit
basischem Kaliumhydroxid. Aufgrund der Kristallorientierung und der unterschiedlichen
Atzraten der Kristallebenen bilden sich pyramidenférmige Strukturen aus. Die Seitenfli-
chen der Pyramiden laufen somit unter einem spezifischen Winkel von 54,7° zusammen.
Die sogenannten Random Pyramids kénnen unter Verwendung dieser Tatsache auf sehr
einfache Art und Weise hergestellt werden [Lam90]. Die aus einer solchen Texturierung
resultierende Wegverldngerung des Lichts basiert hauptséchlich auf refraktiven Effekten.
Diese Technologie kann jedoch aufgrund der verschiedenen Kristallorientierungen nicht auf
multikristallines Silizium iibertragen werden.

Es konnen auch diffraktive Effekte (Strukturierung der Klasse 2, siehe Abschnitt 2.1.1)
genutzt werden, um die gewiinschte Wegverlangerung zu erreichen. Dies kann iiber ein auf
der Oberfliche der Zelle aufgebrachtes Submikrometer-Gitter realisiert werden [HM95].
Uber die Beugungswinkel und -effizienzen kann hier die Wegverlingerung der jeweiligen
Anteile der transmittierten Strahlung errechnet werden. Die Gittergleichung 2.5 beschreibt
die Beugungswinkel der ausbreitungsfihigen Ordnungen. Hierbei ist o der Ausfallswinkel,
m die Beugungsordnung, \g; die betrachtete Wellenlédnge im Silizium und A die Gitterkon-
stante.

SHierzu miissten die Gradientenstrukturen unendlich lang sein.
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sin(a) = miSi (2.5)

Es kann ferner eine iiber die Beugungseffizienten gewichtete Mittelung iiber die Beugungs-
winkel erstellt werden und somit eine Aussage iiber die effektive Wegverldngerung des
Lichts in der Zelle gemacht werden. Hierbei ergibt der Kehrwert des Cosinus des errech-
neten mittleren Beugungswinkels a,,i1e; den Faktor der erhaltenen Wegverldangerung. Bei
dieser Betrachtung wird die Reflektion an der hinteren Grenzfliche vernachlassigt. An die-
ser zweiten Grenzflache kommt es im Falle von Silizium ab einem Einfallswinkel von 15,2° zu
innerer Totalreflektion®.

2.1.3 Wertung der verschiedenen Ansitze

Entscheidend fiir die Tauglichkeit der vorgestellten Verfahren zur Verringerung der Reflek-
tion an Oberflachen, ist ihr Verhalten im solaren Spektrum. Dieses umfasst einen Wellen-
langenbereich von 300 nm bis 2,5 um. Dieser Bereich kann jedoch eingeschrinkt werden,
da in der vorliegenden Arbeit Silizium als Substratmaterial betrachtet wird. Dieses besitzt
bei 300 K eine Bandliicke (Egqp) von etwa 1,1 Elektronenvolt. Aus dieser Eigenschaft und
der Lichtgeschwindigkeit ¢ folgt aus Gleichung 2.6 fiir das von Siliziumsolarzellen nutzbare
solare Spektrum eine maximale Wellenlénge (A,4) von 1,13 pm. Somit kann der nutzbare
Spektralbereich auf 300 nm bis 1,13 um eingeschrinkt werden. Die Brechzahl von Silizium
andert sich im Bereich von 300 nm bis 1,13 um zwischen 3,5 im infraroten und bis zu 7,3
im ultravioletten Spektralbereich.

hc
A17La:73 - 2.6
Fou (2.6)

Dichte Entspiegelungsschichten sind in ihrer Herstellung sehr gut erforscht. Aufgrund der
Reflektivitatseigenschaften von Mehrschichtsytemen fiir ein solch breites Spektrum schei-
den diese als Anwendungsmoglichkeit aus. Betrachtet man den hohen Brechungsindex
von Silizium und den aus Gleichung 2.4 resultierenden Brechungsindex von 1,95 fiir ein
Einschicht-Beschichtungsmedium, so kénnen porése Schichten fiir diese Anwendung eben-
falls ausgeschlossen werden. Als %—Schichten werden standardméssig Siliziumnitrid oder
Siliziumdioxid verwendet. Silziumnitrid besitzt beispielsweise einen Brechungsindex von 2
und kann mittels PECVD” aufgebracht werden. Um mit diesem Material eine %—Schicht
zu realisieren, miisste diese demnach eine Dicke von etwa 70 nm haben®. Siliziumnitrid

SHierbei wird eine Wellenléinge von 680 nm und ein Brechungsindex in Silizium von 3,8 betrachtet

"engl. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition: Plasmaunterstiitzte Dampfphasenabscheidung.

8Bei dieser fiir den senkrechten Einfall durchgefiihrten Betrachtung wurde eine Designwellenlinge von
550 nm gewihlt. Bei etwa dieser Wellenlédnge befindet sich die maximale Intensitét des solaren Spek-
trums.
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wie auch Siliziumoxid besitzen des Weiteren gute Oberflichenpassivierungseigenschaften.
Dichte Entspiegelungsschichten ermoglichen es jedoch nicht Nutzen aus dem Light Trap-
ping Effekt zu ziehen.

Submikrometer-Strukturen zeichnen sich durch gute Eigenschaften beziiglich ihres Refle-
xionsverhaltens aus. Diese Strukturierung in das Silizium zu {ibertragen wiirde sich jedoch
als aufwéandig darstellen.

Die in der vorliegenden Arbeit gewéhlte Strukturierung der Oberfliche mit einer hexago-
nalen Anordnung paraboloider Atzgruben wurde mit einer Strukturperiode A von 8 pum
durchgefiihrt und befindet sich somit in einem Bereich zwischen den in Abschnitt 2.1.1 vor-
gestellten Klassen 2 und 3(siehe rechter Teil der Abbildung 2.1). In dieser Grossenordnung
treten sowohl geometrisch-, wie auch wellenoptisch beschreibbare Effekte bei der Reflexi-
on, beziehungsweise Transmission auf. Beide unterstiitzen den Effekt des Light Trappings.
Aufgrund der Grossenordnung oberhalb des Submikrometerbereichs lassen sich stabile und
reproduzierbare Prozesse einstellen.

Durch die Texturierung der Oberflache in der hier betrachteten Gréssenordnung wird ei-
ne breitbandige Reflexionsminderung erzielt. In Abbildung 2.1 werden die Reflektivitéiten
verschiedener Oberflachensysteme verglichen. Zu der breitbandigen Reflexionsminderung
kommt, im Gegensatz zu den dichten Entspiegelungsschichten, als weiterer positiver Fak-
tor der Effekt des Light Trappings bei dieser Art der Oberflachenmodifikation hinzu. Ferner
kann die Reflektivitét dieser strukturierten Oberflache durch eine iber PECVD aufgebrach-
te Passivierungsschicht weiter gesenkt werden.



2.1 Optische Effekte von Oberfldchen fiir Solarzellen
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Abbildung 2.1: Links: Simulierte Reflektivititen in Abhdngigkeit der Wellenldnge fiir be-

stimmte Oberflichensysteme bei senkrechtem Einfall. Bei Si(der durch-
gezogenen Linie) handelt es sich um eine reine Siliziumoberflache. SiOy
und aSiN, stellen %—Schz’chten aus Siliziumozxid, beziehungsweise Sili-
ziumnitrid auf Silizium dar. Bei dem in dieser Arbeit betrachteten An-
satz (im Schaubild Si strukturiert ) wird eine mit hexagonal angeordneten
Parabeltipfen strukturierte Oberfliche zu Grunde gelegt. Die Periode A
hierbei betragt 8 pm und das Aspektverhdltnis a ist 1. Diese Texturierung
ist im rechten Teil der Abbildung in einem CAD-Modell veranschaulicht.
Quelle: Marcel Pfeifer, laufende Diplomarbeit am Fraunhofer ISE.
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2.2 Interferenzlithographie

Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen der Interferenzlithographie behandelt. Es
wird auf Freiheitsgrade und Einschrinkungen der Strukturgeneration bei der Zweistrahl-
Interferenzlithographie eingegangen. Abschliefend werden Moglichkeiten durch die Inter-
ferenz von drei Wellen erortert. Diese ermdglicht die Herstellung rotationssymmetrischer
hexagonaler Gitter, welche fiir die spétere Atzmaskenstrukturierung angewandt werden
sollen.

2.2.1 Grundlagen

Der aus dem altgriechischen stammende Ausdruck Lithographie® beschreibt das Replikati-
onsverfahren des Steindrucks. Dieses etablierte sich Ende des 18. Jahrhunderts, und diente
als Verfahren zur Vervielfiltigung von Texten. Eine neuere Form der Lithographie ist die
Photolithographie, welche essentiell fiir die moderne Technik geworden ist. Dieses Ver-
fahren basiert auf der photochemischen Umwandlung eines Lackes unter Bestrahlung und
wuchs mit dem Voranschreiten der Mikroelektronik. Die fiir bestimmte Wellenléingen (meist
im UV-Bereich) sensitiven Lacke, auch Photoresists genannt, werden in die zwei Klassen
von Positiv- und Negativresists unterteilt. Der Unterschied dieser beiden Arten spiegelt
sich in der Loslichkeit von belichteten, beziechungsweise unbelichteten Bereichen bei der
Entwicklung wieder. Der prinzipielle Unterschied des Verhaltens bei einer Belichtung und
anschliefender Entwicklung der beiden Resisttypen ist in Abbildung 2.2 zu sehen. Bei Po-

— | e e——— Belichtung
T v L
| Regigfilm |
Subsirat
Entwicklung
¥ W
Substrat [ Substrat
Fostivresst Megativresist

Abbildung 2.2: Der Unterschied des Entwicklungsverhaltens von Positiv- und Negativre-
sists am Beispiel einer Maskenbelichtung.

9 Altgriechisch: A\iflos (lithos) : Stein , ypawewv (graphein) : schreiben.
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2.2 Interferenzlithographie

sitivresists werden belichtete Bereiche durch eine Verringerung der molaren Masse in einem
basischen Entwickler 16slich. Bei Negativresists ist nach dem Belichtungsprozess ein soge-
nannter ,, Post-Exposure-Bake“!? notwendig, bei welchem in den belichteten Regionen eine
thermisch aktivierte Vernetzung der Molekiile stattfindet. Somit werden die belichteten
Bereiche aufgrund der Verldngerung der Molekiilketten unléslich im Entwicklerbad.

Die verbreitetste Methode der Photolithographie ist die Maskenlithographie. Diese Art der
Lithographie basiert auf dem Schattenwurf einer Maske und ist das Standardverfahren zur
Herstellung Strukturen gréfler 1 pum in der Mikrosystemtechnik. Man unterscheidet bei
der Maskenlithographie zwischen Kontakt- und Proximitybelichtung. Bei der Proximity-
belichtung ist die Maske nicht in direktem Kontakt mit dem Resist. Dieser Abstand der
Maske von der Oberflache fiihrt, aufgrund von Beugungseffekten, zu einer Verringerung
der Auflésung. Wegen der geringeren Verschmutzung der Maske bei diesem Verfahren be-
sitzen Masken hier eine hohere Lebensdauer als bei der Kontaktbelichtung. Die Auflésung
der Maskenlithographie ist grundsétzlich durch die Wellenldnge der verwendeten Strahlung
und des Abstands der Maske vom Resist begrenzt. Gleichung 2.7 beschreibt die minimale
Auflésung, wobei b,,;, die kleinstmogliche Strukturbreite, dp,., der Abstand der Maske
vom Resist und A die Wellenlénge der verwendeten Strahlung ist [Mes00].

binin = 17 5 V AprogA (27)

Um Strukturen im Submikrometer-Bereich herzustellen, werden in der Halbleiterindus-
trie abbildende Belichtungsverfahren angewandt. Diese sogenannte Projektionslithographie
nutzt optische Komponenten, um die Maskenstruktur zu verkleinern. Der Maf}stab der Ver-
kleinerung betrégt meist 10:1 oder 5:1 [Mes00]. Zu dem auflésungsbegrenzenden Faktor der
Wellenlénge, welcher auch bei der Standard-Maskenlithographie eine wichtige Rolle spielt,
kommt hier die numerische Apertur N4 des Abbildungssytems hinzu. Aus dem Prinzip der
Projektion der Maske folgt eine Verringerung der Tiefenschirfe [MM97]. Die Tiefenschirfe
héngt ebenfalls von der Qualitéit des optischen Systems ab.

Interferenzlithographie nutzt die Superpositionseigenschaften kohirenter!!, monochromati-
scher, elektromagnetischer Wellen. Um die Bedingungen der Kohérenz und der Singularitét
einer einzelnen Wellenldnge zu erfiillen, wird die von einem Laser emittierte Strahlung ge-
nutzt. Der Laserstrahl wird durch einen Strahlteiler in zwei Strahlen gleicher Intensitét
geteilt, welche nach Aufweitung auf der belackten Probe iiberlagert werden. Bei der Uber-
lagerung von zwei Wellen auf der Oberfliche einer Probe besitzen diese unterschiedliche
Weglidngen zu verschiedenen Punkten in der Probenebene. Dieser Gangunterschied fiihrt
zu konstruktiver, beziehungsweise zu destruktiver Interferenz und somit zu einer sich pe-
riodisch fortsetzenden Modulation der Intensitdt. Abbildung 2.3 zeigt das resultierende
Streifenmuster, welches bei der Uberlagerung von zwei Strahlen in den photoempfindlichen

10post-Exposure-Bake: Thermischer Vernetzungsprozess nach der Belichtung.
HKohirenz bedeutet eine kontinuierliche Phasenbeziehung zweier Teilwellen. Man unterscheidet zeitliche
und rdumliche Kohérenz.
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r !
4 4 ,Q

Abbildung 2.3: Simlulation der entstehenden Intensititsverteilung bei der Uberlagerung
zweier Kugelwellen (vgl. Kapitel 2.1.2). Links ein Kontur-Plot, rechts
ein 3D-Plot. Der Einfallswinkel der Einzelstrahlen zum Lot betrdgt je-
weils 1,5 und die verwendete Wellenlinge 363,8 nm. Die sich ergebende
Periode liegt dadurch bei 6,92 pym. Die bei dieser Rechnung zu Grunde
liegenden Zusammenhdnge werden in Kapitel 2.2.2 erldutert.

Lack iibertragen wird. Nach einem anschliefenden Entwicklungsprozess wird je nach Wahl
eines Positiv- oder Negativresists, ein negatives oder positives Abbild der Intensitédtsvertei-
lung als Oberfldchenrelief hinterlassen. Dieses Strukturierungsverfahren bringt in vielerlei
Hinsicht Vorteile mit sich. Es konnen grofle Fldchen in einem parallelen Prozess struk-
turiert werden, ohne dass auf Effekte wie ,Stitching “!? oder extrem lange Prozesszeiten
Riicksicht genommen werden muss. Die Parallelitéit des Prozesses dussert sich dadurch, dass
im Vergleich zu seriellen Verfahren wie dem Elektronenstrahl-Schreiben bei der Interferenz-
lithographie eine komplette Probe zeitgleich ganzflachig strukturiert wird. Die theoretisch
mit einem Argon-Ionen-Laser (betrieben bei einer Wellenlédnge von 363,8 nm) minimal her-
stellbare Strukturperiode an Luft betrégt 181,9 nm. Da es sich hierbei um den Grenzfall des
streifenden Einfalls der beiden Teilstrahlen handelt, ist dies in der Praxis nicht realisierbar.
Perioden im Bereich von 200 nm sind allerdings herstellbar. Es konnen auch Kombinatio-
nen von Strukturen durch Mehrfachbelichtungen hergestellt werden. Hierbei besteht die
Maglichkeit der Uberlagerung von periodischen und aperiodischen stochastischen Struktu-
ren. Der Prozess der Interferenzlithographie an sich ist zwar kostenaufwéndig, kann jedoch
durch Replikationsschritte im Anschluss aufgewogen werden. Dazu wird die strukturierte
Oberflaiche mit einer diinnen Schicht eines leitenden Materials beschichtet, um diese An-
schlieBend durch einen Galvanikprozess metallisch zu hinterfiittern [Mic05]. Danach wird
die belichtete Probe entfernt und es verbleibt ein Negativ (meist aus Nickel) der urspriing-
lichen Probe. Dieses Negativ kann wiederum in weitere metallische Werkzeuge abgeformt
werden. Mit diesen sogenannten Shims kann beispielsweise in einem Heiprigeprozess die
Struktur kostengiinstig in Kunststoffe iibertragen werden.

12stitching: engl.: Versatz, der auftritt, wenn strukturierte Bereiche aneinander gesetzt werden.
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2.2 Interferenzlithographie

Es gibt allerdings auch Einschrinkungen der Interferenzlithographie. Durch das sinusoi-
dale Interferenzmuster ist es nicht moglich jede beliebige Geometrie zu erzeugen. Auf die
Freiheitsgrade bei der Geometrieerzeugung wird im folgenden Kapitel weiter eingegan-
gen. Ein weiteres Problem stellen die extrem hohen Stabilitédtsbedingungen an den Aufbau
dar. Mechanische Stabilitdt ist ein wichtiger Faktor fiir eine reproduzierbare Struktur-
generierung. Um den Laser, den optischen Aufbau und die Probe von Schwingungen zu
entkoppeln, werden am Fraunhofer ISE schwingungsgedampfte optische Tische sehr grofler
Massentriagheit genutzt. Ebenso muss auf thermische Stabilitédt geachtet werden, da sich
der Brechungsindex der Luft mit Temperaturschwankungen éndert, was wiederum zu Ver-
schiebungen des Interferenzmusters auf der Probe fiihrt. Luftbewegungen im Allgemeinen
sind zu vermeiden, weshalb die Interferenzlithographie nicht unter Reinraumbedingungen
durchgefiihrt werden kann. Der dortige laminare Luftstrom wiirde eine reproduzierbare Be-
lichtung nicht zulassen. Eine konstante, relativ hohe Luftfeuchtigkeit von idealerweise 45%
wird vom Hersteller empfohlen [Mic07], da fiir die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
DNQ!3- Positivresists zur photochemischen Wolff-Umwandlung Wassermolekiile benétigt
werden [MM97].

2.2.2 Zweistrahl-Interferenzlithographie

Der prinzipielle Aufbau fiir Zwei-Wellen-Interferenzlifographie ist in Abbildung 2.4 darge-
stellt. Unter der vereinfachenden Annahme von ebenen Wellen ldsst sich der Zusammen-
hang zwischen der sich ergebenden Strukturperiode A, der verwendeten Wellenldnge A und
dem Einfallswinkel o der beiden Teilstrahlen zum Lot durch Gleichung 2.8 darstellen.

A—)\

- 2sina (28)
Die in Abbildung 2.4 gezeigte Kombination von Linse und Raumfilter (engl. Pinhole) ist
ein essentielles Element im optischen Aufbau. Durch die Wahl der Brennweite der Linsen
wird die Aufweitung des zuvor kollimierten Laserstrahls in der Probenebene definiert. Auf-
grund der Gauf “schen Intensitétsverteilung innerhalb des emittierten Laserstrahls wird so
festgelegt, wie grof3 der Intensitidtsabfall zum Rand einer Probe ist. Dies bestimmt somit
die Homogenitét der resultierenden Belichtungsintensitét.

