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Kurzfassung

Diese Diplomarbeit behandelt die Herstellung eines vertikalen Nanowire-
Bauelements, dessen Architektur fiir den Einsatz als Transistor geeignet ist.
Im Vordergrund stehen die Entwicklung eines selbstjustierenden Verfahrens
und die Ausniitzung der Selbstkontaktierung der Nanowires wéhrend des
Wachstums.

Nach einer kurzen FKinleitung folgt die Erarbeitung theoretischer Grund-
lagen. Dazu gehort die Beschreibung des Vapor-Liquid-Solid-Mechanismus
und des epitaktischen Nanowire-Wachstums auf unterschiedlich orientierten
Si-Substraten, sowie ein Abschnitt iiber Positionierung, Kontaktierung und
elektrische Eigenschaften von Nanowires. Aufbauend auf aktuellen Architek-
turen wird das Konzept des vertikalen Nanowire-Bauelements vorgestellt. Es
folgt ein Abschitt iiber verwendete Prozesstechnologien. Dieser beinhaltet ne-
ben einer Darstellung des Masken- und Probendesigns, Ausfiihrungen zur Ab-
scheidung des Wachstums-Katalysators, die Positionierung von Au-Kolloiden
mittels Dielektrophorese, sowie die Nanowire-Synthese in der CVD-Anlage

und die ALD-Abscheidung von Aluminiumoxid.

Im letzten Teil der Arbeit wird der gesamte Prozessablauf des vertikalen
Nanowire-Bauelements dargestellt. Dabei werden zwei unterschiedliche Ver-
fahren zur Abscheidung des Katalysators gezeigt. Es folgen Untersuchungen
zur Keimbildungsphase der Nanowires, sowie eine Beschreibung des Wachs-
tumsprozesses und die Présentation des fertigen Bauelements. Die Ergebnisse
der elektrischen Charakterisierung unterstreichen schlieflich die, im Vergleich
zu herkommlichen Metall-Nanowire-Kontakten, um eine Zehnerpotenz ver-

besserten Kontakteigenschaften des Bauelements.
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Abstract

In the context of this diploma thesis the fabrication of a vertical nanowire-
component is shown, whose architecture is suitable for the use as transistor.
The primary object is the development of an self-aligned process and the use

of self-connecting nanowires.

The description of the theoretical principles is followed by a short intro-
duction. This includes the Vapor-Liquid-Solid-growth mechanism, epitaxial
nanowire-growth on different orientated Si-substrates and a section about
positioning, connecting and electrical properties of nanowires. Constituti-
ve on actual architectures the concept of the vertical nanowire-component
is presented. The following section describes the used process technologies.
This includes the illustration of the mask- and sample-design, a descripti-
on of the growth-catalyst deposition, the positioning of Au-colloids through
dielectrophoresis, the nanowire-synthesis via CVD and the ALD-deposition

of aluminium oxide.

The last chapter presents the whole development-process of the vertical
nanowire-component. Two different methods concerning the catalyst depo-
sition are presented. This is followed by examinations about the nucleation
phase of nanowires, by a description of nanowire growth and a presentation
of the complete component. The results of electrical characterization high-
light the excellent electrical contacts in comparison to traditionally formed

metal-nanowire-contacts.
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Kapitel 1
Einleitung

Seit Jahrzehnten schreitet die Miniaturisierung von integrierten Schaltungen
kontinuierlich voran. Gordon Moore postulierte schon 1965 in dem, nach ihm
benannten Moore’schen Gesetz [1], dass sich die Anzahl der Komponenten
auf einem Mikrochip in definierten Zeitabschnitten verdoppelt. Diese The-
se gilt heute als langst bewiesen und steht als Synonym fiir den rasanten
technologischen Fortschritt in unserer Zeit. Lagen in den 80er Jahren die mi-
nimalen Strukturgréfsen noch im Mikrometerbereich, so befindet man sich
heute (2007) im Bereich von 65 nm in der Fertigung und 10 nm in der For-

schung.

Ein Voranschreiten dieser Miniaturisierung und die Entwicklung von neuen
innovativen Konzepten sind Voraussetzung fiir einen wirtschaftlichen Erfolg
der Halbleiterindustrie. Allerdings stoft man mit der stetigen Verkleinerung
der Bauelemente zusehends in einen Bereich vor, in dem die klassische Phy-
sik ihre Giiltigkeit verliert und die Funktionalitdt der integrierten Schalt-
kreise nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Ein typisches Beispiel stellt
der Leckstrom bei Transistoren mit ultradiinnen Gate-Oxiden dar. Der tra-
ditionellen Top-Down Strukturierung - einer Kombination aus Fotolithogra-
fie, Diinnschichttechnik und Atzverfahren - scheinen ebenfalls technologische
Grenzen gesetzt. Um die Miniaturisierung auch weiterhin voranzutreiben,

bedarf es daher der Entwicklung vollig neuer Technologien.
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Nanotechnologie ist das Schlagwort unserer Zeit und wird immer mehr zur
treibenden Kraft in der Entwicklung neuer Produkte. Auch die Halbleiter-
industrie verspricht sich davon neue Losungsanséatze fiir die Entwicklung zu-
kiinftiger Chip-Generationen. Ein Kernkonzept der Nanotechnologie ist die
Bottom-Up Strategie, bei der immer komplexere Strukturen gezielt aus ato-

maren bzw. molekularen Bausteinen aufgebaut werden.

Vielversprechende Vertreter solcher Bausteine sind Nanowires, eindimensio-
nale Strukturen mit einem Durchmesser zwischen 100 und einigen wenigen
Nanometern und einer Lénge, die oft bis in den Mikrometerbereich reicht. Na-
nowires konnen auf unterschiedlichste Weise hergestellt werden, die géngigste
Methode ist aber das katalytische Wachstum aus Metallpartikeln, bekannt
als der Vapor-Liquid-Solid (VLS) Mechanismus [2]. Die Wires konnen mitt-
lerweile schon aus einer Vielzahl an Materialien synthetisiert werden. Neben
Silizium- [2] und Germanium-Nanowires 3] wurden beispielsweise auch schon
Nanowires aus den III-V Verbindungshalbleitern InP [4], InAs [5], GaAs [6]
oder aus den II-VI Verbindungshalbleitern ZnS und CdS [7] realisiert.

Dank ihrer hervorragenden Eigenschaften haben Nanowires ein groftes Po-
tential fiir den Einsatz in diversen, zukiinftigen elektronischen Bauelementen
[8, 9]. Zum Beispiel kénnen Nanowires fiir biologische und chemische Sensoren
[10], fiir Fotodetektoren [11], als lichtemittierende Dioden [12] oder als Laser
[13] verwendet werden. Da der Feldeffekt-Transistor (FET) in der heutigen
Halbleiterindustrie noch immer das Zugpferd der Entwicklung darstellt, ist
die Realisierung eines Nanowire-FETs besonders interessant. Auch hier wur-
den schon viele Konzepte vorgestellt [14] und die Machbarkeit anhand von
einzelnen Prototypen gezeigt. Der Einsatz von Nanowire-FETSs in hochinte-
grierten Schaltungen erfordert einerseits eine sehr gute Reproduzierbarkeit
in der Synthese und Anordnung, andererseits neue, innovative Prozesse fiir

eine Integration in Bauelemente und deren elektrische Kontaktierung.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wird ein Verfahren vorgestellt, das Silizium-
Nanowires elegant und selbstjustierend in eine Bauelement-Architektur inte-
griert, die fiir den Einsatz als Feldeffekt-Transistor geeignet ist. Die Integra-

tion des Nanowires erfolgt dabei platzsparend in vertikaler Bauweise. Hier-
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bei wird ein epitaktisches Nanowire-Wachstum an einer Elektrode initiiert
und der Mechanismus der selbststéindigen Kontaktierung von Nanowires an
der anderen Elektrode ausgeniitzt. Diese Art der beidseitigen Kontaktierung
fithrt zu hervorragenden Ubergéingen an den Elektroden und bietet somit die
bestmdgliche Basis fiir ein Bauelement. Die Arbeit umfasst neben einem theo-
retischen Teil und allgemeinen Untersuchungen zum Nanowire-Wachstum,
die vollstandige Entwicklung des vertikalen Nanowire-Bauelements, sowie die

elektrische Charakterisierung.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Silizium Nanowires

2.1.1 Das Phasendiagramm Gold-Silizium

Metallische Nanopartikel sind fiir das Wachstum von Nanowires nach dem
VLS-Mechanismus (Kapitel 2.1.2) von essentieller Bedeutung. Sie dienen in
erster Linie durch Bildung einer Legierung als Wachstumskeime und bestim-
men viele Eigenschaften, wie beispielsweise den Durchmesser der entstehen-
den Wires. Fiir die Synthese von Silizium-Nanowires legt daher das binére
Phasendiagramm von Gold und Silizium die Synthesebedingungen fest (Ab-
bildung 2.1). Es handelt sich dabei um ein eutektisches System mit nahezu
vollkommener Unloslichkeit im festen Zustand. Aus dem Phasendiagramm

sind drei stabile Gleichgewichtsphasen erkennbar [15]:

e Eine vollstdndig mischbare Gold-Silizium-Schmelze (L)

e Eine feste Gold-Phase (Au) mit einer Loslichkeit des Siliziums von we-

niger als 2 Atomprozent

e Eine feste Silizium-Phase (Si) mit einer geringen Loslichkeit des Goldes

von unter 2 - 10~* Atomprozent

Die eutektische Temperatur stellt den niedrigsten Schmelzpunkt des Systems

dar und liegt bei 363°C. Erreicht wird sie bei einem Siliziumgehalt von 18.6
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Abbildung 2.1: Bindres Phasendiagramm fiir Gold-Silizium. [15]

Atomprozent. Am duferst linken (Au) und rechten (Si) Rand des Diagramms
verlaufen die Soliduslinien (mit Pfeil markiert) fast senkrecht. Daher existiert

im festen Zustand keine stabile Mischung aus beiden Elementen.

2.1.2 Der Vapor-Liquid-Solid (VLS) - Mechanismus

Der Vapor-Liquid-Solid - Mechanismus ist heute einer der verbreitetsten Me-
thoden, um einkristalline Nanowires herzustellen. Dieser Prozess wurde ur-
spriinglich 1964 von R. S. Wagner und W. C. Ellis entwickelt [2]. Die dama-
ligen Strukturen wurden als ,Whiskers* bezeichnet und ihre Abmessungen
waren noch in der Gréfsenordnung von Mikrometern. Voraussetzung fiir den
Wachstumsmechanismus ist, dass auf einem Substrat (z.B. Silizium) geeigne-
te Metallkatalyte vorhanden sind (Abbildung 2.2a). Erhitzt man zum Beispiel
Goldpartikel auf einer Siliziumoberflache iiber die eutektische Temperatur
von 363°C (vgl. Phasendiagramm in Abbildung 2.1), so entsteht durch In-
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des VLS-Wachstumsmechanismus.
Bild (a) zeigt einen Gold-Tropfen auf einer Siliziumoberflache. In Bild (b) ist
die Abspaltung von Si aus einem Precursor-Gas dargestellt. Durch Eindiffu-
sion entsteht eine Metall-Halbleiter-Legierung. Als néchstes sieht man an der

Grenzflache zum Substrat (c) die beginnende Si-Kristallisation (d).

terdiffusion der beiden Materialien eine fliilssige Metall-Halbleiter-Legierung.
Zur Bildung der Legierung muss das Silizium nicht zwingend vom Substrat
bereitgestellt werden, es kann auch aus der Gasphase zugefiihrt werden. Um
das eigentliche Wachstum zu starten, wird das, fir den Aufbau notwendige,
Silizium beispielsweise in der Form des Precursor-Gases Silan SiH4 oder Sili-
ziumtetrachlorid SiCly bereitgestellt. An der Oberflache der Legierung wird
das Silizium aus dem Precursor-Gas abgespalten und diffundiert anschlieffend
durch den fliissigen Au-Si-Legierungstropfen (Abbildung 2.2b) [16]:

SiHy —> Si+ 2H, (2.1)
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Wird der Gasfluss weiter aufrecht erhalten, kommt es zu einer Ubersittigung
der Legierung (Abbildung 2.2¢) und einer Ausfiallung des Siliziums an der
Grenzfliache von fliissiger und fester Phase (Abbildung 2.2d). Es beginnt das
Kristallwachstum und ein Nanowire wéchst, solange der Gasfluss und die

Temperatur aufrecht erhalten werden.

Der Durchmesser ist im Allgemeinen durch die Grofe des Legierungstropfens
bestimmt, der wihrend des Wachstums vor der Spitze des Wires hergescho-
ben wird. Experimentelle Echt-Zeit-Untersuchungen von Germanium Nano-
wires mit Gold-Katalysatoren zeigten deutlich drei wohldefinierte Wachs-
tumsphasen [17]: (1) Formierung eines Legierungstropfens, (2) Nukleation

eines Nanokristalls und (3) Axiales Wachstum.

Die Zufuhr des Basismaterials kann durch verschiedenste Methoden erfol-
gen. Zusammen mit der Wahl des Katalysators haben sich in der Vergan-
genheit etliche Verfahren verbreitet. Die gingigste Methode fiir das Wachs-
tum von Silizium Nanowires ist die Chemical Vapor Deposition (CVD) |2,
18]. Wie schon oben beschrieben, steht das Ausgangsmaterial in Form von
Precursor-Molekiilen in der Gasphase zur Verfiigung. Die Effektivitdt der
CVD-Methode lasst sich speziell bei tieferen Temperaturen durch Plasma er-
hohen. Bei der sog. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)
wird das Aufspalten des Precursor-Gases vom Plasma unterstiitzt und somit
kann das Wachstum bei tieferen Temperaturen stattfinden [19]. Die Moglich-
keit, bei geringeren Temperaturen zu arbeiten, erhoht vor allem die Kompa-
tibilitdt mit anderen Prozessen. Weitere Methoden der Nanowire Synthese
basieren auf der direkten Verdampfung des Basismaterials durch Elektro-
nenstrahlen (Elektronenstrahlverdampfen) [20] oder durch einen Laser (La-
serablation) [21]. Eine gute Gegentiberstellung von CVD, PECVD und ther-
mischer Verdampfung zur Herstellung von Si Nanowires stammt von A. Colli
et. al. [22]. Dabei wurden die Effektivitét der verschiedenen Methoden, die
Kontrollierbarkeit des Wachstums, sowie die elektrischen Eigenschaften der

entstandenen Nanowires untersucht.

