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Einleitung

1 Einleitung

Es gibt zweifellos nur wenige technologische Entwicklungen in der Geschichte der
Menschheit, welche die Gesellschaft so nachhaltig beeinflusst haben wie die der
Halbleitertechnik. Die Grundlage fir diese auBergewodhnliche Erfolgsgeschichte
bildeten die drei Physiker der Bell Laboratories, John Bardeen, Walter Brattain und
William Shockley mit dem Bau des ersten Feldeffekttransistors 1947. Der Name
dieser bahnbrechenden Erfindung geht auf John Pierce zurlick, einen Kollegen von
Bardeen, Brattain und Shockley. Er kombinierte die Ausdriicke "transconductance”
und "varistor" und schuf den Namen ,Transistor.!"? Ende der 1950er wurde die
integrierte Schaltung (IC) nahezu gleichzeitig und unabhangig voneinander zweimal
erfunden. Jack Kilby von Texas Instruments reichte als Erster eine Patentschrift zur
Herstellung einer integrierten Schaltung ein.”®! Zunichst wurden die Transistoren aus
polykristallinem Germanium gefertigt und mit Golddrahten verbunden. Aber schon
bald erkannte man die Vorteile einkristalliner Materialien, welche es erlaubten,
Bauelemente mit hoher Reproduzierbarkeit und einheitlichen
Bauelementeigenschaften herzustellen. Robert Noyce von Fairchild Semiconductors
(spater Intel) patentierte ein halbes Jahr nach Kilby den ersten, auf dem
Planarverfahren von Jean Hoerni basierenden IC, unter Verwendung von
Siliziumdioxid als Isolatorschicht. Darliber hinaus brachte Noyce zur Herstellung
seiner ICs bereits photolithographische Verfahren und Diffusionsprozesse zum
Einsatz.*®! Basierend auf diesen Entwicklungen stellten Inte/ und Texas Instruments
in den Jahren 1970/71 ihre ersten kommerziell erhaltlichen Mikroprozessoren her.[5"]
Barden, Brattain und Schockley wurden 1956 fir die Erfindung des Transistors mit
dem Nobelpreis flr Physik ausgezeichnet. Jack Kiloy wurde diese Ehre fiir seinen
Beitrag an der Erfindung der integrierten Schaltung im Jahr 2000 zu Teil.

Eine der bedeutendsten Analysen der Entwicklung der Halbleiterindustrie wurde 1965
von Gordon Moore, einem der Mitbegriinder von Intel, fir die Zeitschrift Electronics
Magazine verfasst. Moore beobachtete schon sechs Jahre nach EinfUhrung des
ersten kommerziellen Transistors 1965, dass sich die Zahl der elektrischen
Komponenten pro IC jedes Jahr verdoppelt.”®! Basierend auf dem beobachteten Trend
errechnete Moore, dass 1975 schon Mikrochips mit 64000 Transistoren erhaltlich sein
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wirden. Die Vorhersage von Moore war trotz der Extrapolation des Trends Uber
mehrere GréBenordnungen erstaunlich genau und ging als ,Moore’s Law” in die
Geschichte der Halbleitertechnologie ein. Dieses Gesetz bildet bis heute die Triebkraft

fir den immer noch anhaltenden Trend der Miniaturisierung von ICs.

Die Herstellung stabiler Oberflachenzustande mit héchstmdglicher Reproduzierbarkeit
ist von entscheidender Bedeutung in verschiedenen Bereichen der wissenschaftlichen
Forschung und in der industriellen Fertigung, insbesondere flr die Herstellung von
integrierten  Schaltkreisen und Mikro-Elektro-Mechanischen-Systemen (MEMS).
Einhergehend mit dem schnellen Wachstum des mobilen Computermarktes,®
steigenden Rohstoffpreisen und der rasanten Entwicklung in der Halbleiterindustrie
werden die StrukturgréBen der ICs entsprechend kleiner und ihre Produktion
wesentlich komplexer. Lab-on-a-chip (LOC) Systeme haben zur gleichen Zeit, als
Untergruppe der MEMS, stark von den rasanten Entwicklungen und dem
auBergewdhnlichen Erfolg bei der Herstellung von ICs profitiert. Dadurch hat sich der
Schwerpunkt in der LOC Forschung von der Bauelementherstellung weg, hin zur
Oberflachentechnik und der Darstellung von Oberflachen mit maBgeschneiderten
Eigenschaften auf molekularer Ebene verlagert.!'! Die gestalteten Oberflachen stellen
eine biokompatible Schnittstelle zwischen Halbleiteroberflachen und biologisch

funktionellen Molekilen dar.l'"'2

Die Gesamtausbeute der mit komplexeren Strukturen langer werdenden Reihe an
Produktionsschritten eines IC- oder MEMS-Herstellungsverfahrens berechnet sich aus
der Multiplikation der Ausbeute der fur die Produktion notwendigen Einzelprozesse
(Tabelle 1.1).['*!

Tabelle 1.1: Gesamtausbeuten bei der Produktion eines ICs bei einer

unterschiedlichen Anzahl von involvierten Fertigungsprozessen mit entsprechenden

Ausbeuten.
Ausbeute pro
Prozessschritte Prozessschritt
90 % 9% 99.9 %
20 12 % 82 % 98 %
40 1.5% 67 % 96 %
80 0.02 % 44 % 92 %
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Der Prozess der Lithographie, welcher im Produktionsablauf zur Herstellung von ICs
und MEMS bis zu vierzig Mal zur Anwendung kommen kann, definiert die
Dimensionen sowie die Schaltungsverbindungen jedes Bauelements. Dies macht das
Verfahren der Lithographie zum wichtigsten Produktionsschritt fur die Herstellung
elektronischer Bauteile. Die Dominanz des Verfahrens der Lithographie im gesamten
Herstellungsprozess ist in Abbildung 1.1 anhand eines Tortendiagramms dargestellt.
Die Lithographie beansprucht 60% der Produktionszeit und anndhernd 40% der
Kosten, welche zur Herstellung von ICs benétigt werden. Durch eine Optimierung
dieses Verfahrens kénnen die Produktionskosten sowie die Produktionszeiten gesenkt

werden. 1419

lon-Implant;

Metal; 7% ‘t%

In-line Test; ___
8%

Abbildung 1.1: Anteile der Produktionszeit der Einzelprozesse am gesamten

Produktionsprozess.

Ein weiterer Aspekt, auf den die Lithographie groBen Einfluss nimmt, ist die
Zuverlassigkeit der hergestellten Produkte. Die Anforderungen an mikroelektronische
Produkte werden immer hdher. Der Kaufer erwartet schnelle, temperaturbestandige
Bauteile mit angepasster Leistung in kleinstmdglicher Dimension.l' Hier kénnen
durch Verhinderung des Auftretens  von Lackhaftungsfehlern die
Produktzuverlassigkeiten verbessert und die Produktionskosten durch Vermeidung

von Chargenausfallen gesenkt werden.

Fehlerhafte Photolackhaftung wahrend des lithographischen Prozesses, verursacht
durch das Eindringen der Entwicklerlésung in die Schnittstelle zwischen Substrat und
Photolack, sowie Unteratzung muss im Interesse  wettbewerbsfahiger

Gesamtausbeuten vermieden werden.
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2 Aufgabenstellung

Die vorliegende Dissertation ist Gegenstand einer Kooperation des Polymer
Competence Center Leoben GmbH PCCL, des Instituts fir Chemische Technologie
von Materialien der Technischen Universitdt Graz und der Infineon Technologies
Austria AG. Ziel des Projekts ist die Optimierung aktueller und zukinftiger
Fertigungsprozesse im Hinblick auf die Minimierung auftretender Fehler wahrend der
Photostrukturierung und der nasschemischen Atzung, die durch eine mangelhafte
Oberflachenmodifizierung des verwendeten siliziumbasiereden Substrats verursacht
werden.

Aus bisher oft nicht geklarten Ursachen kommt es bei Strukturierungsprozessen in der
industriellen Mikrochip-Produktion immer wieder zu Photolackhaftungsproblemen. Das
Auftreten mangelhafter Photolackhaftung kann zu verstarkter Unteratzung und im
Extremfall zur kompletten Abl6sung der Photolackstruktur fihren (Abbildung 2.1). Im
Allgemeinen kann das Versagen der Haftung des Photolacks auf das Eindringen des
Entwicklers oder, in weiterer Folge, des Atzmediums am Dreiphasenkontakt zwischen
Photoresist und der Substratoberflache beschrieben werden.'”'® Unabhingig von der
verwendeten Material-Photolack-Kombination sollen zum Haftungsversagen flihrende
Effekte aufgeklart und durch Optimierung der involvierten Produktionsprozesse
beseitigt werden.

Um reproduzierbare Oberflachenbedingungen fir den photolithographischen Prozess
bereitstellen zu kénnen, wird in der Halbleitertechnik eine Modifikation der Oberflache
mit Hexamethyldisilazan (HMDS) als Standardroutine durchgefiihrt.'®2"! Der Fokus
der Oberflachenuntersuchungen dieser Arbeit liegt auf der Grenzflache zwischen der
vom Primer HMDS modifizierten Substratoberflache und dem Photolack.

Atzmedium

Photolack

S Unterdtzung ©

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung verstarkter Unteratzung (links) und
fehlerhafte Lackstrukturen (rechts).
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Zum besseren Verstandnis der auf molekularer Ebene auftretenden Phadnomene
werden in der Produktion gebrduchliche siliziumbasierende Materialoberflachen wie
thermisches Siliziumdioxid, Tetraethylorthosilikat (TEOS) Siliziumdioxid, Siliziumnitrid
(SisN4), amorphes Silizium (a-Si), Polysilizium, Phosphorsilikatglas (PSGQG),
Borsilikatglas (BSG) und Borphosphorsilikatglas (BPSG) mit oberflachensensitiven
Analysenmethoden charakterisiert. Eine Korrelation der Methoden: Abgeschwéachte
Totalreflexion Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR),
Rdéntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS), Rasterkraftmikroskopie (AFM) und
Sekundarelektronenmikroskopie (SEM) sowie Kontaktwinkel- und
Strébmungspotentialmessungen (Zetapotential) soll Aufschluss Gber die auf
molekularer Ebene ablaufenden Haftvorgdnge und -mechanismen geben. Aus den
Oberflachenanalysen sollen KenngréBen abgeleitet werden, die eine Aussage Uber
die Haftungsqualitdt wvon unterschiedlichen Photoresist-Substratkombinationen
zulassen.

In einem weiteren Schritt sollen die aus den Charakterisierungen gewonnenen
Erkenntnisse = anhand praktischer ~ Lackhaftungstests an  ausgewahlten
siliziumbasierenden Substraten unter Produktionsbedingungen am Standort Villach
verifiziert werden.

Vor dem Hintergrund der groBen Variabilitat der Materialklasse der Poly(2-oxazoline)
und ihrer mdglichen Anwendung als Bestandteil von Anti-Reflective-Coatings fr

Photoresists??

oder zur photoinduzierten  Oberflachenmodifikation  von
Siliziumsubstraten® sollen in einem weiteren Teil der Arbeit die Kristallstrukturen von
2-Nonyl-2-oxazolin, 2-Phenyl-2-oxazolin und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin)
rontgenographisch aufgeklart werden. Die lebende kationische Ringdffnungs-
polymerisation von 2-Oxazolinen stellt eine Schlisselstrategie zur Herstellung von
Polymeren mit definierten Strukturen unter Kontrolle der Endgruppenfunktionalitat
wahrend des Kettenstarts und -abbruchs dar. Darlber hinaus kdnnen durch Variation
der Seitenkette des 2-Oxazolin Monomers die Eigenschaften der Poly(2-oxazoline)
einfach eingestellt werden. Dies erlaubt beispielsweise die exakte Einstellung der
Oberflachenenergie des Polymers, was fiir die Entwicklung von Polymercoatings von

gréBter Bedeutung ist.
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3 Bisheriger Kenntnisstand

3.1  Photolackhaftung und Oberflachenmodifikation von

siliziumbasierenden Substraten

Die gezielte Modifikation von Oxid-Oberflachen und ihren Eigenschaften rickte mit
der Herstellung der ersten homogenen, kompakt organisierten Silanmonolayer auf
Siliziumoxid durch Sagiv 1980 in den Fokus der Forschung von Wissenschaft und
Technik.?*#® Sagiv beschrieb, basierend auf der Arbeit von Zisman et al., als Erster
den in drei Stufen ablaufenden Mechanismus der Bildung kovalent gebundener
Silanmonolayer. Den ersten Schritt bildet die Hydrolyse eines Trichlorsilans, gefolgt
von der Adsorption des Silantriols an der Oberflache und der Quervernetzung der
Moleklle durch Kondensation der verbleibenden freien Hydroxylgruppen. Diese
Entwicklung erméglichte es, die Oberflachen durch Kombination von molekularer
Selbstanordnung, chemischem Design und Postmodifikation durch verschiedene
chemische und physikalische Techniken fir unterschiedliche Anwendungen wie
Terminierung des Kieselgels in der Umkehrphasen-Hochdruckflissigkeits- und
Gaschromatographie®®®?’! oder Lab-on-a-Chip Systeme®®®'% maBzuschneidern.®’!
Weitere oxidische Oberflachen wie Al,Oz;, ZrO,, SnO,, TiO, oder NbO, werden im
Allgemeinen mit Carbonsauren, Phosphonsduren, aber auch durch Chloro- und
Alkoxysilane modifiziert.**®"! Die Modifikation von Goldoberflachen mit Thiolen ist in
ihren Anwendungen auf wenige technische Applikationen limitiert und eher von
akademischem Interesse. Die vorliegende Arbeit beschréankt sich auf Grund des
technologischen Hintergrunds der Halbleitertechnologie mit der Charakterisierung von
siliziumbasierenden Substraten auf Modifikationen durch Silane.

Die Haftung zwischen zwei Materialien auf Grund von Adhésion beruht auf
abstoBenden und anziehenden Kraften an der Grenzflache der verbundenen
Materialoberflachen. Im Allgemeinen kann Adhédsion durch eines von sechs
theoretischen Modellen (oder einer Kombination daraus) beschrieben werden:
Mechanische Verankerung, elektrostatische Theorie, Weak-Boundary-Layer Theorie,
Adsorptionstheorie, Diffusionstheorie und die Theorie der chemischen Bindung.*? Die
Starke der Verbindung korreliert mit den Eigenschaften der verwendeten Oberflachen
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wie Oberflachenrauigkeit, Benetzungseigenschaften, Sauberkeit und den beteiligten
Adhasionsmechanismen.®*2¢! Kern und Puotinen haben mit der Entwicklung eines
nasschemischen Reinigungsverfahren far Halbleitersubstrate im Jahr 1970 die
Entwicklung in der Halbleitertechnologie maBgeblich beeinflusst; bis heute ist dieses
Verfahren als Standardreinigungsmethode fir Siliziumsubstrate ein fester Bestandteil
der Chip-Produktion.®”*! Diese Reinigung sorgt fiir homogene, hydrophile
Oberflachen die frei von metallischen und organischen Verunreinigungen sind.

Eine gute Haftung zwischen Photolack und Substratoberflache ist eine entscheidende
Voraussetzung flr einen optimalen Prozessverlauf bei der Strukturierung von ICs in
der Mikrochipproduktion. Lackhaftungsfehler kénnen sowohl wahrend des
photolithographischen Prozesses, als auch bei nachfolgenden Prozessen wie
nasschemischer Atzung, Implantierungs- und Maskierungsschritten auftreten. Im
Allgemeinen sind Negativ-Photo-Resists auf Grund der photoinduzierten Vernetzung
des Polymers auf der Substratoberflache seltener von Lackhaftungsfehlern betroffen.
Die unvernetzten, phenolbasierenden  Novolak-Positiv-Resists  (unvernetzte
Polymerketten) hingegen neigen wegen schwécherer chemischer und physikalischer
Wechselwirkungen eher zu fehlerhafter Lackhaftung. In den meisten Fallen sind die
auftretenden Fehler auf mangelhafte Benetzung der Substratoberflache durch den
Photoresist ~ zurlckzufihren. Fir eine optimale Benetzung sollten die
Substratoberflache und der Photoresist eine mdglichst dhnliche Oberflachenenergie
aufweisen. Zu diesem Zweck werden die Substratoberflaichen in der
Halbleitertechnologie mit einer Kombination der nachfolgenden Prozesse
vorbehandelt:

e Standardreinigung zur Entfernung von organischen und anorganischen
Oberflachenkontaminationen,

e dehydration bake® zur Entfernung von oberflachengebundenem Wasser und

e Bedampfung mittels Primer (HMDS oder Trimethylsilyldiethylamin
TMSDEA).B*!