Der Raumfilter eliminiert Storungen im Wellenfeld. Diese konnen zum Beispiel durch Streu-
ung an Staubkoérnern oder Degradationen in Optikkompenten hervorgerufen werden. Ab-
bildung 2.5 zeigt schematisch die Funktion eines Raumfilters.

Die Abbildungen der berechneten Intensititsverteilungen bei der Uberlagerung von Wel-
len basieren auf Berechnungen unter Verwendung der Annahme von Kugelwellen. In der

13DNQ-Positivresists: Photolacke aus Diazonaphtochinon (photoaktive Komponente) in Novolakharz
(Kunststoffmatrix) und organischen Losungsmitteln.

13



2 Theoretischer Teil

i \
. i
&

(L n
- i T |r
Pluiafosd o458 W
wopfinAral E, ; \
Asgon lonen-Laves / /

Strali tetlio

Lhmienik
e
| gy

Ty )
Fostim b

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau zur Interferenzlithographie. Der Laserstrahl wird
aufgeteilt, die Teilstrahlen werden tiber Spiegel ausgerichtet und mittels
Linsen aufgeweitet. Auf der Probe werden die aufgeweiteten Strahlen
tberlagert.

Realitédt handelt es sich um eine vom Laser ausgehende ebene Welle, die durch das fokus-
sieren des kollimierten Strahls durch eine Linse und das anschliefende Filtern an einem
Pinhole eine sphérische Wellenfront erhélt. Durch diese sphérische Wellenfront variiert in
Wirklichkeit die Periode der hergestellten Strukturen vom Zentrum her nach auflen auf der
Probe. Da der Radius dieser Kriimmung jedoch sehr grof ist, ist dieser Unterschied der
Periode vernachléssigbar. Aus diesem Grund darf die in Gleichung 2.8 errechnete Periode
als globale Periode der Struktur betrachtet werden.

Gleichung 2.9 beschreibt eine elektromagnetische Kugelwelle [Hec02]. Hier steht r fiir den
Radius, A, fiir die Amplitude der s- oder p-polarisierten Welle und £ fiir deren Wellen-
zahl.

Linse

F Pirslud 2
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Abbildung 2.5: Wirkprinzip eines Raumfilters.
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p(r) = Doz (2.9)

Das Intensitatsmuster zweier iiberlagerter Wellen lésst sich durch Gleichung 2.10 fiir Punk-
te mit den Koordinaten (x,y) auf der Probenoberfliache berechnen. Dabei steht der Radius
r fiir die jeweilig zuriickgelegte Weglédnge der Wellen zu diesen Punkten auf der Probeno-
berflache. Aus dieser Gleichung folgt, dass die Intensitdt mit Sinus zum Quadrat variiert.

I(z,y) = |11 (r) + a(r)]” (2.10)

Trotz des sinusoidalen Interferenzmusters gibt es Freiheitsgrade, um die beim Belichtungs-
prozess entstehenden Geometrien zu manipulieren. Diese Freiheitsgrade sind durch (I), (II)
und (IIT) in Abbildung 2.4 dargestellt. Hierbei markiert (I) den Winkel zwischen den bei-
den Strahlen, iiber den die Periode festgelegt wird. (II) zeigt die Moglichkeit einer Drehung
des Probenhalters. Diese Moglichkeit kann bei Mehrfachbelichtungen genutzt werden. Wie
bereits gezeigt wurde, entsteht nach einfacher Belichtung eine linienférmige Intensitatsver-
teilung. Wenn nun die Probe nach der ersten Belichtung um 90° gedreht wird, entsteht
im Resist eine Uberlagerung zweier Liniengitter. Die Simulation der resultierenden Inten-
sitdtsverteilung ist in Abbildung 2.6 zu sehen. Ein kritischer Punkt bei einer zweifachen
Belichtung ist die Anpassung der Parameter der zweiten Belichtung. Der Freiheitsgrad (I11)
stellt die Moglichkeit einer Verkippung des Probenhalters dar. Bei dieser Verkippung bleibt
die Probenebene senkrecht zur Tischebene. Durch diese Schréagstellung konnen prismatische
oder , geblazete“!* Strukturen hergestellt werden.

Abbildung 2.6: Berechnung der Intensititsverteilung von zwei um 90° zueinander gedreh-
ten Zweistrahl-Belichtungen. Links ein Kontur-Plot, rechts ein 3D-Plot.

14Blaze grating: Ein Gitter, das durch seine Asymmetrie der Elementarzelle mehr Energie in eine bestimmte
Beugungsordnung lenkt.
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2.2.3 Dreistrahl-Interferenzlithographie

Fiir die Aufgabenstellung der Oberflachenstrukturierung multikristalliner Solarzellen zur
Minimierung der Reflexion ist eine maximale Dichte der Atzgruben erstrebenswert. Diese
wird durch eine hexagonale Anordnung erzielt. Um ein hexagonales Gitter mit Zweistrahl-
Interferenz herzustellen, miisste eine Probe dreifach mit einer Halterdrehung um jeweils 60°
belichtet werden. Dies ist in der Praxis jedoch nicht moglich, da bei der dritten Drehung das
Zentrum der Probe nicht exakt an der gleichen Stelle bleibt und somit eine Modulation
der Periode iiber die Probe nicht vermeidbar ist. Es ist allerdings moglich ein pseudo-
hexagonales Muster mit zwei Strahlen herzustellen. Hierbei wird die Probe nach der ersten
Belichtung um 60°gedreht. Das resultierende Muster ldsst sich mit zwei Gittervektoren
gleichen Betrags aufbauen, welche einen Winkel von 60 ° einschlieBen. Somit handelt es
sich auch hier um ein hexagonales Muster. Die Intensitéit eines Maximums féllt allerdings
nicht rotationssymmetrisch um diesen Extremwert ab. Aufgrund dessen wird diese Art
hexagonaler Gitter im weiteren Verlauf als pseudo-hexagonal benannt.

Um ein hexagonales Gitter zu erzeugen, welches das Kriterium der Rotationssymmetrie er-
fiillt, kann die Interferenz von drei Strahlen genutzt werden. Ein Vorteil, der aus dieser Art
der Belichtung hervorgeht, ist, dass ein einstufiger Belichtungsschritt ausreicht, um eine
hexagonale Gittersymmetrie herzustellen. Somit miissen nicht zwei Liniengitter {iberlagert
werden, die in ihrer Tiefe aneinander angepasst werden miissen. Abbildung 2.7 zeigt so-
wohl die Verzerrung des mit zwei Strahlen hergestellten pseudo-hexagonalen Musters, wie
auch das Ergebnis der Berechnung einer Uberlagerung von drei Wellen. Die Punktquellen,
von denen aus die Kugelwellen propagieren, sind hierbei in einem gleichseitigen Dreieck
angeordnet. Die Intensitatsverteilung fiir diesen Fall kann durch Gleichung 2.11 berechnet
werden.

I(z,y) = |¢1(r) + a(r) + s(r)]? (2.11)

Bei der Uberlagerung dreier Wellen ist unter Anderem auf die Vergréferung der Periode
im Vergleich zum Linienmuster bei der einmaligen Belichtung mit zwei Strahlen zu achten.
Hierzu konnen die Abbildungen 2.3 und 2.7 verglichen werden. In beiden Berechnungen
betragt der Abstand der Punktquellen zur Probenebene 3,5 m, der Abstand zwischen den
Punktquellen 18,4 ¢m. Diese Grossen entsprechen den im experimentellen Teil verwendeten
Abstédnden der Pinholes. Bei den berechneten Intensitétsverteilungen stellt sich im Falle
zweier iiberlagerter Wellen eine Periode von 6,92 um ein. Im Falle der Uberlagerung von
drei Wellen ergibt sich eine Periode von 8 pum. Die Erkldarung dieses Phidnomens ist im
folgenden Kapitel dargestellt.
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Abbildung 2.7: Kontur-Plots errechneter Intensititsverteilungen. Links zwei um
60° zueinander gedrehte Zweistrahl-Belichtungen. Rechts die Uberlage-
rung von drei Wellen.

2.2.4 Mathematische Herleitung der resultierenden Perioden

Um die interferenzlithographisch generierten Strukturperioden mathematisch zu erfassen,
kann der Formalismus des reziproken Gitters aus der Festkorperphysik angewandt wer-
den [Bla00]. In einem dreidimensionalen Kristall lassen sich von einem Gitterpunkt aus
drei linear unabhéingige Vektoren finden, die zu drei benachbarten Atomen zeigen. Diese
Vektoren werden primitive Gittervektoren genannt. In der Festkorperphysik kann einem
Kristallgitter ein sogenanntes reziprokes Gitter zugeordnet werden. Vorraussetzung hier-
fiir ist ein sich periodisch fortsetzendes Gitter, dessen Atome sich an Stellen befinden, die
sich als Linearkombination der primitiven Gittervektoren beschreiben lassen. Gleichung
2.12 zeigt diese Vorschrift im zweidimensionalen Fall eines Oberflichengitters. Samtliche
weiteren Betrachtungen werden lediglich fiir den fiir diese Herleitung relevanten Fall zwei-
dimensionaler Gitter angestellt. Die Gitterpunkte, zu denen man durch Translationen T
gelangt, werden durch die primitiven Vektoren im Ortsraum @ und Z;, die das Gitter auf-
spannen, und die Variablen r und s (aus der Menge der ganzen Zahlen) beschrieben [Hei02].
Abbildung 2.8 zeigt ein solches Gitter fiir senkrecht aufeinander stehende Vektoren @ und
b gleichen Betrags.

T =rd+sb (2.12)

Das reziproke Gitter eines Kristallgitters wird durch die Vektoren k., und k_?; aufgespannt.
Die mathematische Vorschrift, um von den Gittervektoren im Ortsraum zu den reziproken
Vektoren im sogenannten k-Raum zu gelangen, wird durch die Gleichungen 2.13 erfiillt
[Mes02]. Der Vektor é; beschreibt den Einheitsvektor in z-Richtung.
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Abbildung 2.8: FEin durch Linearkombinationen der Vektoren d und b aufgespanntes Git-
ter im Ortsraum.

—
—

- b z - _; a
fp=or— 2% —gp 2O (2.13)
i-(bxe) b- (¢ x a)

Analog zur Festkorperphysik, bei der durch ein bestehendes Kristallgitter mogliche Line-
arkombinationen von Vektoren im reziproken Raum definiert werden, wird bei der Interfe-
renzlithographie die Transformation der Gittervektoren in die entgegengesetzte Richtung
durchgefiihrt. In diesem Fall wird durch die Wellenvektoren der iiberlagerten Strahlen im
reziproken Raum ein Oberflichengitter im Ortsraum generiert.

Auf diese Weise lasst sich durch die Projektion der Wellenvektoren der Laserstrahlen in die
xy-Ebene der Probenoberfliche sowohl die Ausrichtung, wie auch die Periode der entste-
henden Strukturen berechnen. Diese Berechnung wird im Folgenden fiir die Uberlagerung
von drei Wellen durchgefiihrt.

Im Zentrum der Probenebene liegen die Projektionen der einfallenden Strahlen, wie in
Abbildung 2.9 dargestellt, beziiglich zueinander.

Die Vektoren 151, k; und k:; stellen hierbei die Wellenvektoren der drei einfallenden Strahlen
dar. Ak:, Ak; und Ak; sind jeweils die Uberlagerungen (Differenzvektoren) zweier Wellen.
Da sich Ak_;, als Linearkombination der beiden anderen Differenzvektoren darstellen lasst,
kann die weitere Rechnung mit Ak und Ak durchgefiihrt werden. In dem Fall, dass die
Pinholes in einem gleichseitigen Dreieck angeordnet sind, lassen sich die Differenzvektoren
mit den Gleichungen 2.14 und 2.15 berechnen.

- 27
) ——— 2.14
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Ak; = Ak, +Ak:

Abbildung 2.9: Projektion der Wellenvektoren auf die Probenebene. Ebenso dargestellt
die Differenzvektoren.

- sin(60°) -~ - sin(60°) -
Dby = (COS(GOO) + 1) [z Dkz = (— cos(60°) — 1 [ (2.15)

Gleichung 2.14 beschreibt den Betrag des Wellenvektors des einfallenden Laserstrahls in
Abhéngigkeit der Wellenléinge. Die Gleichungen 2.15 ergeben die Werte der Differenzvek-
toren in der Probenebene. Die Differenzvektoren beschreiben jeweils die Interferenz von
zwei der drei Wellen. Um die Differenzvektoren berechnen zu kénnen, muss der Betrag der
Projektion der k-Vektoren auf die Probenebene |k;y] gebildet werden. Mit den errechneten
Differenzvektoren lassen sich, analog zu den Gleichungen 2.13, die hierzu reziproken Git-
tervektoren im Ortsraum errechnen. Abbildung 2.10 zeigt das iiber Linearkombinationen
der so errechneten Gittervektoren aufgespannte Gitter.

Das Ergebnis dieser Rechnung zeigt die resultierende hexagonale Form. Wird nun der Be-
trag der primitiven Gittervektoren gebildet, erhédlt man als Ergebnis die Strukturperiode
A. Die derartige Berechnung der Periode fiir einen Abstand der Probenebene von den Pin-
holes von 3,5 m und einen Pinholeabstand von 18,4 c¢m ergeben fiir eine Uberlagerung
von zwei Wellen 6,93 pum und bei drei Wellen 7,99 um. Wird bei allgemeiner Rechnung
beriicksichtigt, dass im Falle der Uberlagerung von zwei Wellen nicht exakt die Proben-
mitte, sondern die Stelle der Probenmitte des Dreistrahl-Falles betrachtet wird, lasst sich
Gleichung 2.16 als exakter Zusammenhang des Verhélntisses der resultierenden Perioden
herleiten. Die komplette Herleitung ist im Anhang aufgefiihrt.

A3 Wellen 2
— = 2.16
A2 Wellen \/g ( )
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Abbildung 2.10: Das durch Linearkombinationen der primitiven Gittervektoren im Orts-
raum durch Uberlagerung dreier Wellen erzeugte hexagonale Gitter.
Ebenso eingezeichnet ist eine mdogliche Elementarzelle.

2.2.5 Einfluss der Polarisation der iiberlagerten Strahlen

Die vom Laser emittierte Strahlung ist linear polarisiert. Werden beispielsweise zwei s-
polarisierte Strahlen iiberlagert, interferieren sie mit ihrem vollen Betrag. Wenn einer der
beiden Strahlen einen p-polarisierten Anteil besitzt, wirkt dieser Anteil ohne zu interferie-
ren auf die komplette Oberflache (der sogenannte Flutbelichtungs- oder Offsetanteil). Um
die Polarisationsrichtung des Laserstrahls zu beeinflussen, wird eine %—Platte eingesetzt.
Diese verdndert die Polarisation in Abhéngigkeit ihrer Drehung um die Strahlachse. Da bei
einer Drehung der Polarisation der s-Anteil sinkt, wird die Amplitude der resultierenden
Struktur geringer. Aufgrund der gleichbleibenden Gesamtenergie!® der beiden Strahlen,
ist die wirkende Dosis im Mittel konstant. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 2.11
anhand der Uberlagerung zweier Wellen gezeigt.

Ein komplexerer Zusammenhang der Polarisationen der Strahlen und des entstehenden In-
tensititsmusters stellt sich bei der Uberlagerung von drei Wellen dar. Hierbei ldsst sich
iiber die Schwingungsrichtungen der Strahlen nicht nur der Offset und die Amplitude des
Musters einstellen, sondern es entstehen unterschiedliche Strukturformen. Abbildung 2.12
zeigt verschiedene Strukturen bei ausgewéhlten Winkelkonfigurationen. Die Moglichkeit
der Variation der entstehenden Geometrie wird besonders bei den Fiéllen gleicher Polarisa-
tion aller Strahlen und jeweiliger Verschiebung der Schwingungsrichtung um 60° deutlich.
Bei diesen Bedingungen entstehen zueinander inverse Intensitédtsverteilungen. Somit ist es
bei der Dreistrahl-Interferenzlithographie moglich, in einem bestehenden Aufbau lediglich

5Hierbei werden Reflexionen und Absorption an der 3-Platte vernachléssigt.
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Amplifude = 4 Wiem*2 Amplitude = 2 Wem*2

Abbildung 2.11: Berechnung des FEinflusses der Polarisationsdrehung auf die Intensi-
tatsvertetlung. Links sind beide Teilstrahlen s-polarisiert. Rechts besitzt
einer der beiden Strahlen eine Polarisationsdrehung von 60°. Diese Po-
larisationsdrehung bewirkt eine Halbierung der Amplitude der Intensi-
tat.

durch Drehung zweier %-Platten um +60° das Negativ der vorherigen Strahlungsverteilung
auf eine Probe aufzubringen, und somit nahezu inverse Strukturen herzustellen!®. Dieser
Zusammenhang wurde im experimentellen Teil dieser Arbeit nachgewiesen (siehe Kapitel
3.1).

Abbildung 2.12: 3D Darstellungen der Intensititsverteilungen bei der Uberlagerung
von drei Wellen mit unterschiedlicher Polarisationswinkelkonfigurati-
on. Links: Alle Strahlen besitzen die gleiche Polarisation. Mitte: Die
Polarisationswinkel betragen (F, 45° und 90°. Rechts: Die Polarisati-
onswinkel betragen -60°, (° und 60°.

16Dje entstehenden Strukturen sind aufgrund von Nichtlinearititen bei der Entwicklung nicht exakt invers.
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2.3 Nanoimprint Lithographie

In diesem Abschnitt wird die noch junge Technologie der Nanoimprint Lithographie (NIL)
behandelt werden. Diese Technologie eignet sich, um Kunststoffe grofifiichig und schnell
zu strukturieren. Hierbei werden verschiedene Verfahren sowie unterschiedliche Stempel-
und Resistmaterialien untersucht. Die mittels NIL strukturierte Lackschicht soll in den
Folgeprozessen als Atzmaske dienen.

2.3.1 Grundlagen

Die von der Arbeitsgruppe um Stephen Chou an der Universitéit Princeton Mitte der 90er
Jahre vorangetriebene Technologie der Nanoimprint Lithographie erfuhr in den letzten
Jahren eine immense Steigerung ihrer Popularitat. Sie wurde 2003 in die International
Roadmap for Semiconductors [Roa03] als Technologie zur Herstellung zukiinftiger Chip-
Generationen aufgenommen, sowie im Technology Review Magazin des MIT'" [Fai03] als
eine der zehn aufstrebenden Technologien vorgestellt, die die Welt verdndern werden.

Gordon Moore, Mitbegriinder der Firma Intel, prognoszierte 1965, dass sich die Anzahl der
Schaltkreiskomponenten jahrlich verdoppeln werde [Moo65]. Er korrigierte seine Aussage
1975 auf eine zweijihrige Verdopplung. Im Laufe der Zeit kristallisierte sich der Schritt der
Lithographie als das Nadelohr der Miniaturisierung schaltungstechnischer Komponenten
heraus. Der Halbleiterindustrie gelingt es bis jetzt jedoch immer neue vorhergesagte Gren-
zen der Auflosung der Lithographie zu umgehen. Als Neuerung zu den bereits im Kapitel
der Interferenzlithographie angesprochenen abbildenden Belichtungsverfahren wurden zum
Beispiel Phasenmasken [MMO97] oder die Immersionslithographie eingefiihrt. Der Begriff der
Nezt Generation Lithography (NGL) beinhaltet diese neuen Verfahren und beschreibt neue
technologische Moglichkeiten, um zukiinftige Meilensteine in der Mikroelektronik zu errei-
chen [Roa03]. Als ein primérer Ansatz ist die Erhohung der Auflosung durch Verkleinerung
der Wellenlédnge bis hin zur Eztreme Ultraviolet Lithography mit einer Wellenldnge von
13,5 nm zu nennen. Die enorme Steigerung der Kosten fiir Anlagen und Masken stellt
hierbei allerdings ein ernst zu nehmendes Problem dar.