Nanowires, die nach dem VLS-Mechanismus hergestellt werden, sind in

den meisten Féllen einkristallin. Nur wenige Kristalldefekte, wie Stapelfehler
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und Versetzungen, storen die Gleichméfigkeit [23]. Die Wires haben in der
Regel eine bevorzugte kristallografische Wachstumsrichtung. Bemerkenswert
ist, im Falle von Silizium, die Abhéngigkeit dieser Richtung vom Nanowire-
Durchmesser. Untersuchungen haben gezeigt, dass Si-Wires mit einer Dicke
unter 20 nm vor allem in <110> und <112> Richtung wachsen, bei gro-
ferem Durchmesser ist die bevorzugte Wachstumsrichtung <111> |24, 25].
Liegt der Legierungstropfen in der Nukleationsphase direkt auf einem ein-
kristallinen Substrat, so kann man epitaktisches Wachstum erreichen. Dies
bedeutet, dass die atomare Ordnung der Tragerschicht auf den entstehenden
Nanowire iibertragen wird, wodurch dieser nur in bestimmten Winkeln aus
der Substratoberfliche wachsen kann. Wéahrend des Wachstums knicken die
Nanowires des Ofteren ab und setzten ihr Wachstum dann meist in kristal-

lografisch dquivalenter Richtung fort [26].

2.1.3 Epitaktisches Wachstum

Der Begriff Epitaxie stammt aus dem Griechischen und bedeutet soviel wie
,geordnetes Aufwachsen®. Die klassische Epitaxie beschéftigt sich beispiels-
weise mit kiinstlich hergestellten, kristallinen Strukturen unterschiedlicher
Zusammensetzung. Die vorgegebene atomare Ordnung des einkristallinen
Substrats wird dabei auf die wachsende Schicht iibertragen. Um die Storun-
gen, wie etwa Versetzungen, in der neuen Schicht gering zu halten, miissen
die Kristalleigenschaften wie Gitterkonstante und Symmetrie dhnlich sein.
Abhéngig davon, ob Substrat und Schicht aus gleichem oder unterschiedli-

chem Material bestehen, spricht man von Homo- bzw. Heteroepitaxie.

Auch bei der Synthese von Nanowires lésst sich Epitaxie erreichen. Das heifst,
dass der entstehende Wire unter Verwendung eines geeigneten Substrats die
Kristallstruktur fortsetzt. Er besitzt somit eine definierte Richtung, die von
seiner eigenen bevorzugten Wachstumsrichtung und der Kristallorientierung
des Substrats abhéngig ist. Damit es iberhaupt zu epitaktischem Nanowire-
Wachstum kommt, muss der Katalysator direkten Kontakt zur Substrato-
berfliche haben. Bereits kleinste Verunreinigungen oder die Bildung einer
diinnen Oxidschicht am Substrat konnen das epitaktische Aufwachsen ver-

hindern.
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2.1.4 Orientierung von Nanowires

Die Orientierung der Nanowires lasst sich prézise steuern, wenn man die kon-
ventionellen Methoden des epitaktischen Wachstums mit dem VLS-Prozess
vereint. Diese Technik wird als Vapor-Liquid-Solid Epitaxy (VLSE) [27] be-
zeichnet und eignet sich besonders zur kontrollierten Synthese von Nanowire
Arrays. Nanowires wachsen in der Regel entlang einer bevorzugten Kristall-
richtung (vgl. Kapitel 2.1.2). Indem man die Nanowire-Wachstumsrichtung
und die Substrat-Orientierung aufeinander abstimmt, erhélt man schliefslich

die gewiinschte Ausrichtung.

Untersucht man das epitaktische Wachstum von Si <111> Nanowires, so

stehen diese praktisch immer in <111> Richtungen bzw. normal auf die

b C

Abbildung 2.3: Epitaktisches Wachstum von Silizium-Nanowires auf einem
(100) Si-Substrat. Bild (a) zeigt eine REM-Aufnahme epitaktisch gewachse-
ner Nanowires. Bild (b) stellt eine dreidimensionale Ansicht dar, Bild (c) eine

Aufsicht auf die Wachstumsrichtungen.
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(111) Ebenen des Substrat-Kristallgitters [28]. Bei einem (100) orientierten
Si-Substrat gibt es beispielsweise vier verschiedene <111> Wachstumsrich-
tungen, die mit der Oberflache einen Winkel von 35.3° einschliefen (Abbil-
dung 2.3b). Betrachtet man die orthografische Projektion, so stehen diese
Richtungen im rechten Winkel zueinander (Abbildung 2.3c). Dies erklart
auch die Ausbildung von rechtwinkeligen Netzwerken in der Aufsicht der
Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahme in Abbildung 2.3a.

Abbildung 2.4 zeigt das selbstorientierte Wachstum von Si <111> Nanowires
auf einem Silizium (110) Substrat. In der Aufsicht (Abbildung 2.4a) scheint
es, dass viele Nanowires parallel zueinander stehen. Tatséchlich existieren

zwei Wachstumsrichtungen, die zum Substrat einen Winkel von 54.7° auf-

b C

Abbildung 2.4: Epitaktisches Wachstum von Silizium-Nanowires auf einem
(110) Si-Substrat. Bild (a) zeigt eine REM-Aufnahme epitaktisch gewachse-
ner Nanowires. Bild (b) stellt eine dreidimensionale Ansicht dar, Bild (c) eine

Aufsicht auf die Wachstumsrichtungen.
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weisen (Abbildung 2.4b), in der orthografischen Projektion (Abbildung 2.4c)

aber parallel liegen.

Das epitaktische Wachstum von Si <111> Nanowires auf einem Silizium
(111) Substrat ist in Abbildung 2.5 dargestellt. Offensichtlich erfolgt hier
ein Wachstum normal zur Oberflache, ersichtlich durch die hellen Punkte in
der REM-Aufnahme in Abbildung 2.5a. Es gibt aber noch drei weitere Aus-
richtungsmoglichkeiten, wobei jeweils ein Winkel von 19.4° zur Oberfliache
eingenommen wird. Abbildung 2.5b fasst alle Richtungen in einer Grafik zu-
sammen. In der Aufsicht bilden die schrigen Nanowires dreieckige Formen,
die vertikal gewachsenen Wires sind als Punkte erkennbar (Abbildung 2.5¢).

b C

Abbildung 2.5: Epitaktisches Wachstum von Silizium-Nanowires auf einem
(111) Si-Substrat. Bild (a) zeigt eine REM-Aufnahme epitaktisch gewachse-
ner Nanowires. Bild (b) stellt eine dreidimensionale Ansicht dar, Bild (c) eine

Aufsicht auf die Wachstumsrichtungen.
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Die hier beschriebenen Erkenntnisse zum epitaktischen Wachstum auf unter-
schiedlichen Siliziumsubstraten beziehen sich auf Nanowires, deren Wachs-
tumsrichtung die <111> Richtung ist. Diese Richtung ist vom Durchmes-
ser abhingig. Ahnliches wurde schon bei nicht epitaktisch gewachsenen Si-
Nanowires festgestellt (siche Kapitel 2.1.2). Epitaktisch gewachsene Wires
mit einem Durchmesser von iiber 40 nm bevorzugen die <111> Richtung, je-
ne mit einem Durchmesser unter 20 nm die <110> Richtung [29]. Im Bereich
zwischen 20 nm und 40 nm kénnen die Wires auch in die <112> Richtung
orientiert sein. Diese Abhéangigkeit wird durch verdnderte Grenz- und Ober-
flichenenergien im Bereich des Ubergangs vom Legierungstropfen zum Nano-
wire erklart [29]. Die REM-Aufnahme in Abbildung 2.6 zeigt die unterschied-

lichen Wachstumsrichtungen fiir unterschiedliche Nanowire-Durchmesser. Die

Abbildung 2.6: Die Wachstumsrichtung von epitaktisch gewachsenen Nano-
wires auf einem Si (100) Substrat hangt vom Durchmesser ab. Dickere Nanowi-
res wachsen in die <111> Richtungen, Diinnere sind entsprechend der <110>
Wachstumsrichtungen um 45° gedreht.
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Nanowires sind hier auf einem Si (100) Substrat gewachsen. Die dickeren Wi-
res stehen in die <111> Richtungen (vgl. mit Abbildung 2.3), die Diinneren
sind entsprechend der <110> Wachstumrichtungen auf dem Si (100) Sub-
strat, um 45° gedreht.

2.2 Integration von Nanowires in Bauelemente

Halbleiter-Nanowires haben das Potential fiir den zukiinftigen Einsatz in ver-
schiedensten nanoelektronischen Bauelementen. Dies erfordert nicht nur eine
prézise, reproduzierbare Synthese der Wires, sondern auch geschickte Ver-
fahren zur Integration. Gerade das grofe Aspektverhéltnis dieser Objekte
verlangt die Entwicklung neuer, Nanowire-spezifischer Prozessschritte, die
aber gleichzeitig mit herkémmlichen Technologien vertraglich sein miissen.
Neben einer genauen Positionierung, ist vor allem die Kontaktierung der Na-
nowires von grofer Bedeutung. Nicht zuletzt ist ein tieferes Verstédndnis der
relevanten physikalischen Eigenschaften der Wires auch fiir die Herstellung

zuverldssiger Bauelemente notwendig.

2.2.1 Positionierung und Kontaktierung von Nanowires

Die am meisten verbreitetste Methode der Nanowire-Kontaktierung ist, sie
vom Substrat abzulésen und anschliefsend auf einem isolierenden Substrat
zu deponieren. Passend liegende Wires werden durch Elektronenstrahllitho-
grafie, Abscheidung einer Metall-Schicht und anschliefsenden Lift-Off-Prozess
kontaktiert [30].

Um Nanowires erfolgreich in Bauelemente zu integrieren, miissen jedoch ra-
schere und parallel durchfiihrbare Prozesse entwickelt werden. Eine Moglich-
keit, die eben geschilderte Kontaktierung zu organisieren, ist ein vorheriges
Ausrichten der Nanowires. Zu diesem Zweck wurden verschiedenste Strategi-
en zur Anordnung entwickelt, beispielsweise mechanische Manipulation der
Wires [31], aber auch eine optische Ausrichtung ist moglich [32, 33]. Auch
die Ausrichtung mit Hilfe elektrischer Felder wurde erfolgreich durchgefiihrt
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[34, 35, 36, 37]. All diese Verfahren dienen in erster Linie zur Charakterisie-
rung unterschiedlichst hergestellter Nanowires und derer Kontakte. Es gibt

aber noch keine Moglichkeit zur direkten Integration in Bauelemente [38].

Ein vielversprechender Ansatz beruht auf dem epitaktischen Wachstum von
Nanowires. Der einkristalline Ubergang vom Substrat zum Nanowire (sie-
he Kapitel 2.1.3) bietet einen idealen Kontakt. Die abstehenden Nanowires
konnen in eine Isolierschicht eingepackt und die Oberfliche durch anschlie-
Kende Planarisierung geglattet werden. Die Enden der Wires kénnen nun
durch Aufbringen von Metallpads kontaktiert werden. Die Position der Na-
nowires kann durch gezielte Anordnung der Metallflichen bestimmt werden.
Im Allgemeinen wird dies durch Elektronenstrahllithografie, Aufbringen des
Metalls und anschliefsenden Lift-Off realisiert.

Die wohl attraktivste Methode, Nanowires elektrisch zu verbinden, basiert
auf deren Selbstkontaktierung. Durch geeignete Mikrostrukturen und unter

Ausniitzung der epitaktischen Eigenschaften kénnen die Nanowires wahrend

a b

Abbildung 2.7: (a) Selbstkontaktierte Nanowires zwischen zwei Si-
Elektroden. Die vertikalen Seitenflachen weisen eine (111) Orientierung auf.
(b) Detailaufnahme einer selbstkontaktierten Anschlussstelle an eine (111) Sei-
tenwand. [39]
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des Wachstums an eine Silizium-Flache ankoppeln. Sie bilden dann in der
Regel selbststiandig eine robuste mechanische und elektrische Verbindung.
Die laterale Uberbriickung von geitzten Griben ist ein typisches Beispiel
fir den Selbstkontaktierungsmechanismus [38, 40, 41|. Silizium Nanowires
wachsen vorzugsweise normal auf Si (111) Oberfléchen [28], obwohl es ins-
gesamt vier mogliche epitaktische Richtungen (vgl. Kapitel 2.1.4) gibt. In
Grében, deren Seitenwénde eine (111) Orientierung aufweisen, kénnen sol-
che Nanowire-Briicken, wie in Abbildung 2.7a dargestellt, realisiert werden.
Der Au-Katalysator wurde hier nur auf der linken Seitenwand aufgebracht,
um ein Wachstum der Wires von links nach rechts zu initiieren. Auf der ge-
geniiberliegenden Seite erkennt man deutlich das Andocken der Wires an der
Silizium-Elektrode.

Genauere Untersuchungen der selbstkontaktierten Anschlussstellen zeigen,
dass es sich um einen epitaktischen Silizium-Silizium-Ubergang handelt [42].
Waéhrend der Wachstumsphase der Nanowires kommt es gleichzeitig zu ei-
ner grofsflachigen, nicht katalytischen Abscheidung von Silizium (Abbildung
2.8a). Der Ubergang zum darunterliegenden Bulk-Silizium ist in der Regel

epitaktisch. Trifft der Nanowire auf eine solche Siliziumflache, wird der ge-

Unkatalysierte
Si-Abscheidung

Fllssigphasen-
epitaxie

Abbildung 2.8: Selbstkontaktierungsmechanismus eines Nanowires. In Bild
(a) wichst ein Nanowire auf eine Si-Fldche zu, an der es zu einer nicht-
katalytischen Abscheidung kommt. Bild (b) veranschaulicht das Andocken des
Wires. An der Anschlussstelle kommt es zu einer Fliissigphasenepitaxie. In Bild

(c) ist der Nanowire bereits mit dem Si verbunden.



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 18

schmolzene Tropfen des Au-Si-Eutektikums an der Spitze des Wires sukzessiv
von der Anschlussstelle verdrangt und breitet sich radial auf der Oberflache
des nicht katalytisch abgeschiedenen Siliziums aus (Abbildung 2.8b). An der
Kontaktstelle zwischen dem fliissigen Tropfen und der Si-Flache kommt es zu
einer Fliissigphasenepitaxie (englisch Liquid Phase Epitaxy, LPE). Diese Si-
Abscheidung und das gleichzeitige Weiterwachsen des Wires fiihren schliefs-
lich zu einem geschlossenen Silizium-Silizium-Kontakt. Das radial verdrangte
Au-Si-Eutektikum initiiert eine weitere katalytische Abscheidung in Form ei-
ner Scheibe rund um die Anschlussstelle (Abbildung 2.8¢), die auch in der
REM-Aufnahme in Abbildung 2.7b erkennbar ist.