Eine einfache Methode zur Uberprifung der Qualitit der durchgefiihrten
Vorbehandlungen und damit der Wahrscheinlichkeit des Auftretens von
Lackhaftungsfehlern ist die Kontakiwinkelmessung von Wassertropfen an der
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Substratoberflache. Kontaktwinkel kénnen einfach und schnell mittels Goniometer
gemessen werden. Aus Erfahrungen kann bei Wasserkontaktwinkeln zwischen 50°

und 70° von einer guten Lackhaftung ausgegangen werden.!*%!

3.2 Reaktion siliziumbasierender Substrate mit HMDS

Das Priming von Siliziumsubstraten mit HMDS liefert eine mit Trimethylsilylgruppen
chemisch passivierte Oberflache. Die Reaktion des HMDS mit der Substratoberflache
und die damit einhergehende Absenkung der Oberflachenenergie erfolgt in zwei
Schritten (Abbildung 3.1). Zuerst reagiert das an der Substratoberflaiche gebundene
Wasser mit HMDS zu Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und Ammoniak, in einem
zweiten Schritt reagieren dann die Silanolgruppen unter Bildung von Ammoniak zu
Trimethylsilylgruppen. Die Reaktion lasst sich schematisch wie folgt darstellen:

hydrophil hydrophob
H,0 H,0 H,0 (CH3)3(7H3)3 ((|3H3)3 (?Hs)S(ClHa)s
H H H H H HN(Si(CH,),), Si Si si S Si
g 4 o o > o o o o o
| | | | | (CH3)3SiOSi(CH3)3f | | | [
Si-Substrat Si-Substrat
NH,}

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Oberflachenmodifikation eines
Siliziumsubstrats mit HMDS.

Far ein besseres Verstandnis dieser Oberflachenreaktion ist es wichtig, die
chemischen Eigenschaften der Hydroxylgruppen an der Oberflache zu kennen. Hertl
und Hair haben Ende der 1960er Jahre den Reaktionsmechanismus von
Silanolgruppen und Silanen an porésen Siliziumoberflaichen mit Hilfe von IR-

Spektroskopie untersucht.*'*¥ Aus ihren Studien ging hervor, dass:

e Hydroxylgruppen sowohl geminal [Si-(OH).] als auch einfach [Si-(OH)] an
der Oberflache vorkommen.

e Frei schwingende Hydroxylgruppen monoenergetisch sind, d.h. die
Reaktivitat aller frei schwingenden Hydroxylgruppen ist gleich groB, sie

reagieren nach einer zufélligen Abfolge.
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e Wasserstoffbriicken-gebundene Hydroxylgruppen gegentber den meisten
Silanen eingeschrankt reaktiv sind.

In einer weiteren Arbeit haben Hertl und Hair die Kinetik der Reaktion von HMDS in
der Gasphase untersucht.**! Als Substrat diente eine gepresste Silicascheibe, die in
einem evakuierbaren Ofen befestigt war. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels IR-
Spektroskopie aufgezeichnet. Experimentell konnte fir die Reaktion von HMDS mit
Silica eine Kinetik 2. Ordnung beobachtet und eine Aktivierungsenergie von
18.5 kcal-mol™ (77.4 kJ-mol™') ermittelt werden. Hertl und Hair beschrieben die
Reaktionskinetik 2. Ordnung durch zwei Reaktionsschemata. Bei einer Reaktion nach
dem ersten Schema reagiert ein HMDS-Molekdl konzertiert mit zwei Silanolgruppen
an der Oberflache. Das setzt allerdings voraus, dass die Hydroxylgruppen an der
Substratoberflache ausreichend nahe genug aneinander liegen, um in Paaren
reagieren zu kénnen. Alternativ dazu kénnte man die Reaktion wie folgt beschreiben:

Gleichung 1

HMDS + SiOH Intermediat

Intermediat + SiOH Produkt Gleichung 2

Aus den Versuchen konnte folgendes Geschwindigkeitsgesetz ermittelt werden:

18.05

r=A AT . [SiOH]m ) [9]1 72 Gleichung 3
A Frequenzfaktor Roooeein. Gaskonstante
Tooni. Temperatur in K [SIOH]......... Konzentration an Silanolgruppen
[el......... Konzentration an SiOH-Gruppen mit adsorbiertem HMDS-Molekil

Der Wert fiir [6]"7® ist proportional zur effektiven Oberflaichenkonzentration des

HMDS, dadurch lasst sich das Geschwindigkeitsgesetz vereinfacht darstellen durch:

r=k-[SiIOH}® - [HMDS] Gleichung 4
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesem Modell ist somit die Reaktion
zwischen dem physikalisch adsorbierten HMDS und der SiOH-Gruppe. Die Kinetik der
Reaktion in der Gasphase wurde dadurch ausreichend beschrieben. Der
Reaktionsmechanismus hingegen blieb unaufgeklart.

Deyhimi und Coles verglichen in ihrer Studie die Reaktivitat unterschiedlicher Chlor-
und Aminosilane wahrend der Silylierung von Natriumborsilikatglas bei
unterschiedlichen  Reaktionstemperaturen. Sie fanden heraus, dass die
Silylierungsreaktion bei Reaktionstemperaturen zwischen 200-350 °C, quantifiziert
uber die Hydrophobie, die besten Ergebnisse liefert. Darlber hinaus konnte gezeigt
werden, dass Aminosilane schneller mit der Substratoberflache reagieren als
Chlorsilane. Dies flihrten sie auf einen katalytischen Effekt durch den basischen
Charakter der Aminogruppe zurlick. Auf molekularer Ebene konnte dieser Effekt und
der Reaktionsmechanismus nicht beschrieben werden.*"!

Erst Blitz et al. haben den katalytischen Effekt von Aminen bei der Kondensation von
Alkoxysilanen und Oberflachen-Silanolgruppen auf molekularer Ebene beschrieben
(Abbildungen 3.2 und 3.3).! Im Falle eines primaren Amins kommt es zur Bildung

eines energetisch beglinstigten Sechsrings:

OMe

Me I~
/SI—OMe Me\ Olls

Meo< R s MeO—Si” + NH; + MeOR
o ~"N~H 0

H I
Si-Substrat Si-Substrat

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des katalytischen Effektes von Aminen bei
der Silylierung einer siliziumbasierenden Substratoberflache.

Ein tertidres Amin reagiert nach folgendem Reaktionsmechanismus:©"

+ +
ONEty " cf'g./C' ONEts CH,
H H | /( ,H” N -8y
/ +NEt3 L +CI3SiCH5 Cl / t3 |

@) —> O§ —_— Os~

-HCI
Si-Substrat Si-Substrat Si-Substrat Si-Substrat

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des katalytischen Effektes eines tertiaren

Amins bei der Silylierung einer siliziumbasierenden Substratoberflache.
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Basierend auf den vorangegangenen Arbeiten haben Blitz et al. mit Hilfe von
quantenchemischen Berechnungen den Reaktionsmechanismus von HMDS mit
Oberflachensilanolgruppen aufgeklart.*! GemaB Blitz kann die Reaktion bei
moderaten Temperaturen durch zwei Typen von Reaktionsmechanismen beschrieben

werden:
1. Nucleophile Substitution von OH™: Syi.

2. Elektrophile Substitution von H*: Sgi.

Nucleophile Substitution von OH™ (Syi)

Die Elektronendonor-Eigenschaft des reaktiven Stickstoffs fihrt zur Ausbildung eines
Donor-Akzeptor-Komplexes zwischen Stickstoff und Silizium. In weiterer Folge kommt
es durch die Aciditdt des am Stickstoff gebundenen Wasserstoffs unter Abspaltung
von Wasser zu einem Protonen-Transfer vom adsorbierten HMDS-Molekil zum
Sauerstoffatom der Silanolgruppe. Dieser Mechanismus fihrt nicht zu den
nachweisbaren  Produkten  Ammoniak und einer oberflachengebundenen
Trimethylsilylgruppe, weshalb ausgeschlossen werden kann, dass die Reaktion von
HMDS mit den Silanolgruppen nach diesem Mechanismus abl&uft (Abbildung 3.4).

H,O
MesSi,  SiMes MesSi.  SiMe; i
NH H-N &* Megsi\ SiMes
= H N OH
oH) o o5 § C
—?i Si— — —?I TI— —_— —|Si ?i—
| Si-Substrat | | Si-Substrat | | Si-Substrat |

Abbildung 3.4: Reaktionsmechanismus von Silanolgruppen mit HMDS nach Syii.

Elektrophile Substitution von H* (Ski)

Der Mechanismus der elektrophilen Substitution verlauft in zwei Schritten. Der
basische Charakter von Aminen, ist hierbei von groBer Bedeutung. Die

11
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Wechselwirkung zwischen der Silanolgruppe an der Oberflaiche und dem
Stickstoffatom des HMDS-Molekiils lasst sich durch die leichte Aciditat der
Silanolgruppen und die Basizitat des Stickstoffatoms erkldren. Dadurch erhéht sich
die negative Ladung des Sauerstoffatoms der Silanolgruppe und erhdht somit seine
Nucleophilie, wodurch es das Siliziumatom angreifen kann. Das Ergebnis ist das
bekannte Reaktionsprodukt der oberflachengebundenen Trimethylsilylgruppe
(Abbildung 3.5 und 3.6).

MesSi. SiMe; MesSi. _ SiMe, Me;Si—NH,
AN \Vod
Nﬁ §H +
b (H ) SiMey
& )
o o o on 0 ¢
—éi—Si— —_— —?i—Ti— —_— —Si——-Sli—
| | |
| Si-Substrat | | Si-Substrat | | Si-Substrat |

Abbildung 3.5: Schritt 1 der Reaktion der Silanolgruppen mit HMDS nach Sgi.

Das gebildete Zwischenprodukt Trimethylaminosilan kann nach demselben Prinzip mit
einer  weiteren  Silanolgruppe  reagieren. Man erhdlt eine  weitere

oberflachengebundene Trimethylsilylgruppe und Ammoniak als Reaktionsprodukte.

SiMe
Hzr\P ivies THS
SiMe, (H SiMe;  SiMe,
| &2 | |
¢ 9 e 9
—|Si S|i— - —Ti Sli—
| Si-Substrat | | Si-Substrat |

Abbildung 3.6 Schritt 2 der Reaktion der Silanolgruppen mit HMDS nach Sgi.

Theoretische Betrachtungen und ab initio Berechnungen des Zweischritt-
Mechanismus ergeben, dass der erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist. Die
berechnete Aktivierungsenergie stimmt mit dem von Hertl und Hair experimentell
ermittelten Ergebnis gut Uberein. Die alternative Variante, dass ein HMDS-Molekdil in
einer konzertierten Reaktion mit zwei Silanolgruppen reagiert, kann dementsprechend
nahezu ausgeschlossen werden (belegt durch die Berechnung der
Aktivierungsenergien fir die Ubergangszustéande). Darilber hinaus besitzt das
Stickstoffatom des HMDS-Molekils nur ein freies Elektronenpaar zur Ausbildung einer

12
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starken Wechselwirkung mit einem Sauerstoffatom einer Silanolgruppe. Zudem ist der
darauf folgende konzertierte Protonentransfer eher unwahrscheinlich.

Im selben Jahr haben Chuang et al. den Mechanismus der Silylierungsreaktion von
Silica mit HMDS im Temperaturbereich zwischen 150-450 °C studiert.*®! In den
Reaktionsabgasstromen aller Versuche konnten im gewahlten Temperaturbereich
gaschromatographisch die Reaktionsprodukte NH;, HMDSO und N, nachgewiesen
werden. Bei Temperaturen Gber 300 °C konnte zusatzlich CH,4 detektiert werden. Wie
zuvor Hertl, Hair und Blitz et al. beschrieben auch Chuang et al. die Reaktion von
HMDS mit Silica als sequentiell ablaufende Reaktion. Zusatzlich beschrieben Chuang
et al. die wichtigsten Konkurrenzreaktionen. In allen Temperaturbereichen stellt die
Reaktion zweier benachbarter —OSiMe; Gruppen zu HMDSO unter Bildung einer
Siloxanbricke die wichtigste Konkurrenzreaktion dar (Abbildung 3.7).

Vea g

Si Si

O @) 0

\ . — - (MG3SI)20 + Si \SI
AN SN ARNA RN
| Si-Substrat | | Si-Substrat |

Abbildung 3.7: Reaktionsschema der Nebenreaktion zweier benachbarter
Trimethylsilylgruppen zu HMDSO unter Bildung einer Siloxanbriicke an der
Substratoberflache.

Zuséatzlich kommt es bei Temperaturen Uber 300 °C zur Bildung von —OSi-Me,-OSi—
Bricken unter Abspaltung von CH, durch Reaktion benachbarter —OSiMe; und OH-
Gruppen (Abbildung 3.8).1%4

Me2
- Si
Me3S|\? H\Cl) CI)/ \Cl)
Si Si Si Si +  CHy
/1IN /1N yARNWARN
| Si-Substrat | | Si-Substrat |

Abbildung 3.8: Reaktionsschema der Nebenreaktion einer Silanolgruppe mit einer
benachbarten Trimethylsilylgruppe zu —OSi-Me,-OSi- Briicken unter Methanbildung.
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Ferner konnten Chuang et al. zeigen, dass die Menge an verbrauchtem HMDS nur
geringfligig mit der Reaktionstemperatur variiert. Das AusmaB der initialen HMDS-
Reaktion mit der SiO, Oberflache ist nur von der Anzahl aktiver Hydroxylgruppen

abhéangig.

3.3 Oberflachencharakterisierung von siliziumbasierenden
Substraten

Entgegen bisheriger Theorien hat Yanazawa gezeigt, dass das als Haftvermittler
bezeichnete HMDS die Haftung des Lacks an der Siliziumwafer-Oberflache aus der
Sicht der Wechselwirkungsparameter verschlechtert."® Dazu filhrte er Adhasionstests
an verschieden vorbehandelten SiO,- und SizN4-Oberflachen durch. Beim ,trockenen
Adhasionstest” wurden eine Kalknatronglasplatte und ein Si-Wafer mit 900 Inseln aus
Photoresist (1 mm? Flache und 1 pm Héhe) mit einem Druck von 12 kg-cm™ fiir 5 min
aneinander gepresst. Danach wurden die gelésten Resiststrukturen quantitativ
erfasst.

Beim ,nassen Adhasionstest” wurden die Wafer mit Teststrukturen der H6he 1 um
und einer GréBe von 2-32 pm? in ein Wasserbad getaucht und 5 min mit Ultraschall
behandelt. Die abgelésten Strukturen wurden im Mikroskop quantifiziert. Yanazawa
verwendete zur Auswertung die Definition der Adhasionsarbeit nach Fowkes. Er
definierte den Trockenadhasionsfaktor und den Nassadhasionsfaktor zur Auswertung
der jeweiligen Versuche. Die beiden Faktoren setzen sich folgendermafBen

Zusammen:
d
fy = Weais) - 7_3 Gleichung 5
Wa(PA) Va
Wapg).ovnnnn. Adhéasionsarbeit; Platte B bzw. A
73 ......... Disperser Anteil der Oberflachenenergie an Platte A bzw. B

Wenn der Faktor fqy gréBer als eins ist, sollten die Resiststrukturen auf Grund der
gréBeren Adhasion an Platte B haften.

14
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7. -(cos®,,p +COSO,5)

wet — .
Lg Gleichung 6
\ ¢

Viewenennn Oberflachenenergie der Flissigkeit
7g ......... Disperser Anteil der Oberflachenenergie des Polymers bzw. des Substrates
OLpnnn Kontaktwinkel am Polymer bzw. am Substrat

Nimmt fye: einen Wert gréBer eins an, so sollte die Penetration der FlUssigkeit starker
sein als die dispers adhasiven Wechselwirkungen zwischen Photoresist und Substrat.

Aus dem ,trockenen Adhésionstest” ging hervor, dass HMDS die Adhasion zwischen
Substrat und Photoresist in Bezug auf die dispersen Wechselwirkungskrafte
verringert. Die positiven Auswirkungen der HMDS-Vorbehandlung auf die Haftung des
Photolacks lassen sich vielmehr durch ein vermindertes Eindringen der Flissigmedien
(Entwickler, Atzldsung) zwischen Photolack und Siliziumwafer-Oberflache erklaren
(Abbildung 3.9).

Atzmedium, Entwickler

Bhotolack Penetration

Substrat nach HMDS Behandlung
s

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Penetration durch hydrophile Medien
an der Grenzflache zwischen Photolack und HMDS.