Mit der Zielsetzung diese immensen Kosten zu umgehen, wurde in der jiingsten Vergan-
genheit an Technologien geforscht, um Nanostrukturen in Resist kostengiinstig in groflen
Stiickzahlen herzustellen zu kénnen. Nennenswerte Ansétze hierzu sind das Micro-Contact-
Printing (uCP) [Tor03], die AFM'® Lithographie [Coc04], die Dip-Pen Lithographie [TKR03|
und die Nanoimprint Lithographie (NIL). Auf die NIL wird im Rahmen dieser Arbeit wei-
ter eingegangen, da sie fiir die Losung der hier gestellten Aufgabe der massentauglichen
Strukturierung von Lackschichten als am geeignetsten angesehen wird.

1"Massachusetts Institute of Technology
18 Atomic Force Microscopy
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Grundsétzlich basiert die NIL auf konventionellen Priagen. Somit ist sie in ihrer Auflosung
nicht durch Wellenldngen, Beugungs- oder Streungseffekte und Interferenzen an Grenzfla-
chen limitiert [CKZ"97]. Es wurden bereits Strukturbreiten im Bereich von 10 nm demons-
triert [Guo07]. Zu den untersuchten Anwendungsfeldern der NIL gehoren die Elektronik
(Integrierte Schaltungen, hybride Kunststoff-Technologien, organische Mikroelektronik),
die Photonik (Photonische Kristalle [HMJT06], hochaufgeloste OLED'-Pixel, Resonato-
ren [GCCT02], diffraktive Elemente, Polarisatoren und organische Laser [Guo07]), wie auch
biologische Anwendungen (nanofluidische Kanile, die Auswirkung von Nanostrukturen auf
Zellwachstum und DNA Microarrays [TW06]).

Die Funktionsweise der NIL ldsst sich in die Klassen Hot Embossing-NIL (HE-NIL) und
UV-NIL aufspalten. HE-NIL basiert auf dem Umformen eines thermoplastischen Materials
unter erhohten Temperaturen und kann als Weiterfithrung des klassischen Heiflpragens
verstanden werden. Bei der UV-NIL wird ein niederviskoses Monomer wihrend des Préagens
durch ultraviolette Bestrahlung vernetzt und ausgehértet. Abbildung 2.13 veranschaulicht
die Prozesse der HE- und UV-NIL.

HE-NIL UV-NIL
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Prozessketten der HE- und UV-
Nanoimprint Lithographie. Diese unterscheiden sich lediglich durch die
Art des Energieeintrags im zweiten Prozessschritt.

90rganic Light-Emitting Diode
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In beiden Féllen bleibt an den deformierten Stellen im Resist eine Restlackschicht zuriick
(vergleiche Abbildung 2.13). Um diesen strukturierten Resist als Atzmaske nutzen zu kén-
nen, muss diese Restlackschicht entfernt werden, da die Substratoberfliche in diesem Fall
freigelegt werden muss. Ein strukturtreues Verfahren, um die Restlackschicht zu &dtzen,
lasst sich durch anisotropes Plasmaétzen realisieren. Die Resiststruktur kann Anschliefend
mittels Reactive lon Etching (RIE) in das Substrat iibertragen werden.

2.3.2 Stempel-Materialien der NIL

Je nach Anwendung konnen verschiedene Stempelmaterialien angewandt werden. Fiir hoch-
aufgeloste Strukturen werden rigide Stempel aus Si, SiO,, SiC, SiN, Saphir, Diamantbe-
schichtungen oder Metallen genutzt [Guo07]. Der Vorteil dieser Stempelmaterialien besteht
darin, dass beim Imprint lediglich geringe Deformationen im Stempel auftreten. Es werden
jedoch sehr hohe Anforderungen an das Substrat beziiglich der Welligkeit gestellt. Aufgrund
dessen werden starre Stempel kleiner Fléche oft auch im sogenannten Step-and-Repeat Ver-
fahren verwendet. Hier wird analog zu einem Wafer-Stepper in der Photolithographie der
Resist Schritt fiir Schritt strukturiert, um die Probleme, die aus den Welligkeiten der Sub-
strate hervorgehen, zu minimieren. Dies erfordert wiederum ein exaktes Positionieren des
Stempels oder des Wafers unter dem Stempel mit einem xy-Tisch. Dieser hohere techno-
logische Aufwandt ist fiir die hier gedachte Anwendung nicht notwendig. Des Weiteren ist
bei der HE-NIL auf moglichst gleiche Temperatur-Ausdehnungskoeffizienten von Substrat,
Resist und Stempel zu achten, da auf diese Weise innere Spannungen minimiert werden
konnen.

Alternativ konnen jedoch auch flexible Materialien wie zum Beispiel Polydimethylsiloxan
(PDMS) als Stempelmaterial genutzt werden. Mit diesen flexiblen Stempeln kénnen Un-
ebenheiten des Substrats ausgeglichen werden. Die maximale Auflosung ist im Vergleich
zu rigiden Stempeln zwar geringer, dennoch wurden mit PDMS-Stempeln bereits Linien-
breiten im Bereich von 100 nm demonstriert [BPR104].

Die Auswahlmoglichtkeit der Stempelmaterialien fiir UV-NIL beschrankt sich auf im Be-
reich der verwendeten Wellenldnge opake Materialien. Die Oberflacheneigenschaften der
Stempel konnen je nach Anwendung modifiziert werden. Der Stempel muss sich in je-
dem Fall gut vom geprédgten Resist 16sen. Dies kann zum Beispiel durch eine Monolage
Fluorosilan, Trichlorsilan oder allgemein durch eine Beschichtung zur Reduktion der Ober-
flichenenergie erreicht werden. Es besteht ebenfalls die Moglichkeit, ein Stempelmaterial
mit einer bereits geringen Oberflichenenergie auszuwéhlen [Guo07].

2.3.3 Resist-Typen der NIL

Die Resistmaterialien fiir HE-NIL und UV-NIL unterscheiden sich beziiglich ihrer Funk-
tionsweisen. Typische Materialien fiir HE-NIL sind Thermoplaste wie zum Beispiel Po-
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lymethylmethacrylat (PMMA) oder Polystyrol (PS). Diese werden vergleichsweise auch
beim klassischen Heifiprédgen verwendet. Bei der Entwicklung neuer Resists fiir die HE-
NIL wird auf eine niedrige Glasiibergangstemperatur (T;) und ein geringes Molekular-
gewicht geachtet. Ein niederes Ty ist im Hinblick auf geringe Prozesstemperaturen und
somit fiir die Vermeidung von Spannungen zwischen den Schichten vorteilhaft. Ein ge-
ringes Molekulargewicht ermdoglicht ein schnelleres Befiillen der Stempelkavitaten. Diese
beiden Eigenschaften beeinflussen somit auch die Zykluszeit des Imprint-Prozesses. Die
Resists bei der HE-NIL werden iiber ihre Schmelztemperatur hinaus erhitzt und wéhrend
des anschliefenden Imprint-Prozesses abgekiihlt. Der Druck wird wahrend des Abkiihlens
aufrecht erhalten, um ein strukturtreues Abformen zu ermdoglichen. Abbildung 2.14 zeigt
das thermoplastische Verhalten der Deformation in Abhéngigkeit der Temperatur. Diese
Art von Polymeren besitzt linear vernetzte Ketten. Unterhalb der T sind diese Kunststoffe
glasartig hart [Czi00]. Oberhalb von T beginnt ein sogenannter viskoelastischer Bereich,
in welchem das E-Modul stark abféllt. In diesem Temperaturbereich sind sowohl plasti-
sches, wie auch elastisches Verhalten des Polymers zu beobachten. Bei weiterer Erhohung
der Temperatur wird ein fliessfdhiger Zustand erreicht (7). Da Deformationen ab diesem
Zustand irreversibel sind, wird in diesem Temperaturbereich der Imprint-Prozess durchge-
fithrt. Die Temperatur T gewohnlich circa 30 bis 40°C oberhalb von T¢; anzusiedeln.

Deformation

T, T

Abbildung 2.14: Die Beziehung des Deformationsverhaltens eines thermoplastischen Po-
lymers und seiner Temperatur. Als charakteristische Temperaturen sind
die Glastiibergangstemperatur T und die Schmelztemperatur Ty gekenn-

zeichnet. Quelle: [Guo04]

Fiir die UV-NIL werden niederviskose Akrylat- oder Vinyl-Ether-Monomere mit organi-
schen Photoinitiatoren verwendet. Je nach Initiator und Monomer setzt bei UV-Bestrahlung
radikalische oder kationische Polymerisation ein. Die radikalische Polymerisation besteht
im Allgemeinen aus den drei Stufen des Kettenstarts, des Kettenwachstums und einer
Abbruchreaktion [Brd85].
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Die sich in der Losung befindlichen Photoinitiatoren zerfallen unter UV-Bestrahlung zu
Radikalen, welche die chemische Reaktion starten (Initiation). Anschlieend lagert sich ein
Monomer an das Radikal (hierzu wird eine Doppelbindung des Monomers aufgebrochen),
und es startet eine Kettenbildung, in der sich immer wieder Monomere an die bestehende
Kette anhéngen (Kettenwachstum). Die Kette wichst nun kontinuierlich, bis sich ein Ra-
dikal an das Ende der Kette setzt. In dieser Anwendung der radikalischen Polymerisation
wird zwar kein Abbruch der Polymerisation durch sogenannte Radikalfanger erzwungen,
die Reaktion kommt dennoch entweder durch ein Ende der Belichtung oder durch vollstén-
dige Polymerisation zum Erliegen. Die kationische Polymerisation verlduft dhnlich. Die
Mehrfachbindung des Initiators wird lediglich durch ein Kation aufgebrochen und somit
die Kettenreaktion gestartet. Die folgende Auflistung veranschaulicht die einzelnen Schritte
der radikalischen Polymerisation, hierbei sind R die Radikale und M die Monomere:

1. R-R = Re + Re [Zerfall des Initiators]
2. Re + M; = R-M;e [Kettenstart]

3. R-M,e+ M= RM,, e | Kettenwachstum)]

4. R-M,e + eM,,~ R — R-M,—M,,—R [Abbruchreaktion)

Es konnen jedoch auch Negativresists, wie zum Beispiel SU8 oder kommerziell erhéltli-
che, speziell fiir UV-NIL entwickelte Resists, verwendet werden. Hierbei ist zu beachten,
dass bei korrekter Verwendung der Photoresists als Pragemedium, wie in Abschnitt 2.2.1
erwihnt, ein thermischer Vernetzungsprozess angewandt wird. Je nach Resist und dessen
UV-induziertem Vernetzungsverhalten kann auf diesen Schritt verzichtet werden. Vorteile
der UV-NIL Resists sind eine geringere Viskositdt und potentiell schnellere Zykluszeiten
als bei der HE-NIL. Aus diesem Grund wird die UV-NIL als Strukturierungsverfahren in
der vorliegenden Arbeit verwendet.

Allgemein gilt, dass fiir die Resists beider NIL-Typen eine geringe Viskositéit der Resists
ausschlaggebend fiir eine schnelle Befiillung der Stempelkavititen ist. Da der Lack bei
den typischen Nanoimprint-Prozessen via Spin-Coating aufgebracht wird, muss der Re-
sist homogen aufgeschleudert werden konnen. Deshalb gilt es einen Kompromiss zwischen
moglichst geringer Viskositdt und gutem Aufschleuderverhalten zu treffen [VFLT03]. Ei-
ne geringe Viskositédt ist ebenfalls wichtig, um die Restlackdicke minimieren zu koénnen.
Des Weiteren ist eine gute Resistivitdt des Lackes gegeniiber dem Imprint-Folgeprozess
des Trockenétzens notwendig. Die bisher genannten Kriterien werden von herkommlichen
Photoresists, wie dem bereits erwdhnten SUS8, erfiillt. Des Weiteren sollte der Resist eine
geringe Adhésion gegeniiber dem Stempel und eine hohe Adhésion zum Substrat besitzen.
Dieser Punkt muss im Falle des SU8 Resists experimentell iiberpriift werden.
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2.3.4 Step-and-Flash Nanoimprint Lithographie

Das Prinzip der Step-and-Flash Lithographie unterscheidet sich auf den ersten Blick nur
geringfiigig von den bereits vorgestellten Nanoimprint Prozessen. Die Besonderheit dieser,
1999 von der Gruppe um Grant Willson an der University of Texas hervorgebrachten Vari-
ante, besteht in einem Zweischicht-System auf dem Substrat [CJST99]. Es wird zu Beginn
eine organische Transfer-Schicht auf das Substrat aufgeschleudert. Auf diese Schicht wird
ein sehr niederviskoses, 16semittelhaltiges, photopolymerisierendes Fluid dispensiert, wel-
ches sich beim Heranfahren (Step) des Stempels aufgrund von Kapillarkriften auf dem
Substrat verteilt. Wegen des Losemittelgehalts der zu strukturierenden Resistschicht, wer-
den bei dieser Anwendung Silikonstempel verwendet. Diese ermdglichen es dem Losemittel
durch den Stempel zu entweichen. Nun wird die photoempfindliche Schicht mittels UV-
Bestrahlung durch den durchsichtigen Stempel ausgehértet (Flash). Ein anisotroper Argon-
Atzprozess iibertrigt die Struktur des vernetzenden Polymers in die organische Transfer-
Schicht. Auf diese Art konnen Strukturen mit sehr hohen Aspektverhéltnissen hergestellt
werden. Abbildung 2.15 veranschaulicht die Prozesse der Step-and-Flash NIL.

Die aus dieser Technologie resultierenden Vorteile sind, dass der Prozess bei Raumtem-
peratur durchgefithrt werden kann und dass es moglich ist, den Priagedruck sehr gering
zu halten, da die Resistschicht sehr niederviskos und diinn ist. Aus der diinnen Resist-
schicht folgt ebenfalls eine schnelle Photopolymerisation. Um diese Eigenschaften zu er-
reichen, werden jedoch einige Anspriiche an das Material der Atzbarriere gestellt. Dieses
Resistmaterial ist eine Losung aus einem Photoinitiator, einem Monomer mit hohem Sili-
ziumgehalt (um die Atzresistivitit gegen das O,-Plasma zu erhohen), einem funktionalen
vernetzenden Monomer und einem Monomer mit geringem Molgewicht (um die Viskositét
zu verringern) [Tor03].
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Abbildung 2.15: Prozessabfolge der Step-and-Flash Lithographie. Aufdispensieren der
photoempfindlichen Schicht (a). Verteilen dieser Schicht durch Ka-
pillarkrdfte beim Heranfahren des Stempels (b). UV-Aushdrten der
Atzbarrieren-Schicht (c). Anschliefend wird der Stempel entfernt (d),
und es bleibt eine Struktur mit geringem Aspektverhiltnis in der Atz-
barriere zurick. Die Restlack-Schicht der Atzbarriere wird durch einen
Plasmadtzprozess entfernt, abschliessend wird mittels eines anisotro-
pen RIE-Prozesses eine Struktur mit hohem Aspektverhdltnisses in die
Transfer-Schicht ibertragen (e).
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2.4 Plasmaatzen

Es werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit Plasmaétzprozesse benotigt, um die Textu-
rierung der Siliziumoberfliche zu realisieren. Die Strukturierung der Oberfliche erfordert,
aufgrund des NIL-Prozesses, einen mehrstufigen Plasmaétzprozess. Dieser mehrstufige Pro-
zess besteht aus dem physikalischen Atzen zur Entfernung der Restlackschicht, dem Re-
aktiven Ionen Atzen (RIE) als Strukturiibertrag ins Substrat und dem Sauerstoffplasma-
Veraschen der Resistriickstéande. In diesem Abschnitt werden die Grundlagen des Plas-
madtzens allgemein, sowie die eben erwdhnten, speziellen Varianten davon beschrieben.

2.4.1 Grundlagen

Das Plasmaitzen beschreibt ein ,trockenes® Atzverfahren. Dies beruht im Gegensatz zu
nasschemischen Verfahren auf der Wechselwirkung von Gasen und elektrischen Feldern.
Diese Felder werden benétigt, um ein so genanntes Plasma aus einem Gas zu erzeugen.
Der Ausdruck Plasma beschreibt ein Gasgemisch aus Ionen, neutralen Atomen und freien
Elektronen, wobei sich insgesamt ein elektrisches Gleichgewicht einstellt. Durch die Ionisie-
rung konnen je nach Prozessgas hoch reaktive Radikale erzeugt werden. Der Ionisationsgrad
dieses Gases betrigt bei kiinstlicher Erzeugung typischerweise nur 10~%. Somit besteht das
Gas grosstenteils aus neutralen Atomen [Cha80]. Ein Plasma kann nur unter Energieein-
wirkung auf das Gas entstehen. Diese Energie kann entweder thermisch oder elektrisch
in das System eingekoppelt werden. Der Aggregatzustand Plasma kommt auch in natiirli-
cher Umgebung vor. Ein Beispiel fiir ein natiirliches, thermisch angeregtes Plasma ist die
Sonne. Blitze konnen als Beispiel fiir ein natiirliches, elektrisch erzeugtes Plasma genannt
werden.

Ein, unter kontrollierten Bedingungen kiinstlich erzeugtes Plasma, kann als Atzmedium
dienen. Hierzu werden die Ionen in einem elektrischen Feld in Richtung des zu dtzenden
Substrat beschleunigt und prallen folglich mit ihrer kinetischen Energie auf dessen Ober-
fliche. Die Parameter, die iiber ein Ziinden des Plasmas entscheiden, sind der Druck der
Gasatmosphére, und somit die freie Weglédnge darin, sowie die extern angelegte Spannung.
Man unterscheidet grundsétzlich zwischen der gleichspannungs- und wechselspannungs-
induzierten Gasentladung. Im Falle der DC-Gasentladung ist das Feld, in dem das Plasma
geziindet wird, gleichzeitig das Feld in dem die [onen beschleunigt werden. Bei der HF- oder
Mikrowellen Gasentladung bildet sich nach dem Anschalten rasch ein so genanntes DC-Bias
Feld aus, in welchem die Ionen beschleunigt werden. Diese Bias Spannung resultiert aus der
héheren Massentréagheit der Ionen gegeniiber den freien Elektronen im Wechselspannungs-
Feld. Die Elektronen erreichen innerhalb eines halben Spannungszyklus die Elektrode und
bauen somit ein elektrisches Feld auf [Cha80]. Eine Elektrode der Kammer ist geerdet,
die andere, iiber die die Wechselspannung eingekoppelt wird, ist iiber einen Kondensator
gepuffert. Aufgrund dieses asymmetrischen Aufbaus stellt sich, je nach HF-Leistung und
Kammerdruck, eine stabile Bias-Spannung ein.
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Plasmadtzprozesse geniefen aufgrund der beim Silizium-Atzen entstehenden Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (FCKW) und deren hohem Global Warming Potential®® (GWP), einen
nicht allzu guten Ruf. Ebenso werden auf den ersten Blick nasschemische Prozesse wegen ih-
rer Batch-Prozessierbarkeit?! hiufig als praktikabler eingeschiitzt. Am Fraunhofer ISE wur-
den Untersuchungen sowohl zur Umweltvertréaglichkeit, wie auch zu 6konomischen Gesichts-
punkten von Plasmaprozessen bei der Solarzellen-Produktion im industriellen Rahmen an-
gestellt [RJRP05]. Darin werden Vorteile einer kompletten in-line Plasma-Prozessierung
(Reinigung, Atzen, Passivierung) beziiglich folgender Punkte erliutert:

e Die Moglichkeit, Konzepte fiir Hoch-Effizienz-Solarzellen (wie das in dieser Arbeit
vorgestellte) in industrielle Prozessketten zu integrieren.