Bemerkenswert ist die schon angesprochene mechanische Stabilitdt der Kon-
taktstellen. Die Wires brechen bei zu starken Krafteinwirkungen vorzugs-
weise mittig und nicht an den Anschlussstellen. Dies ist ein Indikator fiir
eine enorm robuste mechanische Verbindung [38]. Auch Elastizitédtsmessun-
gen der gesamten Nanowire-Briicke ergaben zufriedenstellende Ergebnisse,

die mit den Werten von Bulk-Silizium vergleichbar sind [43].

2.2.2 Elektrische Eigenschaften

Um Nanowires in elektronische Bauelemente zu integrieren, bedarf es eines
tieferen Verstdndnisses relevanter physikalischer Eigenschaften. Es sind noch
viele Fragen offen, sicher ist aber, dass bei nanoskalierten Strukturen quan-
tenmechanische Effekte die Funktion des Bauelements beeinflussen oder sogar
bestimmen. Typische Beispiele solcher Phénomene sind das Auftreten einer
quantisierten Leitfdhigkeit bzw. eines ballistischen Ladungstransports oder

die Umwandlung von einem Metall zu einem Halbleiter.

Fiir das elektrische Verhalten von Nanowire-Bauelementen sind vor allem
Parameter wie die Ladungstragerkonzentration, ihre Mobilitat oder der Ban-
dabstand ausschlaggebend. Diese Werte sind bei Nanowires sehr stark von ih-
rem Wachstum abhéngig, welches dahingehend optimiert werden muss. Trotz
des heutigen Bestrebens, vertikale, selbstkontaktierte Nanowire-Bauelemente

zu fertigen, erfolgt die elektrische Charakterisierung der Wires typischer-
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Abbildung 2.9: Typische Struktur zur elektrischen Charakterisierung von

Nanowires.

weise in einer horizontalen Struktur, wie sie in Abbildung 2.9 dargestellt
ist [44, 45, 46, 47|. Dazu werden die Nanowires auf ein oxidiertes Substrat
aufgebracht und meist mittels Elektronenstrahllithografie kontaktiert. Das
Substrat kann so als Back-Gate verwendet werden. Diese typische Feldeffekt-
Transistorstruktur dient nun zur Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien
und ermoglicht eine elektrische Charakterisierung verschiedenster Nanowires.
Insbesondere aus der Anderung der Leitfihigkeit bei Variation der Gate-
Spannung lasst sich auf die Mobilitdt der Ladungstréager schliefsen. Einer der
Griinde fiir den grofsen Erfolg der Halbleiterelektronik ist die Moglichkeit,
die Leitfahigkeit durch Dotierung zu kontrollieren. Diese Methode lasst sich
auch auf Nanowires anwenden und erméglicht so eine Verbesserung der elek-

trischen Eigenschaften.

Représentative Studien solcher eindimensionaler Strukturen haben gezeigt,
dass Nanowires bestens fiir den Einsatz als Feldeffekt-Transistoren geeignet
sind. Thre Ladungstriagermobilitit ist absolut mit der von herkémmlichen
Bulk-Substraten vergleichbar (siche Tabelle 2.1), was fiir die hohe Qualitét
dieser Nano-Bausteine spricht.

Zum Unterschied zu herkémmlichen Transistor-Strukturen, bei denen die
Source- und Drain-Kontakte tiblicherweise durch hoch-dotiertes Silizium her-

gestellt werden, existiert bei dieser, fiir Nanowires typischen Bauweise, ein
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Material p-Si n-InP n-GaN | n-CdS
Nanowire | 40-300 | 400-4000 | 150-650 | 100-400
Bulk 10-400 | 1000-2000 | 100-300 200

Tabelle 2.1: Ladungstrigermobilitit verschiedener Nanowire-Materialien im

Vergleich zu ihren Bulk-Werten bei gleicher Ladungstrigerkonzentration. [48§]

Metall-Kontakt. In dieser Hinsicht weisen Nanowire-FETs eine Schottky-
Barriere auf. Daher ist die Performance derartiger Bauelemente zu einem
grofsen Teil von den Kontakteigenschaften abhéngig. Zum Beispiel wurde ge-
zeigt, dass die elektrischen Eigenschaften durch eine Warmebehandlung nach
dem Aufbringen der Kontaktpads deutlich verbessert werden kénnen. Dabei
erreichte man im Fall von p-dotierten Si-Nanowires mit Ti-Au-Kontakten
durch ein drei-mintitiges Aufheizen auf 300-600°C eine Steigerung der Leit-
fahigkeit von 45 auf 800 nS, die durchschnittliche Mobilitdt verbesserte sich
dabei von 30 auf 560 cm?(Vs)~! [14].

2.2.3 Architekturen aktueller Nanowire-Transistoren

Nanowires sind aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften bestens fiir eine
zukiinftige Integration in elektronische und optoelektronische Bauelemente
geeignet. Feldeffekt-Transistoren (FETS) sind typische Vertreter eines solchen
Bauelements, nicht zuletzt wegen ihrer Schliisselrolle in der Halbleiterindus-
trie. Es ist deshalb auch nicht verwunderlich, dass viel Forschungsarbeit in

die Entwicklung eines Nanowire-Transistors investiert wird.

Das in Kapitel 2.2.2 vorgestellte Konzept zur Charakterisierung von Nano-
wires eignet sich nur in begrenztem Ausmafk fiir eine Integration. Bei dieser
Methode werden die Wires unkontrolliert auf die Oberfliache aufgebracht und
anschliefsend einige davon kontaktiert. Um Nanowires in zukiinftigen Bauele-
menten zu verwenden, bedarf es nicht nur einer gut kontrollierbaren Herstel-
lung und Anordnung der Nanowires, sondern auch einer geschickten Archi-
tektur des Bauelements. Im Folgenden wird die Architektur zweier Nanowire-

FETs vorgestellt, welche fiir die aktuelle Forschung reprasentativ sind.
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Abbildung 2.10: Architekturen aktueller Nanowire-Transistoren. Bild (a)
zeigt eine planare Bauweise. In Bild (b) ist ein vertikales Konzept mit Wrap-
around-Gate dargestellt. [49]

Abbildung 2.10a zeigt eine typische planare Bauweise [50, 51|. Hier gehen die
Bestrebungen dahin, die zuvor angesprochene Struktur zur Charakterisierung
der Wires so zu erweitern, dass auch sie sich fiir eine Integration eignen. Dazu
ist ein Verfahren zur Anordnung der Nanowires an den Source- und Drain-
Kontaktstellen notwendig. Schliefslich ist fiir den Transistor auch noch ein
Gate-Anschluss erforderlich, der in dieser Grafik als sog. Wrap-around Gate
ausgefiihrt ist. Ein solcher, den gesamten Wire umschliefender Kontakt, er-

moglicht eine besonders gute elektrische Steuerbarkeit des Transistors.

Ein vertikales Konzept zeigt Abbildung 2.10b [52, 53, 54|. Hier wird das
epitaktische Wachstum der Wires ausgeniitzt. Bei diesem Herstellungspro-
zess spielt die gezielte Positionierung der Wachstumskeime eine entscheiden-
de Rolle. Das Substrat fungiert zugleich als Source-Kontakt, wihrend der
Drain-Anschluss erst durch einen eigenen Metallisierungsprozess hergestellt
werden muss. Auch hier handelt es sich um ein Wrap-around Gate. Gegen-
iiber der planaren Struktur hat die vertikale Bauweise den entscheidenden

Vorteil einer hoheren Integrationsdichte.
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Das vertikale

Nanowire-Bauelement

Die zukiinftige Verwendung von Nanowires in hochentwickelten Bauelemen-
ten erfordert nicht nur Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Synthese, son-
dern auch innovative Integrationsprozesse. Die Herausforderung besteht dar-
in, trotz der derzeitigen technologischen Grenzen strukturell und funktionell
optimale Nanowires zu gewinnen. Derzeit ist der Feldeffekt-Transistor (FET)
noch immer das Zugpferd der Halbleiterindustrie. Daher ist es nicht verwun-
derlich, dass viel Forschungsarbeit in die Entwicklung von Nanowire-FETs in-
vestiert wird. In Kapitel 2.2.3 wurden schon einige Konzepte von Transistor-
Bauelementen vorgestellt. Die typischen planaren Anordnungen mit Top-
oder Back-Gate Architektur sind zwar fiir die Charakterisierung interessant,
konnen aber nicht effizient und platzsparend eingesetzt werden. Vertikale
Bauweisen besitzen dagegen viel Potential. Die Nanowires sind hier mit ei-
nem Ende durch epitaktisches Wachstum schon mit dem Substrat verbunden.
Auferdem kann durch die vertikale Bauweise ein enormer Platzgewinn erzielt
werden, was zu einer noch groferen Integrationsdichte fithrt. Im Folgenden
wird ein innovatives Konzept eines vertikalen Nanowire-Bauelements vorge-
stellt, das die Grundlage der vorliegenden Arbeit und einen weiteren groften

Schritt in Richtung Integration darstellt.

Die Grundidee des vertikalen Nanowire-Bauelements basiert auf der Nut-

zung des Selbstkontaktierungsmechanismus beim Nanowire-Wachstum (vgl.

22
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Nanowire

Abbildung 3.1: Konzept des vertikalen Nanowire-Bauelements.

Kapitel 2.2.1). Das daraus entwickelte Konzept ist in Abbildung 3.1 sche-
matisch dargestellt. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Umsetzung die-
ser Idee mittels innovativer und, mit der herkémmlichen Siliziumtechnologie
moglichst kompatibler, Prozessschritte. Die Grundstruktur des Bauelements
besteht aus zwei Siliziumschichten, die durch eine isolierende Schicht von
einander elektrisch getrennt sind. Durch teilweises Entfernen der Isolations-
schicht soll ein iiberhdngender Balken (englisch Cantilever) entstehen. Ziel
ist, die untere Si-Schicht durch epitaktisches Wachstum von méglichst nur
einem Nanowire mit der oberen Schicht elektrisch zu verbinden. Dabei soll
der Nanowire wihrend des Wachstums die obere Schicht erreichen und sich
selbst kontaktieren. Dies wiirde zu einer wesentlichen Vereinfachung bisheri-
ger Kontaktierungskonzepte fithren. Der grofste Vorteil wére aber ein prak-
tisch idealer kontinuierlicher Si-Si-Ubergang an beiden Enden des Nanowi-
res und damit vielversprechende elektrische Eigenschaften des Bauelements.
Aus dieser Grundstruktur ldsst sich auf einfache und vorteilhafte Weise ein
Nanowire-Feldeffekt-Transistor (NW-FET) herstellen. Der frei stehende Wire
eignet sich hervorragend zur Ummantelung mit einem Gate-Dielektrikum und
schlieklich der Gateelektrode. Durch eine solche Struktur wiirde der Gate-
Effekt bestmdoglichst ausgeniitzt.
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Der folgende Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Realisierung dieses
Konzepts bzw. mit der Herstellung eines Prototyps. Im Kapitel 'Prozess-
technologien” werden relevante Prozessschritte naher erlautert, sowie einige
grundlegende Uberlegungen zur Entwicklung angestellt. Das Kapitel "Herstel-
lung des Bauelements und Charakterisierung’ stellt schlieflich den gesamten
Prozessablauf zusammenfassend dar. Weiters werden die elektrischen Eigen-
schaften charakterisiert, sowie die zur Realisierung des Bauelements notwen-
digen, grundlegenden Untersuchungen zum Wachstumsprozess der Nanowires

dargestellt.
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Prozesstechnologien

4.1 SOI Wafer als Ausgangsmaterial

Der Begriff Silicon On Insulator (SOI) bezeichnet ein geschichtetes Silizium-
I[solator-Silizium-Substrat, dass seit einigen Jahren in der Halbleiterindustrie
Verwendung findet. Im Gegensatz zum konventionellen Silizium-Substrat,
befinden sich die elektronischen Bauelemente hier in einer sehr diinnen Si-
Schicht, die auf einem Isolator, meistens aus Siliziumdioxid (SiOs), liegt. Sie
weisen erheblich verbesserte Eigenschaften auf, die sich zum Beispiel durch
geringere parasitire Kapazitdten wegen der Isolierung zum Bulk-Silizium er-
klaren lassen. Die Implementierung der SOI-Technologie ist auf jeden Fall
eine der Strategien, um die Miniaturisierung der elektronischen Schaltkreise

voranzutreiben.

Bei der Entwicklung des vertikalen Nanowire-Bauelements wurde auf einen
SOI-Wafer zuriickgegriffen. Der schematische Aufbau des verwendeten SOI-
Walfers ist in Abbildung 4.1a dargestellt. Dieser Wafer zeichnet sich durch ei-
ne hohe p-Dotierung beider Si-Schichten aus, als Isolatormaterial dient SiOs.
Fiir das senkrechte Wachstum der Nanowires ist die (111) Orientierung der
unteren Si-Schicht von besonderer Bedeutung (vgl. Kapitel 2.1.4), die obere
Schicht weist hingegen eine (110) Orientierung auf. In der REM-Aufnahme
(Abbildung 4.1b) wurde eine Oxiddicke von ca. 2 pum und eine Dicke der

oberen Silizium-Schicht von ca. 3.5 pm gemessen. Beide Silizium-Schichten

25
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a b

Abbildung 4.1: SOI-Wafer. Bild (a) zeigt den schematischen Aufbau, Bild

(b) eine Bruchkante mit riickgeétztem Isolator.

sind mit Bor dotiert, wobei die untere Schicht einen Widerstand von <0.03

Qcm, die Obere von <0.01 2cm aufweist.

Erzeugt man durch teilweises Entfernen des Oxids eine freitragende Si-Schicht,
so besteht die Moglichkeit, beide Si-Flachen durch Nanowires zu verbinden.
Das Oxid ermdoglicht gegenseitig isolierende Anschlusskontakte fiir das Bau-

element.

4.2 Probenpraparation und Reinigung

Die Vorbereitung und Reinigung der Proben spielt eine grofse Rolle hinsicht-
lich eines kontrollierten Prozessablaufs und der Reproduzierbarkeit. Da es
auferst problematisch ist, den SOI-Wafer mit seinen zwei unterschiedlich ori-
entierten Siliziumschichten zu brechen und fiir viele Prozessschritte Proben
definierter Form und Grofe erforderlich sind, wurde der Wafer zerségt. Nach
Aufbringen der Siliziumscheibe auf eine mit Adhésionskleber beschichtete Fo-

lie, wurde diese mit einer Wafersidge in ca. 1x1 cm grofte Stiicke geschnitten.