Bauer et al. untersuchten den Einfluss der Oberflaichenspannung von Photoresists,
Haftvermittlern (HMDS, TMSDEA), Entwicklern (MF501, MFCD, E6, AZ351) und
Substraten (Si, SiO, SisN4) auf die Adhé&sion zwischen den Materialien mittels
Kontaktwinkelmessungen.?"! Als Testfliissigkeiten kamen Wasser und Diiodomethan
zum Einsatz. Als charakteristische GrdBe zur Beschreibung der Haftung wurde die
Adhésionsarbeit nach Dupré verwendet. Die Untersuchungen ergaben, dass die
Adhésionsarbeit in Flissigmedien (Atze, Wasser, Entwickler) gréBer als 5 mN-m™

sein sollte, um eine gute Photolackhaftung zu erhalten.
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Durch die Bestimmung der Oberflachenenergie lasst sich prinzipiell eine Aussage
Uber die Gite der Lackhaftung treffen. Trotz der bereits geleisteten Forschungsarbeit
auf diesem Gebiet kommt es in bestimmten Fallen zu Haftungsfehlern, die mit der
physikalischen GrdéBe der Adhéasionsarbeit nicht erklart werden koénnen. Ein
genaueres Verstandnis der Funktion von HMDS als Penetrationsblocker ist daher

unerlasslich.

Michielsen et al. bestimmten mittels der Korrelation von Kontaktwinkel- und Flugzeit-
Sekundarionen-Massenspektrometrie-Messungen (TOF-SIMS) die Flachenbedeckung
der Wafer-Oberflache mit Trimethylsilylgruppen nach Vorbehandlung mit HMDS und
TMSDEA.P**! Die relative Oberflachenbedeckung wurde aus der Integration des
Peaks von CH3Si*, normalisiert auf Si*, berechnet. Es stellte sich heraus, dass
zwischen der relativen Oberflachenbedeckung und dem Kontaktwinkel ein linearer
Zusammenhang besteht. Tabelle 3.1 beschreibt das Photolackverhalten hinsichtlich
des Silylierungsgrades der Oberflache und dem Kontaktwinkel.

Tabelle 3.1: Verhaltnis zwischen Kontaktwinkel, Oberflachenbedeckung und

beobachtetem Photolackverhalien.

Contact Surface Microscope
angle [] coverage observations

36 0.28 lift off

50 0.32 lift off

56 a lift off to small extent

65 0.46 no lift off

67 0.56 no lift off

81 a no lift off

85 0.75 no lift off

94 0.98 no lift off, dewetting

a: not measured

Eine zu hohe Oberflachenbedeckung fihrt zu so genanntem Photolack ,popping“.
Beim ,popping“ bilden sich unter der Photolackschicht Stickstoffblasen, die auf Grund
zu hoher Schichtdicken nicht mehr diffusiv entweichen kénnen.

Zur Untersuchung des Einflusses der Entwicklerlésungen auf die Abldésung des
Photolacks wurden Wafer mit HMDS behandelt, bis sich ein Kontaktwinkel von ca. 60°
einstellte. Danach wurden die vorbehandelten Wafer fir 350 s in zwei verschieden
Entwicklermedien getaucht: Der Entwickler Olin Hunt LSI 1:1 enthielt Metallionen, der
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Entwickler Kalle AZ312 nicht. Es stellte sich heraus, dass bis zu einer
Oberflachenbedeckung von 80% Trimethylsilylgruppen von der Wafer-Oberflache
gelést werden, was die Ablésung des Photolacks bewirken kann. Der
metallionenhaltige Entwickler verhielt sich aus bislang nicht abschlieBend geklarter
Ursache gegenlber den Trimethylsilylgruppen aggressiver als der metallionenfreie
Entwickler.

Neben der chemischen Stabilitdt ist auch die thermische Stabilitdt der TMS-
Funktionalisierung angesichts der groBBen Vielfalt unterschiedlicher
Produktionsverfahren und ihrer Prozessparameter wie Temperatur und Druck von
groBer Bedeutung.

Die thermische Stabilitdt einer Reihe von Trialkylsilyl-Oberflachenmodifikationen an
Silicapulver wurde von Severin et al. untersucht.”® Der Gewichtsverlust durch die
thermische Behandlung wurde thermogravimetrisch verfolgt und die gebildeten Gase
massenspektrometrisch analysiert. Anderungen an der molekularen Struktur der
Probenoberflache sind anhand von Solid-State Kernspinresonanz (NMR) und
Sekundarionenmassenspektrometrie detektiert worden. Die technologisch wichtige
Trimethylsilylmodifikation 16ste sich bereits bei Temperaturen von 300 °C durch eine
Reaktion mit Wasser in Form von Trimethylsilanol von der Probenoberflache ab.

Hess et al. haben mit Hilfe von thermischer Desorptionsspekirometrie (TDS) die
thermische Stabilitat von Alkoxysilanmonolayern auf Si(100) Wafern studiert.”® Die
TMS-funktionalisierte Wafer-Oberflache wies eine dem funktionalisierten Silicapulver
ahnliche thermische Stabilitat bis 350 °C auf. Als Hauptdesorptionsprodukte wurden
Methan, Trimethylsilanol, Wasser und Trimethylsilylradikale identifiziert.

In einer weiteren Arbeit, die sich mit der Charakterisierung von Siliziumoberflachen
nach verschiedenen Vorbehandlungen beschaftigte, wurde die Adhasionsarbeit durch
AFM-Messungen bestimmt.®”! Es wurden die Oberflachenenergien von einer mit
HMDS und einer mit O,-Plasma behandelten SiO.-Oberflache gemessen. Fir die
Messung der hydrophilen Oberflachen kam eine Messspitze aus Silizium zum Einsatz.
Zur Messung der hydrophoben Oberflachen verwendete man eine Messspitze aus
Gold. In Abbildung 3.10 sind die Wechselwirkungen zwischen den Messspitzen und

den Oberflachen schematisch dargestellt.
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Tip Tip

weak

strong strong

SiMe; SiMe
o2 (09
O
iO, (6") | SiO, (c”
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen zwischen AFM-
Messspitzen und Oberflachen (Wechselwirkungen hydrophob/hydrophil).

(0°)

OH OH

Die Messungen wurden im tapping mode durchgefuhrt. Es konnte gezeigt werden,
dass die Ermittlung der Oberflachenenergie Uber die elastische Energie der AFM-
Messspitze moglich ist. Abbildung 3.11 zeigt den Zusammenhang zwischen der
elastischen Energie des Cantilever und der Adhasionsarbeit der Messspitze. Nach
den Vorbehandlungen der Proben mit O.-Plasma und HMDS &ndert sich nur der
polare Teil der Oberflachenenergie wesentlich. Dies erklart den Anstieg der
Adhasionsarbeit der Si-Messspitze, da die Si-Messspitze eine groBere Selektivitat
gegeniber polaren Wechselwirkungen besitzt.

x10"?
120

100 Si tip
80
60
40
20

0

Elastic energy E. (J)

Au tip 80
0 50 100 150

Adhesive work W (mJ/m?)

Abbildung 3.11: Zusammenhang zwischen elastischer Energie des Cantilever und
der Adhé&sionsarbeit der Messspitze.
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In den letzten Jahren konzentrierten sich viele Forschungsarbeiten darauf, die
Phanomene, welche zum Kollaps von Photoresiststrukturen fihren, aufzuklaren und
die physikalischen Eigenschaften der Resiststrukturen mittels AFM zu beschreiben.
Eine neue Messmethode, bei der durch AFM-Messungen Informationen Uber die
Haftung eines ArF excimer laser Resists erhalten werden kdénnen, stellt die DPAT-
Methode dar (direct peeling with atomic force microscope tip).°®®% Bei der DPAT-
Methode wird in einer ersten Messung im non-contact mode die Topographie der
Oberflache aufgezeichnet. Danach wird mit der AFM Nadel direkt Kraft auf die
Resiststrukturen aufgebracht (Abbildung 3.12).

1
F
d (nm)
(a) Pattern imaging (b) Pattern peeling

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der DPAT Methode.

Als AFM-Spitze kam eine Siliziumspitze (Siliziumeinkristall) zum Einsatz. Abbildung
3.13 zeigt AFM Bilder vor und nach den Peeling-Versuchen. Die aus den Versuchen
ermittelten Kréfte, die zum Ablésen der Resiststrukturen notwendig waren, unterlagen
starken Schwankungen.

Before peeling After peeling

o HMDS vapor: 5 sec

(a) Exposure time t

Abbildung 3.13: AFM Bilder der Resiststrukturen vor und nach dem Peeling.”®
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In Abbildung 3.14 sind die aufgebrachten Kréafte gegen die Behandlungsdauer mit
HMDS aufgetragen. Die Standardabweichungen zeigen die Messungenauigkeit der
Werte, die eine Trendprognose entsprechend erschweren.

(o)
o
T

[N
o
T

b

Load for peeling F [u N]
O W
S O

A
~ 1 1 Il 1 1

0 5 10 15 20 25 30
Exposure time to HMDS vapor [sec]

0

Abbildung 3.14: Zur Entfernung des Resists benétigte Kraft aufgetragen gegen die
Behandlungsdauer mit HMDS.?°!

Die von Kawai et al. entwickelte DPAT-Methode ist aus mehreren Griinden fir eine
genaue Bestimmung der Adhasion der Resiststrukturen nur bedingt geeignet:®" Um
die Genauigkeit dieser Methode zu erhéhen, missten zusatzliche Faktoren
bertcksichtigt werden wie z.B.:

e Plastische Verformbarkeit des Resists

e Reibung, die bei Kontakt mit dem Resist entsteht

e Effektive Kontaktflache zwischen Resist und Messspitze

e Mdglichkeit einer Verunreinigung der Oberflache, die die

Wechselwirkung zwischen Messspitze und Resist beeintrachtigt.

AuBerdem konnte bei den Messungen eine Beschadigung der Resiststrukturen durch
die Positionierung der AFM-Spitze vor dem Experiment nicht ganzlich ausgeschlossen
werden. Lee et al. haben die Kraft, welche zum Kollabieren der Photoresiststruktur
bendtigt wird, mit Hilfe eines Lateralkraft-Raster-Mikroskops (LFM) gemessen. Die
AFM-Spitze wurde im non-contact mode mit hdchster Prazision zwischen den
Resiststrukturen positioniert, um eine Beschadigung bereits vor der Messung
ausschlieBen zu kdnnen. Die Messung der fiir die Ablésung der Photoresiststrukturen
notwendigen Kraft, erfolgte im contact mode. Die Methode konnte bis zu
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StrukturgréBen von 600 nm erfolgreich angewendet werden, gréBere Strukturen
konnten auf Grund der Spitzenform und -gr6Be nicht gemessen werden.

Die FTIR-ATR Spektroskopie gehért zu den Standardanalysenmethoden im Bereich
der Oberflachenchemie. In zahlreichen Arbeiten wird FTIR zur Beobachtung von
chemischen Vorgangen an der Oberfliche und an Grenzflachen eingesetzt.[24
Niwano et al. beobachteten mittels Infrarotspektroskopie das Oxidschichtwachstum an
einer Wasserstoff-terminierten Si(100) Oberflache unter Umgebungsbedingungen.®®!
Die n-Type Si(100)-Wafer wurden mit 5% HF behandelt und anschlieBend nach dem
RCA-Verfahren  gereinigt. Die  Proben wurden 672  Stunden unter
Umgebungsbedingungen gelagert und anschlieBend vermessen. Abbildung 3.15 zeigt
die Spektren der Si-H-Streckschwingungen der Wasserstoff-terminierten Si-Wafer-
Oberflache nach verschiedenen Expositionszeiten: Wéahrend der SiH-Peak im Laufe
der Expositionsdauer immer kleiner wird, wachsen die Peaks der Oxidationsprodukte
(SiH2(SiO), SiH(SIiOz), SiH(Os), SiH2(O2)) im Laufe der Zeit an.

Die erhaltenen Ergebnisse haben im Zusammenhang mit den verwendeten
kinetischen Modellen gezeigt, dass die Oxidschicht homogen Uber die gesamte
Oberflache wéchst.
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Abbildung 3.15: Spekiren der Si-H-Streckschwingung der Wasserstoff-terminierten
Wafer-Oberflache nach verschiedenen Expositonszeiten.®®

Die Kombination von IR-Spektroskopie und Elementaranalyse ermdoglicht es,
Silanolgruppen an dispersen Silicaoberflachen zu quantifizieren. Die Konzentration
der OH-Gruppen wurde durch die LiAlH4;-Methode und durch Derivatisierung mit
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3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat A-174 bzw. HMDS bestimmt. Die Reaktion wurde
in der Gasphase und in Ldsung durchgefihrt. Die Reaktion mit
3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat in der Gasphase wurde Uber 7 Tage
durchgefuhrt. Die IR-spektiroskopische Untersuchung in Kombination mit
Elementaranalyse ergab eine Konzentration an OH-Gruppen von 0.26 mmol-g~". Der
Vergleich mit der Konzentration der OH-Gruppen der unbehandelten Silicaprobe
(1.205 OH-Gruppen nm™) zeigte, dass sich ein Monolayer an der Oberflache gebildet
hatte. Eine weitere Versuchsreihe mit verschiedenen Konzentrationen an
Derivatisierungsreagenz wurde in einer 0.3 Gew.-% wassrigen Acetonlésung
durchgeflihrt. Tabelle 3.2 zeigt die eingesetzten Konzentrationen des
Derivatisierungsreagenz A-174 sowie die errechnete Molekilldichte an der
Oberflache.*®

Tabelle 3.2: Ergebnisse der Derivatisierung von Oberflachen in Losung.®®

wt% A-174 .
Sample related to SR 0 A-174
. A-174
No. disperse [mmole/g] [Molecules/nmZ]

silica 9

1 0 0 0

2 1.0 0.06 0.29

3 4.5 0.24 1.15

4 10.0 0.40 1.91

In weiterer Folge wurden die Proben mit HMDS behandelt, um die restlichen freien
OH-Gruppen zu quantifizieren.

Aufgrund der pradestinierten Stellung des Siliziums als Substrat in der
Halbleiterindustrie und der korrespondierenden Reaktion von Silylierungsmitteln
(HMDS, DCDMS, usw.) mit Silanolgruppen an Oberflachen haben sich viele
Arbeitsgruppen mit der Charakterisierung dieser Oberflachen beschaftigt.*”®® Die
vielseitigen Anwendungsmdéglichkeiten der XPS machen diese Form der
Spektroskopie zu einer weit verbreiteten Oberflaichenanalysenmethode. Ahnlich wie
zuvor beschrieben, ist es mittels XPS mdglich, Silanolgruppen an Siliziumoberflachen
durch Derivatisierung zu quantifizieren.!®® Maccarini et al.”” charakterisierten mit Hilfe
von XPS-, Kontaktwinkel- und AFM-Analysen die Zeitabhangigkeit der Stabilitat von
hydrophoben Oberflaichen in Wasser. In Abbildung 3.16 ist die zeitabhangige
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Anderung des Kontaktwinkels von Wasserstoff-terminierten und HMDS behandelten
Si(100) Wafer-Oberflachen bei Kontakt mit Wasser dargestellt.

Die Wasserstoff-terminierte Oberflache ist nicht stabil in Wasser. Der Kontaktwinkel
nimmt schon nach kurzer Zeit drastisch ab. Die HMDS-Oberflache hingegen bleibt
gegenuber Wasser wahrend 100 min stabil, bevor der Kontaktwinkel leicht abnimmt.
Die Abbildungen 3.17 und 3.18 zeigen die XPS-Spektren der Wafer-Oberflachen nach
dem Kontakt mit Wasser. Aus Abbildung 3.17 lasst sich durch den Anstieg des O1s-
Peaks die Oxidation durch den Wasserkontakt erkennen. Der O1s-Peak und der C1s-
Peak im Spekirum des Wasserstoff-terminierten Si(100) Wafer lassen sich durch
Verunreinigungen aus der HF Behandlung erklaren.
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Abbildung 3.16: Kontaktwinkel von Si(100)-H (SiH), SiO,-HMDS (HMDS),
Octadecyltrichlorsilan terminiertem SiO, (OTS), SA-Monolayer von Dodecanthiol auf

Gold (C1»), jeweils gemessen als Funktion der Kontaktzeit mit Wasser./"
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Abbildung 3.17: XPS-Spekiren der Si(100)-H Oberflache im Vergleich zum
natirlichen Oxid.l"
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Abbildung 3.18: XPS-Spektrum der HMDS-Oberflache im Vergleich zum natdrlichen
Oxid.l"

Aus den Spektren des mit HMDS behandelten Si(100) Wafer ist keine Veranderung
der Oberflache durch den Kontakt mit Wasser erkennbar (Abbildung 3.18). Die
Versuche haben ergeben, dass nur Oberflachen, die mit langkettigen aliphatischen
SAMs (OTS auf Silizium, DDT auf Gold) beschichtet sind, langer als 24 Stunden stabil
blieben.