Das Handling von weniger gefdhrlichen Chemikalien im Vergleich zur Nasschemie.

Die Senkung des immensen Verbrauchs von DI-Wasser.

Eine hohe Flexibilitéit beziiglich Wafer-Materialien.

e Einen geringeren Ausschuss (besonders beziiglich des Trends zu diinneren Wafern).

e Eine unterschiedliche Behandlung der Vorder- und Riickseite der Wafer.

Aus der Halbleiterindustrie bereits genutzte Abgaszersetzungsanlagen werden durch die
sogenannte Destruction and Removal Efficiency** (DRE) charakterisiert. So wurde zum
Beispiel ungenutztes SFg zu 99,98 % zersetzt. Allerdings sind die Gasstrome in der Her-
stellung von Solarzellen erheblich héher als in der Halbleiterherstellung. Daher riihrt in
der oben genannten Arbeit der Vorschlag, die ungenutzten Prozessgase in einem Plasma
zu zersetzen und die Produkte in einem Abgaswéscher zu fangen. Beziiglich der Umwelt-
vertréglichkeit von Plasmaprozessen kommen die Forscher zu dem Schluss, dass bei einer
DRE von 95 % hergestellte Solarzellen das COy-Aquivalent zu dem bei der Herstellung
erzeugten Abfallgas innerhalb von 6 Betriebsmonaten ausgleichen.

2.4.2 Physikalisches Plasmaatzen mit Argon

Das rein physikalische Sputteritzen beruht allein auf dem Ubertrag von kinetischer Ener-
gie, mit der die Tonen auf der Oberfliche des Substrats aufschlagen. Je nach Energie der
eintreffenden Ionen kénnen diese an der Oberfliache abprallen, im Substrat Elektronen oder
gar Atome herausschlagen. Im Falle eines Abtrags von Atomen wird von Sputterétzen ge-
sprochen. Da bei dieser Art des Atzens kein chemischer Angriff der Ionen erwiinscht ist,
werden hier inerte Gase, wie zum Beispiel Argon verwendet. Die im Plasma ionisierten Ato-
me werden in einem elektrischen Feld beschleunigt. Der Impuls wird somit durch die Stéarke

20engl. Erderwarmungspotential

21Batch-Prozesse erméglichen das Prozessieren kompletter Wafer-Carrier im Gegensatz zu Einzel-Wafer
Prozessen.

22engl. Zersetzungs- und Abtransportseffizienz.
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des Beschleunigungsfeldes und der Masse der Ionen bestimmt. Des Weiteren ist der Gas-
druck in dem Rezipienten entscheidend, da bei einem hoheren Druck die Wahrscheinlichkeit
von Kollisionen zwischen den Ionen ansteigt. Dies verringert auch die Anisotropie, da diese
Streuungen verhindern, dass die Ionen gerichtet und parallel auf das Substrat treffen. Um
diesen Effekt auszugleichen, kann die Entfernung zu dem zu dtzenden Substrat und somit
die Strecke der Beschleunigung vergroflert werden. Das Sputteréitzen wird haufig verwen-
det, um Oberflachen zu reinigen. Bei der Nanoimprint Lithographie wird dieses Verfahren
genutzt, um die Restlackschicht anisotrop zu entfernen und somit die Substratoberfliche
an den gewiinschten Stellen freizulegen.

2.4.3 Reaktives lonenatzen von Silizium

Das Reaktive Ionen Atzen (RIE) ist eine Kombination eines physikalischen und eines tro-
ckenchemischen Atzverfahrens unter Verwendung eines Plasmas als Atzmedium. Zum At-
zen von Silizium werden vorwiegend fluor- aber auch chlorhaltige Gase genutzt. Dazu zéh-
len beispielsweise Schwefelhexafluorid, Tetrafluormethan, Stickstofftrichlorid, Chlor und
Chlorwasserstoff. Im Plasma wird das Gasgemisch teilweise ionisiert und es bilden sich
freie Radikale (F~ oder C™). Diese Radikale reagieren unter Bildung einer fliichtigen Ver-
bindung mit dem zu dtzenden Material (beim Atzen von Silizium zum Beispiel SiF}). Der
Atzprozess ist nicht von der Kristallorientierung abhingig und eignet sich somit zur Tex-
turierung von multikristallinem Silizium. Durch eine Maskierung der Oberfliche kann eine
gezielte Strukturierung des Substrats vorgenommen werden. Aufgrund der Beschleunigung
der Tonen in dem elektrischen Feld, wird die Oberfliche an den nicht maskierten Stellen
stirker vertikal als lateral gedtzt. Das entstehende Atzprofil (oder die vertikale und late-
rale Atzrate), wie auch die Selektivitit, hdngen von den verwendeten Gasen, der Grosse
des Gasstroms, dem Druck im Rezipienten, der eingebrachten Leistung, dem Bias-Feld und
der Frequenz der Plasmaanregung ab. Die Atzrate von Silizium kann durch Zugabe von
Sauerstoff gesteigert werden.

Um besonders steile Flanken zu erzielen, kann eine sogenannte Seitenwandpassivierung ver-
wendet werden. Diese kann durch Zugabe von kohlenstoff- und sauerstofthaltingen Prozess-
gasen erreicht werden. Aus den im Plasma zerlegten Molekiilen werden Polymere aufgrund
von Plasmapolymerisation gebildet. Diese legen sich auf dem Substrat ab. Die Polymer-
schicht wird lediglich durch den physikalischen Anteil des RIE Prozesses gedtzt. Somit wird
der Polymerfilm auf dem Boden der Atzgruben zerstort, wihrend die Passivierung der Sei-
tenwénde erhalten bleibt. Der zur Bildung des Polymerfilms benétigte Kohlenstoff kann
jedoch auch durch die physikalische Zersetzung einer Photoresist-Atzmaske zur Verfiigung
gestellt werden [HOV94].
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2.4.4 Sauerstoff-Plasmaatzen zum Resist-Strippen

Das in dieser Arbeit verwendete Plasmaétzen zum Entfernen des Resists ist in erster Linie
ein isotroper, und selektiver Atzprozess. Unter Verwendung von Sauerstoff als Prozess-
gas, wurde in den 1960er Jahren in der Halbleiterindustrie ein Verfahren zur Entfernung
des Photoresists von Substraten entwickelt. Dieses Verfahren ist ebenfalls unter den Be-
zeichnungen ,,Plasma Veraschen“ oder ,,Plasma Stripping" bekannt. Der Sauerstoff in dem
Rezipienten wird beim Ziinden des Plasmas ionisiert. Die entstehenden Sauerstoffradikale
reagieren mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff im Photoresist. So wird der Resist unter
der Bildung von Kohlenstoffmonoxid, beziehungsweise Kohlenstoffdioxid und gasféormigem
Wasser, gedtzt. Diese fliichtigen Reaktionsprodukte werden abgepumpt. In Barrel-Etch An-
lagen wird dieses Verfahren genutzt, um in einem Batch-Prozess Photoresist zu strippen.
In der vorliegenden Arbeit werden auf diese Art nach dem RIE-Prozess zuriickbleibende
Lackreste von der Oberfliche entfernt.
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In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Experimente im Rahmen der Entwicklung ei-
ner kompletten Prozesskette zur Mikrostrukturierung von Oberflidchen vorgestellt. Die hier-
zu verwendeten Verfahren beinhalten die primére Strukturherstellung mittels der Zweistrahl-
, beziehungsweise dem bisher am Fraunhofer ISE nicht untersuchten Verfahren der Dreistrahl-
Interferenzlithographie. Darauf folgt die Strukturreplikation in Silikon-Werkstoffe, sowie die
Strukturiibertragung mit PDMS-Stempeln in Resiste unter Verwendung und Weiterent-
wicklung der Nano-Imprint-Lithographie. Abschliessend werden Atzverfahren untersucht,
um die Struktur in die Oberflache der Siliziumoberfliche zu iibertragen. Der erste Teil der
experimentellen Arbeit, die Interferenzlithographie, wurde am Fraunhofer ISE bearbeitet.
Die folgenden Arbeitsschritte der Replikation der Photoresist-Strukturen in Silikonwerk-
stoffe und der Nanoimprint Lithographie wurden am IMTEK durchgefiihrt. Der letzte Pro-
zessschritt des Plasmaiitzens wurde wiederum am Fraunhofer ISE bearbeitet. Ein Uberblick
iiber die vorab konzipierte Prozesskette ist in Abbildung 3.1 dargestellt.

Die Dimensionen der letztlich strukturierten Oberfliche bauen auf Ergebnisse aus [Sch05]
und Simlulationen auf, die am Fraunhofer ISE parallel zu dieser Arbeit durchgefiihrt wur-
den. Das Ziel ist die Herstellung einer hexagonalen Struktur mit einer Periode von 8 um
und einer Tiefe von 10 pm im Wafer hergestellt werden (siche Abbildung 2.1).
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Abbildung 3.1: Ubersicht iber die konzipierte Prozesskette.
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3.1 Strukturherstellung mittels Interferenzlithographie

Zur Lithographie gehoren die Probenpréparation, das Belacken, die Belichtung und die Ent-
wicklung. Das Vorgehen bei diesen Arbeitsschritten soll an dieser Stelle erldutert werden.
Beim Belichtungsprozess wird die Uberlagerung von drei Strahlen zur Herstellung hexago-
naler Strukturen untersucht. Diese Strukturen werden mit Zweistrahl-interferenzlithographisch
strukturierten hexagonalen Strukturen verglichen. Um fiir Replikationstest in nachfolgen-
den Prozessschritten Variationsmoglichkeiten zu erhalten, wurden zwei Arten von Struk-
turen hergestellt. Zum Einen tiefe Oberflichenreliefstrukturen (Typ I) und zum Anderen
quasi-binédre Strukturen in geringeren Anfangsschichtdicken, bei denen das Interface Re-
sist/Glas als strukturgebender Profilanteil dient (Typ II). Diese beiden Strukturtypen sind
in Abbildung 3.2 dargestellt. Weiter wurden zu beiden Typen negative Strukturen herge-
stellt, indem die Polarisationsrichtung von zwei der drei Strahlen gedreht wurde (vergleiche
Kapitel 2.2.5). Die Nomenklatur der Strukturtypen erfolgt des Weiteren mit der Nummer
des Typs und der Angabe, ob es sich dabei um die Positiv- oder Negativstruktur dreht
(zum Beispiel: Typ I-positiv).

Typ | Typ I

-

Resist -~ ™~ Substrat
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Querschnitte der beiden herzustellenden
Strukturtypen.

3.1.1 Substratvorbehandlung

Fiir diese Arbeit wurden Borosilicat-Floatglassubstrate in einer Grésse von 75x75x1 mm?
eingesetzt. Bevor diese Substrate belackt werden konnen, bedarf es verschiedener Reini-
gungsschritte. Die Reinigung dient dem Entfernen von Verunreinigungen sowie der Be-
einflussung der Oberflacheneigenschaften. Auf diese Weise wird eine bessere Haftung des
Resists gewéhrleistet. Um die Substrate fiir die spéteren Prozesse vorzubereiten, wurde
folgendes Programm durchgefiihrt:

e Ultraschallreinigung im Acetonbad fiir 15 Minuten
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Ultraschallreinigung im Isopropanolbad fiir 15 Minuten

Spiilen im DI-Wasser Durchlaufbecken fiir 30 Minuten
e Trockenpusten mit Argon

e Ausheizen im Ofen bei 180°C fiir mindestens 2 Stunden

Das Aceton 16st organische Verunreinigungen auf der Oberflache, lésst sich jedoch aufgrund
seines hydrophoben Verhaltens nicht mit DI-Wasser entfernen. Hierzu wird der Zwischen-
schritt des Isopropanolbades genutzt. Nach dem Spiilen im Durchlaufbecken mit DI-Wasser
und dem Anschlieenden Trocknungsschritt folgt das Ausheizen im Ofen. Das Ausheizen
dient der Verbesserung der Schichthaftung [Mic05]. Es werden hierbei Wassermolekiile,
die sich an der Oberfliche befinden und mit freien Valenzen Bindungen eingehen, durch
thermische Aktivierung entfernt.

3.1.2 Belacken

Um die gereinigten Glassubstrate zu belacken, wird am Fraunhofer ISE ein Spin Coater
des Typs Semitec CPS 20 genutzt. Spin Coating bietet die héchste Reproduzierbarkeit und
ist die géngigste Technologie, um Substrate mit Resists in einer definierten Dicke zu be-
schichten [Mor88]. Der Resist wird mit einer Pipette zentral auf ein sich drehendes Substrat
aufgebracht. Die resultierende Lackdicke ist eine Funktion der Drehgeschwindigkeit w, der
Viskositét des Photoresists 17 und der Schleuderdauer. Bei steigender Schleuderdauer sinkt
die erzielte Schichtdicke, die sich einem Grenzwert anndhert. Dieser Grenzwert stellt sich
ein, sobald an der Oberfliche des Resists ausreichend organisches Losemittel verdampft ist,
um ein weiteres Flieen zu verhindern.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Lack AZ 9260 der Firma AZ Electronic Materials
verwendet. Bei dem Produktnamen beziehen sich die ersten beiden Ziffern auf die Pro-
duktserie (in diesem Fall die AZ 9200er Serie) und das zweite Ziffernpaar beschreibt die
resultierende Lackdicke unter Standardbedingungen bei einer Drehzahl von 4000 Umdre-
hungen pro Minute (bei diesem Lack 6,0 pm). Um gezielt eine Schichtdicke einzustellen,
wird eine Schleuderkurve aufgenommen, wie sie fiir einen verdiinnten Lack in Abbildung 3.3
dargestellt ist. Hierbei wird bei gleichbleibenden Umgebungsbedingungen (Umgebungstem-
peratur, Resisttemperatur, Lackmenge, relative Luftfeuchte) die Schleudergeschwindigkeit
variiert und jeweils die Schichtdicke gemessen.

Mit den in Tabelle 3.1 angegebenen Parametern ergibt sich nach dem Aufschleudern eine
Schichtdicke von 16,3 pum. Diese Parameter wurden auf die Substrate fiir Typ I beim
Belacken angewandt.
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Abbildung 3.3: Fit einer Schleuderkurve von verdinntem AZ 9260 (das Mischungsver-
hdltnis betrdigt 80 Gewichtsprozent AZ 9260 und 20 Gewichtsprozent des
Losemittels PGMEA) auf BARC. Der verdinnte Lack wurde verwendet
um die etwa 3,3 um dicken Schichten fiir Strukturtyp II herzustellen.

Drehzahl Beschleunigung Zeit Bemerkung
[Umdrehungen/Minute] [1/Sekunde] [Sekunden]
4000 10 10 Reinigung
50 5 10 Aufbringen des Lackes
650 20 90 Verteilen des Lackes

Tabelle 3.1: Schleuderparameter fir die Beschichtung von Typ I Substraten mit AZ 9260
Resist
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Trocknen des Resists bei Substraten fiir Strukturtyp |

Fiir die Substrate des Strukturtyps I wurde ein Trocknungsprozess entwickelt, innerhalb
dessen die belackten Proben mit einem 24 stiindigen Trocknen unter Umgebungsbedin-
gungen, einem fiinf miniitigen Softbake auf eine Hotplate bei 60°C sowie einem weiteren
24 stiindigen Lagern unter Umgebungsbedingungen behandelt wurden. Die erste Trock-
nung dient dem langsamen Verdampfen von Losemittel, um den Resist auf den Softbake
vorzubereiten. Der dem Softbake folgende Lagerungsschritt dient der Regeneration des
Wasseranteils in dem Resist. Das Wasser ist notwendig fiir die photo-chemische Umwand-
lung bei der Belichtung. Abschliessend werden die Proben in einer Box gelagert, in der sich
im Idealfall eine Losemittelatmosphére einstellt, wodurch sich somit ein Gleichgewicht des
Losemittelanteils im Photolack einstellt.

Um die Problematik des Trocknungsprozesses zu verdeutlichen, werden bereits in diesem
Abschnitt belichtete und entwickelte Proben dargestellt. Bei der Belichtung der tiefen Ober-
flichenreliefstrukturen (Typ I) tritt der Effekt der Surface Inhibition auf. Dieser Effekt be-
schreibt das abgeschwichte Entwicklungsverhalten an der Oberfliche von Resists und ist
beim verwendeten AZ 9260 stark ausgeprigt. Wie stark der Effekt auftritt, hingt vor allem
von den Trocknungsparametern nach dem Aufschleudern ab. Ein langsames Ausdampfen
des Losemittels schwicht die Entstehung von sogenannten T-Toppings ab. Hierzu kann
der Resist bei Raumtemperatur getrocknet werden. Allerdings entsteht bei ungeniigender
Trocknung das Problem, dass zu wenig Losemittel aus tieferen Lackschichten entwichen
ist. Der dabei auftretende Effekt, der zu Defekten fiihrt, beruht auf der Stickstoffbildung
wéhrend der photochemischen Reaktion in DNQ-Resists. Bei dicken Lackschichten mit
zu hohem Losemittelgehalt kann der entstehende Stickstoff nicht aus dem Resistvolumen
ausdiffundieren. Im Resist kommt es dann zur Stickstoff-Blaschenbildung [Mic05]. Bei zu
starkem Trocknen sinkt die Photoempfindlichkeit des Resists, so dass ldngere Belichtungs-
zeiten notwendig sind. Deshalb musste ein Kompromiss bei den Trocknungsparametern
gefunden werden, um die Surface Inhibition sowie auftretende Defekte in der Resiststruk-
tur zu minimieren. Abbildung 3.4 zeigt jeweils die Probleme bei zu starker Trocknung an
der Oberflache und die somit entstehenden T-Toppings, sowie Probleme bei zu geringer
Trocknung in tieferen Lackschichten.

Absorptionsschichten auf Substraten fiir Strukturtyp 1l

Die Prozessierung der Substrate des Typs II stellt sich aufwéndiger dar. Da bei diesen
Strukturen der Resist teilweise bis zum Substrat durchbelichtet wird, ist die Reflexion an
den Grenzflichen Resist/Substrat und Substrat/Luft ein kritischer Punkt. Diese Reflexio-
nen werden durch BARC? (Grenzfliche Resist/Substrat) und einer riickseitig aufgebrach-
ten Schicht eines absorbierenden Lackes (Grenzfliche Substrat/Luft) abgeschwécht. Das
BARC wird wie Photoresist mit dem Spin Coater in einer definierten Dicke aufgeschleudert.