Um die Probenstiicke von Schmutzpartikeln zu reinigen, wurden sie fiir ca. 5
min in ein HyO-Ultraschallbad gegeben. Organische Verunreinigungen wur-

den durch kurzes Eintauchen (10-30 s) in ein mit Aceton gefiilltes Becherglas
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entfernt. Um eine anschlieffende Schlierenbildung durch das schnell verduns-
tende Aceton zu vermeiden, ist ein rasches Spiilen mit Isopropanol notwendig.

Die Probe wurde schlieflich mit hochreinem Stickstoff trocken geblasen.

4.3 Das Maskendesign

Dieser Abschnitt beschéftigt sich mit der eigentlichen Architektur des Bau-
elements, im Speziellen mit dem dafiir notwendigen Maskendesign fiir die
Lithografie. Weiters werden Uberlegungen zur effizienten Probengestaltung
angestellt. Das Ziel ist, in jedem Prozessdurchlauf eine moglichst grofse Aus-
beute an Bauelementen zu bekommen, sowie eine einfache Charakterisierung

und Visualisierung des Bauelements zu erméglichen.

4.3.1 Die Cantilever Maske

Ein wesentlicher Schritt in der Entwicklung der Bauelement-Architektur war
die Strukturierung der oberen Siliziumschicht des SOI-Substrats. Sie repra-
sentiert praktisch den Grundriss des Bauelements. Um den Vorteil der kleinen
Abmessungen des Nanowires in seiner vertikalen Ausrichtung bestens zu nut-
zen, wurde die Form des iiberhdangenden Balkens, an dem sich der Nanowire
kontaktieren soll, entsprechend schmal und klein gewéhlt. Gleichzeitig soll
der Cantilever aber noch mit herkémmlicher Fotolithografie realisiert werden
konnen. In seiner Funktion als oberer Anschlusskontakt des Nanowires muss
er auch als Leiterbahn fungieren. In diesem Fall miindet er in ein Kontaktpad,
damit auf dem Spitzenmessplatz eine elektrische Charakterisierung durchge-
fithrt werden kann. Um die Ergebnisse nicht zu verfalschen, sollte dieses Pad

moglichst nahe dem eigentlichen Bauelement platziert werden.

Es wurden zwei verschiedene Strukturen des Cantilevers realisiert, die in Ab-
bildung 4.2 dargestellt sind. Die rechteckige Form in Abbildung 4.2a weist
eine nominelle Breite von 4 pm auf. Gleichzeitig wurde eine spitze Struktur
konstruiert, um moglichst kleine Abmessungen des Bauelements zu erzielen
(Abbildung 4.2b). Im Zuge der Herstellung des Bauelements wurden zwei

verschiedene Anséatze verfolgt, wobei je eine dieser Formen verwendet wurde.
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Abbildung 4.2: Maskendesign zur Strukturierung der oberen Silizium-Schicht
(Abmessungen in pum). Bild (a) zeigt die rechteckige Form des Cantilevers, Bild
(b) die spitze Form.

Beide Architekturen weisen aber gleiche Kontaktpads auf, deren Abmessun-
gen 120 pm x 120 pm betragen und die mit der Nadel vom Spitzenmessplatz

direkt kontaktiert werden konnen.

4.3.2 Die Oxid Maske

Nach der Strukturierung der oberen Siliziumschicht in einem Trockenétz-
prozess, bedarf es einer weiteren Lithografie-Maske, um die Grundform des
Bauelements zu erhalten. Es handelt sich dabei um die teilweise Entfernung
der Siliziumdioxid-Schicht durch nasschemisches Atzen, mit dem Ziel, einen
freitragenden Balken des dariiber liegenden Siliziums zu erhalten (vgl. Ab-
bildung 3.1). Dazu ist es notwendig, den gesamten Bereich des Bauelements,
aufler die Spitze, an der sich der Nanowire spéter befinden soll, abzudecken.
Die zugehorige Maske muss daher eine gerade Kante aufweisen und ist ent-
sprechend einfach zu gestalten. In Abbildung 4.3 ist die Ausrichtung der
Oxid-Maske zur Struktur der Siliziumschicht dargestellt. Die Uberhanglinge
des Cantilevers kann auf einfache Weise durch Verschieben der Kante gesteu-

ert werden. Die produzierten Proben weisen einen Uberhang von 2-10 ym auf.
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Cantilever

Abbildung 4.3: Maskendesign zur Strukturierung der Oxidschicht.

4.3.3 Das Probendesign

Die wichtigste Anforderung an die Probe ist der Stromtransport durch den
Nanowire vom Cantilever zum Substrat. Aber auch die Gestaltung der Probe
ist fiir eine effiziente Forschungsarbeit von Bedeutung. In erster Linie sollen
moglichst viele Teststrukturen durch paralleles Prozessieren hergestellt wer-
den. Auch die Anordnung und Ausrichtung, sowie die Herstellung weiterer
Hilfsstrukturen sollte gut iiberlegt werden. In Abbildung 4.4 ist ein Aus-

schnitt des verwendeten Probendesigns abgebildet.

Um spiéter jedes Bauelement schnell und vor allem in guter Qualitit im Ras-
terelektronenmikroskop betrachten zu kénnen, war es notwendig, die Can-
tilever so nahe als moglich an der Probenkante zu platzieren (vgl. Kapitel
4.3.4). Durch abwechselndes Versetzen der Kontaktpads konnte eine dichte
Aneinanderreihung der Bauelemente erreicht werden. Besonders wichtig ist
die Nummerierung, um spéter die REM-Aufnahmen den Messungen am Spit-
zenmessplatz zuordnen zu konnen. Die Form der Cantilever (vgl. Abbildung
4.2) andert sich blockweise nach jeweils 20 Modulen. Mit dieser Anordnung
wurden an einer Probenkante rund 100 Bauelemente realisiert. Die etwas
grofseren Rechtecke hinter den Kontaktpads ermoglichen einen Zugriff auf

die untere Silizium-Schicht. Die Nahe zum oberen Kontaktpad ist dabei ein
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Abbildung 4.4: Auschnitt aus der Probenarchitektur

Vorteil fiir die elektrische Charakterisierung, da beide Strompfade zum Na-

nowire ungefihr dieselbe Liange und Richtung aufweisen.

4.3.4 Strukturbelichtung an der Probenkante

Um die Bauelemente im Rasterelektronenmikroskop (REM) bestmoglich zu
charakterisieren, war es notwendig, den Bereich unterhalb der Cantilever
auszuleuchten. Es ist insbesondere wichtig zu beurteilen, ob und wie viele
Nanowires Kontakt mit der oberen Silizium-Schicht hergestellt haben. Dies
ist nur durch einen sehr flachen Betrachtungswinkel zur Probenoberfliche
moglich, im Idealfall parallel dazu. Wird die Probe im REM unter einem
so spitzen Winkel betrachtet, erhélt man nur bei Strukturen nahe der Pro-
benkante brauchbare Ergebnisse. Je weiter sich der Bereich des Interesses in
Richtung der Probenmitte verschiebt, desto schlechter ist die Bildqualitét, da
sich der Arbeitsabstand vergrofert und damit die Elektronen-Intensitat am
Sekundéarelektronen-Detektor abnimmt. Somit war klar, dass sich alle Struk-
turen relativ nahe der Probenkante befinden miissen. Im Allgemeinen wurde
ein Abstand zwischen 50 und 100 pum gewéhlt.
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Im Zuge des Lithografieprozesses entsteht beim Aufspinnen des Fotolacks
eine signifikante Erhohung am Probenrand, der sog. Randwall (englisch ed-
ge bead). Dieser kann oft ein Vielfaches der eigentlichen Lackdicke ausma-
chen. Ein planes Aufliegen der Fotomaske auf der Probe ist dadurch nicht
mehr gewahrleistet, wodurch die Strukturen schlecht belichtet werden und
nicht mehr verwertbar sind. Aufserdem sind die kleinsten Abmessungen der
Cantilever-Strukturen ohnehin schon an der Auflésungsgrenze des Fotolacks.
Der Randwall wird iiblicherweise durch einfaches Belichten entfernt. An die-
sen Stellen konnen spéter keine Strukturen mehr hergestellt werden. Da die
Nanowire-Bauelemente aber relativ nahe an der Probenkante liegen sollen,

musste ein alternativer Prozess entwickelt werden.

Eine Reduzierung des Randwalls kann zum Beispiel durch eine Verdiin-
nung des Fotolacks erreicht werden. Dieses, sowie andere Standardverfahren
brachten bei den hier verwendeten Proben aber keine ausreichend guten Er-
gebnisse. Daher wurde ein Verfahren entwickelt, das zumindest in bestimmten
Bereichen der Probenkante keinen Randwall mit sich bringt. Die Grundidee
war, dass die Kanten mehrerer Proben zusammengefiigt werden, sodass diese
wahrend der Rotationsbeschichtung keinen dufseren Rand darstellen. Da die
Nanowire-Proben quadratisch geschnitten wurden, eigneten sie sich bestens
fiir die in Abbildung 4.5 gezeigte Anordnung. Hier werden 4 Probenstiicke an
jeweils 2 Kanten aneinander gereiht. Als Unterlage diente ein Glasobjekttra-
ger, der zuvor mit Fotolack beschichtet wurde. Die Proben wurden vorsichtig
zusammengeschoben und dann durch Aufheizen fixiert. Nach 1 min bei 120°C
hatte sich er Fotolack verfestigt und wirkte praktisch als Kleber. Darauthin
erfolgte der eigentliche Fotolack-Beschichtungsprozess. An den inneren Kan-
ten der Proben tritt keine wesentliche Erhéhung mehr auf. Aufgrund der nicht
idealen Kanten und der damit verbundenen Kluft sind dennoch Unebenhei-
ten vorhanden, diese spielen fiir die weitere Prozessierung aber keine Rolle.
Durch ein kurzes Auflegen des Objekttragers auf die 120°C heifse Heizplatte
(1-3 s) wurde der Lack warm und die Proben konnten ganz leicht entfernt
werden. Der Randwall, der jetzt nur mehr an den dufseren Kanten der Proben

entstanden war, wurde vor der eigentlichen Weiterprozessierung durch ein-
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Abbildung 4.5: Strukturbelichtung an der Probenkante. Durch Zusammenfii-
gen von 4 Proben (a) wird die Randwallbildung beim Aufspinnen des Fotolacks

an bestimmten Probenkanten unterdriickt (b).

fache Belichtung entfernt. Dank dieses Verfahrens konnten die Bauelement-

Strukturen, wie gefordert, extrem nahe der Probenkante hergestellt werden.

4.4 Die Herstellung der Nanokatalysatoren

Die Wachstumskeime der Silizium Nanowires sind kleine Metalltropfen, die
als Katalysatoren dienen (vgl. Kapitel 2.1.2). Die Grofe dieser Inseln be-
stimmt im Wesentlichen den Durchmesser des Wires. Es existieren verschie-
denste Verfahren zur Herstellung solcher Nanostrukturen, wie z.B. das ther-
mische Verdampfen oder Sputtern einer diinnen Schicht. Das Auftheizen dieser
Schicht fiihrt dann zur Tropfenbildung. Einen ganz kontréaren Ansatz stellt
die Verwendung von Kolloiden dar. In den néchsten Kapiteln werden die-
se Methoden im Detail behandelt. Die Ausfithrungen beschréanken sich dabei
auf das Metall Gold (Au), welches in dieser Arbeit als Katalysator verwendet

wurde.
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4.4.1 Verdampfen und Sputtern der Katalysatoren

Thermisches Verdampfen (auch Aufdampfen oder Bedampfen) gehort zur
Gruppe der physikalischen Gasphasenabscheideverfahren (englisch physical
vapor deposition, PVD) und erfordert Hochvakuumbedingungen. Dabei wird
das Ausgangsmaterial Gold auf Temperaturen nahe seines Siedepunktes von
2856°C erhitzt. Der entstehende Materialdampf trifft wegen des starken Va-
kuums gerichtet auf das Substrat und kondensiert an der Oberflache. Es bil-
det sich eine diinne Schicht aus Gold, deren Dicke durch Schichtdickenmes-
sung mit einem Schwingquarz kontrolliert werden kann. Typische Prozess-
driicke zur Vermeidung von Zusammenstofen mit Restgasteilchen betragen
107% mbar, d.h die mittlere freie Weglinge ist groRer als der Abstand vom
Ausgangsmaterial zum Substrat. Fiir das Wachstum der Nanowires wurde

auf die Proben eine Au-Schicht von 1-2 nm aufgedampft.

Das Sputtern bzw. die Sputter-Deposition ist ebenfalls eine hochvakuumba-
sierte Beschichtungstechnik, die zur Gruppe der PVD-Verfahren gehort. Bei
diesem Vorgang werden Atome des Ausgangsmaterials Gold (Target) durch
Beschuss mit energiereichen Ionen herausgesputtert und gehen dann in die
Gasphase iiber. Wird in der Nahe des Targets das Substrat positioniert, so
konnen die frei gewordenen Targetcluster auf dessen Oberflache kondensieren
und eine diinne Au-Schicht bilden. Der Druck muss dabei so gering sein, dass
die mittlere freie Wegldnge grofer ist, als der Abstand vom Target zum Sub-
strat. Um Restgase zu entfernen, wurde die Vakuumkammer der verwendeten
Anlage zuvor bis zu einem Druck von 2-10~° mbar ausgepumpt. Anschliefend
wurde zur Erreichung des Arbeitsdrucks von 8-10~2 mbar das Inertgas Argon
eingelassen. Der Sputterprozess fiir das Abscheiden von 1-2 nm Gold dauerte
bei einer Leistung von 50W etwa 1s. Die Sputteranlage wurde im Rahmen
dieser Arbeit auch fiir andere Prozessschritte verwendet, unter anderem fiir
das Aufbringen von Siliziumoxid (SiO,) und Chrom (Cr). Fiir SiO, wurde
eine Sputterrate von 20 nm/min, fiir Chrom eine von 50 nm/min ermittelt,
bei einer Sputterleistung von 100 W. Beim Aufbringen von dickeren Schich-
ten ist auf die Hitzeentwicklung am Substrat bei zu langem Teilchenbeschuss
zu achten, da sonst der Fotolack unloslich wird. Deshalb erfolgte bei allen

Prozessen nach einer Sputterdauer von 30 s eine einminiitige Abkiihlphase.
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Erst das Aufheizen der, durch thermisches Verdampfen oder Sputtern ab-
geschiedenen, diinnen Gold-Schicht fiihrt zu einer Tropfenbildung bzw. den
eigentlichen Wachstumskeimen. Erhitzt man den Gold-Film iiber die eutek-
tische Temperatur von 363°C (vgl. Phasendiagramm in Abbildung 2.1), be-
ginnt das Silizium vom Substrat in die Au-Schicht zu diffundieren und es
bildet sich eine fliissige Legierung. Um nun vorhandene Oberflichen- und
Interface-Energien zu reduzieren, bricht dieser Au-Si-Film auf und bildet
auf der Substratoberfliche verschieden grofse Tropfen. Da grofsere Tropfen
mit einem kleineren Oberflichen zu Volumen-Verhéltnis energetisch giinsti-
ger sind, diffundieren die Metall-Atome von kleineren zu groferen Tropfen.
Das Wachstum von grofseren Partikeln auf Kosten von Kleineren ist allge-
mein als Ostwald-Reifung bekannt. Durch verschieden dicke Gold-Schichten
ldsst sich die durchschnittliche Grofse der entstehenden Tropfen und in spé-
terer Folge der Durchmesser der Nanowires auf einfache Weise steuern [55].
Der eben beschriebene Vorgang zur Generierung der Nanokatalysatoren kann
getrennt vom Nanowire-Wachstum erfolgen, wird aber oft erst in der Auf-

heizphase des eigentlichen Nanowire-Wachstumsprozesses initiiert.