Aus dieser Studie ist ersichtlich, dass sich eine langere Lagerung der Si-Wafer bei
atmospharischen Bedingungen negativ auf die Oberflaiche auswirkt. Um die
Auswirkungen auf die Oberflache durch Oxidation méglichst gering zu halten, sollte

24



Bisheriger Kenntnisstand

eine langere Lagerung des Probenmaterials unter atmospharischen Bedingungen
vermieden werden. Die Messungen der Proben sollten so bald wie méglich und (wenn
maoglich) nach derselben Zeit gemessen werden, um die Vergleichbarkeit der

Messungen untereinander zu gewahrleisten.

Die Charakterisierung von Materialoberflachen mittels Zetapotentialmessungen wird,
trotz der Vielzahl der in der Literatur bereits beschriebenen Methoden und
Apparaturen, bisher nur selten zur Charakterisierung von Materialien aus der
Halbleitertechnologie herangezogen.!’”"!

Eine Studie des Adsorptionsverhaltens kationischer Tenside an belichteten und
unbelichteten Photoresiststrukturen mit Hilfe von Zetapotentialmessungen zeigte,
dass die Adsorption kationischer Tenside an Photoresiststrukturen die fir den
Strukturkollaps verantwortlichen Kapillarkrafte senkt.!”®"°!

In einer weiteren Arbeit untersuchten Grundke et al. mittels Zetapotentialmessungen
und Null-Ellipsometrie die Adsorption von Photoresist-Polymer-Aggregaten auf
Jottom anti reflective coatings® (BARC).®% Die Messung des Zetapotentials in
Abhéngigkeit der Konzentration des Tensids Ammoniumlaurylsulfat zeigte, dass die
Adsorption des anionischen Tensids an der BARC Schicht zu einer Erhéhung der
Oberflachenladung im Bereich pH = 5-7 fuhrt. In weiterer Folge konnte durch die
Zugabe des Tensids zur Entwicklerldsung in optimaler Konzentration die Adsorption
von Polymeraggregaten nach der Entwicklung des Photoresists verhindert werden.

Bousse und Mostarshed bestimmten durch Zetapotentialmessungen den
isoelektrischen Punkt (IEP) einer planaren SisN4 Oberflache vor und nach dem Atzen
mit 1%-iger HF Losung.®"! Aus den Untersuchungen ging hervor, dass die Oberflache
von Si3Ny, bedingt durch die Bildung einer Oxidschicht, sehr stark der Oberflache des
SiO, ahnelt. Die Atzung der SisNs-Oberfliche mit 1%-iger HF fiihrte zu einer
Erhéhung des IEPs von pH = 3.1 auf pH = 3.9. Bousse und Mostarshed begriindeten
diesen Effekt mit der Freilegung von basischen Aminogruppen durch die Entfernung
der Oxidschicht.

In einer weiteren Publikation bestimmten Bousse et al. nach derselben Methode die
IEPs von TaxOs- und SiO.-Oberflachen bei unterschiedlichen Elektrolyt-
konzentrationen.®®?! Die IEPs von Ta,Os lagen im Bereich von pH = 2.7-3.0, die von
SiO,im Bereich von pH = 2.6-3.2.
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3.4 Grundlagen der Adhasion

Die Haftung des Photolacks auf der Substratoberflache und deren Wechselwirkung
lassen sich durch Adhéasion beschreiben.

Bei der Verwendung des Begriffs Adhdsion muss grundsatzlich zwischen den zwei
Betrachtungsweisen der praktischen und fundamentalen Adhé&sion unterschieden
werden. Die praktische Adhasion beschaftigt sich mit den Kraften, die notwendig sind,
um eine adhasive Bindung aufzubrechen. Die fundamentale Adhdsion hingegen
beschreibt die Wechselwirkungen, Mechanismen und Kréafte, welche notwendig sind,
um eine adhédsive Bindung auf molekularer Ebene auszubilden und
aufrechtzuerhalten.

Die groBe Zahl an Phadnomenen, die bei Adhdsion auftreten kdnnen, fihrte im Laufe
der Zeit zu vielen verschiedenen Modellen, den so genannten ,Adhasionstheorien®. Je
nach Verbundsystem kdnnen zur Interpretation der Adhasion verschiedene Modelle
herangezogen und kombiniert werden. Die wichtigsten Theorien sind:**!

e Adsorptionstheorie

e Mechanische Theorie

e Diffusionstheorie

e Elektrostatische Theorie

e Weak-Boundary-Layer Theorie

3.4.1 Adsorptionstheorie

Die  Adsorptionstheorie ist das am haufigsten benutzte Modell der
Adhasionswissenschaften. Je nach Autor werden primare Bindungen (kovalent,
ionisch, metallisch) unter dem separaten Begriff der chemischen Adhasion oder
gemeinsam mit den Sekundarkraften (physikalische Adsorption) unter dem Titel der
Adsorptionstheorie abgehandelt. Immer wenn zwei unterschiedliche Materialien auf
molekularer Ebene in ausreichend nahen Kontakt gebracht werden, wirkt Adsorption
chemischer oder physikalischer Natur (Abbildung 3.19).
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Polymerketten

mit einem Substrat Uber physikalische Adsorption.

Unabhangig von spezifischen Bindungsmechanismen wie kovalenter chemischer
Bindung oder  Wasserstoffbrickenbindung treten immer Londonsche
Dispersionskrafte auf. In Tabelle 3.3 ist eine mogliche Einteilung der bei Adsorption

wirkenden Sekundarkrafte aufgelistet.

Tabelle 3.3: Klassifizierung der Sekundarkrafte.

Dipol-
Wechselwirkung
van-der-Waals | London Dispersion |  induziert/induziert
Debye permanent/induziert
Polare Krafte Wechselwirkung
Keesom ermanent/permanent
Wechselwirkung P

Eine Einteilung der Bindungsstarke in Form der Bindungsenergien der jeweiligen

Bindungsarten ist nachfolgend in Tabelle 3.4 angefuhrt.
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Tabelle 3.4: Typische Bindungsenergien der verschiedenen Wechselwirkungs-
arten.®®

Bindungstyp Bindungsenergie

(kJ-mol™)
Kovalente Bindung
c-C 368
C-0 377
Si-0O 368
C-N 291
Wasserstoffbrickenbindung
-OH---O=C (Essigsaure) 3012
-OH---OH (Methanol) 326
-OH---N (Phenol-trimethylamin) 3512
van-der-Waals Wechselwirkung
Dipol-Dipol 22
Dipol-induzierter Dipol 0.05
Dispersion =2

Die niedrigen Werte fur van-der-Waals Krafte sind auf die Abnahme der Krafte mit der
sechsten Potenz des Abstands zurlckzufuihren.

Die Oberflachenenergien und die Benetzungseigenschaften der verbundenen
Materialien sind die wichtigsten Kenngrofden fur diese Theorie. Die Begriffe

Oberflachenenergie und Benetzung sind in Kapitel 3.7.1 beschrieben.

3.4.2 Mechanische Theorie

Die Theorie der mechanischen Adhasion ist eine der altesten Modellvorstellungen von
Verbindungen zweier Materialien und kann als das Resultat der Verankerung eines
Stoffes in Unregelmalligkeiten an der rauen Oberflache eines anderen Stoffes
verstanden werden (Abbildung 3.20). Beschrieben wurde diese Theorie erstmalig von
McBain und Hopkins im Jahr 1925 am Beispiel der Adhasion auf porésen Substraten

wie Holz, unglasiertem Porzellan und Holzkohle."®”
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Abbildung 3.20: Schematische Darstellung der mechanischen Verankerung

zwischen zwei Materialien an der Grenzflache.

Die groRte Bedeutung hat die mechanische Adhasion beim Verbund faseriger
Materialien im makroskopischen Bereich oder beim Verbund von Polymeren und
Metallen. Auf atomarer Ebene hat sie in den letzten Jahren an Bedeutung gewonnen,
obwonhl die Gréflenordnung der Wechselwirkungen um einige Dimensionen geringer
ist.

3.4.3 Elektrostatische Theorie

Die Entwicklung der elektrostatischen Theorie der Adhadsion geht auf Derjaguin
zuriick.®® Die Theorie basiert auf der Existenz freier Ladungen in jeder Art von
Festkorper und der damit einhergehenden Ausbildung einer elektrochemischen

Potentialdifferenz an der Grenzflache zwischen zwei Materialien (Abbildung 3.21).

Abbildung 3.21: Schematische Darstellung der elektrostatischen Wechselwirkung

von Polymerketten an einer Substratoberflache.

Die Verbindung durch den Aufbau einer elektrochemischen Doppelschicht kann

vereinfacht als Kondensator angesehen werden. Es steht aulRer Zweifel, dass diese
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elektrische Doppelschicht zur adhasiven Bindung beitragt; lediglich die Grolke des

Beitrags ist eher gering und nicht fur alle Falle eindeutig geklart.

3.4.4 Diffusionstheorie

Das Modell zur Beschreibung des spezifischen Falls der Adhasion von Polymeren auf
Polymeroberflachen wurde von Voyutskii entwickelt.®”! Die Theorie besagt, dass die
Haftung auf der Interdiffusion von Makromolekulen oder Polymerkettensegmenten an
der Grenzflache basiert (Abbildung 3.22).

Abbildung 3.22: Schematische Darstellung der Interdiffusion von Polymermolekulen

an der Grenzflache Polymer-Polymer.

Die Materialeigenschaften der ausgebildeten ,Grenzphase“ werden durch eine
Kombination der Eigenschaften beider Materialien bestimmt. Die Anwendung dieses
Modells setzt eine ahnliche Loslichkeit der an der Verbindung beteiligten Polymere
sowie ausreichende Beweglichkeit der Kettensegmente voraus. Darlber hinaus
dirfen die Polymere nicht vernetzt sein. Die Theorie ist dementsprechend auf
ineinander l6sliche Polymere fokussiert und fur die Beschreibung der Adhasion

zwischen glatten und steifen Materialien nur bedingt geeignet.

3.4.5 Weak-Boundary-Layer Theorie

Das Modell des Weak-Boundary-Layers (WBL) beschreibt, anders als die bisher
genannten klassischen Theorien, weniger einen Mechanismus der Adhasion, sondern

die Gegebenheiten, die zum Adhasionsversagen fuhren. Die Theorie basiert auf der
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Vorstellung, dass es in der Nahe der Grenzflache eines Verbunds von Materialien zur
Ausbildung einer schwachen kohéasiven Schicht kommt, an der die Haftung versagt.
Die ersten Arbeiten zu diesem Thema wurden von Bikerman in den 1950er und
1960er Jahren verfasst.®®! Ursachen, die zum Versagen der Haftung durch Bildung
eines WBLs fuhren kénnen, sind: Verunreinigungen, Abscheidung von Material
niedrigerer molekularer Masse, Abscheidung von Additiven, Bildung von

Reaktionsprodukten und Degradation.

3.5 Photolacke

Die Aufgabe von Photolacken besteht in der selektiven Maskierung des Substrats
zum Schutz gegenlber dem Atzmedium wahrend des Vorgangs der
Strukturlibertragung. Im  Allgemeinen  bestehen  Photolacke aus  drei
Hauptkomponenten:
e Polymer (Harz), das die mechanischen und thermischen Eigenschaften
bestimmt.
e Photoreaktive Komponente (PAC), welche die Photosensitivitat vorgibt.

e Losungsmittel, welches die Viskositat bestimmt.!"!

Kodak entwickelte in den 1950er Jahren den ersten Negativlack flr den industriellen
Einsatz basierend auf der photochemischen Dimerisierung von trans-Zimtsaure.
Oscar Suss entdeckte im Jahr 1949 das Phanomen, dass die Léslichkeit von Novolak
in wassriger Alkalilbsung stark durch die Derivatisierung mit Diazonaphtoquinon
(DNQ) beeinflusst wird. Diese Entdeckung fiihrte zur Entwicklung des ersten DNQ-
Novolak Positiviacks.®® Fir einen Einsatz bei der damals aktuellen Technologie der
Kontaktlithographie war die Haftung des DNQ-Novolak-System am Substrat allerdings
zu schwach. Negativlacksysteme wurden in der Produktion von ICs erst mit der
Erfindung der Projektionslithographien in den 70er Jahren und den steigenden
Anforderungen an die Auflésung durch DNQ-Novolak Positiviacke abgelést.
Negativlacke werden gegenwartig hauptsachlich in der Leiterplattenindustrie
eingesetzt.™”
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Das Material moderner Photolacksysteme zur Herstellung von Mikrochips muss eine
Reihe von Anforderungen erfillen, wie zum Beispiel: hohe Auflésung, hohe
Empfindlichkeit, gute Ld&slichkeit im Entwickler, gute Haftung auf verschiedenen
Substraten, gleichméaBige Filmbildung, hohe Lichtabsorption, gute Lagerstabilitat,
hohe Temperaturstabilitdt, hohe Atzstabilitit, breite Einsetzbarkeit, geringe
Gesundheits- und Umweltschadlichkeit und geringe Kosten.!"!

3.5.1 DNQ-Novolak

DNQ-Novolak Photolacke bestehen aus Novolak (Phenol-Formaldehyd Harz), DNQ
Derivaten, Lésungsmittel und Additiven zur gezielten Veranderung unterschiedlicher
Eigenschaften. Das Harz ist wegen der phenolischen OH-Gruppen in alkalischer
Lésung l6slich. DNQ hingegen ist in alkalischer Lésung unléslich und wird erst nach
UV-Belichtung mit der i-Linien Wellenlange und einem photochemischen Abbau
I6slich. Dieser als Wolff-Umlagerung bekannte Abbau ist in Abbildung 3.23 dargestellt.
Das Endprodukt dieser Umlagerung, 1H-Inden-1-carbonsaure, ist fir die
Verbesserung der Léslichkeit des Harzes verantwortlich.

o)

i e COOH

WoIff- H,O

Umlagerung O’ Ny ——

32 22 SO, SO

R R R 2

[')NQ' 1H-Inden-1-carbonsaure

hont OH OH hydrophil

oo,

Novolak

in wassriger Base l6slich

Abbildung 3.23: Schematische Darstellung des Positiviacksystems DNQ-Novolak.!™!

Die Funktion dieses Systems beruht auf der Igslichkeitsinhibierenden Wirkung des
DNQ auf Novolak in alkalischen Entwicklern. Belichtete Bereiche I6sen sich im
alkalischen Entwickler und ein positives Bild der Maske wird erzeugt. In der Literatur
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sind viele Theorien und Modelle zur Aufklarung der Léslichkeitsinhibierung
beschrieben, eine einheitlich anerkannte Lésung wurde noch nicht gefunden.®%¥! Die
Leistungsfahigkeit des DNQ-Novolak Photolacks wird durch folgende Eigenschaften
beeinflusst:**!

e Das mittlere Molekulargewicht der Novolak-Ketten.

e Die isomere Struktur der Novolak bildenden Kresole (ortho, meta, para).

e Die Position der Verbindung zwischen den Kresoleinheiten.

¢ Die Molmassenverteilung.

e Die Menge an DNQ.

3.5.2 Chemisch verstarkte Photolacke

Durch die fortwdhrende Verkleinerung gefertigter Strukturbreiten in  der
Halbleitertechnologie muissen immer kirzere Wellenldngen zur Realisierung
geforderter Auflésungen verwendet werden. Ende der 1970er Jahre bewegte man
sich vom nahen UV Bereich (~400 nm) weg und tber den mittleren UV Bereich (313
nm), hin zum tiefen UV Bereich (254 nm). Den Schritt vom nahen zum mittleren UV
Bereich konnte man photolacktechnisch noch relativ einfach durch Modifikation des
Novolak-DNQ Systems erreichen.® Die niedrige Intensitét der Lichtquellen im tief-UV
Bereich erforderte jedoch ein neues System und flhrte zur Entwicklung chemisch
verstarkter Photolacke (chemical amplified resists).

Ihre Funktion basiert auf einem zweistufigen Prozess: Ein Photosauregenerator
(photoacid generator PAG) zerféllt unter Einfluss eines einzelnen Photons und setzt
eine Kette von katalytischen Reaktionen in Gang. Im zweiten Schritt, dem Post-
Exposure Bake, diffundieren die gebildeten Reaktionsprodukte im Lack und reagieren
weiter. Damit andern sich die Lésungseigenschaften zwischen belichteten und
unbelichteten Bereichen des Photolacks. Belichtete Bereiche werden [8slich
(Postivlack) bzw. unléslich (Negativphotolack). In Abbildung 3.24 ist ein Beispiel eines
PAGs in Form des Diaryliodoniumsalzes schematisch dargestellt. Bei der
photochemischen Reaktion des Diaryliodoniumsalzes werden folgende Hauptprodukte
gebildet: lodobenzen, lodobiphenyl, Acetanilid, Benzol und Séure.
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Abbildung 3.24: Photochemische Bildung einer Saure am Beispiel des

Diaryliodoniumsalzes.