23BARC: Bottom Anti Reflection Coating, Absorptionsschicht zwischen Resist und Substrat.
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Abbildung 3.4: Einfluss des Losemittelgehalts in der Resistschicht auf die resultierende
Strukturqualitit. Links: T-Toppings aufgrund zu geringer Losemittekon-
zentration an der Oberfliche. Rechts: Defekte in der Struktur als Folge
emner zu hohen Ldsemittelkonzentration im Resist.

Die reflexionsmindernde Wirkung von BARC basiert auf Absorption. Ein weiterer wichtiger
und notwendiger Effekt von BARC ist die hervorragende haftvermittelnde Eigenschaft die-
ser Schicht. Die mit BARC beschichteten Proben werden nach dem Spin-Coating-Prozess,
wie im Datenblatt beschrieben, zwei Minuten bei 180°C auf einer Hotplate getrocknet.

Wird auf die bereits erwédhnten Antireflex-, beziehungsweise Absorptionsschichten (bei-
spielweise Ebonide?*) verzichtet, so koénnen sich bei der anschliefenden Belichtung ste-
hende Wellen aufgrund von Reflexionen der einfallenden Strahlung an den Grenzflichen
Resist/Substrat und Substrat/Luft ausbilden. Die stehenden Wellen werden im Resist ab-
gebildet und sind aufgrund des hohen Kontrastes des Resist-Entwicklersystems nach der
Entwicklung an den Strukturflanken zu erkennen. Abbildung 3.5 zeigt die Wirkung dieser
beiden Absorptionsschichten. Des Weiteren ergibt sich durch die Nutzung des BARC eine
erhebliche Verbesserung der Lackhaftung, so dass diese sich als unkritisch darstellte. Beim
Entwickeln von Proben des Typs Il-positiv, die ohne BARC prozessiert wurden, 16ste sich
der Resist ab, sobald die Entwicklung das Interface Resist/Substrat erreichte.

Da bei diesen Substraten eine geringere Schichtdicke erwiinscht ist, wird der Resist ver-
diinnt. Die Losung besteht zu vier Teilen aus AZ 9260 und zu einem Teil aus dem Losemit-
tel PGMEA. Auf einen Softbake nach der Belackung kann bei diesen Substraten verzichtet
werden, da ein ausreichend hoher Anteil Losemittel bei Raumtemperatur aus dem Re-
sistvolumen entweicht. Ein 24 stiindiger Trocknungsprozess unter Umgebungsbedingungen
stellte sich als ausreichend heraus. Tabelle 3.2 zeigt die Parameter der verwendeten Pro-
zesse dieser Substrate als Ubersicht. Die resultierenden Schichtdicken sind 100 nm BARC
und 3,3 pum Resist.

24Name der kommerziell erhiltlichen, riickseitig aufzubringenden Absorptionsschicht.
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Abbildung 3.5: Die Unterdriickung von stehenden Wellen durch Ebonide und BARC. Die
linke Probe wurde ohne diese beiden Schichten belichtet.

BARC
Drehzahl Beschleunigung Zeit Bemerkung
[Umdrehungen/Minute] [1/Sekunde] [Sekunden]
4000 10 10 Reinigung
10 5 10 Aufbringen des BARC s
2000 20 60 Verteilen des BARC “s
Softbake
Anlage Temperatur Zeit
Hotplate 180[°C] 120 Sekunden | Austreiben von Losemittel
Raumtemperatur | 30 Minuten Abkiihlen
Resist
Drehzahl Beschleunigung Zeit Bemerkung
[Umdrehungen/Minute] [1/Sekunde] [Sekunden]
4000 10 10 Reinigung
10 5 10 Aufbringen des Resists
2000 20 90 Verteilen des Resists

Tabelle 3.2: Schleuderparameter fir die Beschichtung von Typ II Substraten mit einer
BARC-Schicht und verdiinntem AZ 9260 Resist.
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3.1.3 Belichtungsprozess mittels Dreistrahl-Interferenzlithographie

Die zur Belichtung der Proben verwendete Strahlungsquelle ist ein Argon-lonen-Laser.
Die genutzte Argonlaserlinie hat eine Wellenldnge von 363,8 nm. Um diese Wellenlénge
im ultra-violetten Bereich zu erhalten, muss das Lasermedium doppelt ionisiert (Ar*")
werden [KS99]. Der Aufbau der Optikkomponenten zur Belichtung mit drei Wellen ist er-
heblich aufwendiger als der in Kapitel 2.2.2 abgebildete, prinzipielle Aufbau der Zweistrahl-
Interferenzlithographie. Abbildung 3.6 zeigt schematisch die Anordnung der Optikkompo-
nenten im genutzten Aufbau.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau der Optikkomponenten bei der Dreistrahl-
Interfernzlithographie.

Der Strahl muss zu Beginn in zwei Strahlen mit dem Intensitédtsverhéltnis eins zu zwei
geteilt werden. Der stiarkere Strahl wird Anschlielend wiederum in zwei, allerdings gleich
starke Strahlen geteilt. Die Strahlteiler sind aufgrund ihrer Beschichtung fiir ein Teilungs-
verhéltnis in einem bestimmten Einfallswinkelbereich optimiert. Dieses Verhéltnis lasst sich
jedoch durch Variation des Einfallswinkels auf das hier gewiinschte anpassen.

Die aus dem Teilen des Strahls resultierenden drei Strahlen besitzen nun gleiche Amplitu-
de und Polarisation. Die Linse-Pinhole-Kombinationen sind in einem gleichseitigen Drei-
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eck mit einer Kantenldnge von 18,4 ¢m angeordnet. Der Probenhalter ist 3,5 m von der
Ebene dieses Dreiecks entfernt. Diese Abstédnde wurden gewéhlt, um die Zielperiode von
8 um zu realisieren. Die drei Strahlen werden mittels Spiegeln beziiglich den Linse-Pinhole-
Aufbauten und dem Mittelpunkt des Probenhalters justiert. Hierbei ist zu beachten, dass
der Laserstrahl in den herkémmlichen Zweistrahl-Aufbauten in einer Ebene parallel zur
Tischebene geleitet wird. Bei diesem Aufbau muss jedoch ein Strahl diese Ebene verlassen.
Beim Umlenken des Strahls aus der Ebene dndert sich die Polarisation des Strahls. Diese Po-
larisationsdrehung bewirkt eine Verzerrung der resultierenden Strukturen. Sie kann durch
den Einbau und Einstellung einer %—Platte in dessen Strahlengang kompensiert werden.
Abbildung 3.7 zeigt schematisch die Polarisationsdrehung bei der Umlenkung des Strahls
aus der Ebene, wie auch die Verzerrung der resultierenden Geometrie ohne Kompensation
durch die %-Platte. Um die in der Theorie gezeigten Moglichkeiten durch Polarisations-
drehung der Teilstrahlen zu verifizieren, sind in den Strahlengéingen jener beiden Strahlen,
die die Ebene nicht verlassen, ebenfalls ’%—Platten eingebaut. Auf diese Untersuchung wird
spéter eingegangen.

Bei den Abbildungen der Strukturen in diesem Kapitel ist zu beachten, dass der Prozess-
schritt der Entwicklung noch nicht beschrieben wurde. Dieser besitzt auf die resultierende
Geometrie des Oberflachenreliefs einen erheblichen Einfluss. Um das experimentelle Vorge-
hen der Konzeption eines Belichungsprozesses zu erkléren, ist es allerdings unvermeidbar,
dass die nach der Entwicklung resultierenden Strukturen bereits hier aufgefiihrt sind.

Abbildung 3.7: Links: Schematische Zeichnung der Polarisationsdrehung aufgrund der
Umlenkung des Strahls aus der Ebene. Rechts: REM Aufnahme der Ver-
zerrung der Struktur aufgrund dieser Polarisationsdrehung.

Das Problem der durch die Surface-Inhibition entstehenden T-Toppings bei Strukturtyp
I konnte nicht gelost werden. Selbst Trocknung bei Raumtemperatur konnte diesen Ef-
fekt nicht vollsténdig beseitigen. Aus diesem Grund wurde ein Flutbelichtungsschritt vor
der eigentlichen Interferenz-Belichtung eingefiigt. Uber diesen Offset wird die Struktur
vollstandig tiefer in den Resist getrieben und somit die T-Toppings bei der Entwicklung
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abgeschniirt. Dieses Abschniiren wird im folgenden Teil der Entwicklung aufgezeigt.

Die Belichtung der diinnen Schichten des Strukturtyps II-positiv stellte sich als unproble-
matischer dar. Der Effekt der Surface Inhibition war lediglich schwach ausgeprégt, so dass
auf eine Offset-Belichtung verzichtet werden konnte. Aufgrund des geringeren Resistvo-
lumens wird jedoch weniger Strahlung absorbiert. Durch das Einfithren der BARC- und
Ebonide-Schichten wurde der Effekt der stehenden Wellen nahezu eliminiert.

Abbildung 3.8 zeigt anhand des Strukturtyps II den Unterschied der resultierenden Geo-
metrien bei pseudo-hexagonaler Zweistrahl- und hexagonaler Dreistrahl-Belichtung.
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Abbildung 3.8: Der Unterschied hexagonaler Strukturen hergestellt durch Zweistrahl-
(linke Spalte) und Dreistrahl-Interferenz des Typ II-positiv(rechte Spal-
te). In der oberen Reihe befindet sich die Aufsicht. In der unteren Reihe
sind zum direkten Vergleich (bereits in Kapitel 2.2.3 abgebildet) die be-
rechneten Intensitatsverteilungen fir beide Fdlle aufgefiihrt.
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Einfluss der Polarisation der Teilstrahlen

Die Moglichkeit negative Strukturen durch Polarisationsdrehung von zwei Strahlen um
+ 60° herzustellen, war ebenfalls Untersuchungsgegenstand. Hier wurde vor allem bei der
Belichtung der Strukturen Typ II-negativ eine Abweichung zur theoretischen Intensitéts-
verteilung deutlich. Die freistehenden Tiirme, die in diesem Fall erwartet werden, weisen
in der Aufsicht eine ausgeprigt dreieckformige Struktur auf. Die Berechnungen fiir diesen
Fall lassen jedoch in der Aufsicht runde Strukturen erwarten. Als mogliche Ursachen fiir
diese Verzerrung kommen geometrische Fehler im Optikaufbau, unterschiedliche Amplitu-
den und eine ungenaue Einstellung der Polarisationen der Teilstrahlen in Frage. Fehler im
Optikaufbau konnen auf Grund der hergestellten runden Strukturen im nicht negativen
Fall ausgeschlossen werden. Die potentielle Fehlerquelle der unterschiedliche Amplituden
wurde ebenfalls untersucht. Hierzu wurde ein Teilstrahl mittels seiner Aufweitung um 30 %
abgeschwiicht. Eine nennenswerte Verstdrkung des Fehlers konnte hierbei nicht beobachtet
werden. Schliesslich wurde die Auswirkung einer falsch eingestellten %—Platte untersucht.
Die resultierende Verzerrung war gravierend. Aus Zeitgriinden konnte jedoch keine Opti-
mierung der Typ II-negativ Strukturen mehr durchgefiihrt werden. Abbildung 3.9 zeigt die
Typ I[I-negativ Strukturen in der Aufsicht. Ebenso ist hier die aus einer Drehung der Pola-
risation eines Strahls um 20° resultierende Verzerrung der Struktur aufgezeigt. Ein Uber-
blick der positiv und negativ hergestellten Strukturen ist in Abbildung 3.12 dargestellt.
Diese kénnen mit den berechneten Intensitéatsverteilungen in Abbildung 2.12 verglichen
werden.

Abbildung 3.9: Strukturen vom Typ I[l-negativ. Links: Ausgeprdgt dreieckige Quer-
schnittsform in der Aufsicht. Rechts: Drastische Verzerrung bei der Dre-
hung der Polarisation eines Strahls um 20°.
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3.1.4 Entwicklung

Fiir die Entwicklung der belichteten Resists wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit der
metallionenhaltige Entwickler AZ 400K der Firma Clariant verwendet. Dieser Entwickler
basiert auf Kaliumhydroxid und wird verdiinnt angewandt. Die Entwicklungsrate sowie
die Entwicklungsselektivitit hdngen von der Verdiinnung ab. Die Entwicklungsselektivitét
ergibt sich aus dem Verhéltnis der Entwicklungsrate und dem Dunkelabtrag. Die Proben
wurden im Tauchentwicklungsverfahren prozessiert. Tabelle 3.3 zeigt die genutzten Pro-
zessparameter. Abbildung 3.10 zeigt Strukturtypen vom Typ I-positiv zu verschiedenen
Entwicklungszeiten. Hier wird deutlich, was im vorigen Kapitel als ,,abschniiren der T-
Toppings bezeichnet wurde. Die T-Toppings entstehen trotz einer Offset-Belichtung. Die
Flutbelichtung unterstiitzt jedoch durch die ganzflichige Erhohung der Loslichkeit das Ab-
schniiren der T-Toppings. Durch laterales Entwickeln werden die unloslichen T-Toppings
abgeschnitten. Ebenso ist hier noch einmal der Effekt zu sehen, dass im Resist in den tie-
fen, substratnahen Regionen eine hohere Losemittelkonzentration vorhanden ist. Bei lén-
gerer Entwicklungsdauer und somit tieferen Strukturen nimmt die Qualitét der Oberflache
ab. Dieses Problem konnte jedoch durch ldngere Trocknung des Resists behoben werden.
Deutlich wird ebenso, dass die Restlackdicke, wie auch die Strukturtiefe, mit zunehmen-
der Entwicklungsdauer abnehmen. Dies resultiert aus einer unterschiedlichen Loslichkeit in
verschiedenen Resisttiefen.

Verdiinnung Entwicklungszeit
[Entwickler:DI-Wasser] [s]
Typ I-positiv 1:4 240
Typ I-negativ 1:4 210
Typ II-positiv 1:6 120
Typ Il-negativ 1:3 90

Tabelle 3.3: Entwicklungsparameter der beiden Strukturtypen

Die fiir die Strukturen vom Typ I genutzte Verdiinnung von 1:4 ist eine Standardverdiin-
nung dieses Resist-Entwicklersystems. Die Struktur vom Typ II-positiv und Typll-negativ
wurden hingegen mit dazu verschiedenen Entwicklerkonzentrationen behandelt. Bei den
Typ Il-positiv Strukturen wurde eine Verdiinnung von 1:6 gewihlt, um eine moglichst ho-
he Entwicklungsselektivitdt und somit moglichst steile Strukturflanken zu erhalten. Die
Typll-negativ Strukturen wurden dagegen bei einer Verdiinnung von 1:3 entwickelt. Bei
diesen Strukturen trat erneut das Problem der Surface Inhibition auf. Eine geringere Ent-
wicklungsselektivitat hilft, die daraus resultierenden T-Toppings abzuschwéchen.
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Abbildung 3.10: Strukturen vom Typ I zu verschiedenen Zeiten bei der Entwicklung.
Die Entwicklerlosung wurde zu einem Teil AZ 400 K Developer und
vier Teilen DI-Wasser verdinnt. Die Zeiten der Entwicklung betragen
von (links oben nach rechts unten) 120 Sekunden, 150 Sekunden, 180
Sekunden und 210 Sekunden.
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3.1.5 Erzielte Ergebnisse mittels Interferenzlithographie

Die sowohl theoretisch wie auch experimentell bearbeiteten Gesichtspunkte der entste-
henden Intensitdtsverteilung bei der Dreistrahl-Interferenzlithographie, sowie der in Ab-
bildung 3.11 dargestellten Periodenvergroflerung zum Linienmuster aus einer Zweistrahl-
Interferenz, stimmen iiberein. Beim Vergleich der Perioden in dieser Abbildung sind die
Absténde der Pinholes zueinander, wie auch zur Probe in beiden Féllen identisch. Die Peri-
ode des Liniengitters As ywepen ist 7,32 um, die des hexagonalen Gitters As weyen 8,38 um.
Das errechnete Verhéltnis von A3 wepen 20 Ag wepen ergibt somit einen Wert von 1,14. Dies
entspricht einer Abweichung vom theoretisch hierfiir bestimmten Wert \/lg von 0,9 %.

Abbildung 3.11: Vergleich der Strukturperioden eines Liniengitters aus der Uberlagerung
von zwei Strahlen (links, finf Perioden vermessen) und eines hexago-
nalen Gitters aus der Uberlagerung von drei Strahlen (rechts, vier Pe-
rioden vermessen,).

Der theoretisch untersuchte Einfluss der Polarisation der Teilstrahlen konnte ebenso expe-
rimentell iiberpriift werden. Hierbei traten jedoch leichte Asymmetrien bei der Herstellung
der inversen Strukturen auf. Diese wurden, wie im experimentellen Teil beschrieben, auf
potentielle Fehlerquellen und Einflussgrossen hin untersucht. Die Ursache des Problems
konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht vollstandig gekléart werden. Als wahrschein-
licher Grund kommt eine nicht exakt justierte Polarisation von einem der Strahlen in
Frage.
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Die vier letztendlich hergestellten Strukturtypen Typ I[-positiv und -negativ wie auch Typ
[I-positiv und -negativ sind in Abbildung 3.12 dargestellt.

Abbildung 3.12: Die vier mittels Dreistrahl-Interferenzlithographie hergestellten Ober-
flachenstrukturen. Die Strukturperiode betrdigt bei allen hergestellten
Strukturtypen 8,2 pm. Oben: Typ I-positiv (Strukturtiefe 11 pm) und
-negativ (Strukturtiefe etwa 8 pm). Unten: Typ II-positiv (Strukturtie-
fe 3,3 um, Lochdurchmesser unten 3,5 um) und -negativ (Strukturtiefe
3,3 um, Durchmesser oben 3,5 um).
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3.2 Anlagen- und Werkzeugbeschreibung zur
Stempelherstellung und Nanoimprint Lithographie

Die Strukturierung einer Lackschicht mittels Nanoimprint Lithographie wird unter Verwen-
dung durchsichtiger Silikonstempel durchgefithrt. Um die Stempel herzustellen, wird eine
Anlage benotigt, in der definierte Krifte und Temperaturen eingestellt werden konnen.
Fiir den darauf folgenden NIL-Prozess wird eine definierte Kraft- und Wegregelung beno-
tigt. Diese Anforderungen werden durch eine Heiflprige-Anlage mit Wegregelung erfiillt.
Eine zusétzliche Anforderung fiir den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Photo-NIL-
Prozess stellt eine UV-Lichtquelle, um das Resistmaterial auszuhérten, dar. Hierzu wurde
eine UV-Einheit genutzt, welche in der Heiflprige-Anlage befestigt werden kann und iiber
einen PC angesteuert wird. Ebenso wird ein Werkzeug oder Formeinsatz zur Stempelher-
stellung sowie fiir den NIL-Prozess benétigt. Sowohl die Heiflprageanlage am IMTEK als
auch die dort vorhandene UV-Einheit werden in diesem Kapitel beschrieben. Des Weiteren
wird die Entwicklung eines Werkzeugs fiir die bereits genannten Prozesse beschrieben.