4.4.2 Kolloide als Wachstumskeime

Eine alternative Methode, Si-Nanowire-Wachstumskeime herzustellen, be-
ruht auf der Verwendung von sog. Kolloiden aus Gold. Dabei handelt es
sich um kleine Goldpartikel in einem Dispersionsmedium. Handelt es sich
bei dem Dispersionsmedium um eine Fliissigkeit, spricht man auch von einer
kolloidalen Losung. Zwecks Partikelabscheidung kann die kolloidale Losung
auf ein Substrat aufgebracht und anschlieftend verdampft werden. In Abbil-
dung 4.6 sind 80 nm Goldkolloide auf einer Silizium-Oberfliche nach dem
Verdampfen des Losungsmittels dargestellt.

Gold-Kolloide sind hervorragend als Wachstumskeime fiir Nanowires geeig-
net, da durch ihre definierte Grofte der Durchmesser der entstehenden Wires
prézise kontrolliert werden kann [56]. Auch die Wachstumsdichte ldsst sich
mit gezielter Verdiinnung der kolloidalen Losung steuern [56]. Im Zuge dieser

Arbeit wurden Gold-Kolloide mit einem Durchmesser von 30 bzw. 80 nm in
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Abbildung 4.6: 80 nm-Au-Kolloide auf einem Si-Substrat.

unterschiedlichen Verdiinnungen (1:10 und 1:100 mit destilliertem Wasser)

verwendet.

4.5 Lift-Off mit HF

Der herkommliche Lift-Off-Prozess ist eine einfache Methode, um auf einem
Substrat Metallschichten zu strukturieren. Er wird oft fiir Edelmetalle ver-
wendet, da diese besonders schwer mit einfachen nasschemischen Verfahren
geiitzt werden konnen. Ublicherweise wird in einem Lithografieschritt zuerst
die Struktur mit Fotolack definiert. Durch verschiedenste Abscheideverfah-
ren, wie zum Beispiel Sputterdeposition oder thermisches Verdampfen (vgl.
Kapitel 4.4.1), wird der metallische Film schlieflich ganzflachig auf das Sub-
strat aufgebracht. Diese Schicht bedeckt nun den Fotolack, aber auch die
Stellen, an denen der Lack durch den Strukturierungsprozess entfernt wurde.
Der folgende Schritt ist der eigentliche Lift-Off-Prozess. Durch Entfernen des
Fotolacks mit einem entsprechenden Losungsmittel wird auch die dariiberlie-
gende Schicht abgehoben und entfernt. Ubrig bleibt jener Teil des Metallfilms,

der direkt auf das Substrat abgeschieden wurde.
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Im Rahmen dieser Arbeit war es vor allem notwendig, die als Katalysator fiir
das Wachstum der Nanowires dienende Gold-Schicht zu strukturieren. Die
Wires sollen unterhalb der Cantilever entstehen und zu diesen hochwachsen.
Der Bereich unter dem Cantilever ist aber der Standardlithografie mit Fo-
tolack nicht zugénglich und der oben beschriebene Lift-Off-Prozess somit in
dieser Form nicht durchfithrbar. Im Folgenden wird ein alternatives Verfah-
ren vorgestellt, welches trotz des neuen Ansatzes eine gewisse Ahnlichkeit mit
dem herkémmlichen Lift-Off aufweist. Die eigentliche Strukturierung erfolgt

hier ebenfalls durch Abheben der nicht erwiinschten Bereiche.

Dem neuen Prozess liegen zwei wesentliche Erkenntnisse zugrunde. Eine ist
die Abscheidung einer diinnen Gold-Schicht auf Silizium durch Absinken in
Flusssiure (HF). Ausgangspunkt ist ein mit Siliziumoxid SiO, beschichtetes
Silizium Substrat, das in diesem Fall durch Sputterdeposition aufgebracht
wurde. Darauf wird die ca. 1-2 nm dicke Au-Schicht aufgesputtert. Bringt
man nun die Probe waagrecht und mit der Au-Oberfliche nach oben vor-
sichtig in ruhende Flusssdure, so beginnt das Gold durch das, sich in HF
auflosende, SiO, abzusinken. Die Au-Schicht ist aufgrund ihrer geringen Di-
cke noch nicht vollstédndig geschlossen und leicht durchléssig fiir die Molekiile
der Flusssiure, die ein Atzmittel fiir das darunterliegende SiO, darstellen.
Durch die HF beginnen sich die obersten SiO,-Schichten abzulésen. Die Rest-
produkte verfliichtigen sich wieder durch den dariiber liegenden, durchléssi-
gen Au-Film. Die Gold-Molekiile verlieren dabei aber nicht ihre Haftung zur
Si0,-Schicht und sinken mit dieser in Richtung Silizium-Substrat ab. Ist das
Siliziumoxid vollsténdig entfernt, liegt der diinne Au-Film auf dem Silizium

auf und haftet dort auflerordentlich gut.

Zu starke Erschiitterungen kénnen zu einer partiellen Ablosung des Gold-
Films fithren. Daher ist ein vorsichtiges Eintauchen in die Flusssdure notwen-
dig. Nimmt man aber die Probe aus der Atzlosung bevor das SiO, vollstindig
aufgelost ist bzw. bevor das Gold die Silizium-Oberfliache erreicht hat, kann
das gesamte Gold durch sofortiges Spiilen mit destilliertem Wasser entfernt
werden. Dies ist die zweite wichtige Erkenntnis und auf die geringere Haftung

des Goldes am SiO, wihrend der Atzung zuriickzufithren.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des Prozessablaufs beim Lift-Off

Prozess mit HF'.

Die Methode des Abspiilens einer diinnen Gold-Schicht vom SiO,, lasst sich
hervorragend fiir einen quasi Lift-Off-Prozess nutzen. Eine strukturierte SiO,-
Schicht kann somit als Maske fiir die Abscheidung des Au-Films dienen. In
Abbildung 4.7 ist dieser Prozessablauf schematisch dargestellt. Abbildung
4.7a zeigt zundchst das Ausgangsmaterial SiO, auf einem Siliziumsubstrat.
Im néchsten Schritt (Abbildung 4.7b) erfolgt die gewiinschte Strukturierung
des Siliziumoxids. Die freien Fldchen représentieren die Stellen, an denen
sich spéter das Gold am Substrat befinden soll. Abbildung 4.7c zeigt dieselbe
Struktur, nachdem die diinne Au-Schicht aufgesputtert wurde. Taucht man
nun die Probe in Flusssédure, beginnt sich die SiO,-Schicht aufzulésen und
die Haftung der Gold-Partikel am SiO, zu verringern. Nimmt man die Probe
rechtzeitig wieder aus der Sdure und spiilt sie sofort mit destilliertem Was-
ser, wird das nicht erwiinschte Gold entfernt (Abbildung 4.7d). Ein erneutes
Eintauchen in HF entfernt das restliche SiO, (Abbildung 4.7¢). Das Au haf-
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tet fest am Si-Substrat. Genaue Kenntnis der Atzrate und eine ausreichende
Hohe der SiO,-Schicht sind fiir den Lift-Off-Prozess besonders wichtig. Die
Atzrate fiir das gesputterte SiO, betrug 100 nm/min. Wird die Probe nicht
rechtzeitig aus der Flusssdure genommen und gespiilt, erreicht das Gold das
Substrat und bleibt trotz darauffolgender Spiilung haften. Es wurden vor
allem SiO,-Schichtdicken zwischen 50 und 100 nm und eine 38%ige, mit
Ammoniumfluorid (NH4F) im Verhéltnis 1:7 gepufferte, Flusssidure (BHF)

verwendet.

a b

Abbildung 4.8: In Bild (a) wurde die Au-Schicht mittels HF abgesenkt, in
(b) mit dem Lift-Off-Prozess entfernt. Das Ausbleiben des Wachstums in (b)

spricht fiir die Effektivitdt des angewandten Verfahrens.

Einen Vergleich von abgesunkenem und abgespiiltem Gold als Katalysator
fiir das Nanowire-Wachstum zeigt Abbildung 4.8. Beide Proben wurden un-
ter den gleichen Bedingungen im Nanowire-Ofen gewachsen. Im linken Bild
(Abbildung 4.8a) wurde ein Gold-Film zur Génze auf das Siliziumsubstrat
abgesenkt und anschlieffend mit destilliertem Wasser gespiilt. Man erkennt
ein flichendeckendes epitaktisches Wachstum der Nanowires. Das bedeutet,
dass sich der Gold-Film tatséchlich liickenlos auf die Si-Oberfliche legt und
die Schicht danach durch Spiilen nicht mehr zu entfernen ist. Bei der Pro-
be in Abbildung 4.8b wurde der Au-Film wéhrend der Absinkphase wegge-
spiilt. Die extrem glatte Oberflache bzw. die vollstdndige Unterdriickung des

Nanowire-Wachstums demonstrieren ein sauberes Entfernen der Au-Schicht.
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4.6 Dielektrophorese

Dielektrophorese ist ein Verfahren zur Manipulation und Anordnung von Par-
tikeln mittels eines inhomogenen elektrischen Feldes. Es wurde schon mehr-
fach gezeigt, dass die Methode geeignet ist, Nanowires anzuordnen [34, 57,
36]. Besonders interessant ist aber die direkte Manipulation von Kolloiden,
den Wachstumskeimen der Nanowires [58]|. Im Zuge dieser Arbeit wurde die
Dielektrophorese dazu verwendet, die Gold-Kolloide am Cantilever zu posi-

tionieren.

Die Dielektrophorese basiert auf der Kraft, die bei Vorhandensein eines inho-
mogenen elektrischen Feldes auf polarisierbare Objekte wirkt. Legt man an
die kolloidale Losung ein inhomogenes Wechselfeld an, wird in den Kolloiden
ein Dipolmoment induziert. Ist die Frequenz des Feldes hoch genug, so resul-
tiert aus dem Vorzeichenwechsel keine effektive elektrostatische Interaktion.
Das heifst, dass die Kolloide von keiner der beiden Elektroden wegen ihrer
direkten Ladung angezogen werden. Dennoch existiert eine sog. dielektro-
phoretische Kraftwirkung. Sie resultiert aus der Interaktion der induzierten
Dipole mit dem Gradienten des inhomogenen Feldes. Die Kraft F pEp selbst
ist vom Quadrat des Gradienten des elektrischen Feldes und der Form und
Grofse des Partikels abhéngig. Im Falle eines kugelférmigen Partikels mit dem
Radius r betrigt die dielektrische Kraft [59]:

g (4.1)

-

Fppp = 2nrienRe [K (w)] - V | E

wobel ¢, die Permittivitdt des Mediums und E die elektrische Feldstarke
ausdriickt. Re [K (w)] ist der Realteil des Clausius-Mossotti-Faktors, gegeben
durch [59]

Kw) = 2—m (4.2)

€, + 2¢,

wobei €, und €; die komplexen Permittivititen des Mediums und des Par-
tikels darstellen. Metallische und andere hoch polarisierbare Partikel werden
somit entlang des Gradienten des elektrischen Feldes angezogen und sammeln
sich in Regionen hoher Feldintensitaten. Voraussetzung fiir die Wanderung

ist aber die freie Beweglichkeit der Partikel im Medium.
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Abbildung 4.9: Polarisierbarer Partikel im inhomogenen elektrischen Feld

des Cantilevers.

Im Falle der Nanowire-Bauelemente kann man recht einfach die untere Sili-
ziumschicht sowie das obere Kontaktpad als Elektroden verwenden. Durch
Anlegen einer elektrischen Spannung entsteht im Raum zwischen Cantilever
und Substrat ein inhomogenes elektrisches Feld. Im Allgemeinen zeigt sich
eine signifikante Erhohung der Feldintensitdt an spitzen geometrischen For-
men. Dieser Effekt kann besonders gut durch die Verwendung der spitzen
Cantilever ausgeniitzt werden. Abbildung 4.9 veranschaulicht die Wirkung

auf einen polarisierbaren Partikel.

4.7 Nanowire CVD

Der Begriff Chemical Vapor Deposition (CVD) bezeichnet einen chemischen
Prozess zur Herstellung von hochreinen Festkorpern aus der Gasphase. Spe-
ziell in der Halbleiterindustrie wird CVD zur Erzeugung von diinnen Filmen
verschiedenster Materialien verwendet. Das abzuscheidende Material steht
dabei in Form eines Precursor-Gases zur Verfiigung. An der Substratober-
flache kommt es durch Zufuhr von meist thermischer Energie zu einer che-
mischen Reaktion der Gasmolekiile und das gewiinschte Material scheidet
sich ab. Dabei entstehende Nebenprodukte werden einfach durch das Tréa-
gergas abtransportiert. Um diese Oberflichenreaktionen gegeniiber anderen
Gasphasenreaktionen zu begiinstigen, findet die CVD meist bei reduziertem
Druck statt. Die Besonderheit dieses Verfahrens gegeniiber physikalischen
Verfahren, wie Sputtern oder thermischem Verdampfen (vgl. Kapitel 4.4.1),
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liegt in der konformen Schichtabscheidung. Dadurch ist eine Beschichtung

komplexer dreidimensionaler Formen méglich.