Die Leistungsfahigkeit chemisch verstarkter Photolacke ist abhangig von der Diffusion
der gebildeten Saure im Photolack. Zu starke Diffusion fUhrt zu einem Verlust der
Auflésung, vor allem in unbelichteten Bereichen. Eine gezielte Beeinflussung der
Séaurediffusion im Photolack kann zur Verbesserung der Auflésung und Linienbreiten
fuhren. Aus diesem Grund muss die sequentielle Abfolge der Belichtung und des
Post-Exposure Bakes fur optimale Ergebnisse ohne Zeitverzégerung durchgeflhrt

werden.”!

Das Prinzip der chemischen Verstarkung kann auch bei Negativlacken zur
Anwendung kommen. Das Molekulargewicht eines geeignet funktionalisierten
Polymers kann durch eine photokatalytische Vernetzung gezielt erhéht und damit die
Léslichkeit im Entwickler verringert werden. Das Resultat ist ein chemisch verstarkter
Negativlack. Einer der ersten und immer noch wichtigsten Photolacke dieser Art ist
der SU-8, welcher durch die kationische Polymerisation von Epoxidgruppen vernetzt
wird (Abbildung 3.25). Als Photosauregeneratoren werden Oniumsalze eingesetzt.
Dieser Photolack kommt heute hauptséchlich bei der Herstellung von MEMS und in
der Leiterplattenindustrie zur Anwendung. Die Entwicklung dieser Art von Lacken
erfolgt in Losungsmitteln, welche den Lack durch Diffusion quellen und dadurch das

Aufldsungsvermogen dieses Systems beschranken.®®!
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Abbildung 3.25: Struktur eines Epoxidharzes basierend auf Bisphenol A zur
photochemischen Vernetzung mittels ringéffnender Polymerisation (SU-8).

3.6 Photolithographie

Die Photolithographie ist die fundamentale Technik, welche zum dreidimensionalen
Aufbau von komplexen ICs bei der Herstellung von Mikrochips bis zu 40-mal zum
Einsatz kommt. Die Strukturierung erfolgt zuerst temporar durch eine dinne
lichtsensitive, photoreaktive Schicht (Photolack, Photoresist), welche mittels
Rotationsbeschichtung (Spincoating) auf das Substrat aufgebracht wird. Die
Belichtung durch eine Maske mit gewlinschter Struktur und die anschlieBende
Entwicklung l&sst eine exakte Abbildung der Maskenstruktur auf dem Substrat
entstehen. Unter Anwendung eines Atzprozesses wird die Struktur auf das Substrat
(ibertragen, wobei der Photolack als Schutzschicht dient. Nach erfolgtem Atzprozess
wird der Photolack von der Substratoberflache entfernt.”®!

Photolacke kénnen in zwei Gruppen unterteilt werden:
e Positivlacke: Belichtete Bereiche werden fir den Entwickler [6slich,
unbelichtete Bereiche verbleiben an der Substratoberflache.
¢ Negativlacke: Belichtete Bereiche werden unléslich und bilden das Abbild der
Maske.
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Um mit beiden Lacksystemen dieselbe Struktur erzeugen zu kénnen, missen inverse

Masken verwendet werden.

Die komplexe dreidimensionale Strukturierung durch das Verfahren der
Photolithographie kann grundsétzlich in neun Einzelprozesse unterteilt werden:

1. Substratvorbehandlung 6. Entwicklung
2. Beschichtung 7. Postbake

3. Prebake 8. Atzen

4. Belichtung 9. Lackentfernung
5. Post-Exposure Bake

3.6.1 Substratvorbehandlung

Die Substratvorbehandlung ist von essentieller Bedeutung fir einen fehlerlosen
Prozessablauf bei der Herstellung von ICs durch Photostrukturierung. Wie bereits in
Kapitel 4 erwahnt, sind Negativlacke auf Grund der photochemischen Vernetzung
durch die Belichtung im Allgemeinen weniger fehleranfallig als Positivlacke. Die
haufigste Fehlerursache stellt die ungleichmaBige Benetzung der Oberflache durch
den Photolack  dar  (dewetting) und  wird  durch unterschiedliche
Oberflachenspannungen der Materialien verursacht.

Die standardméaBige Vorgehensweise zur Verbesserung der Haftung ist das Reinigen
der Oberflachen, Erhitzen im Vakuum (dehydration bake) oder Trocknen unter
Stickstoffatmosphéare sowie die anschlieBende Behandlung mit einem Haftvermittler
(HMDS).[39’40'99]

3.6.2 Beschichtung

Die Aufbringung des Photolacks in einer dinnen, einheitlichen Schicht mit gut
kontrollierbarer Schichtdicke erfolgt durch das technologisch relativ einfache
Verfahren des Spincoatings. Der Photolack wird dabei im Uberschuss auf das
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Substrat aufgegeben und durch Rotation gleichmaBig auf der Oberflache verteilt. Die
Variation der Rotationsgeschwindigkeit ermdglicht eine prazise Einstellung der
resultierenden Schichtdicken im Bereich von 0.5-5 pym ohne die Formulierung des

Photoresists (Viskositat) verandern zu miissen. 4%l

3.6.3 Prebake

Beim prebake oder softbake wird der aufgebrachte Photolackfilm getrocknet. Die
Verdampfung des Lésungsmittels kann auf einer Heizplatte (hot plate) oder in einem
Ofen durchgeflihrt werden. In Abhangigkeit der Eigenschaften des verwendeten
Photolacks wird dieser Prozess im Temperaturbereich von 80-170 °C flr wenige
Sekunden bis zu 30 min durchgefihrt.2*40-%

3.6.4 Belichtung

Das Grundprinzip der Belichtung des Photolacks ist die Absorption von
elektromagnetischer Strahlung in Form von UV-Licht und eine damit einhergehende
Anderung des Materials auf molekularer Ebene. Die chemische Veranderung des
Photolacks  beeinflusst seine L&slichkeit in  der Entwicklerldsung. Die
Belichtungsmethoden haben sich von der Kontaktlithographie am Beginn der 1960er
Jahre, Uber die Proximity-Lithographie Mitte der 1970er Jahre zur heute aktuellen
Projektionslithographie entwickelt. Die kleinste Struktur, welche noch mit
annehmbarer Qualitat und Prozesskontrolle produziert werden kann, hangt von den
Absorptionscharakteristika des Photolacks und der bildgebenden Optik ab.

Auflésung = % Gleichung 7

Das Auflésungsvermdégen der projizierenden Optik wird entsprechend dem Rayleigh-

Kriterium, durch die Wellenlange A des Lichts und die numerische Apertur NA der

Linse bestimmt (Gleichung 7).1'"
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3.6.5 Post-Exposure Bake

Flr konventionelle Photolacke wird der post-exposure bake zur Entfernung stehender
Wellen aus den Lackstrukturen auf Grund von Diffusionsprozessen angewendet. Bei
chemisch verstarkten Photolacken (chemically amplified resists) ist dieser Prozess
von essentieller Bedeutung, da ihre Funktion auf einer temperaturinduzierten
katalytischen Reaktion basiert. Die Belichtung des Photolacks setzt eine kleine Menge
einer starken Saure frei, dem erst durch den post-exposure bake die zur Reaktion
bendtigte Energie zugeflihrt wird, um das Ld&sungsverhalten des Photolacks zu
verandern. Eine Anwendung dieses Konzepts auf Negativlacke verursacht im
Gegenzug dazu eine Vernetzungsreaktion. Der post-exposure wird wahlweise auf
einer Heizplatte oder in einem Ofen durchgefihrt.['¥

3.6.6 Entwicklung

Die Entwicklerldsung legt die temporar gebildete Struktur des Photolacks an der
Substratoberflache frei. Dabei kommen fir Positivresits hauptsachlich wassrig
basische Entwicklersysteme wie Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) zum
Einsatz. In der Vergangenheit wurden dafir Oberwiegend  Batch-
Entwicklungsprozesse eingesetzt. In Becken wurden Boote mit bis zu 20 Wafern
entwickelt. Mit der Entwicklung hin zur in-line Prozessierung haben Einzel-Wafer-
Verfahren wie die Puddle-Entwicklung und die Sprihentwicklung das Batchverfahren
weitestgehend ersetzt. Bei der Puddle-Entwicklung wird ein geringes Volumen des
Entwicklers auf den rotierenden Wafer dosiert, die Entwicklung erfolgt im ruhenden
Zustand. Im Gegensatz dazu wird der Wafer bei der Sprihentwicklung mit Entwickler
bespriht und rotiert wahrend des gesamten Entwicklungsvorgangs. Einzel-Wafer-
Verfahren haben den Vorteil, dass immer frischer Entwickler zum Einsatz kommt und

die Prozessbedingungen dadurch besser kontrollierbar sind.!"*!
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3.6.7 Postbake

Der Postbake wird zur Hartung der Photolackstruktur eingesetzt, um das Material flr
die drastischen Bedingungen der Nachfolgeprozesse wie Implantation und Atzung zu
stabilisieren. Dariber hinaus werden die restlichen flichtigen Komponenten der
Entwicklerlésung entfernt und die Haftung des Photolacks auf dem Substrat
verbessert. Der Postbake Prozess wird bei Temperaturen von 120-150 °C
durchgefuhrt.

Eine weitere Methode zur Hartung von Negativresits ist die Belichtung mit
hochintensivem tief-UV Licht (A < 300 nm). Die Belichtung mit tief-UV Licht fGhrt, wie
die thermische Behandlung, zur Vernetzung des Harzes im Photolack. Haufig kommt

auch eine Kombination beider Techniken zum Einsatz.['¥

3.6.8 Atzen

Nachdem die Struktur in Form des Photolacks aufgebracht wurde, muss diese auf das
Substrat Ubertragen werden. Dazu gibt es drei grundlegende Ansétze: Substraktive
Ubertragung (Atzung), additive Ubertragung (selektive Abscheidung) und Dotierung
(lonenimplantation).

Die Atzung ist die am haufigsten angewendete Methode zur Strukturiibertragung. Das
Substrat wird entweder nasschemisch oder trocken mittels Plasma geéatzt, wahrend
der Photolack die beschichteten Stellen am Substrat vor den korrosiven Atzmedien
schitzt. Additive Verfahren zur Strukturlibertragung werden vornehmlich dann
eingesetzt, wenn kein passendes Atzverfahren zur Verfligung steht. Ein Beispiel dafir
ist das Aufbringen von Leiterbahnen aus Kupfer. Die Leiterbahnen werden durch
Elektroplattieren aufgebracht und erscheinen als negative Struktur des Photolacks.
Die dritte Methode, das negative Bild der Photolackstruktur auf das Substrat zu
Ubertragen, kann in Form von Dotierung durch Implantation von lonen erfolgen. In den
ungeschitzten Bereichen kann die Leitfahigkeit des Substrats somit gezielt
manipuliert werden. Fur diese Art der Anwendung ist zusatzlich die lonenabsorption

des Photolacks von groBer Bedeutung.''¥
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3.6.9 Lackentfernung

Den Abschluss des photolithographischen Prozesses bildet die Entfernung des
Photolacks (resist stripping). Je nach Art des verwendeten Photolacks stehen hierfar
nasschemische (organische- und anorganische Ld&sungsmittel) und trockene
(Plasma-) Methoden zur Verfligung (Tabelle 3.5).

Tabelle 3.5: Methoden zur Photolackentfernung.!"

Technik Mechanismus
O,-Plasma Oxidation im Vakuum
Oxidation unter
Ozon Entladung atmospharischen
Bedingungen
O3/H0 Aufbrechen von Bindung
HoSO4 Oxidation in Lésung
Organische Amine  Oxidation und Lésung
H>05 Oxidation in Lésung

Die einfachste Methode stellt die Lésung des Photolackes mittels Aceton dar. Die
Entfernung geharteter, gut vernetzter Positiviacke erfordert jedoch drastischere
Bedingungen. Mit nasschemischen Methoden kann, trotz passender Auswahl der
Lésung, der Photolack nicht riickstandslos entfernt werden. Aus diesem Grund erfolgt
die Lackentfernung in der Halbleitertechnik unter Anwendung einer Kombination aus

nasschemischen und trockenen Methoden in einem zweistufigen Prozess.!""

3.7 Analysenmethoden

Die Produktion von Mikrochips und MEMS mit hoher Qualitédt erfordert stabile
Oberflachenzustdnde und eine  hohe  Reproduzierbarkeit = angewendeter
Fertigungsprozesse. An dieser Stelle wird eine Methodenauswahl, die auf die Lésung
industrieller Adhasionsprobleme ausgerichtet ist, vorgestellt und ihre physikalisch

chemischen Hintergriinde beschrieben.
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3.7.1 Kontaktwinkel und Oberflachenenergie

Die Benetzungseigenschaften von Oberflachen sind fur eine Vielzahl technischer
Anwendungen von besonderem Interesse. Das physikalische Ph&nomen der
Benetzung kommt durch Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen einer
Flussigkeit und einer Festkorperoberflache auf molekularer Ebene zustande. Am
Dreiphasenpunkt fest/flissig/gasférmig bildet sich ein Kontaktwinkel aus, der es
ermdglicht, die Benetzung eines Festkérpers durch eine bestimmte FlUssigkeit
experimentell zu erfassen. Am Vorgang der Ausbildung des Kontaktwinkels in diesem
Dreiphasensystem sind die Grenzflachenspannungen o, (fest-gasférmig), oy (fest-
flussig) und oy, (flissig-gasférmig) beteiligt (Abbildung 3.26). Mathematisch steht der
Kontaktwinkel ® mit den Grenzflachenspannungen Uber die Young-Gleichung in

Beziehung:!'®!

o, =04,+0,-C0s0O, Gleichung 8

Die Gultigkeit der Young-Gleichung ist das Vorliegen einer idealen, inerten, glatten,
homogenen, nicht verformbaren Festkdrperoberflache. Wenzel,'® Cassie und
Baxter''%  erstellten  modifizierte  Modelle der  Young-Gleichung  zur

Berlcksichtigung von Rauigkeit und Heterogenitat von Oberflachen.

Abbildung 3.26: Young-Gleichung, skizziert an einem Wassertropfen auf einer

Festkérperoberflache.

Aus Gleichung 8 ist ersichtlich, dass die Oberflachenspannung zugénglich ist, wenn
die Grenzflachenspannung messbar ware. Wegen der messtechnischen
Unzugénglichkeit der Grenzflachenspannung wurde ein neuer Parameter, die

Benetzungsspannung ¢®, definiert:
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o’=0,-0,=0, C0SO Gleichung 9

Mit der Einfihrung des Parameters der Benetzungsspannung kann die Differenz der

Grenzflachenspannung durch Messung des Kontaktwinkels nun quantitativ bestimmt

werden. Anhand von Gleichung 9 kann man erkennen, dass die Benetzungsspannung

numerisch sowohl positive als auch negative Werte annehmen kann. Somit gilt fir die

Benetzung eines Festkdrpers:

Vollstdandig benetzt: ® = 0°.

Benetzt: ® < 90° Die Benetzungsspannung ist positiv. Der Festkdrper wird
durch die Flissigkeit benetzt.

Teilweise benetzt: ® > 90° Die Benetzungsspannung ist negativ. Der
Festkorper wird nicht oder nur teilweise benetzt.

Absolut unbenetzt: ® = 180°.

Zur Auswertung der Oberflachenenergie kann auf zahlreiche Theorien zurtickgegriffen

werden. Die Berechnungsmethoden unterscheiden sich in Abhangigkeit von der Natur

der zu bestimmenden Oberflache, man unterscheidet:

Modell nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelbe zur Besimmung des polaren

und dispersen Anteils der Oberflachenenergie in einem Schritt. Geeignet fir

Systeme mit Oberflachenenergien > 35 mN-m™ 1130152104

Modell nach Fowkes zur sequentiellen Bestimmung des dispersen und polaren
Anteils der Oberflachenenergie von unpolaren Systemen.