3.2.1 Beschreibung der eingesetzten HeiBprageanlage

Die eingesetzte Heilprige der Firma Schmidt besteht aus einer Prigekammer, einer Tem-
peraturregelung, einer Maschinensteuerung und einem PC zur Rezepterstellung und Mess-
datenerfassung. Die zwei beheizbaren Prageplatten werden iiber 4 Sédulen gefiihrt. In den
Platten kénnen Temperaturen von 30°C bis 250°C eingestellt werden. Zur Kiihlung ist die
Anlage an einen Kiihlwasserkreislauf angeschlossen. Der einstellbare Temperaturgradient
liegt zwischen 1 und 10 % Die Wegsteuerung erlaubt eine minimale Schrittweite von
1 um bei einer Positioniergenauigkeit von 2 pm. Die Prigekammer kann evakuiert werden.
Der minimal erreichbare Druck betragt 20 mbar. Die Prigekraft kann zwischen 0,1 und
200 kN variiert werden. Am PC konnen mehrstufige Rezepte erstellt werden. Hierbei kann
bei jedem Prozessschritt der Verfahrweg, die angelegte Kraft, die Temperatur sowie der
Heiz-, beziehungsweise Kiihlgradient eingestellt werden. Ebenso kann jeweils eine Kraft-,
Wegtiihrung oder beides, wie auch ein Evakuierungsvorgang festgelegt werden.

3.2.2 UV-Einheit fiir Nanoimprint Lithographie

Die verwendete UV-Einheit wurde am IMTEK entwickelt und besitzt als Lichtquelle 23
UV-LEDs?. Diese emittieren Strahlung einer Wellenlinge von 365 nm. Sie sind in drei
unterteilten Bereichen angeordnet (zentral, innerer Ring und dusserer Ring). Um eine ho-
mogene Ausleuchtung zu erhalten, wird die zentrale LED mit 45 %, der innere Ring mit
33 % und der dussere Ring mit 100 % Leistung betrieben. Diese Bereiche sind getrennt

2°LED: Light Emitting Diode
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angesteuert und ihre relative Leistung jeweils so eingestellt, dass eine homogene Ausleuch-
tung resultiert. Um die Ausleuchtung zu homogenisieren ist zusétzlich vor den LEDs eine
Diffusorplatte angebracht. So wird bei voller Leistung eine homogene Ausleuchtung einer
Intensitéit von 1,4 ’C’:n—wzf erreicht. Die Ansteuerung erfolgt iiber den PC, welcher auch zur
Ansteuerung der Prige dient. Hier kann die relative Leistung in %, die relativen Leistungen
der beschriebenen Teilbereiche und die Belichtungszeit eingestellt werden. Die UV-Einheit
besitzt eine nutzbare ausgeleuchtete Kreisfliche mit einem Durchmesser von 150 mm. Ab-
bildung 3.13 zeigt die Anordnung der LEDs auf der Platine, sowie die komplette UV-Einheit

im Gehause.

Abbildung 3.13: Links: Mit UV-LED ’s bestiickte Platine der UV-Einheit. Rechts: Kom-
plette UV-FEinheit mit Diffusor im Gehduse.

3.2.3 Entwicklung eines Werkzeugs zur Stempelherstellung und
Nanoimprint Lithographie

Die Idee, die Stempelherstellung wie auch den Anschliefenden NIL-Prozess mit nur ei-
nem Werkzeug durchzufiihren, rithrt daher, dass eventuelle Keilfehler der Heiflprage aus-
geglichen werden konnen. Auf diese Weise kann, wenn der Stempel in der Position seines
Herstellungsprozesses belassen wird, eine Planparallelitéit fiir den Folgeprozess garantiert
werden. Die Anforderungen an das Werkzeug fiir die Stempelherstellung lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

e Die Masterstruktur und eine Abgussform miissen fixiert werden koénnen.

e Ein Triagersubstrat fiir den Stempel muss definiert auf diese Abgussform mit dem
auszuhértenden Silikon gefahren werden kénnen.

Aufgrund des Photo-NIL-Prozesses miissen die folgenden Notwendigkeiten bei der Kon-
struktion des Werkzeugs beriicksichtigt werden:
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e Der Aufbau muss ein Durchbelichten durch das Trigersubstrat und den Stempel
ermoglichen.

e Wafer miissen fixiert werden konnen.

e Das Triagersubstrat mit Stempel muss definiert auf den Wafer gefiithrt werden koénnen.

Aus diesen Uberlegungen resultierte das Werkzeug, welches in Abbildung 3.14 in einem
CAD Modell dargestellt ist. Die technischen Zeichungen hierzu sind im Anhang aufgefiihrt.
Das Werkzeug besteht aus den zwei Bauteilen der Grundplatte und des oberen Ringes. Im
oberen Ring sind Passstifte befestigt, die in die Grundplatte gefiihrt werden kénnen und
so der Ring planparallel auf die Platte zu bewegt werden kann.

Vaku umaruachlum; Metallring

\ -cﬁ oo

Vakuumhalterung
RIS Ausparung fur
Grundplatte Aussparung fur Pinzette
Temperaturfhler

Abbildung 3.14: CAD-Modell des entworfenen Werkzeugs zur Herstellung von Silikon-
stempeln und dem Anschlieffenden Nanoimprint-Prozess.

In Abbildung 3.14 nicht zu sehen sind Federn, welche um die Passstifte gelegt sind und den
Ring von der Grundplatte entfernt halten. In dem Ring konnen 4”-Glas-Wafer befestigt
werden, auf welche die Silikonstempel bei der Herstellung direkt gebondet werden. Die
Grundplatte dient als Gegenstiick des Rings und ermoglicht das Versenken der Passstifte,
und somit das Herabfahren des Ringes. Des Weiteren sind in der Grundplatte folgende
Strukturdetails realisiert:

e Vakuum-Ausfriasung an der Oberseite, um darauf den Wafer oder die strukturierte
Photoresist-Probe zu fixieren.

e Gewinde fiir Vakuumanschluss.

e Bohrung fiir Temperaturfiihler.
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e Aussparung fiir Pinzette, um den Wafer von der Platte zu nehmen.

e Zwei Bohrungen auf der Unterseite, um die Platte in der Prige zu fixieren.

Sowohl der Ring als auch die Grundplatte sind aus Messing gefertigt. Die Kombination von
Messing-Grundplatte und Stahl-Passstiften bewirkt eine geringe Reibung beim Versenken
der Passstifte.

Abbildung 3.15 skizziert, wie mit dem konstruierten Werkzeug sowohl der strukturierte
Stempel hergestellt, als auch der NIL-Prozess durchgefithrt werden kann. Der komplette
Aufbau zur NIL der UV-Einheit und des fertigen Werkzeug in der Heiflprigeanlage sind in
Abbildung 3.16 dargestellt.
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Abbildung 3.15: Schematische Zeichnung des Funktionsprinzip des Werkzeugs. Links ist
die Funktion bei der Stempelherstellung, rechts bei der Nanoimprint Li-
thographie dargestellt.

3.3 Stempelherstellung in Silikon

Die folgenden Prozesse wurden exemplarisch fiir einen der interferenzlithographisch herge-
stellten Strukturtypen (Typ II-positiv) durchgefiihrt. Die Stempel wurden aus dem Silikon
Elastosil 601 der Firma Wacker hergestellt. Das Mischungsverhéltnis Silikon zu Hérter be-
trug aufgrund von Herstellerangaben neun zu eins. Dieses Silikon wurde aufgrund seiner
Transparenz und der guten Abformeigenschaften ausgewihlt. Die Transmission dieses Si-
likons betriagt bei einer Schichtdicke von 10 mm und einer Wellenlénge von 375 nm laut
Herstellerangaben circa 90 %.

Wie die Skizze in Abbildung 3.15 bereits gezeigt hat, wurde die Photoresist-Struktur auf
die Grundplatte mit ihrer strukturierten Seite nach oben zeigend gelegt. Darauf wurde ein
Aluminiumrahmen mit den Innenmafen 50x50x8 mm? positioniert. Es wurden 30 ml der
angeriihrten Silikonlosung mehrmals evakuiert, um die beim Riihren entstandenen Luft-
blasen zu entfernen. Anschliefend wurde die Silikonlésung in den Rahmen gegossen. Um
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Abbildung 3.16: Aufbau zur Nanoimprint Lithographie in der Heiffprdigeanlage. Zu se-
hen: Obere und untere Prdgeplatte, die oben montierte UV-FEinheit so-
wie das hergestellte Werkzeug.

spater keine Lufteinschliisse im Stempel zu erhalten, wurde dieser Aufbau ein weiters Mal
evakuiert. Ein mit dem Primer 92-023 der Firma Dow Corning beschichteter, transparenter
Pyrexwafer wurde in dem oberen Ring befestigt. Der Primer dient als Haftvermittler zwi-
schen Glas und Silikon. Nun wurden die Prigeplatten auf eine Kraft von 0,2 kN geregelt
zusammengefahren und die Silikonmasse bei einer Temperatur von 80 °C fiir 40 Minuten
ausgehértet.

Bei diesem Verfahren kam es jedoch immer wieder zu gréfleren Lufteinschliissen auf der
Riickseite der Stempel. Diese resultierten aus einem Silikonwulst am Rand des Aluminium-
rahmens. Beim Heranfahren des Tragersubstrats trat an diesen Stellen der erste Kontakt
ein und es kam somit zu einem Lufteinschluss in der Mitte. Dieses Problem ist in Abbildung
3.17 in einer Skizze veranschaulicht.

Aus diesem Grund konnte das geplante Verfahren mit Hilfe des hierfiir konstruierten Werk-
zeuges nicht durchgefiihrt werden. Stattdessen wurde weiterhin der untere Teil des Aufbaus
verwendet, der Glaswafer (Triagersubstrat) jedoch von Hand schriag aufgesetzt. Auf diese
Weise konnte ein Lufteinschluss vermieden werden. Anschlieend wurde das Silikon unter
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Abbildung 3.17: Skizze der Ursache der Lufteinschlisse bei der Stempelherstellung. Die
Uberhohung des Silikons an den Rdndern fihrt beim Aufsetzen des Wa-
fers zu zentralen Lufteinschliissen.

den bereits genannten Parametern fiir Druck und Temperatur ausgehértet. Danach wurde
das Tragersubstrat mit Stempel in den Metallring eingesetzt.

Um den geplanten Prozess in dem hierfiir konstruierten Werkzeug durchzufiihren, kénnten
alternative Rahmenmaterialien oder -geometrien (kreisférmig) untersucht werden. Diese
Ansétze wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter vorfolgt.

Wie bereits erwéhnt, erfolgten die Abformungen direkt von den strukturierten Photoresist-
Proben. Hierbei kam es zu keiner nennenswerten Abnutzung, so dass von einer Photoresist-
Probe mehrere Stempel abgeformt werden konnten. Die Fingerstruktur des Stempels, der
in Abbildung 3.18 dargestellt ist, besitzt eine Tiefe von circa 3 um und einen Durchmesser
an der Oberseite von etwa 3,7 pum.
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Abbildung 3.18: Silikonabformung einer strukturierten Photoresist-Probe.
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3.4 Strukturiibertragung mittels Nanoimprint
Lithographie

In diesem Abschnitt wird das experimentelle Vorgehen bei der Strukturiibertragung von
den bereits hergestellten Silikonstempel in NIL-Resistmaterialien beschrieben. Das verwen-
dete Verfahren stellt eine Kombination der im theoretischen Teil analysierten Varianten
dar. Anschlielend wird das Vorgehen der Erstellung eines NIL-Prozesses erértert. Um den
Prozess einzustellen, wurden aufgrund der glatten Oberfliche zunéchst monokristalline Sili-
ziumwafer verwendet. Schlieflich folgt der Versuch den NIL-Prozess auf grobe Oberflachen
multikristalliner Siliziumwafer anzuwenden.

3.4.1 Werkstoffe fiir den NIL-Prozess

Das Vorgehen beim Erstellen eines neuen Prozesses erfordert eine Untersuchung der funda-
mentalen Einflussgrossen. Bei der Nanoimprint Lithographie sind zunéchst die im Prozess
involvierten Werkstiicke, beziehungsweise Materialien, festzulegen. Diese bestehen aus:

e Stempel
e Triagersubstrat fiir den Stempel
e Resist

e Substrat

Als Stempelmaterial wurde Silikon aufgrund seiner Flexibilitdt und Transparenz verwen-
det. Das Tréagersubstrat des Stempels besteht aus Pyrex. Dieser Quarzglas-Typ besitzt
im Vergleich zu Standard-Glaswafern eine geringere Absorption im ultravioletten Spek-
trum sowie eine hohere Bruchspannung, welche aufgrund auftretender Kréfte wihrend des
Imprint-Prozesses entscheidend ist. Ein weiterer Grund fiir die Wahl dieses Materials ist
die Tatsache, dass Silikon gut haftend auf dieses gebondet werden kann. In Bezug auf das
Substratmaterial besteht keinerlei Auswahlmoglichkeit, da der Prozess zur Strukturierung
der Oberfldche von Siliziumsolarzellen erstellt wird.

An das Resistmaterial werden jedoch einige Anforderungen gestellt: Es muss eine gute Haf-
tung auf der zu strukturierenden Oberfléiche besitzen. Allerdings sollte seine Adhésion zum
Stempel moglichst gering sein. Da beim Imprint-Prozess eine schnelle Befiillung der Stem-
pelkavitéten, geringe Restlackdicken und Prozessdriicke erwiinscht sind, sollte der Resist
sehr niederviskos sein. Aufgrund der verwendeten Photo-NIL muss der Resist photochemi-
sche Vernetzungseigenschaften besitzen. Aus diesem Grund kommen neben den bereits in
Kapitel 2.3.3 erwédhnten Akrylat- oder Vinyl-Ether-Monomeren mit organischen Photoini-
tiatoren ebenso chemisch verstéarkte Negativresists in Betracht. Eine weitere, sehr wichtige
und erforderliche Eigenschaft des Resists ist hohe Resistivitdat beziiglich den folgenden
Plasma-Atzprozessen. Beziiglich dieser Anforderungen wurden vier kommerziell erhiltiche
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3.4 Strukturiibertragung mittels Nanoimprint Lithographie

Resisttypen untersucht (mr-L 6005, ma-N 490, SU8-2010 und SU8-2002). Auf das Verhalten
bei der NIL dieser Resists wird im folgenden Abschnitt weiter eingegangen.

3.4.2 Vorgehen bei der Entwicklung des NIL-Prozesses

Ziel der Entwicklung eines NIL-Prozesses fiir die in der vorliegenden Arbeit formulierte
Aufgabenstellung ist es, ein moglichst einfaches und schnelles Verfahren zur Strukturierung
eines Resists zu erstellen. In einem optimalen Prozess kénnte auf ein Spin Coating des
Resists verzichtet werden und der Lack lediglich aufpipettiert werden. Das vorgesehene
Verfahren stellt somit eine Kombination des Standard NIL Prozesses und des ebenso in
Kapitel 2.3 vorgestellten Step-and-Flash Verfahrens dar. Es wird nur eine Resistschicht
verwendet, diese wird jedoch nicht aufgeschleudert, sondern direkt von dem Imprint-Prozess
aufpipettiert. Da der Prozess nicht auf eine maximale Auflosung ausgelegt ist, sondern sich
durch robustes Verhalten auszeichnen soll, werden flexible Silikonstempel verwendet. Diese
konnen eventuelle Unebenheiten der Substrate in einem gewissen Rahmen ausgleichen.

Bei der Entwicklung eines Prozesses ist es wichtig, verschiedene Einflussgrossen getrennt
voneinander untersuchen zu konnen. Aus diesem Grund miissen anfangs einige Parameter
konstant gehalten werden. Um homogene Obeflacheneigenschaften voraussetzen zu kon-
nen, wurden die ersten Versuche mit monokristallinen Siliziumwafern durchgefiihrt. Zudem
wurden die Resists zu Beginn aufgeschleudert, um die Verfahrwege bei der Préige einstellen
und die Lacke auf ihre Tauglichkeit hin untersuchen zu kénnen. Dabei wurden ebenso die
wirkenden Kréfte konstant bei 0,2, beziehungsweise 0,3 kN belassen. Mit diesen Kréften
stellen sich, bezogen auf die Grundfliche des Stempels von 25 em?, Driicke von 80, bezie-
hungsweise 120 kPa ein. Als Zielgrossen wurden die Qualitit des iibertragen Musters und
die resultierende Restlackdicke am Rasterelektronenmikroskop (REM) betrachtet.

Die Restlackdicke der verschiedenen Resists stellte sich als sehr unterschiedlich heraus.
Wichtigste Einflussgrossen hierfiir sind die Viskositéit des Lackes und der auf den Stempel
aufgebrachte Druck. Die unterschiedlichen Restlackdicken bei gleichen Imprint-Parametern
der Resists SU8-2010 und SU8-2002 sind in Abbildung 3.19 veranschaulicht. Bei diesen
Versuchen wurden sdmtliche Proben wahrend des aufgebrachten Drucks fiir 10 Minuten mit
1,4 Z;n—VZ belichtet. Hierbei sollte lediglich sichergestellt werden, dass die Resists komplett
vernetzen. Eine Anpassung der Belichtungszeiten soll zu einem spéteren Zeitpunkt folgen.

Zu den in Abbildung 3.19 dargestellten Restlackdicken muss hinzugefiigt werden, dass die
Durchbiegung der Tragersubstrate zu stark variierenden Werten fiir die Schichtdicken fiihr-
te. Um dieses Problem zu beseitigen, wurde eine kreisférmige COC?5-Platte in den oberen
Metallring eingelegt, so dass die Kraft auf die komplette Flédche innerhalb des Ringes wirkt
und dadurch keine Auslenkung der Trégersubstrate mehr moglich ist. COC wurde aufgrund
seiner Transparenz als Material ausgewéhlt. Trotz dieser anfénglichen Inhomogenitéten der
Schichtdicken ist zu erkennen, dass sich der Resist SU8-2002 als am geeignetsten fiir die

26Cyclo-Olefin-Copolymere.
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= 4, Npm

Abbildung 3.19: REM-Bild des Querschnitts der nach der NIL strukturierten Lack-
schicht unterschiedlicher Resists. Der Strukturiibertrag erfolgte in beide
Resists erfolgreich. Entscheidend fiir den Folgeprozess des Plasmadt-
zens ist eine minimale Restlackdicke. Links: Beim SUS8-2010 betrigt
die Restlackdicke 25,18 um. Rechts: Der SUS-2002 eignet sich fiir den
NIL-Prozess aufgrund einer Restlackdicke von 350 nm.

Anforderungen des vorgesehenen Prozesses darstellt. Die Lacke mr-L 6005 und SU8-2010
besitzen eine zu hohe Viskositét, so dass sich eine zu grofie Restlackdicke ergibt. Der Resist
ma-N 490 stellte sich als problematisch beziiglich seines Abformverhaltens heraus. Be-
sonders die Entformung nach dem NIL-Prozess war bei diesem Lack kritisch, da auf der
Stempeloberfliche sichtbare Riickstande verblieben. Diese liessen sich nicht entfernen, so
dass ein neuer Stempel hergestellt werden musste.

Mit dem Resist SU8-2002 wurden sehr gute Ergebnisse beziiglich Abform- und Entform-
barkeit erzielt. Ebenso erwies sich die Haftung dieses Resists zum Substrat als positiv. Die
rheologischen Eigenschaften erméglichen einen Prozess mit geringen Driicken und Rest-
lackdicken. Er besitzt eine Viskositét von 7,5 ¢St im Vergleich zu 380 ¢St beim SU8-2010.
Beziiglich ihrer Atzresistivitit geniessen SU8 Lacke einen sehr guten Ruf. Einziger negativ
erwahnenswerter Punkt ist, dass dieser Photoresist l6sungsmittelbasiert ist. Dies verklei-
nert aufgrund des Ausgasens der Losungsmittel das Zeitfenster zwischen dem Aufbringen
des Lackes und des NIL-Prozesses.