Abbildung 4.10: Nanowire CVD-Anlage.

Wihrend bei der herkémmlichen CVD die Abscheidung einer bestimmten
Materialschicht im Vordergrund steht, ist beim VLS-Mechanismus die Auf-
spaltung des Precursor-Gases an der Oberfliche der Metalltropfen von In-
teresse (vgl. Kapitel 2.1.2). Die im Rahmen dieser Diplomarbeit eingesetz-
te CVD-Anlage ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Das Kernstiick bildet ein
verschiebbarer Rohrofen mit einer Maximaltemperatur von 1000°C. Er um-
schliefst ein Quarzrohr, in dem die eigentliche Reaktion stattfindet. Abbil-
dung 4.11 zeigt einen schematischen Aufbau der Anlage. Der Arbeitsdruck
ist automatisch zwischen 107% und 100 mbar regelbar. Der Fluss dreier Pro-
zessgase (SiHy, Hy und He) kann computergesteuert iiber MFC’s zwischen 1
und 200 scem eingestellt werden. Alle drei Gase wurden fiir das Wachstum

der Silizium-Nanowires verwendet.
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Abbildung 4.11: Schematischer Aufbau der Nanowire-CVD-Anlage.

4.8 ALD-Beschichtung mit Aluminiumoxid

Der Trend zu immer kleineren Strukturen in Halbleiterbauelementen stofst
gerade bei isolierenden Materialen an seine Grenzen. Lange Zeit wurde Silizi-
umdioxid als Gate-Isolator bei Feldeffekttransistoren eingesetzt. Der zuneh-
mende Leckstrom bei abnehmender Schichtdicke stellt jedoch ein fundamen-
tales Problem dar. Der Trend geht daher zu Materialien mit einer héheren
Dielektrizitatskonstante, die eine bessere Isolierung bei gleicher Schichtdi-
cke aufweisen. Aluminiumoxid (ALyOs3) ist ein solches High-x Material. Es
wurde verwendet, um die vertikal kontaktierten Nanowires gleichméfig mit
einer isolierenden Schicht zu iiberziehen. AL,Os; wurde in erster Linie im
Hinblick auf eine spétere Realisierung eines Nanowire-Transistors und wegen
seiner Funktion als modernes Gate-Dielektrikum gewéhlt. Das Aufbringen

der AL,;O3-Schicht erfolgte im ALD-Verfahren.

Atomic Layer Deposition (ALD) ist ein selbst-limitierender chemischer Pro-
zess zur atomlagen-genauen und konformen Abscheidung diinner Filme [60].
Der Mechanismus funktioniert dhnlich wie die CVD-Methode (vgl. Kapitel
4.7) mit Hilfe von Precursor-Molekiilen, die oberflichliche Reaktion stoppt
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aber selbststédndig nach einer einzelnen atomaren bzw. molekularen Schicht.
Die gewiinschte Schichtdicke kann daher durch die Anzahl der Abscheidezy-
klen kontrolliert werden. Wird jedem Zyklus geniigend Zeit zur Vervollstan-
digung einer Monolage gegeben, so wird die Herstellung hochreiner Schichten

auch bei niedrigen Temperaturen ermoglicht.



Kapitel 5

Herstellung des Bauelementes

und Charakterisierung

Dieses Kapitel fasst den vollstandigen Herstellungsprozess eines vertikalen
Nanowire-Bauelements zusammen. Die dafiir relevanten Prozesstechnologien
wurden in Kapitel 4 genauer erldutert. Der Prozessablauf beinhaltet zwei
grundlegend verschiedene Konzepte zur Katalysator-Metallabscheidung. Des
Weiteren befasst sich dieses Kapitel mit der elektrischen Charakterisierung

der Bauelemente und mit Untersuchungen zum Nanowire-Wachstum.

5.1 Cantilever-Struktur als Basiselement

Den ersten Prozessschritt stellt die Herstellung eines iiberhdngenden Bal-
kens (englisch Cantilever) dar. Diese Grundform erlaubt in weiterer Folge
ein gezieltes Auftragen des Gold-Katalysators, welcher das eigentliche Wachs-
tum des Nanowires und dessen selbststéindige Kontaktierung ermoglicht. Die
Cantilever-Struktur ist somit die Basis fiir zwei nachfolgend realisierte Vari-
anten des Bauelements. Ein Verfahren verfolgt das Ziel, einen diinnen Gold-
Film so zu strukturieren, dass ein Nanowire-Wachstum nur unter dem Canti-
lever stattfinden kann (Kapitel 5.2.1). Der zweite Prozess niitzt das inhomo-
gene elektrische Feld zwischen Cantilever und Substrat, um mittels Dielek-
trophorese die Gold-Kolloide gezielt am Cantilever zu positionieren (Kapitel
5.2.2).

44
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Si (110)
Sio,

Si (111)

Abbildung 5.1: Silicon on Insulator (SOI) als Ausgangsmaterial.

Der Ausgangspunkt der Grundstruktur ist ein System aus zwei Silizium-
schichten, die voneinander durch Siliziumdioxid elektrisch isoliert sind (Ab-
bildung 5.1). Dieser schon in Kapitel 4.1 beschriebene SOI-Wafer weist im
Handle-Wafer eine (111) Orientierung, in der oberen Si-Schicht eine (110)
Orientierung auf. Beide Silizium-Schichten sind hoch p-dotiert, wobei die
untere Schicht einen Widerstand von <0.03 €2cm, die Obere einen von <0.01
Qcm aufweist. Aus diesem Wafer wurden dann passende Proben geschnitten

und vor ihrer Bearbeitung einer Reinigung unterzogen (siehe Kapitel 4.2).

Der erste Bearbeitungschritt betrifft die Strukturierung der oberen Silizi-
umschicht. Sie definiert im Wesentlichen die Herstellung des freistehenden
Balkens (vgl. Kapitel 4.3.1). Die in Abbildung 5.2 dargestellte Strukturie-
rung zeigt nur die vorderste Spitze des Cantilevers. Die gedachte Verlan-
gerung nach hinten endet in dem Kontaktpad. Neben der hier dargestellten
rechteckigen Form des Cantilevers gab es auch eine spitze Ausfiihrung. Die ei-
gentliche Strukturierung der Siliziumschicht erfolgte durch herkémmliche Fo-
tolithografie und Reaktives Ionenétzen (englisch Reactive Ion Etching RIE)

im sog. Kryoverfahren mit Schwefelhexafluorid (SFg) bei einer Temperatur
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Abbildung 5.2: Strukturierung der oberen Si-Schicht.

von -108°C. Als Atzmaske diente eine lithografisch strukturierte Lackschicht
(AZ5214-E) von ungefidhr 1 gm Dicke.

Die nichsten Prozessschritte haben das Ziel, den gewiinschten Uberhang des
Cantilevers zu definieren. Dazu ist es notwendig, das unter der Spitze liegende
SiO, zu entfernen. Da der Bereich unter dem Cantilever anisotropen Atzpro-
zessen unzuginglich ist, blieb nur die Wahl einer nasschemischen Atzung
mit HF. Die Verwendung eines Fotolacks als Maske ist beim Gebrauch von
HF aber problematisch. Denn gerade HF diffundiert bei langen Atzprozessen
sehr stark in den Lack und kann zu einer grofflichigen Ablésung fiihren.
Die HF greift dabei die darunter liegende SiO5-Schicht an, wodurch der Lack
seine Haftung verliert. Dieser Vorgang kann bei Verwendung von hochkon-
zentrierter Sdure schon in wenigen Minuten zur Zerstorung der Lackschicht
fithren. Es wurde eine 38%ige, mit Ammoniumfluorid (NH4F) im Verhéltnis
1:7 gepufferte, Flusssiure (BHF) verwendet und eine SiO,-Atzzeit von ca. 1
h veranschlagt (laterale Atzzeit fiir die 2 ym dicke Schicht + Aufschlag fiir
eine vollstindige Unterdtzung des Cantilevers). Aus diesem Grund konnte

keine Lackmaske verwendet werden.
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Cr
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Abbildung 5.3: Aufsputtern einer Cr-Schicht.

Die Strukturierung der SiOs-Schicht erfolgte daher iiber den Umweg einer
Chrom (Cr)-Maske. Cr ist gegen Flufsdure resistent und die Chrométze ist
sehr selektiv und greift keines der anderen Probenmaterialien an [61]. Im
ersten Schritt wurde eine Cr-Schicht mittels Sputter-Deposition groftflachig
abgeschieden (Abbildung 5.3). Um einen ausreichenden Schutz des SiOs vor
der Flusssdure zu gewéahrleisten, musste sichergestellt werden, dass auch die,
vom leichten Unterétzen der oberen Si-Schicht, nach innen versetzten Kan-
ten vom Chrom bedeckt werden. Deshalb wurde der Sputtervorgang mehr-
fach in schriagem Winkel zur Oberfliche durchgefiihrt. Ansonsten wiirden an
den Kanten Risse entstehen, in denen die Flusssdure zur darunter liegenden
Si09-Schicht vordringen kann. Die Pfeile in Abbildung 5.3 veranschaulichen
die vier verschiedenen Richtung der Cr-Abscheidung. Die Cr-Schicht wurde
schlieflich mit Hilfe einer lithografischen Fotolackmaske und einer Chromét-
ze strukturiert (Abbildung 5.4).

Die strukturierte Chrom-Schicht diente im néichsten Schritt als Atzmaske fiir
die HF-Atzung des darunter liegenden Oxids (Abbildung 5.5). Hierbei ist
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SiOg
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Abbildung 5.4: Strukturierte Cr-Schicht.

Si (111)

Abbildung 5.5: Atzen der SiO,-Schicht.

vor allem die vollstdndige Entfernung des SiOy unter der Cantilever-Spitze
wesentlich. Bei der Ausrichtung der Maske musste beriicksichtigt werden,
dass isotrope nasschemische Atzprozesse auch zu einer starken Unteritzung

fiihren.
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Si(111)

Abbildung 5.6: Uberbleibende Balkenstruktur nach HF-Atzen der SiOo-
Schicht.

Nach dem Entfernen der Chrom-Schicht zeigte sich die fertige Cantilever-
Struktur (Abbildung 5.6). Sie diente nun als Basis fiir die weitere Prozessie-

rung auf dem Weg zum vertikalen Nanowire-Bauelement.

5.2 Abscheidung des Au-Katalysators in einem

selbstjustierten Verfahren

In diesem Abschnitt werden nun die zwei Verfahren zur Abscheidung des
Katalysator-Metalls beschrieben. Diese bauen auf der zuvor entwickelten
Cantilever-Struktur auf. Die Prozesse sind selbstjustierend, weshalb es fiir die
gezielte Positionierung der Gold-Wachstumskeime keiner zusétzlichen Mas-
ken bedarf. Eine Methode basiert auf der Abscheidung eines diinnen Gold-
Films, die andere auf dem Aufbringen von Au-Kolloiden mittels Dielektro-
phorese. Bestreben beider Verfahren ist die gezielte Positionierung von Gold
unter dem Cantilever. Aus den mit Gold bedeckten Fléchen sollen in Fol-
ge die Nanowires wachsen und eine vertikale Briicke zwischen Substrat und

Cantilever herstellen.
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5.2.1 Strukurierte Oxidmaske mit Au-Film

Das hier beschriebene Verfahren verwendet eine diinne Gold-Schicht als Ver-
arbeitungsbasis und bedient sich des, in Kapitel 4.5 beschriebenen, Lift-Off-
Prozesses mit Flusssédure (HF). Um das Gold abzuscheiden, ist eine struktu-
rierte Schicht von gesputtertem Siliziumoxid (SiO,) notwendig. Durch ausrei-
chende SiO,-Dicke und adiquate Atzraten kann das Au an nicht gewiinschten
Stellen einfach weggespiilt werden. Ubrig bleibt ein kleiner mit Gold beschich-

teter Bereich direkt unter der Spitze des Cantilevers.

Si0,

Si (111)

Abbildung 5.7: Aufbringen der SiO,-Schicht.

Die SiO,-Schicht wurde mit Hilfe der Sputter-Deposition aufgebracht. Die-
ser gerichtete Prozess muss mehrfach, mit unterschiedlichem Auftreffwinkel
erfolgen. Zuerst wurde die Probe von links und dann von rechts mit SiO, be-
sputtert (Abbildung 5.7). Der Einstrahlwinkel definiert dabei die SiO,-freie
Zone unter dem Cantilever. Durch leichte Verdrehung nach vorne konnte auch
die Stirnflache des Cantilevers mit SiO, bedeckt werden.

Im néchsten Prozessschritt wird der diinne Gold-Film auf die Probe aufge-
bracht (Abbildung 5.8). Dieser Sputterprozess wurde wieder in einem schré-

gen Winkel zur Oberflache ausgefiihrt. Diesmal wurde die Probe so verkippt,
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Abbildung 5.8: Aufbringen der Au-Schicht.

dass das Gold einen schmalen rechteckigen Bereich unterhalb der Cantilever-
Spitze ausfiillte. Durch die Kombination dieser beiden Schritte ergibt sich
also ein Bereich unter dem Cantilever, in dem das Gold direkt am Substrat
aufliegt.

Sio,

Si (111)

Abbildung 5.9: Lift-Off mit HF.
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Anschliefend wurde das restliche Gold auf der SiO,-Schicht mittels des schon
beschriebenen HF-Lift-Off-Prozesses entfernt (Abbildung 5.9). Das Gold un-
ter dem Cantilever bleibt dabei unangetastet. Durch Riickdtzung des iibrig-
gebliebenen Siliziumoxids erhélt man die gewiinschte Ausgangsstruktur fiir
das Nanowire-Wachstum (Abbildung 5.10).

SiOx

Si (111)

Abbildung 5.10: Definierte Gold-Schicht unterhalb des Cantilevers.

5.2.2 Dielektrophorese mit Au-Kolloiden

Eine weitere Moglichkeit, das Katalysatormetall unter dem Cantilever zu po-
sitionieren, ist die Anwendung der Dielektrophorese (vgl. Kapitel 4.6). Dabei
werden Au-Kolloide in einem inhomogenen Wechselfeld in Richtung der gro-
fleren Feldstdrken gezogen, vorausgesetzt sie kénnen sich im Medium frei
bewegen. Die Spitze des Cantilevers stellt einen solchen Bereich erhohter
Feldstérke dar und dient im nachfolgend beschriebenen Prozess zur Fixie-

rung der Gold-Kolloide am Cantilever.