Modell nach Wu zur Bestimmung des dispersen und polaren Anteils der
Oberflachenspannung niederenergetischer Systeme mit
Oberflachenenergien < 35 mN-m™ 1105104

Modell nach Schultz zur Bestimmung der Oberflaichenenergie
hochenergetischer Festkorperoberflachen.['%61%7]

Modell nach van Oss zur Unterscheidung zwischen Lifschitz-van-der-Waals

und Saure-Base-Wechselwirkungen.[%%1%4

Die in dieser Arbeit angewendete Theorie nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble besagt,

dass sich die Oberflaichenenergie gemaB ihrer zugrundeliegenden molekularen
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Wechselwirkungen aufspalten lasst. Die Oberflachenenergie setzt sich demnach
additiv aus einem dispersen Anteil *** und einem polaren Anteil o® zusammen
(Gleichung 10).

c=0% 1+ Gleichung 10

Im polaren Anteil werden die Beitrdge durch polare Wechselwirkungen wie
permanente Dipol-Dipol Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen
zusammengefasst. Der Anteil der dispersen Wechselwirkungen wird durch die
London-Kréafte (induzierte Dipol Wechselwirkungen auf Grund von zeitlichen
Fluktuationen in der Ladungsverteilung) beschrieben.

Die Grenzflachenspannung oy lasst sich aus dem Anteil des Festkérpers und der
Fllssigkeit durch Bildung des geometrischen Mittels wie folgt berechnen.

Oy =0,+0,-2-/c% % —[c" .oP" Gleichung 11

Durch Umformen von Gleichung 8 und Einsetzen in Gleichung 11 erhalt man:

(1+cos0O)- o, _ /—po, /—d,sp
S dlsp S

2. d/sp

Gleichung 12

Gleichung 12 kann durch Messung der Kontaktwinkel ® mit bekanntem polarem und
dispersem Anteil in Form einer Geraden aufgetragen werden. Die Werte fir den
polaren und dispersen Anteil der Oberflachenenergie des gemessenen Festkérpers
sind in der Steigung m und dem y-Achsenabschnitt b enthalten.
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3.7.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das erste Rasterkraftmikroskop (AFM — Atomic-Force-Microscopy) wurde 1986 von
Binnig, Quate und Gerber entwickelt."® Das AFM misst Wechselwirkungen auf
atomarer Ebene mit einer feinen Sonde (Tip; Radius von wenigen Nanometern), die
an einem elastisch biegbaren Hebelarm (Cantilever) angebracht ist. Wahrend der
Messung wird die Oberflache rasterférmig abgetastet. Dadurch erféhrt die Spitze
abstoBende bzw. anziehende Kréafte, welche zur Auslenkung des Cantilevers fihren.
Die Detektion der Auslenkung erfolgt mit einem Laserstrahl, der auf die Riickseite des
Cantilevers fokussiert ist und von diesem auf positionssensitive Photodioden
reflektiert wird (Abbildung 3.27).

Positionssensitiver
Detektor

Abbildung 3.27: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines AFM.

Aus den erhaltenen Daten lasst sich ein Abbild der Oberflachentopographie
rekonstruieren.

Die Aufzeichnung der topographischen Information der Probenoberflache kann in
verschiedenen Messmodi erfolgen. Die am h&ufigsten eingesetzten Modi sind der
contact-mode, tapping-mode und der non-contact-mode. Um die Zerstérung durch die
Krafteinwirkung im contact-mode zu vermeiden, wird bei empfindlichen
Probenoberflichen im tapping mode gemessen."'” Im tapping mode schwingt der
Cantilever in seiner Resonanzfrequenz mit einer Amplitude von 20-100 nm im
Wirkungsbereich der van-der-Waals Kréafte Gber der Probenoberflache. Bei jedem

Schwingungszyklus wird die Spitze einmal auf die Probe aufgesetzt. Dies bringt
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gegenltber dem contact mode den Vorteil, dass der Einfluss von Reibungskraften
ausgeschlossen und die Schadigung der Probenoberflache minimiert werden kann.
Detektiert wird die Amplitudenanderung der Cantileverschwingung in Form von
Photospannung an der Photodiode. Die gemessene Photospannung ergibt direkt die
entsprechenden Héhenwerte.

Aus den ermittelten topographischen Aufnahmen lassen sich Rauigkeiten als
arithmetischer Mittelwert r, entsprechend

>

1
n 3

r, = X =1 Gleichung 13

und als quadratischer Mittelwert r, (RMS-root mean square) gemén

r,= Gleichung 14
angeben.
Xj... Wert der z-Koordinate am Messpunkt i
n Anzahl der Bildpunkte = 512 x 512 = 262 144
r. arithmetischer Mittelwert der z-Koordinate aller Messpunkte eine Bildes

3.7.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie oder ESCA (electron spectroscopy for
chemical analysis) wurde im Laufe der 1960er Jahre von Kai Siegbahn entwickelt und
ist eine ausgewiesene Technik, um die ersten 5-10 nm einer Oberflache
zerstérungsfrei zu untersuchen. Die Anwendung der XPS bedarf prinzipiell keiner
aufwendigen Probenvorbereitung, lediglich das Einschleusen der Proben ins
Messgerat kann je nach Art der Probe mit héherem Zeitaufwand verbunden sein. Der
hohe Informationsgehalt Gber die chemische Zusammensetzung und die vielseitigen
Anwendungsmadglichkeiten machen die Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie zu

einer der wichtigsten Oberflachenanalysenmethoden der Materialwissenschaften.!""”
113]
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Die zu untersuchende Probe wird in eine evakuierte Probenkammer eingeschleust
und Réntgenstrahlung ausgesetzt. Verursacht durch die Wechselwirkung zwischen
den eingestrahlten Photonen und den Atomen der Probenoberflache werden
Elektronen (Photoelektronen) mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit emittiert.
Dieser physikalische Prozess kann anhand der Gleichung

h-v=E,, +Eg Gleichung 15

beschrieben werden, wobei Eg die Bindungsenergie des Elektrons (als Funktion
seiner Umgebung), h-v die Energie des Roéntgenstrahls und Ey,, die kinetische
Energie des emittierten Elektrons darstellt. Ubersteigt die Anregungsenergie die
Bindungsenergie des Elekirons zu seiner Umgebung Eg (in diesem Fall Vakuum),
kann das Elektron mit der kinetischen Energie Ex, von der Probenoberflache
austreten. Die Energie der emittierten Photoelektronen ist fir jedes Element des
Periodensystems und seine Atomorbitale charakteristisch und ermdéglicht auf diese
Weise seine eindeutige Identifizierung. Darlber hinaus liefert die Anzahl der
emittierten Photoelektronen (Peakintensitat) unter Berlcksichtigung
elementspezifischer Intensitatsfaktoren Informationen uber die
Atomzusammensetzung an der Oberflache. Die emittierten Photoelektronen kénnen
von einem Detektorsystem energiedispersiv analysiert und gezahlt werden. Das XPS-
Spektrum erhalt man durch Auftragung der Intensitat der gemessenen Elektronen
gegen die aus Gleichung 14 berechnete Bindungsenergie Eg.

In Tabelle 3.6 sind Ubliche Anodenmaterialien von Rdntgenquellen angefthrt. Am

haufigsten kommen Mg-Ko. und Al-Ko: Strahler zum Einsatz.!'™!
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Tabelle 3.6: Charakteristische Energien und entsprechende Linienbreiten von

gebrauchlichen XPS Anodenmaterialien.

Anodenmaterial Emissionslinie Energie (eV) Linienbreite (eV)

Mg Kot 1253.6 0.7
Al Kot 1486.6 0.85
Si Kot 1739.5 1.0
Zr Lot 2042.4 1.7
Ag Lot 2984 2.6
Ti Kot 4510 2.0
Cr Kot 5415 2.1

Die mittlere freie Weglange A der Photoelektronen im Festkdrper ist unabhangig von
der groBeren Eindringtiefe der Rodntgenstrahlung (1-10 pm) und bestimmt die
Informationstiefe der XPS-Messung. Die tatsachlichen Werte der mittleren freien
Weglange fur Elektronen im Festkérper sind abhangig von ihrer kinetischen Energie
und den Eigenschaften des Probenmaterials (Dichte, Zusammensetzung, Struktur),
durch das sie sich bewegen. Photoelektronen, welche fir XPS-spektroskopische
Untersuchungen von Interesse sind, weisen ein A von 1-4 nm auf. Haufig wird als
Informationstiefe ein Wert von 3\ angegeben. Das bedeutet, dass aus einer
Oberflachenschicht der Dicke 3A, 95% der Photoelektronen ohne Energieverlust aus
dem Festkérper austreten. Ein scharfer Peak im XPS-Spektrum wird nur durch
Elektronen, die ohne Energieverlust durch inelastische Streuung emittiert werden und
die elementspezifische kinetische Energie tragen, erzeugt. Elektronen, die durch
Absorptionsprozesse auf ihrem Weg durch den Festkdrper einen Energieverlust
erleiden, erhéhen das Untergrundsignal (Rauschen) bei Bindungsenergien héher als
die Peakenergie (,nelastic scattering tail). Das inelastisch gestreute
Untergrundsignal muss von den charakteristischen Elementpeaks substrahiert
werden, um scharfe Peaks fir eine aussagekraftige Analyse der Oberflaiche zu
erhalten. Die am haufigsten angewendete Methode ist die Hintergrundkorrektur nach
Shirley, welche auch in dieser Arbeit angewendet wurde.'" Informationen zum
Bindungszustand (Oxidationszahl) der Elemente erhalt man aus der chemischen
Verschiebung. In Verbindungen von Elementen mit unterschiedlichen
Elektronegativitaten sind die Bindungselektronen hin zum elektronegativeren Element
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verschoben. Dadurch kommt es beim elektropositiveren Bindungspartner zur
Kontraktion kernnaher Orbitale, um die positive Ladung mit einer hdéheren
Elektronendichte zu kompensieren. Diese Elekironen weisen beim Austreten aus der
Probenoberflache niedrigere kinetische Energien auf und erscheinen im Spektrum zu
héheren Bindungsenergien verschoben.

Die Oberflachenempfindlichkeit der Photoelektronenspektroskopie kann durch
winkelabhéngige Messung noch gesteigert werden, in diesem Fall spricht man von
ARXPS (angle resolved-XPS).

3.7.4 Stromungspotentialmessungen (Zetapotential)

Elektrokinetische Phdnomene kénnen beobachtet werden, wenn ein Festkérper mit
einer flissigen Phase in Kontakt gebracht wird. Die Entdeckung dieser Phanomene im
Jahr 1809 geht auf Reuss zurick. Er beobachtete, dass sich in Wasser dispergierte
Tonpartikel durch Anlegen einer Spannung bewegen.me] Die Relativbewegung einer
Elektrolytldsung zu einer geladenen Festkoérperoberflache ruft einen der vier
klassischen elektrokinetischen Effekte hervor. Abhangig von der Art und Weise, wie
die Bewegung erzeugt wird, unterscheidet man die vier Haupttypen von
elektrokinetischen Phanomenen (Abbildung 3.28):
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Treibende Elektrisches Feld Mechanischer Fluss
Kraft initiiert initiiert
_Phase mechanischen Fluss elektrisches Feld
in Bewegung
Ag
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—
Flussigphase -I 2r |+ E |\ £2r |P
bewegt sich m ! N 2
(a) Elektroosmose (b) Strémungspotential
o
Partikel | |
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(c) Elektrophorese (d) Sedimentationspotential

Abbildung 3.28: Schematische Darstellung der klassischen elektrokinetischen
Effekte: (a) Elektroosmose, (b) Strémungspotential, (c) Elektrophorese,
(d) Sedimentations-potential.

e Elektrophorese: In der Flissigkeit suspendierte, geladene Partikel bewegen
sich relativ zur stationaren flissigen Phase unter Einfluss eines extern
angelegten elektrischen Feldes. Die Messung der Geschwindigkeit der
Partikelbewegung unter bekannter elektrischer Feldstéarke gibt Aufschluss Uber
ihre Nettoladung.

e Elektroosmose: Eine FlUssigkeit wird durch Anlegen eines elektrischen Feldes
an ein pordses Material (Kapillare, Membran) bewegt. Anhand der Messung
der Bewegungsgeschwindigkeit der FlUssigkeit oder des Volumens an
transportierter FlUssigkeit pro Zeiteinheit kann die Oberflachenladung des
Festkdrpers bestimmt werden.

e Strémungspotential: Bei der Bewegung einer Fllssigkeit durch eine pordse
stationdare Phase unter Einfluss von Druck werden Ladungen nahe der
Festkdrperoberflache abtransportiert und erzeugen damit ein elektrisches Feld.
Die damit einhergehende Anderung des Potentials kann messtechnisch erfasst

werden.
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e Sedimentationspotetnial: Geladene Partikel bewegen sich durch oder setzen
sich in einer Elektrolytlbsung ab und erzeugen damit eine

Potentialdifferenz.[''”]

Im chemischen Gleichgewicht ordnen sich Ladungstrdger an der Phasengrenze
zwischen Festkdrperoberflache und Elektrolytldsung an. Die Anordnung dieser
Ladungstrager ist abhangig von den Eigenschaften des Festkdrpers und dem Abstand
zur Oberflache. Mit zunehmender Entfernung zur Phasengrenze werden die
attraktiven Kréafte schwacher und die Ladungstragerverteilung wird jener der freien
Elektrolytlésung ahnlicher. Diese Art der Ladungstragerverteilung wird als
elektrochemische Doppelschicht bezeichnet. Die Anreicherung einer bestimmten
lonensorte an der Phasengrenze kann von der Anwesenheit dissoziationsfahiger
Molekllgruppen und der Hydrophilie des Materials beeinflusst werden. Zur
Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht wurden zahlreiche Modelle und
Theorien entwickelt. Das erste Modell wurde von Helmholtz 1879 entwickelt.!'"® Seine
Vorstellung entspricht einem einfachen Plattenkondensator, bei dem nur eine einzelne
starre Schicht von Gegenionen an der Festkdrperoberflache adsorbiert wird. Gouy!' ']
(1910) und Chapman!'®® (1913) verbesserten dieses Modell unabhingig voneinander
durch Einfuhrung der diffusen Doppelschicht unter Berticksichtigung der thermischen
Bewegung der Molekile und lonen. Im Jahr 1924 kombinierte Stern!'?"! die Ideen von
Helmholtz, Gouy und Chapman und schuf ein Modell, das die elekirochemische
Doppelschicht in eine starre und eine mobile diffuse Schicht unterteilt. Abbildung 3.29
zeigt eine schematische Darstellung nach Gouy, Chapman und Stern.

50



Bisheriger Kenntnisstand
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Abbildung 3.29: Modell der elektrochemischen Doppelschicht mit Potentialverlauf
nach Stern.

Die elektrolytische Doppelschicht setzt sich aus einer starren und einer diffusen
mobilen Schicht zusammen. Die starre Schicht wiederum wird in die innere und
auBere Helmholtzschicht unterteilt. Die innere Helmholtzschicht kommt durch
Adsorption  dehydratisierter ~ Anionen,  verursacht durch  van-der-Waals
Wechselwirkungen, zustande. Die &uBere Helmholtzschicht wird von lonen
entgegengesetzter Ladung gebildet, welche nur durch ihre Hydrathllle voneinander
getrennt werden. Im Allgemeinen wird die Ladung der Festkdrperoberflache nicht
ganzlich  durch  Gegenionen  kompensiert. Das bedeutet, dass die
Festkorperoberflache lonen anzieht, welche gleichzeitig von der &uBeren
Helmholtzschicht abgestoBen werden. Dieses dynamische Gleichgewicht flhrt zur
Bildung einer diffusen, mobilen Schicht, die sich bis in den Bulk der Lésung erstrecki.
Die Konzentration der entgegengesetzten Ladungstrager nimmt exponentiell mit dem
Abstand zur Oberflache ab, bis sich ein Gleichgewicht in der Lésung einstellt.['?

Die Oberflachenladung ist messtechnisch nicht direkt zuganglich, daher bedient man
sich der relativen GroBe des Zetapotentials. Die attraktiven Wechselwirkungen
zwischen dem Festkérper und der flissigen Phase werden mit zunehmendem
Abstand schwacher. Verursacht man durch &uBere Krafteinwirkung eine relative
Bewegung zwischen Festkdrperoberflache und flissiger Phase, bewegt sich der
mobile Teil der elektrochemischen Doppelschicht mit der Flissigkeit und wird auf
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Grund von Scherkraften an der Scherebene abgetragen, wahrend der starre Teil an
der Festkdrperoberflache adsorbiert bleibt. Das Potential, bei dem das Abscheren der
Ladungen erfolgt, wird Zetapotential genannt. Die Lage der Scherebene ist fir den am
Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht beteiligten Festkérper und die
dazugehdrige FlUssigkeit charakteristisch. Das Zetapotential ist abhdngig von der
Temperatur, der Art des Elektrolyten, seiner Konzentration und dem pH-Wert. ['**!