Als néchstes wurden nicht mehr aufgeschleuderte Schichten durch den NIL-Prozess struk-
turiert, sondern der Resist wurde mit einer Pipette unmittelbar vor dem Imprint auf das
Siliziumsubstrat aufgebracht. Die Préageplatten wurden dann so weit zusammengefahren,
dass ein kleiner Spalt zwischen Stempel und Substratoberfliche verbleibt und der Resist
sich unter dem Stempel verteilen kann, um sie langsam weiter auf die Halteposition zufah-
ren zu lassen. Fiir die verwendete Menge des Lacks stellten sich circa 0,5 ml als sinnvoll
heraus. Wird zuviel Resist aufgebracht, bildet sich ein Wulst um den Stempel. Dieser zer-
fliesst beim Entformen und verringert somit die strukturierte Fliache. Bei einer zu geringen
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Menge Resist verteilt sich dieser nicht unter der gesamten Stempelfliche. Fiir eine 3 um
dicke Schicht des Lackes SU8-2002 wiire eine Belichtungsdosis von ungefihr 60 bis 80 ;?n—‘é
ausreichend, um ein komplettes Vernetzen zu erreichen [Mic02]. Bei der von der UV-Einheit
emittierten Strahlungsintensitdt wéren somit Belichtungszeiten unter einer Minute mog-
lich. Hinzu kommen jedoch die Intensitatsverluste durch Reflexionen an den Grenzflachen
und Absorptionen innerhalb der Volumina der COC-Platte, der Glaswafer und des Stem-
pels. Die Versuche zeigten, dass der Strukturiibertrag bei einer Belichtungszeit von zwei
Minuten funktioniert. Problematisch war jedoch, dass der dickere Lackwulst der sich um
den Stempel gebildet hat beim Abformen in den strukturierten Bereich floss.

Eine eingehende Optimierung der Belichtungszeiten wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch
nicht durchgefiihrt. Die Belichtungszeiten wurden konstant auf 10 Minuten belassen, um
den Wulst am Stempelrand vollstdndig zu hérten und somit ein problemfreies Entformen
zu gewahrleisten.

Mit diesen Parametern konnte ein reproduzierbarer Prozess fiir die Strukturierung ei-
ner Lackschicht auf monokristallinen Siliziumwafern erstellt werden. Abbildung 3.20 zeigt
REM-Bilder verschiedener Proben. Der Strukturiibertrag stellte sich dabei als &uferst sta-
bil da. Die Restlackdicke variierte iiber die Probenflache, stellte sich in weiten Bereichen
der Probenfliche unter einem Mikrometer ein. Diese Inhomogenitédten konnten mit einem
verbesserten Aufbau minimiert werden. Die zur homogenen, ganzflichigen Kraftiibertra-
gung eingelegte COC-Platte wurde zwar in der Heiflprageanlage auf die notwendige Dicke
gepresst, wies allerdings Welligkeiten auf. Des Weiteren konnte, wie bereits in Kapitel 3.3
beschrieben, nicht der geplante Prozess fiir die Stempelherstellung durchgefiihrt werden.
Aus diesem Grund konnte ein gleichméfiger Anpressdruck der Stempelfliche nicht sicher
gewahrleistet werden. Die Qualitéit der iibertragenen Strukturen war nahezu iiber die ge-
samte Probenfldche hervorragend. Die auf diese Weise strukturierten Lackschichten kénnen
fiir den Folgeprozess des Plasmaitzens als Lochétzmaske eingesetzt werden.
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Abbildung 3.20: REM-Aufnahmen verschiedener Proben nach der Nanoimprint Litho-
graphie. Bei den Substraten handelt es sich um monokristalline Silizi-
umwafer. Die strukturierte SUS-Schicht konnte, sowohl was den Struk-
turibertrag als auch die resultierende Restlackdicke angeht, erfolgreich
hergestellt werden.
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3.4.3 Ubertragung des Prozesses auf multikristalline Siliziumwafer

Nachdem ein Prozess unter Verwendung von monokristallinen Siliziumwafern eingestellt
wurde, sollte im Anschluss tiberpriift werden, ob sich dieser Prozess auf multikristalli-
ne Proben iibertragen ldasst. Aufgrund einer geringeren Dicke der multikristallinen Wafer
mussten die Verfahrwege der Prige angepasst werden.

Der Unterschied dieser Substrate beim Imprint-Prozess hédngt mit der Oberflichenbeschaf-
fenheit dieser Substrate zusammen. Diese weist je nach Vorbehandlung, erhebliche Rau-
igkeiten auf. Nach dem Ségeprozess, zur Vereinzelung der Substrate, wurden die hier ver-
wendeten Wafer basisch, beziehungsweise sauer geétzt, um die Oberflachen zu gliatten. Das
basische Atzen wird mit KOH bei einer Temperatur von 80°C durchgefithrt. Beim sauren
Atzen wird eine Mischung von HF und HNO3 bei Raumtemperatur verwendet?”. Die Rau-
igkeiten bei basisch vorbehandelten Proben und deren Einfluss auf die Resiststrukturierung
sind in Abbildung 3.21 dargestellt.

Abbildung 3.21: Folgen der Rauigkeiten einer basisch gedtzten, multikristallinen Silizi-
umprobe auf die Qualitdt der durch NIL strukturierten Lackschicht. Zu
grofie Hohenunterschiede der Oberfliche konnen nicht durch den fle-
xiblen Stempel kompensiert werden.

Sauer gedtzte multikristalline Proben weisen eine geringere Rauigkeit auf, an die sich der
flexible Silikonstempel besser anpassen kann. Somit stellte sich, wie in Abbildung 3.22 zu
sehen ist, die Variation der Restlackdicke in diesem Fall als geringer dar.

Messungen der Rauheitsprofile der beiden unterschiedlich vorbehandelten Substraten sind
in Tabelle 3.4 dargestellt. Diese Messungen wurden am IMTEK an dem Profilometer P11
der Firma Tencor durchgefiihrt. Hierbei wurden zu jedem Substrat vier Messungen iiber
eine Messstrecke von 5 mm vollzogen. Die erfassten Messdaten umfassen den arithme-
tischen Mittenrauhwert R,, die maximale Rauheit R; und die gemittelte Rauhtiefe R,.

2"Die chemische Vorbehandlung der Substrate erfolgte nach Standardverfahren am Fraunhofer ISE.
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Abbildung 3.22: Strukturierte SUS-Schicht auf einem durch saures Atzen vorbehandel-
ten, multikristallinen Siliziumwafer. Die Atzmaske konnte erfolgreich
strukturiert werden. Die Restlackdicke ist kleiner 1 um. Es ist zu er-
kennen, dass der sich Stempel an die Rauigkeit der Oberfliche anpassen

konnte.
Basisch Sauer
Ry [pm] | Ry [pm] | R. [pm] || Rq [wm] | Ry [pm] | R, [pm]
1. Messung 3,655 22,26 21,01 0,37 3,246 2,906

2. Messung | 5,226 25,283 | 25,147 0,382 4,365 3,829
3. Messung | 4,508 24,971 22,8 0,368 3,033 2,926
4. Messung | 3,058 19,224 | 17,693 0,439 4,27 3,869
Mittelwert 4,112 22,935 | 21,663 0,390 3,729 3,383

o 0,824 2,444 2,721 0,0289 0,595 0,467

Tabelle 3.4: Gemessene Rauheiten von nach dem Sdigen basisch und sauer angedtzten
Oberfiichen multikristallinen Siliziums.

Die erhohte Rauheit der basisch vorbehandelten Wafer erkléart sich aus dem anisotropen
Atzverhalten basischer Losungen bei Silizium. Da in multikristallinem Silizium die Korner
unterschiedliche Ausrichtungen besitzen, wird die Oberfliche verschieden schnell geétzt.
Daraus resultieren Unebenheiten oder Stufen in der Oberfliche. Der durch die Séure voll-
zogene Atzangriff erfolgt isotrop und glittet somit aus der Oberfliiche ragende Koérnungen
ab.

Wie in Abbildung 3.21 zu sehen ist, eignet sich die auf einer basisch vorbehandelten Ober-
fliche strukturierte Lackschicht nicht fiir Folgeprozesse als Atzmaske, da die Rauigkeiten
zu hoch sind, um die Struktur der Maske mittels Atzprozessen ins Substrat zu iibertragen.
Messungen fiir diese Wafer ergaben ein arithmetisches Mittel der Rauheit R, von etwa
4,11 pm + 0,82 pm. Die multikristallinen Siliziumwafer konnten zwar mittels chemisch-
mechanischem Polierens (CMP) behandelt werden und somit gleiche Oberflachenqualitéten
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wie monokristalline Wafer erhalten, dies widerspricht jedoch der Aufgabenstellung einen
moglichst einfachen Prozess zu entwerfen.

Die sauer vorbehandelten Wafer hingegen erscheinen erfolgversprechend fiir die Folgepro-
zesse. R, betrug hier etwa 0,39 um =+ 0,03 pm. Es kann zwar nicht mit einer homogenen
Texturierung der Oberfliche nach den Plasmaprozessen gerechnet werden, die Fertigung
erfordert jedoch keine aufwéndigen Prozesse, um die Oberfliche der Wafer nach dem Sagen
zu glatten.
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3.5 Plasmaatzprozesse

In diesem Abschnitt wird der in dieser Arbeit eingesetzte, dreistufige Plasmaétzprozess
vorgestellt. Samtliche Versuche hierzu wurden mit einer Anlage SI600 des Herstellers SEN-
TECH Instruments durchgefiihrt. Fiir diese Prozesse diente die durch NIL strukturierte
Lackschicht als Atzmaske. Im ersten Schritt wird die Restlackschicht mittels physikali-
schem, anisotropen Sputterétzen entfernt und somit die Siliziumoberfliche an diesen Stel-
len fiir den darauf folgenden RIE-Prozess freigelegt. Zuletzt werden die Reste der Atzmaske
vollstdndig durch Zersetzung in einem Sauerstoff-Plasma entfernt. Bei den hier verwende-
ten Prozessen handelt es sich um bestehende Standardrezepte. Die Versuche in diesem
Abschnitt wurden mit monokristallinen Wafern durchgefiihrt.

Entfernen der Restlackschicht

Das Entfernen der Restlackschicht erfolgt idealerweise mit einem physikalischen, aniso-
tropen Sputteritzschritt, um die Locher der Atzmaske nicht weiter aufzuweiten. Hierzu
kommen inerte Prozessgase wie beispielsweise Argon zum Einsatz. Aufgrund der zu gerin-
gen Atzrate der SU8 Schicht beim Verwenden eines reinen Argonplasmas wurde zusitzlich
Sauerstoff als Prozessgas in die Kammer geleitet, um die Atzrate zu erhéhen.

Die Abtragsraten wurden an homogen aufgeschleuderten Schichten analysiert. Die Atzra-
ten wurden fiir die Fille des Atzens mit reinem Argon als Prozessgas (ein Volumenstrom
vom 99 scem), sowie mit einer Mischung aus 20 scem Sauerstoff und 99 scem Argon
bestimmt. Die restlichen Maschinenparameter wurden konstant gehalten (HF-Leistung:
200 W, Kammerdruck: 1 Pa, Probentellerkiihlung: -15°C). Die resultierenden Schichtdi-
cken wurden jeweils vor dem Atzen, nach fiinf, zehn und 15 Minuten am REM vermessen
(siche Abbildung 3.23). Die erhchte Atzrate durch die Zugabe von Sauerstoff, wurde im
weiteren Verlauf genutzt um die Restlackschicht zu entfernen. Die aus Abbildung 3.23
extrahierte mittlere Atzrate fiir diesen Prozess betrigt 40 —%-. Bei einer exemplarischen
Restlackdicke von 800 nm fithrt dies zu einer Prozesszeit von 20 Minuten. Ebenso lasst
sich aus dem in Abbildung 3.23 dargestellten Diagramm der Abtrag von SU8 in einem
reinen Sauerstoffplasma bestimmen. Dieser Prozess wird spéater verwendet, um den nach
dem Reaktiven Ionen Atzen zuriickbleibenden Lack zu entfernen.

Abbildung 3.24 zeigt die Oberfliche des Wafers und der gedtzten SU8-Maske nach dem
ersten Plasma-Atzprozess. Da mitunter Sauerstoff als Prozessgas verwendet wurde, wurden
die Locher der Atzmaske aufgeweitet. Die aufgeraute Oberfliche des Resists ist ein weiteres
Indiz fiir die Verwendung von Sauerstoff im Plasma.
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Abbildung 3.23: Gemessene SUS Schichtdicken in Abhingigkeit der Plasma-Atzzeiten
unter Verwendung unterschiedlicher Prozessqgase. Die Schichten wurden

homogen aufgeschleudert.

Abbildung 3.24: Siliziumoberfliche mit strukturierter SU8-Schicht nach dem Entfernen
der Restlackschicht. Durch den chemischen Angriff im Sauerstoffplas-
ma ergibt sich eine zerkliftete Oberfliche des Resists wie auch eine

Aufweitung der Locher der Atzmaske.
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Atzen der Siliziumoberfliche

Die freigelegte Siliziumoberfliche wird durch Reaktives Ionenétzen strukturiert. Hierbei
kommen Schwefelhexafluorid und Sauerstoff als Prozessgase zum Einsatz. Die Maschinen-
parameter fiir diesen Prozess sind in Tabelle 3.5 veranschaulicht. Der chemische Atzangriff
wird durch die Fluor-Tonen vollzogen, der Sauerstoff erhoht lediglich die Atzrate. Wihrend
des Prozesses stellte sich eine Bias-Spannung von -31 bis -39 V ein. Die Atzrate in Silizi-
um betrigt etwa 0,7 £2-. Abbildung 3.25 zeigt die Atzmaske und die Siliziumoberfliiche
nach fiinfminiitigem Atzen mit den in Tabelle 3.5 aufgelisteten Parametern. Es wurden
Atzgruben einer Tiefe von 4 pm hergestellt.

HF-Leistung 350 W | Volumenstrom SFg 40 scem
Kammerdruck 20 Pa | Volumenstrom Oy 20 scem

Tabelle 3.5: Verwendete Maschinenparameter beim RIE-Prozess.

Abbildung 3.25: Resultierendes Oberflichenprofil in monokristallinem Silizium sowie die
Zersetzung der verbleibenden SU-8 Atzmaske nach finf minitigem At-
zen mittels RIE.

Plasmaveraschen von Photoresist

Durch Plasmaveraschen wird der nach dem RIE-Prozess zuriickgebliebene Photoresist ge-
strippt. Die aus Abbildung 3.23 entnommene Atzrate und die nach den beiden vorangegan-
genen Atzschritten zuriickbleibende Schichtdicke des Resists bestimmen die Prozessdauer.
Die bestimmte Abtragsrate betréigt etwa 80 7% bei einer HF-Leistung von 100 W. Diese
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Atzrate kann durch eine Erhohung der HF-Leistung weiter gesteigert werden. Bei den ein-
gestellten Maschinenparameter betrug die Mikrowellenleistung 1000 W, der Kammerdruck
1 Pa, der Sauerstoff-Volumenstrom 99 scem und die Probentellertemperatur -15°C. Die
Atzrate bei dem Prozess des Strippens der Resist-Atzmaske kann durch Zugabe von gerin-
gen Mengen SFg weiter erhoht werden [HHHO3]. Abbildung 3.26 zeigt eine strukturierte
Siliziumoberfliche nach dem Strippen des Resists.

Abbildung 3.26: Strukturierte Siliziumoberfliiche nach dem Plasmaveraschen des Re-
sists. Die RIE-Atzdauer wurde in diesem Fall zu hoch gewdhlt, so dass
die Atzgruben wieder zusammengewachsen sind. Die Siliziumoberfliche
st durch den angewandten RIE-Prozess stark aufgeraut. Eine Gldattung
der Oberfliche kann in einem SFg Mikrowellenplasma vorgenommen
werden.
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer vollstdndigen Prozesskette zur Strukturie-
rung von Oberflichen. Als potentielle Anwendung wird die hexagonale Texturierung der
Oberflichen multikristalliner Siliziumsolarzellen unter Verwendung von Plasmaétzprozes-
sen vorgestellt. Die Groflenordnung der Strukturperiode von 8 pm befindet sich in einem
Bereich, in dem die durch die Strukturierung hervorgerufenen optischen Effekte sowohl
geometrisch- als auch wellenoptisch beschrieben werden kénnen. Somit kann die Reflektivi-
tat aufgrund von Mehrfachreflexionen in dem Oberflichenrelief gesenkt und eine Wegver-
langerung (Light Trapping) des Lichts durch refraktive und diffraktive Effekte innerhalb
der Zelle erzielt werden. Als Herstellungstechnologie der Masterstrukturen diente die In-
terferenzlithographie. Darauf folgte ein Replikationsschritt in Silikon und anschliessend die
Nanoimprint Lithographie (NIL), um Resists zu strukturieren. Diese strukturierten Lack-
schichten wurden als Atzmaske fiir Plasmaditzprozesse eingesetzt.

Zur Herstellung der periodischen, hexagonalen Masterstrukturen, deren Abformungen im
NIL-Prozess Verwendung finden, wurde die Interferenzlithographie gewéhlt. In diesem
Zusammenhang wurde das Verfahren der Dreistrahl-Interferenzlithographie erstmalig am
Fraunhofer ISE eingesetzt und auf seine Anwendbarkeit beziiglich der Strukturgeneration
untersucht. Dieses ermoglicht es, hexagonale Muster in einem einstufigen Belichtungsschritt
zu erstellen. Zudem weisen derart hergestellte Geometrien einen hoheren Symmetriegrad im
Vergleich zu hexagonalen Strukturen auf, welche mittels zweimaliger Zweistrahl-Interferenz
hergestellt werden. Die Polarisation der Teilstrahlen hat im Vergleich zur konventionellen
Zweistrahl-Interferenzlithographie nicht nur Einfluss auf den Kontrast der Intensitéatsver-
teilung, sondern eroffnet zusétzliche Moglichkeiten beziiglich der Strukturgeneration. Unter
Verwendung dieser Technologie konnten zwei verschiedene Strukturtypen hergestellt wer-
den. Diese weisen Strukturperioden von 8 pum auf, unterscheiden sich allerdings in ihrer
Geometrie und Strukturtiefe. Zudem wurden durch Variation der Polarisation der Teil-
strahlen beide Strukturtypen sowohl positiv wie auch negativ hergestellt (sieche Abbildung
3.12).

Die darauf folgende Replikation der Masterstrukturen wurde unter Verwendung eines trans-
parenten Silikonwerkstoffes (Wacker Elastosil RT 601) durchgefiihrt. Die Silikonabformun-
gen wurden direkt an den Photoresistproben durchgefiihrt und zeichneten sich durch her-
vorragende Strukturtreue und eine sehr reproduzierbare Prozessfithrung aus. Des Weite-
ren konnten mehrere Replikationen von einer Photoresistprobe in gleicher Qualitdt durch-
gefithrt werden. Galvanische Abformungen von Photoresistproben ermoglichen hingegen
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lediglich die Herstellung einer Masterstruktur. Somit kann die Wirtschaftlichkeit der ge-
samten Prozesskette durch die Herstellung mehrerer Masterstrukturen in Silikon gesteigert
werden.