Als Erstes wurde die kolloidale Losung mit einer Pipette auf die Probe bzw.

das Bauelement aufgetragen (Abbildung 5.11). Durch Anlegen einer Wech-
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Abbildung 5.11: Kolloidale Losung am Bauelement.

selspannung wirkt eine dielektrische Kraft auf die metallischen Gold-Partikel.
Die Folge ist ein Massentransport der Kolloide in Richtung héherer Feldstér-
ke, also in Richtung der Cantilever-Spitze (Abbildung 5.12).

Au-Kolloid
Kolloid-Lésung

8i0,

si (111)

Abbildung 5.12: Anordnen der Kolloide durch Anlegen einer Wechselspan-

nung.
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Abbildung 5.13: Kolloide am Cantilever.

Erreichen einzelne Partikel den Cantilever, so bleiben sie dort haften. Durch
rechtzeitiges Ausschalten der angelegten Wechselspannung und mittels einer
definierten Partikeldichte in der Losung, ldsst sich die Anzahl der Kolloide
am Cantilever steuern. Die restlichen Kolloide werden durch Wegblasen der
Fliissigkeit von der Probe entfernt und es bleiben nur die Gold-Partikel an
der Unterseite des Cantilevers iibrig (Abbildung 5.13). Hierbei ist besonders
auf eine rasche Abfolge der Prozessschritte zu achten, da bei Eintrocknen des

Tropfens Kolloide auf der Oberfliche liegen bleiben.

5.3 Kontrolliertes Wachstum der Nanowires

Nach Fertigstellung des Basiselements und Aufbringen des Gold-Katalysators
wird in diesem Kapitel nun das Wachstum der Nanowires behandelt. Zuerst
wird die Untersuchung der Keimbildungsphase beschrieben, danach der op-
timale Wachstumsprozess. Ziel ist die kontrollierte Synthese epitaktisch ge-
wachsener, stdbchenférmiger, vertikaler Nanowires. Im letzten Teil werden

die gewonnenen Erkenntnisse am eigentlichen Bauelement angewendet.
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5.3.1 AFM-Untersuchungen zur Keimbildungsphase

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch das Atomkraftmikroskop (englisch Ato-
mic Force Microscope AFM) verwendet. Im Speziellen wurde die Tropfenbil-
dung einer diinnen Gold-Schicht beim Aufheizen untersucht, sowie der Beginn
des eigentlichen Wachstumsprozesses. Bei der AFM-Messung wird mit einer
extrem kleinen Spitze die Oberfldche einer Probe abgerastert. Die vertikale
Auslenkung auf Grund der Oberflichenstruktur wird registriert und ist ein
Mak fiir die, zwischen Spitze und Oberflache wirkenden, atomaren Kréften.
Die hier durchgefiithrten AFM-Messungen beschrénken sich auf reine Topo-

graphieaufnahmen.

X 0.200 pm/div
b 2 100.000 nm/div pm

Abbildung 5.14: AFM-Aufnahme einer 2 nm gesputterten Au-Schicht auf

einem Si-Substrat.

Ausgangspunkt der Untersuchung war ein Silizium-Substrat, auf das eine
2 nm dicke Goldschicht gesputtert wurde. Die AFM-Aufnahme in Abbil-
dung 5.14 zeigt die kornige Struktur der ca 2 nm dicken, aufgesputterten
Au-Schicht. Diese typische Oberflichenrauhigkeit rithrt von einer 5-10 nm
grofen Clusterbildung der Gold-Atome her. Daher ist diese diinne Schicht
nicht geschlossen und andere Stoffe kénnen leicht auf das darunterliegende

Substrat durchdringen.
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X 0.200 pm/div
z  100.000 nm/div pm

Abbildung 5.15: AFM-Aufnahme einer 1-2 nm gesputterten Au-Schicht auf
einem Si-Substrat nach Aufheizen auf 500°C.

Im néchsten Schritt wurde die Probe auf 500°C erhitzt. Bei Erreichen der
eutektischen Temperatur von Silizium und Gold beginnt die Bildung einer
Legierung (vgl. Kapitel 4.4.1). Die Ostwald Reifung fiihrt schlieflich zur
Tropfenbildung auf der Oberfliche. Die AFM-Aufnahme in Abbildung 5.15
bestétigt diese typische Clusterbildung. Diese Legierungstropfen stellen die

Wachstumskeime der Nanowires dar.

Schliefslich wurde die Probe einem verkiirzten Nanowire-Syntheseprozess un-
terzogen. Dieser wurde nach 20 min abgebrochen, um die Anfangsphase des
Nanowire-Wachstums zu dokumentieren. Die AFM-Aufnahme in Abbildung
5.16a, 5.16b und die REM-Aufnahme der selben Probe in Abbildung 5.16¢
zeigt, dass nach dieser Zeit bereits Nanowires entstanden sind. Die unter-
schiedliche Hohe der Wires veranschaulicht, dass der Nukleationsvorgang zu
unterschiedlichen Zeitpunkten stattgefunden hat. Die Dichte der Nanowires
entspricht noch nicht der von ldnger gewachsenen Proben. Gerade in der

REM-Aufnahme sind noch immer viele Legierungstropfen erkennbar.
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5.00 E=g100.0 nm

X 1.000 pm/div
2z 20.000 nm/div

Abbildung 5.16: In Bild (a,b) ist die AFM-Aufnahme einer 1-2 nm gesputter-
ten Au-Schicht auf einem Si-Substrat nach 20-miniitigem Nanowire-Wachstum
dargestellt. Bild (c) zeigt die REM-Aufnahme derselben Probe.

5.3.2 Nanowire Wachstum

Einer der wichtigsten Schritte der Bauelement-Herstellung ist das Nanowire-
Wachstum. Dieser heikle Prozess wird von einer Vielzahl von Parametern
beeinflusst, deshalb mussten die optimalen Bedingungen fiir epitaktisches
und vertikales Wachstum erst durch zahlreiche Wachstumsversuche ermittelt

werden.
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Besonders wichtig ist die Probenvorbehandlung vor dem eigentlichen Wachs-
tum. Eine diinne Goldschicht auf einer Siliziumoberfléche kann zur Bildung
einer Oxidschicht fithren. Obwohl bei Gold keine Oxidation auftritt, kann
es als Katalysator fiir die Bildung einer solchen Schicht dienen. Dieser Ef-
fekt wurde schon um 1970 das erste Mal beschrieben [62]. Dabei bewirkt
die Diffusion von Silizium durch die diinne Goldschicht die Bildung eines
Siliziumdioxid-Uberzugs. Untersuchungen haben gezeigt, dass ein solcher Film
das Wachstum der Wires fast vollstindig unterdriicken kann [63]. Abhilfe
schafft die Vorbehandlung mit Flusssdure, die das Oxid entfernt und eine
erneute Bildung durch Abséttigung der Goldschicht unterdriickt. Im Spezi-
ellen wurden die Proben kurz vor dem Wachstumsprozess fiir 15 s in eine
38%ige, mit Ammoniumfluorid (NH4F) im Verhéltnis 1:7 gepufferte, Fluss-
sdure (BHF) getaucht.

Bei der Herstellung des Bauelements werden hohe Anforderungen an die
Qualitat der Nanowires gestellt. Sie miissen in erster Linie epitaktisch und
senkrecht wachsen, sie sollen aber auch einen guten Kontakt zum Substrat
und Cantilever herstellen. Auferdem sollten ihre elektrischen Eigenschaf-
ten durch moglichst keine anderen Wachstumseffekte beeinflusst werden. Die
Voraussetzung fiir das aufrechte Wachstum aus der, unter dem Cantilever lie-
genden Au-Schicht, wurde bereits durch das geeignete Substrat geschaffen.
Laut Kapitel 2.1.4 gibt es bei (111) orientiertem Silizium vier epitaktische
Wachstumsrichtungen. Untersuchungen haben aber gezeigt, dass die vertikale
Richtung im Falle eines (111) Substrats energetisch bevorzugt ist [28|. Es ist
jedoch die Abhéngigkeit der Wachstumsrichtung vom Durchmesser der Na-
nowires zu berticksichtigen. Wie ebenfalls schon in Kapitel 2.1.4 beschrieben,
wachsen Si-Nanowires erst ab einem Durchmesser grofer 40 nm in die <111>
Richtung. Durch Gréfsenselektion der Wachstumskeime lésst sich der Wire-
Durchmesser aber leicht steuern. Im Falle eines Gold-Films kann die Grofe
der Tropfenbildung beispielsweise durch unterschiedliche Schichtdicken des
Au-Films geregelt werden (vgl. Kapitel 4.4.1).

In Abbildung 5.17 ist der durchgefithrte Wachstumsprozess in Form eines

Diagramms grafisch veranschaulicht. Nach dem Einschleusen der Probe in
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Abbildung 5.17: Wachstumsparameter der Nanowire-Synthese.

den CVD-Ofen (siche Kapitel 4.7) wurde die Kammer (Glasrohr) abgepumpt,
um jegliche Restgase zu entfernen. Der Arbeitsdruck wurde auf 3 mbar einge-
stellt. Die Wachstumsversuche haben gezeigt, dass bei diesem Druck sehr gute
Ergebnisse erzielt werden. Schlieflich wurde die Kammer noch fiir 5 min mit
He gespiilt. Der Aufheizvorgang erfolgte mit einer Rate von 60°C/min und
einer Zieltemperatur von 500°C. Diese Wachstumstemperatur wurde schliefs-
lich fiir 100 min aufrecht erhalten. Gleichzeitig wurde die Kammer mit dem,
fiir den Vapor-Liquid-Solid (VLS) Mechanismus notwendigen, Precursor-Gas
SiH4 (2% in He) gespiilt. Dabei wurde ein Massenfluss des Gases von 100 sc-
cm eingestellt. Zusétzlich wurde Wasserstoff (Hy) mit 10 sccm eingelassen.
Untersuchungen haben gezeigt, dass Wasserstoff das radiale Wachstum der
Wires weitestgehend unterdriicken kann, indem er eine Adsorption von SiHy
durch Passivierung des Siliziums verhindert [25]. Durch den Passivierungs-
prozess wird gleichzeitig auch die Oberflichenrauhigkeit der Wires entschei-

dend reduziert.
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Abbildung 5.18: Im CVD-Ofen synthetisierte Nanowires.

Fiir die vertikale Lénge von Substrat und Cantilever waren Nanowires von ca.
2 pm erforderlich. Aus der Messung verschiedener Wachstumsproben konn-
te schliefslich auf eine notige Wachstumsdauer von 100 min riickgeschlossen
werden. Das eigentliche Wachstum begann nach Erreichen der Temperatur
von 500°C. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.18 zeigen das typische Er-
gebnis eines Wachstumsprozesses, bei dem eine ca. 1-2 nm dicke Goldschicht

als Katalysator verwendet wurde.

Zusitzlich wurde der epitaktische Ubergang zwischen Substrat und Nanowire
im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht (Abbildung 5.19).
Hierfiir wurde eine Probe mit vielen aufrecht gewachsenen Nanowires heran-
gezogen und fiir Querschnittsaufnahmen vorbereitet. Dieses hochauflésende
Verfahren zeigt deutlich, dass es sich tatséchlich um einen nahezu perfekten
epitaktischen Ubergang vom Substrat zum Nanowire handelt. Bei dem, durch
Pfeile gekennzeichneten, Ubergang setzt sich die Kristallstruktur Atomlage
fiir Atomlage gleichméfig fort. Dieses Ergebnis spricht fiir einen ausgereiften
Wachstumsprozess, welcher sich fiir die Entwicklung eines Bauelements mit

qualitativ hochwertigen elektrischen Kontakten eignet.
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Abbildung 5.19: Epitaktischer Ubergang vom Substrat zum Nanowire
(TEM-Aufnahme).

5.3.3 Nanowire Wachstum am Bauelement

Der im vorigen Kapitel erarbeitete Wachstumsprozess wurde schliefslich auf
das Bauelement angewendet. Die mit einer Gold-Beschichtung oder Kolloiden
vorgefertigten Cantilever-Strukturen (vgl. Kapitel 5.2.1 und 5.2.2) durchlie-
fen den 100-minititigen Nanowire-Wachstums-Prozess, der schliefslich zur Fer-
tigstellung des vertikalen Nanowire-Bauelements fithrte. In Abbildung 5.20
sind exemplarische REM-Aufnahmen der fertigen Struktur dargestellt.

Die hier gezeigten Bilder verdeutlichen, dass sich mit dem beschriebenen
Prozess Bauelemente kontrolliert herstellen lassen. Von grofsem Vorteil ist
die vertikale, dufserst kompakte Bauweise. Ein Vergleich der beiden Aufbrin-
gungsarten des Wachstums-Katalysators (vgl. Kapitel 5.2.1 und 5.2.2) zeigte
keinen signifikanten Unterschied hinsichtlich der Qualitét.

Diese Grundstruktur eines Nanowire-Bauelements stellt die Basis fiir einen
vertikalen Transistor dar. Nach Uberziehen des Wires mit einer dielektrischen
Schicht kann ein Gate-Anschluss in Wrap-around-Bauweise erzeugt werden
(vgl. Kapitel 2.2.3).
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100nm
—

Abbildung 5.20: Fertiges Nanowire-Bauelement. In Bild (a) wurde das
Wachstum des Nanowires durch Au-Kolloide an der Spitze des Cantilevers
initiiert. Abbildung (b) zeigt eine Vergroferung der selbstkontaktierten An-
schlussstelle. Ein diinner, mittels Siliziumoxidstrukturierung hergestellter, Au-
Film diente in Bild (c¢) und (d) als Wachstumskeim.

5.4 Elektrische Charakterisierung

Ein derartiges Bauelement ist wegen seiner selbstkontaktierten Nanowires in
elektrischer Hinsicht besonders interessant. Im folgenden Abschnitt werden
die Ergebnisse von Strom-Spannungs-Messungen diskutiert, sowie der Ein-

fluss der dielektrischen Beschichtung beschrieben.
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5.4.1 Der Metall-Halbleiter-Kontakt

Bringt man ein Metall und einen Halbleiter in direkten Kontakt, zeigt sich
unter gewissen Voraussetzungen ein ohmsches Verhalten. Typischerweise bil-
det sich an der Grenzfliche aber eine Potentialbarriere mit gleichrichtenden
Eigenschaften aus. Aufgrund der Arbeiten von Walter Schottky zur Theorie
des Metall-Halbleiter-Kontakts [64] wird ein solcher Ubergang heute hiufig
als Schottky-Kontakt bezeichnet.