Wird eine Flissigkeit unter Druckeinfluss durch einen Strémungskanal geflihrt, 1asst
sich der Zusammenhang zwischen der auftretenden Potentialdifferenz und dem
Zetapotential unter Vernachldssigung der Oberflachenleitfahigkeit (Breite des
Strémungskanal >> Ho6he der elektrochemischen Doppelschicht) in Form der
Helmholtz-Smoluchowski Gleichung beschreiben.

au n L .
{= dp'e-gO'Q-R Gleichung 16
{ ... Zetapotential Ey... Permittivitdt des Vakuum
duU... Potentialdifferenz L... Lange des Messkanals
dp... Druckdifferenz Q...  Querschnittsflache des Messkanals
€ ... Permittivitat der Elektrolytlésung R... Elektr. Widerstand der Messzelle

Die Parameter L und Q koénnen nicht ohne weiteres bestimmt werden. Nach

Fairbrother und Mastin!'?¥ kann das Verhaltnis é durch R-xs beschrieben werden,

wobei R den Widerstand innerhalb der mit Elektrolyt geflillten Messzelle und g die
spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten darstellen. ' Gleichung 16 kann dadurch

ZU

_dU' n

C=p e

Ks Gleichung 17

vereinfacht werden. Die Steigung des linearen Zusammenhangs Z—g wird anhand der

Messung der Potentialdifferenz in Abhangigkeit einer Druckrampe ermittelt.
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Die Abhangigkeit des Zetapotentials der Festkérperoberflache vom pH-Wert der
Elektrolytldsung ist von zentraler Bedeutung fir die Messung des
Strébmungspotentials. Zur Charakterisierung von geladenen Oberflachengruppen wird
das Zetapotential in Abh&angigkeit vom pH-Wert aufgezeichnet. Abbildung 3.30 zeigt
typische Messkurven flr Festkdrperoberflichen mit sauren oder basischen
Oberflachengruppen sowie einer amphoteren Oberflache. Aus der Beschreibung der
Séure-Base-Wechselwirkung kdnnen lonisierungs- und Adsorptionsprozesse
beschrieben werden.

basische Oberflaichengruppen

amphotere
Oberflachen-
gruppen

0 + pH

|
1
1
1
|
:
PH, saure Oberflichengruppen

¢ (mV)

Abbildung 3.30: Schematische Darstellung des Zetapotentials als Funktion des pH-
Wertes.

Die Dissoziation saurer Oberflachengruppen spiegelt sich in einem negativen
Zetapotential bei niedrigem pH und dem Auftreten einer Plateauphase bei hohen pH-
Werten (Deprotonierung) wieder. Im Gegenteil dazu weisen ein positives Zetapotential
bei moderaten pH-Werten und das Auftreten eines Plateaus bei niedrigem pH
(Protonierung) auf basische Oberflachengruppen hin. Der Zetapotential-pH-Verlauf
von Festkdrperoberflachen ohne dissoziierbare funktionelle Gruppen zeigt keine
Plateauphasen, das Zetapotential wird ausschlieBlich durch Adsorption von lonen aus
der Elektrolytldsung definiert. DartUber hinaus kann aus der Messung des
Zetapotential-pH-Verlaufs der isoelektrische Punkt IEP (pH-Wert bei {= 0) der
Festkérperoberflache ermittelt werden. Die Lage des IEPs gibt Auskunft Uber das
Vorliegen von sauren oder basischen Oberflachengruppen. Ein niedriger IEP weist auf
saure Oberflachengruppen hin, wahrend ein hoher IEP auf basische

Oberflachengruppen hinweist.['2%2¢]
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4 Ergebnisse und Diskussion

Um eine Oberflache zufriedenstellend zu charakterisieren, wird eine Vielzahl an
Analysenmethoden eingesetzt. In Bezug auf die behandelte Themenstellung wurden
XPS, AFM, Kontaktwinkelmessung, I|R-Spektroskopie und Strémungspotential-
messungen (an elektrisch nicht leitfahigen Materialien) angewendet. Diese
Messverfahren sind nicht-destruktiv und der benétigte Probenvorbereitungsaufwand
ist gering. Anhand verschieden vorbehandelter Proben werden diese Methoden zur
Charakterisierung von Oberflachen eingesetzt. Die aus den Analysen erhaltenen
Teilinformationen werden miteinander kombiniert, um eine Charakterisierung der

Oberflachen zu erreichen.

Die aus den Kontaktwinkeln errechneten Oberflachenenergien sind ein
Schlisselparameter, der sich durch die Oberflachenmodifikation mit HMDS &ndert.
Entsprechend einer Publikation von Busscher et al. kann der Einfluss der
Oberflachenrauigkeit auf den Kontakiwinkel fir Rauigkeiten unter 100 nm
vernachlassigt werden.'"'?®  Aufgrund der unregelmaBigen Anordnung der
Strukturen mit variabler Geometrie im Nanometerbereich konnten auf den in der
vorliegenden Arbeit analysierten Proben mit Oberflachenrauigkeiten Rq< 10 nm diese
Rauigkeit nicht durch Kontaktwinkelmessungen detektiert werden.

Zur topographischen Charakterisierung der Probenoberflichen wurde eine
Siliziumspitze mit einem Radius < 8 nm verwendet. Entsprechend einer Studie von
Samitsu wird die gemessene Rauigkeit in einem geringen AusmaB durch den
Spitzenradius beeinflusst. Studien mit Spitzenradien von 20 nm und 200 nm haben
gezeigt, dass sich nur geringe Unterschiede im entsprechenden mittleren

Rauigkeitswert ergeben.['?]
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4.1 Thermisches Siliziumdioxid

4.1.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Zur Untersuchung des Einflusses des Standardreinigungsprozesses (SC-1, SC-2)1*"28!

auf die Reaktion der thermischen SiO,-Oberflaiche mit dem Haftvermittler HMDS
wurden jeweils drei Probenserien (gereinigt / ungereinigt) hergestellt und analysiert.
Den Probenserien 4, 5 und 6 gingen Vorversuche an drei Probenserien, beziglich der
Lagerstabilitat und der Reproduzierbarkeit der Proben, voran. Die Anderung der
Benetzungseigenschaften der thermischen SiO,-Oberflachen durch die Behandlung
mit HMDS sind in Abbildung 4.1 als Oberflaichenenergien dargestellt. Den
Erwartungen entsprechend sinkt die Oberflachenenergie mit hdéherer HMDS-
Kontaktzeit. Die direkte HMDS-Behandlung des thermischen SiO. ohne vorherige
Reinigung produziert hydrophobere Oberflachen. Durch die Anwendung der
Standardreinigung vor der HMDS-Behandlung erhalt man hingegen weniger
hydrophobe Oberflachen mit héherer Reproduzierbarkeit.

80
= ® Serie 4 ungereinigt
g |- ® Serie 4 gereinigt
E n A Serie 5 gereinigt
= 704 A A Serie 5 ungereinigt
2 oy l B Serie 6 gereinigt
2 n B Serie 6 ungereinigt
] ® 2
S 604" o
3 A 2
[ [ ] °
g sl ,
;_“_’ 50 - n
% ‘4 .
8 A
A
404 L
ES

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
HMDS-Reaktionszeit [s]

Abbildung 4.1: Oberflachenenergie der thermischen SiO, Probenserien gegen die

HMDS-Reaktionszeit bei Umgebungsdruck und -temperatur.

Der wassrige, oxidative Reinigungsprozess erzeugt eine hohe Dichte an
Silanolgruppen an der SiO,-Oberflache, welche dadurch besser mit Wassermolekilen
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wechselwirken kann als das unvorbehandelte thermische SiO,. HMDS reagiert im
ersten Schritt mit dem an der Oberflache adsorbierten Wasser und erst danach mit
den an der Oberflache befindlichen Silanolgruppen. Darliber hinaus werden durch den
Reinigungsschritt organische Verunreinigungen, welche zu einer niedrigeren

Oberflachenenergie beitragen, entfernt.

4.1.2 AFM-Messungen

Mit Hilfe von rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen wurden die mittleren Rauigkeiten
Ry der thermisch abgeschiedenen SiO,-Oberflachen aus drei individuellen Messungen
bestimmt (BildgréBe 5 x 5 um), um den Einfluss der HMDS-Behandlung auf die
Oberflachenrauigkeit bzw. die Topographie zu untersuchen. Aus den durchgeflihrten
AFM-Analysen geht eine hohe topographische Ahnlichkeit der Probenserien hervor,
weshalb an dieser Stelle nur die Aufnahmen der 0 s und 30 s Probe von Probenserie
6 exemplarisch angefihrt werden (Abbildung 4.2 und 4.3) Die aus den AFM-
Messungen mit Hilfe des Programms Nanoscope 7.3  ermittelten
Oberflachenrauigkeiten Ry der thermischen SiO, Probenserie 6 sind in Abbildung 4.2

dargestellt.

2.0 nm

0.0 nm

Abbildung 4.2: 2D / 3D topographische AFM-Aufnahmen der ungereinigten 0 s (a)
und 30 s (b) thermischen SiO, Oberflachen aus Probenserie 6; tapping mode, Si tip.
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Abbildung 4.3: 2D / 3D topographische AFM-Aufnahmen der gereinigten 0 s (c) und

30 s (d) thermischen SiO, Oberflachen aus Probenserie 6; tapping mode, Si tip.

Die Rauigkeiten aller analysierten Oberflachen der thermischen SiO, Proben lagen im

Bereich zwischen 0.140-0.315 nm. Im Falle der gereinigten Oxid-Oberflachen steigt

die Rauigkeit mit langerer HMDS-Reaktionszeit bis zu 30 s leicht an und fallt bei
HMDS-Reaktionszeiten bis 180 s wieder ab.

0.40

0.35
0.30

—=— PS 4 gereinigt
—#&— PS 4 ungereinigt
—&— PS 5 gereinigt
—4— PS 5 ungereinigt
—e— PS 6 gereinigt
—e— PS 6 ungereinigt

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

HMDS-Reaktionszeit [s]

Abbildung 4.4: Rauigkeit Rq als Funktion der HMDS-Reaktionszeit der thermischen

SiO, Probenserien bei Umgebungsdruck und -temperatur.
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Die Rauigkeiten der ungereinigten Oxid-Oberflachen zeigen keinen eindeutigen Trend
in Abhangigkeit von der HMDS-Reaktionszeit. Der Nachweis des Bedeckungsgrades
der Oberflaichen mit Trimethylsilylgruppen ist unter Berlcksichtigung der
Standardabweichung innerhalb der Dreifachbestimmung mittels AFM nicht mdglich.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die topographischen Analysen deshalb auf das
Substrat vor dem Primingprozess beschrankt.

4.1.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie ist eine Analysenmethode, die eine
zerstérungsfreie Bestimmung der Elementzusammensetzung der ersten 5-10 nm
einer Oberflache ermdglicht. Die Untersuchung einer Serie HMDS-behandelter
thermischer SiO,-Oberflachen mittels XPS soll Auskunft Uber den Bedeckungsgrad
der Probenoberflache mit Trimethylsilylgruppen geben. Aus den Ergebnissen der
XPS-Analyse geht hervor, dass jede der Oberflaichen Kohlenstoff enthalt. Die
Atomverhéltnisse von C, Si und O der gemessenen thermischen SiO,-Oberflachen
sind in Tabelle 4.1 angeflhrt. Die Kompensierung von Aufladungseffekten und die
damit einhergehende Verschiebung der Peaks auf der Energieachse erfolgte durch
Normierung der Spekiren auf den Si2p Peak des SiO, (103.5 eV). Der
Kohlenstoffanteil an den Wafer-Oberflachen steigt nicht entsprechend den
Erwartungen mit der HMDS-Bedampfungsdauer an. Der hdchste Kohlenstoffanteil von
14.8 At% konnte an der 10 s Probe nachgewiesen werden. Der Anteil an Sauerstoff
ist annahernd bei allen Proben gleich.

Tabelle 4.1: Atomverhéltnisse und zugehdrige Peakpositionen des Kohlenstoffs
(C1s), Sauerstoffs (O1s) und Siliziums (Si2p) der thermischen SiO, Proben.

HMDS- 0  Si . Peak[ep\c,’]s - BE
Reaktllglnszelt [At%] [At%] [At%] O1s/Si2p 50 Go G
0 5.751 63.793 30.456 2.095 284.9 532.9 103.5
10 14.842 59.203 25.956 2.281 284.7 532.9 103.5
30 3.269 65.211 31.520 2.069 284.9 533.1 103.5
45 8.101 62.975 28.925 2.177 2845 532.7 103.5
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Die Unterscheidung einer kovalent zur Oberflache gebundenen CHs;-Gruppe von
adsorbierten Kohlenstoffverbindungen gestaltet sich schwierig. Jede Probe, welche
Umgebungsbedingungen ausgesetzt war, weist Kohlenstoffkontaminationen auf.['*"
Nach Helbert und Saha kann man kovalent gebundenen Kohlenstoff von adsorbierten
Spezies an der Wafer-Oberflache auf Grund unterschiedlicher Bindungsenergien
unterscheiden. Sie erhielten aus dem C1s Spekirum eines Blank Si-Wafers drei
Peaks, welche sie wie folgt zugeordnet haben. Der Peak bei 285.5 eV wird einer —CHjy
(Kohlenwaserstoff) Spezies, der Peak bei 287.1 eV einer adsorbierten —CH,O
Spezies (Alkohol, Hydroperoxid) und der Peak bei 289.7 eV wird einer —CO.—
(Carbonsaure, Ester) Spezies zugeordnet. Die Messung einer mit HMDS bedampften
Probe wies einen weiteren Peak bei 284.5 eV auf, der als kovalent an die Oberflache
gebundene Methylgruppe identifiziert wurde. Helbert und Saha argumentieren weiters,
dass aus ihren Versuchen die Reaktion des HMDS mit Silanolgruppen an der
Oberflache durch die Anderung des O/Si Verhéltnisses detektierbar war. Durch die
Reaktion soll oberflachengebundenes Wasser entfernt und somit das Verhaltnis von
Sauerstoff zu Silizium an der Oberfliche verringert werden.'*"! Die aus den
Ubersichtsspektren erhaltenen Maxima des C1s Peaks liegen bei 284.7, 284.9 und
284.5 eV (Bedampfung wahrend 10 s, 30 s und 45 s). Das Maximum des C1s Peaks
der unbehandelten 0 s Probe liegt bei 284.9 eV. Eine zuverlassige Unterscheidung
der Trimethylsilylterminierung der Oberflache von vorliegenden kohlenstoff-
basierenden Kontaminationen anhand der Bindungsenergie aus den Ubersichts-
spektren ist nicht méglich. Darlber hinaus kann auch keine signifikante Verringerung
des O/Si Verhaltnisses durch das HMDS Priming erkannt werden. Aus diesem Grund
wurden C1s Detailspekiren einer 0 s und einer 45 s Probe aufgezeichnet. In
Abbildung 4.5 sind die C1s Spektren der 0 s und 45 s Probe der thermischen SiO,-
Wafer dargestellt. Mit Hilfe des Programms CasaXPS wurden die C1s Peaks
entsprechend gefittet. Die gefitteten Peaks fir den 0 s Wafer liegen bei
Bindungsenergien von 284.6 eV (A), 286.3 eV (B), 287.9 eV (C) und 289.3 eV (D); die
Peaks der 45 s Probe liegen bei 284.3 eV (A), 288.0 eV (B) und 286.2 eV (C)
Bindungsenergie. Entsprechend der Publikation von Helbert und Saha kénnte Peak
(A) in Abbildung 4.5 (rechts) der kovalent oberflachengebundenen CHs-Gruppe
zugeordnet werden. Da der C1s Peak jedoch bei der 0 s Probe in Abbildung 4.5
(links) auch ungefahr bei dieser Bindungsenergie auftritt, kann es sich hierbei nicht
ausschlieBlich um kovalent gebundene CH3-Gruppen handeln.
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Abbildung 4.5: C1s Spektren eines Wafers, der wahrend 0 s (links) und 45 s (rechts)
mit HMDS behandelt wurde.

Ein eindeutiger Nachweis einer Silylterminierung mittels XPS waére erst durch die
Einflhrung von Heteroatomen (z.B.: F, Cl, O) in den Primer méglich, welche zu einer
deutlichen Verschiebung der Bindungsenergie flhren.

4.1.4 FTIR-Spektroskopie

Die ATR-FTIR-Spektren der Proben, die wéhrend 0 s, 10 s, 30 s bzw. 45 s mit HMDS
behandelt wurden, sind in Abbildung 4.6 dargestellt. Die Wellenlangen und
Wellenzahlen sowie die Intensitaten der flr den Nachweis relevanten Schwingungen
sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Tabelle 4.2: Charakteristische Schwingungen der nachzuweisenden funktionellen

Gruppen.