Der transparente, mikrostrukturierte Silikonwerkstoff diente als Stempel zur UV-NIL. Um
einen NIL-Prozess zu entwickeln, wurden vorab im theoretischen Teil der Arbeit (Kapi-
tel 2.3) die in Betracht kommenden Verfahren analysiert. Basierend darauf konnte ein
NIL-Prozess fiir die in dieser Arbeit thematisierte Anwendung entworfen werden. Der NIL-
Prozess wurde in einer Heiflprédge unter Einsatz einer UV-Einheit und eines eigens fiir
diese Arbeit konstruierten Werkzeugs durchgefiihrt. Der Strukturiibertrag erfolgte in den
Negativ-Photoresist SU8-2002. Um geeignete Prozessparameter zu verifizieren, wurde die
Prozessentwicklung zunéchst auf polierten, monokristallinen Siliziumwafern durchgefiihrt.
Auf diesen perfekten Oberflichen konnte die Lochstruktur sowohl beziiglich der Struk-
turtreue als auch einer minimalen Restlackdicke optimiert werden. Anschlieend wurde
untersucht, ob sich dieser Prozess auf multikristalline Siliziumwafer verschiedener Rauig-
keitsstufen iibertragen ldsst. Die verwendeten Wafer unterscheiden sich in der Art ihrer
Vorbehandlung. Dabei handelt es sich um das nasschemische Glatten der Oberfliche nach
der Herstellung der Wafer in einer sauren oder basischen Losung. Bei der Strukturierung
der Lackschicht erwiesen sich die in einer sauren Losung vorbehandelten Wafer als erfolg-
versprechender. Die geringere Rauigkeit ihrer Oberfliche konnte durch die Flexibilitdat des
Silikonstempels ausgeglichen werden.

Der mittels UV-NIL strukturierte Lack diente fiir das folgende Plasmaditzen als Atzmaske.
Die mit dieser Atzmaske versehenen Siliziumsubstrate wurden einem mehrstufigen Plasma-
Atzprozess unterzogen, um die Texturierung der Oberfliche zu erzeugen. Der erste phy-
sikalische Sputteritzschritt diente dem anisotropen Atzen der beim NIL-Prozess verblei-
benden Restlackschicht, um die Siliziumoberfliche teilweise freizulegen. Darauf folgte ein
RIE-Atzschritt unter Verwendung von Schwefelhexafluorid (SFs). Auf diese Weise wur-
de das Muster der Atzmaske in die Siliziumoberfliche iibertragen. Wie in Kapitel 3.5 ge-
zeigt, kann der zuriickbleibende Resist der Atzmaske durch einen abschlieBenden Sauerstoff-
Plasmaprozess gestrippt werden.

Um beim Atzen der Restlackschicht eine ausreichend hohe Atzrate zu erhalten, wurde be-
reits beim ersten physikalischen Atzschritt Sauerstoff als Prozessgas beigefiigt. Dies fiihrt
jedoch aufgrund der chemischen Zersetzung des Resists zu einem isotropen Atzverhalten
und resultierte in einer Aufweitung der Locher der Atzmaske. Beim anschlieBenden RIE-
Atzen wurde ebenfalls Sauerstoff beigemischt, um die Atzrate zu erhhen. Aufgrund der
Isotropie bei diesen beiden Atzschritten iiberlappten die Atzgruben zu einem frithen Zeit-
punkt wodurch letztlich 4 um tiefe Atzgruben auf der Siliziumoberfliche resultierten.

Die entwickelte Prozesskette konnte als Verfahren zur Strukturierung der Oberfliche mul-
tikristalliner Siliziumsolarzellen verifiziert werden. Die Dreistrahl-Interferenzlithographie
wurde untersucht und genutzt, um verschiedene Strukturtypen herzustellen. Einer dieser
Typen wurde in einem transparenten Silikonwerkstoff repliziert. Diese Abformung wur-
den als Stempel zur UV-NIL genutzt und damit erfolgreich ein Lack auf verschiedenen
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4 Zusammenfassung

Oberflachen strukturiert. Es wurde demonstriert, dass diese strukturierte Lackschicht als
Lochétzmaske fiir Plasmaétzprozesse verwendet werden kann. Auf diese Weise konnte eine
Siliziumoberflache strukturiert werden.
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5 Ausblick

Die Dreistrahl-Interferenzlithographie erméglicht die Fertigung konventionell nicht herstell-
barer Strukturtypen. Mit dieser Technologie konnen weitere Anwendungsméglichkeiten er-
schlossen werden. Aus der Anordnung der Pinholes in einem gleichseitigen Dreieck folgt,
dass ein optischer Arm die Ebene des optischen Tisches nach oben verlassen muss. Bei
gleichbeibendem Abstand der Pinholes von der Probenebene wird eine kleinere Struktur-
periode im Resist durch eine Vegroflerung des Abstands der Pinholes zueinander erreicht.
Bei dieser Art der Belichtung existieren limitierende Faktoren beziiglich der minimal her-
stellbaren Strukturperiode, beziehungsweise der maximal strukturierbaren Flache. Eine
Abschétzung der, mit den am Fraunhofer ISE zur Verfiigung stehenden Optikkomponen-
ten, minimal herstellbaren Strukturperiode A ergibt einen Wert von etwa 800 nm. Fiir
diesen durch den Aufbau beschriankten Grenzwert betrégt die homogen ausgleuchtete Fla-
che allerdings nur 16,3 ¢m? ?8. In diesem Fall wurde beriicksichtigt, dass die Spiegel, die
die Strahlen in die Probenmitte lenken, maximal auseinander liegen (maximaler Héhenun-
terschied der Spiegel ca. 25 cm, beschréankt durch die Sdulenhéhe von etwa 35 ¢m). Ebenso
wurde einkalkuliert, dass die Pinholes moglichst dicht zusammen liegen (Abstand 15 cm)
und der Abstand der Pinholes zur Probenebene ebenfalls minimiert wird (Abstand etwa
27,5 em). VergroBlert man den Abstand der Proben- zur Pinholeebene, kénnen analog zur
Zweistrahl-Interferenzlithographie homogen grofie Flidchen ausgeleuchtet werden. Die dabei
resultierende Periode vergrofert sich dadurch allerdings. Um grofflichig kleine Perioden
herzustellen, miissen langere Sdulen zur Befestigung der Optikkomponenten jenes Strahls,
welcher die Tischebene verlassen muss, verwendet werden. Dabei treten jedoch Stabilitéts-
probleme aufgrund von Schwingungsanregungen der Séule sowie erhdhter Luftbewegungen
aufgrund von Wiarmekonvektion auf.

Die Nanoimprint Lithographie muss beziiglich einer homogeneren Restlackdicke optimiert
werden. Dies kann erreicht werden, indem ein gleichméfliger Anpressdruck des Stempels
gewihrleistet wird. Ein Ansatz den Anpressdruck zu homogenisieren, stellt das Aufbringen
der Prigekraft iiber Druckluft dar. Auf diese Weise ergibt sich, bei Verwendung flexibler
Stempel, selbst bei unebenen Oberflichen ein gleichméBiger Anpressdruck. Allgemein wird
bei der NIL eine minimale Restlackdicke angestrebt. Bei einem planparallelen Aufbringen
des Stempels auf das Substrat muss dazu der Resist sehr niederviskos sein, sofern keine
definiert, diinn aufgeschleuderten Schichten strukturiert werden. Die in der vorliegenden
Arbeit durchgefithrten Experimente bestéitigen diese Annahme. Ein schriges Heranfah-
ren des Stempels auf die Substratoberfliche kénnte durch die daraus entstehende hohere

28Unter Verwendung von Linsen mit einer Brennweite von 6 mm.
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5 Ausblick

Verdrangung des Resists die resultierende Restlackdicke minimieren. Abbildung 5.1 ver-
anschaulicht die Idee eines moglichen Aufbaus hierzu. Dieses Konzept resultiert aus einer
Kombination des in der vorliegenden Arbeit verwendeten Verfahrens unter Verwendung ei-
ner Priageanlage und der bereits aufgefithrten Moglichkeit, den Préagedruck {iber Druckluft
herzustellen. Vor dem Zusammenfahren der Priageplatten wird der Kammerdruck oberhalb
des Stempels erhoht. Auf einer Seite des Triagersubstrats wird eine diinne oder flexible
Briicke zur Einspannung eingesetzt. Der Stempel wird aufgrund des erhéhten Kammer-
drucks einseitig ausgelenkt und setzt somit beim Heranfahren schrig auf das Substrat auf.
Beim Entformungsprozess muss die Kammer evakuiert werden, wodurch das Trigersub-
strat auf der UV-Strahlungsquelle fixiert wird, um Bewegungen des Stempels in diesem
Schritt zu verhindern.

Kammes mit erhahtem
UV-Strahlungsquelie Innendruck beim Heranfahren,
' und Vakuum beim Entformen

N,
\H.I

i
.-I,-" o .-r - o W W
s
Frageplatten dinnes
x\ Tragersubstrat

Silikonstempal .
steife e RS flexible

Tragersubstratbriocke Tragersubsiratbrocke

Abbildung 5.1: Konzept eines maoglichen Aufbaus zur Nanoimprint Lithographie in einer
Prage. Der durchsichtige Silikonstempel befindet sich auf einem diinnen
Tragersubstrat. Der Kammerdruck oberhalb des Stempels kann variiert
werden. Die einseitig flexiblere Finspannung der Trdgersubstratbriicke
ermdglicht ein schriges Heranfahren des Stempels.

Die in dieser Arbeit verwendeten Plasmaétzprozesse sollten beziiglich ihrer Selektivitét und
Anisotropie optimiert werden. Hierzu miissen lingere Atzzeiten in Kauf genommen und der
Sauerstoffanteil der Prozessgase reduziert werden. Falls diese Mafinahme nicht ausreicht,
um die angestrebte Strukturtiefe von etwa 10 pum zu erzielen, verbleibt die Moglichkeit
eines erhohten Designvorhalts, bei welchem die Locher der Atzmaske in ihrem Durchmesser
verringert werden.
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A Erganzung zur mathematischen
Herleitung aus Kapitel 2.2.4

Der Vergleich der resultierenden Strukturperioden zwischen Zweistrahl- und Dreistrahl-
Interferenz kann nur durchgefiihrt werden, wenn bei beiden Modellen dquivalente Punkte
in der Probenebene betrachtet werden. Die drei Kreise in Abbildung A.1 stellen die Kugel-
wellen emittierenden Pinholes dar. Um die resultierenden Perioden zu vergleichen, werden
die Geometrien im Falle der Zweistrahl-Interferenz gleich belassen, es wird lediglich der
durch das obere Pinhole fithrende Strahl in der Rechnung beiseite gelassen. In beiden Be-
trachtungen wird die Periode im Zentrum der Probe errechnet.

Abbildung A.1: Skizzierter Aufbau mit den in der Rechnung verwendeten geometrischen
Grofien. In der Skizze eingezeichnet sind die Abstinde ¢ (Abstand der
Pinholes zum Mittelpunkt des gleichseitigen Dreiecks) und d (Abstand
der Probenebene zur Pinhole-Ebene). In der Rechnung verwendet werden

die Winkel o und 3.
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Vorab einige Formeln, die fiir die Betrachtung beider Félle relevant sind. Die Grosse r stellt
den halben Pinholeabstand dar. Aus diesem Abstand und dem Inkreisradius gleichseitiger
Dreiecke lasst sich die Strecke ¢ wie folgt berechnen:

Ea
Viv;

c= )2+ 12

Aus der Strecke ¢ und dem Abstand d zwischen Pinholes und Probenebene folgt fiir die
Winkel o und 3 (siehe Skizze):

a= arctan(c—i)

2r

\/1_27’)

Der Betrag der Wellenzahl £ héingt wie folgt von der verwendeten Wellenldnge der Laser-
strahlung ab:

(B = arctan(

- 2w
k| = —
i==
Der Wellenvektor & muss nun auf die Probenebene projiziert werden.
|Kay| = [F[ sin(c)
0
Ebenso wird fiir die spétere Rechnung der Einheitsvektor in z-Richtung ¢, = [ 0 | be-
1

notigt.

Strukturperiode bei der
Zweistrahl-Interferenzlithographie

Zuerst muss die Projektion von ]k;y| in x- und y-Richtung gebildet werden.

n| = kgl cos(B)  [ky| = |kiny| sin(B)

Um die Differenzvektoren darzustellen, wird die Variable s eingefiihrt. Diese wird benétigt,
da in y-Richtung keine Interferenz stattfindet, und somit spéter der Grenzwert fiir s — 0
gebildet werden kann. Daraus folgt fiir die Differenzvektoren:
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A Ergidnzung zur mathematischen Herleitung aus Kapitel 2.2.4

Nky = 0 | |k Dky= 1| s ||k
0 0

Mit diesen beiden k-Vektoren und €, ldsst sich durch folgende Formeln die hierzu rezipro-
ken, und somit im Ortsraum existierenden, Gittervektoren bilden.
Ny x € . 7 x Ak
a=2r—s 2 _>,< ¢ b= 27T_,ex—_2,
Ak’l . (Akg X 6_;) b- (6_; X Akl)

Die erhaltenen Vektoren @ und b spannen das resultierende Gitter im Ortsraum auf. Ihre
Betriéige stellen die Periode des Gitters in x- und y-Richtung dar.

(14 22)ax

AQ Wellen — ‘(ﬂ == o

b — o0

Ao wenen stellt die Periode in x-Richtung dar, wiahrend fiir lim,_,, die Periode in y-Richtung
gegen unendlich geht. Dies erklért das bei der Interferenz von zwei Wellen entstehende
Linienmuster.

Strukturperiode bei der
Dreistrahl-Interferenzlithographie

Die Projektionen der drei einfallenden Strahlen in die Probenebene sind:

~ sin(60°) B B 0 ~ ~ — sin(60°) B
ki = | cos(60°) | |kuyl ko =1 —1 | |kl ks = cos(60°) |y |
0 0 0

Aus diesen drei k£ Vektoren lassen sich wiederum drei Differenzvektoren bilden. Relevant fiir
die weitere Rechnung sind allerdings nur zwei davon, da der dritte als Linearkombination
der beiden anderen darstellbar ist. Die weiter verwendeten Differenzvektoren Ak; = k;: - /{;;
und Ak, = k_; — k_;; haben somit folgende Werte:

) sin(60°) ) } sin(60°) .
Aky = [ cos(60°) +1 | |kyyl Aky = [ —cos(60°) —1 | |kyyl
0 0
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Mit diesen beiden Differenzvektoren und €, lisst sich wiederum durch folgende Formeln
die hierzu reziproken, und somit im Ortsraum existierenden, Gittervektoren bilden.
Ny X €, - €. x Nk
a= 21— 2 b=2r0—2 2
Akl . (Akg X 6_;) b- (6_; X Akj)

Auch hier stellen die Betrige der Gittervektoren im Ortsraum die entstehende Struktur-
periode dar.

L (T4 22ya
A3 weiten = \CL’ = \b’ = %

—

Die Betréige der Gittervektoren @ und b sind identisch und der von ihnen eingeschlossene
Winkel betrégt 60°. Dies erklért die resultierende hexagonale Gitterform bei der Interferenz
von drei Strahlen in dieser Anordnung.

Resultierendes Verhiltnis der Strukturperioden

Nun werden die beiden bereits errechneten Strukturperioden ins Verhéltnis gestellt.

As wetten (1 + 2)aX 2r 2

AQ Wellen \/§T (1 + %)éA B \/§

Das Ergebnis zeigt, dass sich die Strukturperiode im Falle der Uberlagerung von drei Wellen

um einen Faktor von \% oder m zur Periode bei zwei Wellen vergrofiert.
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B Technische Zeichnungen des
Werkzeugs zur Stempelherstellung
und NIL
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Liste der verwendeten Abkiirzungen und
Symbole

a, b Gittervektoren

AFM Atomic Force Microscope (deutsch: Raster Kraft Mikroskop)

brin minimal herstellbare Strukturbreite bei der Proximity-Belichtung [m]
c Lichtgeschwindigkeit 3 - 10 [2]

CAD Computer Aided Design

A Differenzoperator

dprox Spalt zwischen Maske und Resistoberfléche bei der Proximity-Belichtung [m]
€, Einheitsvektor in z-Richtung

E Elektrische Feldstérke [Z]

EGap Bandliickenenergie [J]

h Planksches Wirkungsquantum 6,62 - 10734 [Js]

H Magnetische Feldstérke [2]

HF Hochfrequenz

I Intensitéit elektromagnetischer Strahlung [X7]

k Wellenvektor [m™!]

A Wellenlidnge der elektromagnetischen Strahlung [m]

A Strukturperiode [m]

m Beugungsordnung aus der Menge der ganzen Zahlen

n Brechungsindex
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Liste der verwendeten Abkiirzungen und Symbole

NIL
PECVD
¥

p

r
REM
RIE

Indizes

Si

TE
™

36

Nanoimprint Lithographie

Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
Wellenfunktion

Reflektivitdt bezogen auf die Amplituden der E-Felder
Reflektivitdt bezogen auf die Intensitédten

Raster Elektronen Mikroskop

Reactive Ion Etching

Transmittivitit bezogen auf die Amplituden der E-Felder
Transmittivitat bezogen auf die Intensitéiten
Schmelztemperatur

Glasiibergangstemperatur

Translationsvektor

transversal-elektrisch

transversal-magnetisch

polarer Einfallswinkel Wellen

incident (einfallend)
Silizium

transmitted (transmittiert)
transversal-elektrisch

transversal-magnetisch



Danksagung

Ich mo6chte mich bei allen herzlich bedanken, die mich bei der Fertigstellung dieser Arbeit

unterstiitzt haben.
Mein besonderer Dank gilt:

e Meinen Referenten Dr. Claas Miiller und PD Dr. Andreas Gombert fiir die Vergabe

und die Betreuung dieser Arbeit.

e Meinem Betreuer Dr. Jorg Mick fiir die exzellente Betreuung, den vielen hilfreichen
Tips und dem wertvollen Korrekturlesen. Ebenso méchte ich ihm fiir seine freundliche

und aufbauende Art danken.
e Dr. Benedikt Blisi fiir hilfreiche Denkanstéfle und Ratschlige.

e Dr. Oliver Schultz und Marc Hofmann fiir Informationen und freundliche Unterstiit-

zung im Fraunhofer ISE Hauptgebaude.

e Allen Wiesentélern fiir ein optimales Arbeitsumfeld und besonders Marcel, Markus,

Andreas, Josef, Armin und Gabriel fiir ihre Hilfe und entspannte Pausengespréche.

e Dem Lehrstuhl Prozesstechnologie fiir ein sehr angenehmes Arbeitsklima. Allen voran

Christoph Blattert, Christine Jéagle, Mirko Frank, Daniel Harter und Kay Steffen.

e Fin grosses Dankeschon fiir Tips und Gummibérchen an Volker, Volkmar und Hannes

von der Firma Holotools.

e Meiner WG Jonas, Lutz und der tollen Nadine.

Meinen Eltern danke ich dafiir, dass sie mir das Studium der Mikrosystemtechnik ermog-

licht haben.