Met. n-HL
EVA(_Z"_'""A""‘A -----------
* N :/ELB
Eepi - 'e%@ Ern
Evs
* b

Abbildung 5.21: Bandstruktur eines Metall-Halbleiter-Kontakts (a) vor dem
Kontakt und (b) leitend verbunden. E(y s v B, L) Vakuumniveau, Fermini-
veau, Valenzbandkante, Leitungsbandkante; x: Elektronenaffinitit; ¢pz: Hohe
der Schottky-Barriere; eV pp: Bandverbiegung; eA¢: Kontaktpotential.

Die bestimmende Grofse ist der Potentialverlauf an der Grenzfliche zwischen
Metall und Halbleiter. In Abbildung 5.21 ist die Bandstruktur eines Metall-
Halbleiter-Ubergangs unter der Annahme eines n-dotierten Halbleiters dar-
gestellt. Vor der Kontaktbildung liegt das Ferminiveau des Halbleiters im
Vergleich zum Metall bei hoherer Energie (Abbildung 5.21a). Bringt man
das Metall und den n-Halbleiter jedoch in leitenden Kontakt (Abbildung
5.21b), erfolgt solange ein Ladungstransfer von Elektronen aus dem Halblei-
ter ins Metall, bis sich das Ferminiveau des Halbleiters an das Niveau des Me-
talls angeglichen hat. Dabei bildet sich im Halbleiter eine Raumladungszone.
Die Hohe der Energieabsenkung entspricht der Differenz der Austrittsarbeit
der beiden Materialien. Die Verbiegung des Leitungsbandes veranschaulicht

die Spannungsbarriere, welche die verbleibenden Elektronen im n-Halbleiter
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iiberwinden miissen, um ins Metall zu gelangen. Dieser Metall-Halbleiter-
Kontakt weist eine nichtlineare Strom-Spannungscharakteristik auf und ent-

spricht einer typischen Diodenkennlinie.

Um einen ohmschen Kontakt herzustellen, kann die Kontaktfliche des Halb-
leiters stark nt dotiert werden. Die Raumladungszone wird dadurch sehr
diinn und die Elektronen konnen die Barriere aufgrund des Tunneleffekts
leicht iberwinden. Ein solcher Kontakt weist eine lineare bzw. ohmsche Strom-

Spannungskennlinie auf.

5.4.2 Der Messaufbau

@

Mess-

spitze 2 Nanowire

Abbildung 5.22: Messanordnung fiir die elektrische Charakterisierung des

Bauelements.

Die elektrische Charakterisierung wurde am Spitzenmessplatz durchgefiihrt
und die Kennlinien mit einem HP-Semiconductor Analyser aufgenommen.
Abbildung 5.22 zeigt eine schematische Darstellung der Messanordnung. Da-
bei wurde die obere Siliziumschicht am dafiir vorgesehenen Kontaktpad, und
das Substrat mit den Messspitzen kontaktiert. Es wurde darauf geachtet,
dass beide Abnehmer in etwa denselben Abstand zum Nanowire haben. Der

Metall-Halbleiter-Ubergang der metallischen Messspitzen zum Silizium ist
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dabei aufgrund der hohen Dotierung rein ohmsch und hat daher keine signi-

fikante Auswirkung auf die Messergebnisse.

5.4.3 Strom-Spannungs-Messungen

Schottky-Kontakt

Nanowire

p-doliel't p~p+-Kpntak1

Abbildung 5.23: Nanowire-Kontakte. Der Nanowire weist eine leichte p-
Dotierung auf. Beim unteren Kontakt zum Substrat handelt es sich um einen
p-pt-Ubergang, beim Oberen, aufgrund der nicht vollstindigen Verdringung
des Au-Katalysators, um einen Schottky-Kontakt.

Bei den Messungen am Bauelement wird ausschliefslich der Stromfluss von
den beiden hochdotierten Siliziumflichen durch den Nanowire, in Abhén-
gigkeit der elektrischen Spannung, erfasst. Dieser Strompfad ist vor allem
durch den Nanowire, aber auch durch die beiden Kontakte zu den Silizium-
Flachen charakterisiert (Abbildung 5.23). Der Nanowire selbst weist dabei
eine leichte p-Dotierung auf, wie sie fiir VLS-gewachsene Nanowires aus
Au-Katalysatoren typisch ist. Der untere Kontakt zum Substrat ist daher
ein Ubergang von einem leicht p-dotierten Si-Nanowire zu einem hoch p-
dotierten Siliziumsubstrat (p-p™-Ubergang). Im Gegensatz dazu handelt es
sich bei der oberen Verbindungsstelle, durch die meist nicht vollstdndige Ver-
driangung des Au-Katalysators wiahrend des Anwachsens (siehe Selbstkontak-
tierungsmechanismus in Kapitel 2.2.1), um einen Schottky-Kontakt zwischen
Nanowire und Gold. Der Kontakt von Gold und oberer Siliziumschicht hat

aufgrund der hohen Dotierung des Siliziums einen ohmschen Charakter.
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Die zu erwartende Strom-Spannungs-Charakteristik ist daher durch zwei Di-
odenkennlinien geprigt. Einerseits durch den p-p*-Ubergang und anderer-
seits durch den Schottky-Kontakt. In Abbildung 5.24 ist das Ersatzschaltbild

dieser Anordnung dargestellt.

p-p-Ubergang  Schottky-Diode

o+ H<to

Abbildung 5.24: Ersatzschaltbild des Nanowire-Bauelements.

Zum Vergleich mit dem Messergebnis ist in Abbildung 5.25 eine ideale Dioden-
Kennlinie dargestellt. Der Strom durch die Diode nimmt exponentiell mit der
angelegten Spannung zu. Bei negativen Spannungswerten sperrt die Diode bis
es zu einem sog. Durchbruch kommt. Dieser tritt in der Regel erst bei ho-
hen Spannungen auf. Aufgrund von Leckstromen zeigt sich im Sperrbereich
ebenfalls ein geringer Stromfluss. Dieser sog. Sperrstrom ist stark spannungs-
und temperaturabhéngig und wird vom jeweiligen Herstellungsprozess beein-
flusst.

Absoluter Strom (A)
=)
|

Spanmumg (V)

Abbildung 5.25: Typische, ideale Diodenkennlinie.
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Abbildung 5.26: Bauelement, an dem die Messung durchgefiihrt wurde.

Die folgende Strom-Spannungs-Messung wurde an dem, in Abbildung 5.26
dargestellten, Nanowire-Bauelement durchgefiihrt. Die Kennlinie zeigt deut-
lich die erwartete Dioden-Charakteristik (Abbildung 5.27a). Bei positiven
Spannungen ist der p-p*-Ubergang in Durchlassrichtung gepolt, bei negati-
ven Spannungen die Schottky-Diode. Besonders auffillig ist der, fiir Nanowire-
Bauelemente, hohe Stromfluss. Dieser erreicht schon bei Spannungen von ei-
nigen Volt Werte iiber einem Mikroampere. Obwohl der Stromfluss stark von
Form und Dicke des Nanowires, sowie von dessen Kontakten abhéngig ist,

zeigt sich das Potential dieses Bauelements fiir den Einsatz in elektronischen
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Abbildung 5.27: (a) Strom-Spannungs-Kennlinie des Nanowire-Bauelements.

(b) Vergrokerung des Bereichs um den Ursprung.



KAPITEL 5. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG 68

Schaltungen. Jiingste Untersuchungen haben bestéatigt, dass selbstkontaktier-
te Nanowires, im Vergleich zu herkémmlichen Nanowires mit Metallkontak-
ten, einen, um eine Zehnerpotenz, geringeren Kontaktwiderstand aufweisen
[65]. In Abbildung 5.27b ist die Kennlinie im Bereich des Ursprungs vergro-
fsert dargestellt. Es zeigt sich hier kein ideales ohmsches Verhalten.
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Abbildung 5.28: Strom-Spannungs-Kennlinie des Nanowire-Bauelements

(halblogarithmische Darstellung).

In Abbildung 5.28 ist die Strom-Spannungs-Kennlinie in halblogarithmischer
Form dargestellt. Ein Vergleich mit der idealen Kennlinie zeigt deutlich, dass
es sich um eine Sperrkennlinie handelt, wie sie die Serienschaltung eines p-

pT-Ubergangs und einer Schottky-Diode erwarten lisst.

5.4.4 Einfluss der Aluminiumoxid-Beschichtung

In Hinblick auf eine Verwendung des Bauelements als Transistor wurden
auch Versuche zur Beschichtung des Nanowires mit einem dielektrischen Film
durchgefiihrt. Hierfiir ist ein Material mit hoher Dielektrizitatszahl am bes-
ten geeignet. Zu Testzwecken wurde mit Hilfe von Atomic Layer Deposition
(ALD) eine 50 nm dicke Aluminiumoxid (AL2O3)-Schicht abgeschieden (vgl.
Kapitel 4.8). Das Ergebnis ist in Abbildung 5.29 dargestellt. Wie erwartet

zeigt sich die, fiir den ALD-Prozess typische, homogene Ummantelung.
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Abbildung 5.29: AL;O3 Beschichtung von Nanowires.

Die, an den fertigen Bauelementen, durchgefiithrten Strom-Spannungs Mes-
sungen zeigten, neben der in Kapitel 5.4.3 schon angesprochenen Abhén-
gigkeit von Form und Dicke des Nanowires, eine auffallende Hysterese. Es
konnte ein Zusammenhang dieser Abweichung mit der Luftfeuchtigkeit, aber
auch mit der Lichtintensitdt, gemessen werden. Nach der ALD-Beschichtung
der fertigen Cantilever-Proben wurden am Bauelement nochmals Strom-
Spannungs-Messungen vorgenommen. Es wurde festgestellt, dass die eben
angesprochene Hysterese durch die Beschichtung mit AL,O3 zur Génze un-
terdriickt werden kann. Somit erreicht man durch die, fiir die Realisierung
eines Gate-Anschlusses ohnehin notwendige, dielektrische Schicht eine Ver-

besserung der Nanowire-Eigenschaften.



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde die Herstellung eines vertikalen Nano-
wire Bauelements gezeigt, dessen Architektur fiir den Einsatz als Transistor
geeignet ist. Im Vordergrund standen die Entwicklung eines selbstjustieren-
den Verfahrens und die Ausniitzung des Selbstkontaktierungsmechanismus

der Nanowires.

In Kapitel 1 wurde einleitend die stetig voranschreitende Miniaturisierung
von integrierten Schaltungen dargestellt. Die sich daraus ergebende Proble-
matik der klassischen Top-Down Strukturierung wurde aufgezeigt und neue
Losungsansitze prasentiert. Im Speziellen wurde das Potential von Nano-
wires als vielversprechende Vertreter sog. Bottom-Up Konzepte aufgezeigt,
sowie deren moglicher Einsatz in zukiinftigen elektronischen Bauelementen
diskutiert.

Kapitel 2 beschéftigte sich mit den, zur Herstellung des vertikalen Nanowire-
Bauelements relevanten, theoretischen Grundlagen. Es wurde der allgemeine
VLS-Wachstumsmechanismus der Nanowires besprochen und das epitakti-
sche Wachstum auf unterschiedlich orientierten Silizium-Substraten darge-
stellt. Der zweite Teil betrachtete die Integration von Nanowires in Bauele-
mente, insbesondere Positionierung, Kontaktierung und elektrische Eigen-
schaften. Zum Schluss wurden noch zwei aktuelle Konzepte von Nanowire-

Transistoren aufgezeigt.

70
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In Kapitel 3 wurde das Kernkonzept des, wihrend dieser Arbeit hergestell-

ten, vertikalen Nanowire-Bauelements prasentiert.

Das Kapitel / beinhaltet detailierte Ausfiihrungen zu verwendeten Prozess-
technologien. Neben Erlauterungen zu Ausgangsmaterial, Probenpréaparati-
on und Reinigung, wurde das notwendige Masken- und Probendesign dar-
gestellt. Ein ausfiihrlicher Abschnitt widmete sich der Aufbringung des, fir
das Nanowire-Wachstum notwendigen, Katalysators. Im Besonderen wurde
ein neues Lift-Off-Verfahren mit HF unter Verwendung einer strukturier-
ten SiO,-Schicht vorgestellt und die Positionierung von Au-Kolloiden mit-
tels Dielektrophorese erkléart. Der weitere Teil beschéftigte sich mit der, zur
Nanowire-Synthese verwendeten, Chemical-Vapor-Deposition Anlage. Abschlie-

fsend folgte ein kurzer Abschnitt {iber die Atomic-Layer-Deposition von AL;Os5.

Im letzten Kapitel 5 wurde der gesamte Herstellungsprozess des vertika-
len Nanowire-Bauelements dargestellt. Dabei wurden zwei unterschiedliche
Verfahren zur Abscheidung des Metall-Katalysators behandelt. Es folgten
Untersuchungen der Keimbildungsphase, eine Beschreibung des verwendeten
Nanowire-Wachstumsprozesses und die Présentation der fertigen Bauelemen-
te. Zuletzt wurden noch die Ergebnisse der elektrischen Charakterisierung be-
handelt. Diese zeigten die, im Vergleich zu herkommlichen Metall-Nanowire-

Kontakten, um eine Zehnerpotenz verbesserten Kontakteigenschaften.

Halbleiter-Nanowires haben in den letzten Jahren einen stetigen Zuwachs an
Interesse seitens der Forschungseinrichtungen, aber auch seitens der Indus-
trie verzeichnet. Durch ihre hervorragenden Eigenschaften sind sie bestens
als Bausteine zukiinftiger Nanotechnologien geeignet. Es wurden bereits vie-
le verschiedene Anwendungsbereiche aufgezeigt, trotzdem befindet man sich
erst am Rande eines breiten Spektrums an Nanowire-Einsatzmoglichkeiten.
Auch die Grundlagenforschung profitiert immer wieder von neu entdeckten,

faszinierenden Effekten der Nanowires.
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Ein wichtiger Schritt fiir den Einsatz von Nanowires in Bauelementen ist ne-
ben einer kontrollierten Synthese auch die Bereitstellung neuer Integrations-
Technologien. Zugpferd der heutigen Halbleiterindustrie ist noch immer der
Feldeffekt-Transistor, ein Grundelement moderner elektronischer Schaltkrei-
se. Mit dieser Arbeit konnte ein einfaches, mit herkémmlicher Technologie
vertrigliches Verfahren aufgezeigt werden, das den Einsatz von Nanowires
als vertikale Feldeffekt-Transistoren ermoglicht. Dies ist ein wichtiger Schritt
in Richtung eines zukiinftigen, kommerziellen Einsatzes in integrierten Schal-

tungen.
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