Funktionelle

Gruppe

-CHs

Si-CHs
Si-C
Si-O-Si

[132]

Region
[em™] [um]

1465-1440 6.83-6.94
1390-1370 7.19-7.30
2975-2950 3.36-3.39
2885-2865 3.47-3.49
1280-1250 7.81-8.00

870-760 11.49-13.10
1100-1000 9.09-10.00

Intensitat

mittel
mittel-stark
mittel-stark
mittel
sehr scharf
stark
stark

Kommentar

asym. vib.
sym. vib.

asym.
sym.

sym. vib.
rocking vib
stretching vib.

Die eingezeichneten Linien im Diagramm markieren die Bereiche, in welchen die

IR-Banden der nachzuweisenden funktionellen Gruppen liegen sollten. Eindeutig

zuordnen lasst sich lediglich die Bande der Si-O-Si Schwingung bei einer Wellenzahl
von 1100-870 cm™. Bei den Banden von 1265-1105 cm™ kdnnte es sich um Si-CHj
Schwingungen handeln, zur eindeutigen Identifizierung der Trimethylsilylgruppen
fehlen jedoch die CHz-Peaks bei 2975-2950 bzw. 2885-2865 cm™.

Absorption []

0.25
—— Therm. Si0,, 0 s HMDS
1 —— Therm. SiOz, 0 s HMDS, Probe 2 M‘
0.20] ——Therm. SiC,, 10 s HMDS vSiC
~— Therm. Si0,, 30 s HMDS VS0 /Mf
Therm. SiO,, 45 s HMDS /"ﬂ
vSi-CH, |
0.15 - e J
-WM
»w“"””'”ﬂw/w-/ iy
0.10 | i AT /\/\; /{J‘(A
0.05 P |
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 4.6: Vergleich der FTIR-ATR Spektren thermischer SiO, Proben,

aufgenommen bei Umgebungsdruck und -temperatur.
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Betrachtet man die Spektren, welche im Transmissionsmodus aufgenommen wurden
(Abbildung 4.7), kann wiederum die Bande von 1000-1100 cm™ eindeutig der Si-O-Si-
Schwingung zugeordnet werden. Auch in diesem Messmodus sind die
charakteristischen Schwingungen der CHs-Gruppen im Bereich 2885-2975 cm™ nicht
zu erkennen. Weiters kdnnen die Banden im Bereich von 500-800 cm™ den
Gitterschwingungen des Einkristalls zugeordnet werden. Interessant ist dabei die
Intensitat dieser Banden.[®® Bei der Messung mit ATR-Aufsatz treten diese Banden
wesentlich weniger intensiv auf. Trotzdem muissen diese Banden bei einer

quantitativen Auswertung berlcksichtigt werden.

—— Therm. SiO,. 0 s HMDS .
Therm. Si0,, 10s HMDS | “SFO-
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Abbildung 4.7: Vergleich der IR-Spektren, aufgenommen im Transmissionsmodus
bei Umgebungsdruck und -temperatur. Die Spektren sind in der y-Ebene versetzt
dargestellt.

In den beiden Aufnahmemodi Transmission und ATR sind die Proben anhand ihrer
Spektren nicht unterscheidbar. Die Absorption der mittels HMDS-Primingprozess
aufgebrachten Trimethylsilylfunktionalisierung ist zu gering und l&sst eine (semi-)
quantitative Auswertung der Spektren nicht zu.
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4.2 Wasserstoff-terminiertes Silizium

4.2.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Um die Selektivitdt der Reaktion des HMDS mit den Silanolgruppen an der Wafer-
Oberflache zu bestatigen, wurden Wasserstoff-terminierte Wafer mittels HF-Dip
hergestellt und zwischen 0 und 90 s mit HMDS behandelt. Der Verlauf der
Oberflachenenergie und entsprechenden Kontaktwinkel ist in Abbildung 4.8

dargestellt.
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Abbildung 4.8: Kontakiwinkel und Oberflaichenenergien von Wasserstoff-
terminiertem Silizium und ungereinigtem thermischen Oxid gegen die HMDS-
Reaktionszeit bei Umgebungsdruck und -temperatur.

Den Erwartungen entsprechend ist die Oberflache des Wasserstoff-terminierten
Siliziums schon vor der Anwendung des Primingprozesses hydrophob. Mit einem
apolaren Anteil von 0% = 44.44 mN-m™ und einem Wasserkontaktwinkel von 87° wird
die Oberflaichenenergie der unbehandelten Probe (c=45.72 mN-m™) nahezu
ausschlieBlich durch die disperse Komponente bestimmt. Im Vergleich zur
ungereinigten thermischen SiO.-Oberflache bleibt bei der Wasserstoff-terminierten
Probenserie die Oberflaichenenergie bei einem Wert von o =46+2mN-m”,
unabhangig von der HMDS-Behandlungsdauer, konstant. Analoges kann man am
Verlauf des Wasserkontaktwinkels beobachten. Wahrend der Wasserkontaktwinkel
auf der thermischen Oxid-Oberflache mit steigender HMDS-Reaktionszeit ansteigt,
bleibt er an der Wasserstoff-terminierten Oberflache mit einem mittleren Wert von
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8114°, Uber die gesamte Versuchsreihe annahernd gleich. Es kann daher gefolgert
werden, dass an der Wasserstoff-terminierten Wafer-Oberflache keine Reaktion mit
HMDS stattgefunden hat. Fir die Oberflachenmodifikation von siliziumbasierenden
Materialien mit HMDS muissen Hydroxylgruppen an der Oberflache vorhanden sein;
die Oberflachenmodifikation durch HF-Dip kann als (quasi) quantitativ beschrieben

werden.

4.2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Zur Bestéatigung der Ergebnisse aus den Kontaktwinkelmessungen wurde eine XPS-
Analyse der fir 0 s und 90 s bedampften Proben durchgeflihrt. Tabelle 4.3 zeigt die
Atomverhalinisse von C, Si und O der gemessenen Wasserstoff-terminierten Wafer-
Oberflachen. In den in Abbildung 4.9 dargestellten XPS-Spektren ist kein Unterschied

zwischen den beiden Proben zu erkennen.
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Abbildung 4.9: XPS-Spektren der fir 0 s (links) und 45 s (rechts) mit HMDS

behandelten Wasserstoff-terminierten Wafer.

Cls
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Der Si2p-Peak deutet in beiden Spektren auf eine Bindungsenergie von 99.5 eV. Dies
entspricht der Bindungsenergie des Siliziumatoms an einer reinen, nicht oxidierten
Siliziumoberflache. Es kénnen keine Si-O-Bindungen an den auBersten Atomlagen
der Oberflache nachgewiesen werden, weshalb eine chemische Bindung von
Trimethylsilylgruppen an der Wafer-Oberflache durch Behandlung mit HMDS
auszuschlieBen ist. Der an der Oberfliche nachgewiesene Kohlenstoff ist auf
Verunreinigungen aus der Umgebung zurtckzufiihren; er weist in den beiden Proben
sehr ahnliche Werte auf.

Tabelle 4.3: Atomverhéltnisse und zugehérige Peakpositionen des Kohlenstoffs
(C1s), Sauerstoffs (O1s) und Siliziums (Si2p) der der fur 0 s und 90 s mit HMDS
behandelten Probe der Wasserstoff-terminierten Wafer-Oberflachen.

HMDS- Peak Pos. BE

0 q C O Si ev
Reaktionszeit (At%] [At%] [At%] [eV]

[s] Cis Ois Si2p
0 5.000 8.647 86.353 285.00 532.20 99.60
90 4379 7.229 88.392 284.80 532.40 99.40

Die  Korrelation der Ergebnisse aus der XPS-Analyse und den
Kontaktwinkelmessungen bestatigen die zuvor aufgestellte Theorie. Eine Reaktion der
Wasserstoff-terminierten Wafer-Oberflaiche mit HMDS kann dementsprechend

ausgeschlossen werden.

4.3 Tetraethylorthosilikat Oxid

4.3.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Eine alternative Methode zur thermischen Abscheidung von SiO, auf
Halbleitersubstraten  stellt  die  chemische  Gasphasenabscheidung  von
Tetraethylorthosilikat TEOS dar. Zur Bestimmung der Reaktivitdt von TEOS-Oxid
wahrend des Primingprozesses werden zwei Waferserien (gereinigt und ungereinigt
nach Oxidabscheidung) zwischen 0 s und 90 s mit HMDS behandelt und der Verlauf
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des Kontaktwinkels und der Oberflachenenergie beobachtet. Die Ergebnisse aus den
Kontaktwinkelanalysen der mit HMDS behandelten ungereinigten TEOS-Oxid Wafer
sind in Abbildung 4.10 angefuhrt. Den Erwartungen entsprechend sinken die
Oberflachenenergien mit steigender HMDS-Reaktionszeit ab. Die Terminierung der
Oberflachen durch unpolare Trimethylsilylgruppen bedingt hauptséachlich eine
Abnahme des polaren Anteils der Oberflachenenergie. Dementsprechend steigt der

Wasserkontaktwinkel mit langerer HMDS-Reaktionszeit an.
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Abbildung 4.10: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von ungereinigten TEOS-
und thermischen Oxid-Oberflachen gegen die HMDS-Reaktionszeit bei

Umgebungsdruck und -temperatur.

Die hohe chemische Ahnlichkeit der Oxid-Oberflachen spiegelt sich in einer &hnlichen
Reaktivitat gegenidber HMDS wider. Ein Vergleich mit ungereinigtem, thermisch
abgeschiedenem SiO, zeigt, dass sich die beiden Materialien in ihrer Reaktivitat
gegenuber HMDS im Primingprozess kaum unterscheiden. Die beiden ungereinigten
Oxid-Oberflachen weisen nach 45 s HMDS-Priming dieselbe Oberflachenenergie (¢ =
48 mN-m™") und unter Beriicksichtigung der Standardabweichung denselben
Wasserkontaktwinkel (63°) auf. Die Probe des ungereinigten thermischen SiO,, die flr
90 s mit HMDS behandelt werden sollte (roter Balken in Abbildung 4.10 rechts), wurde
irrtimlich nicht dem Primingprozess unterzogen und weist deshalb denselben Wert far
die Oberflachenenergie auf wie die unbehandelte Probe.

Eine Reinigung der Oberflachen vor der Behandlung mit HMDS lasst den polaren
Anteil der Oberflachenenergie durch die Einflihrung polarer Silanolgruppen an beiden
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Oxiden ansteigen und bedingt einen Wasserkontaktwinkel, der kleiner als 10° ist
(Abbildung 4.11). Anhand der Verlaufe der Wasserkontakiwinkel und
Oberflachenenergien kann man erkennen, dass sich die gereinigten Oxid-Oberflachen
wahrend des Primings ebenfalls sehr &hnlich verhalten. Die hergestellten Oberflachen
sind mit einer Oberflachenenergie von ¢ = 53 mN-m” (TEOS) bzw. ¢ = 48 mN-m

(therm. SiO,) nach 90 s weniger hydrophob als die Proben ohne Reinigung.
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Abbildung 4.11: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von gereinigten TEOS- und
thermischen Oxid-Oberflachen gegen die HMDS-Reaktionszeit bei Umgebungsdruck
und -temperatur.

In einem weiterfiihrenden Versuch wurde eine Serie der TEOS-Oxid-Oberflachen vor
dem Primingprozess einer ,Argon Damage Implantation“ unterzogen, um den Einfluss
dieser Oberflachenbehandlung auf die Reaktivitdt mit HMDS zu untersuchen. In der
Chip-Produktion wird dieser Prozessschritt eingesetzt, um die Atzrate des Oxids zu

(34 Eine Behandlung der Oberflichen mittels Argon (An)-

manipulieren.
lonenimplantation erhéht die Atzrate wahrend der nasschemischen Strukturierung.
Die Implantation von Ar lonen in die TEOS-Oxid-Oberflache lasst, unabhéangig von der
Dosis, einen Anstieg der Oberflachenenergie von ¢ = 68 mN-m™ auf 6 = 76 mN-m™
und eine Verringerung des Wasserkontaktwinkels von 33° auf weniger als 10°
gegenlber der ungereinigten TEOS-Oxid-Oberflachen erkennen. Der Anstieg der
Oberflachenenergie wird nahezu ausschlieBlich von der Zunahme der polaren
Komponente bestimmt und kann der Entfernung von organischen Verunreinigungen

und der Einfihrung einer gr6Beren Anzahl von polaren Funktionalitdten an der
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Siliziumoberflache zugeordnet werden. Die Bildung von polaren funktionellen Gruppen
an der Siliziumoberflache erfolgt sowohl durch Ar-lonenimplantation als auch mittels
nasschemischer Reinigung. Der Effekt der Erhéhung der Oberflachenenergie durch
den Ar-Implantationsprozess konnte auch an nativen SiO.-Schichten und Quarz
beobachtet werden, eine eindeutige Aufklarung dieses Effekts auf atomarer Ebene
steht jedoch noch aus.!®* Die Reaktivitat wahrend des Primingprozesses mit HMDS
bleibt bei Standard- und 1.5-facher Dosis unveréndert. Eine Ar-lonenimplantation mir
doppelter Dosis hingegen lasst eine erhdhte Reaktivitat wahrend des Primings
erkennen (Abbildung 4.12).
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Abbildung 4.12: Kontaktwinkel und Oberflaichenenergien von ungereinigten Ar-
implantierten  TEOS-Oxid-Oberflachen gegen die HMDS-Reaktionszeit bei
Umgebungsdruck und -temperatur.

Auffallig ist, dass die Applikation der Standardreinigung nach dem Ar-
lonenimplantationsprozess (vor der HMDS-Behandlung) den Effekt der erhdhten
Reaktivitat gegentber HMDS wieder aufhebt. Diese Beobachtung lasst sich durch die
Bildung eines dinnen Oxidfilms (~2 nm) bei der Reinigung begriinden, der eine
ahnliche Reaktivitat aufweist wie das TEOS-Oxid (Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien der gereinigten und der mit
doppelter Dosis Ar-implantierten TEOS-Oxid-Oberflachen gegen die HMDS-

Reaktionszeit bei Umgebungsdruck und -temperatur.

4.3.2 Stromungspotentialmessungen (Zetapotential)

Die elektrokinetische Oberflachenanalyse der Strdmungspotentialmessung ermdglicht
die Bestimmung des IEP der Materialoberflache. Die Lage des IEP gibt Auskunft Gber
die Saure-Base Eigenschaften und die relative Starke der Aciditadt/Basizitat der
Materialoberflache."® Die initiale Saure-Base Wechselwirkung wahrend der Reaktion
von Silanolgruppen mit HMDS lasst eine Beeinflussung der Reaktivitdt der
Primingreaktion durch unterschiedliche Aciditat der Materialoberflachen vermuten.
Eine Korrelation von Strémungspotential- und Kontakiwinkelmessungen soll
Aufschluss Uber einen mdglichen Zusammenhang geben.

Die Ergebnisse der elektrokinetischen Oberflachenanalyse der mit doppelter Dosis Ar-
implantierten Oberflache sind in Abbildung 4.14 in Form des Zetapotential/pH-Wert
Verlaufs angeflihrt. Die GegenuUberstellung der Messkurven der Argon-implantierten
und der thermischen Oxid-Oberflache lasst im pH-Bereich zwischen 6 und 6.5 ein
dhnliches Zetapotential ({erm.sioz = -5723 MV, lar-mpTeos = -55+8 mV) erkennen.
DarUber hinaus zeigen die Messkurven bis zu einem pH-Wert von 4.5 einen ahnlichen

Verlauf.
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Abbildung 4.14: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes von ungereinigten
thermischen SiO, und Ar-implantiertem TEOS-Oxid-Oberflachen.

Erst kurz vor Erreichen des IEP (pH = 3-4) lasst sich ein deutlicher Unterschied der
Messkurven erkennen. Der IEP der Ar-implantierten TEOS-Oberflache liegt bei
pH = 2.7 und der IEP fir die thermische SiO,-Oberflache bei pH = 3.6. Der IEP bei
niedrigerem pH-Wert weist auf die Entfernung von organischen Verunreinigungen von
der Oberflache durch den Ar-lonenimplantationsprozess hin. Wie bereits in Kapitel
4.3.1 erwahnt, werden funktionelle Gruppen an der Oberflache eingeflhrt, was
anhand des Anstiegs der Oberflachenenergie erkannt werden kann. Die erhdhte
Reaktivitat der Ar-implantierten TEOS-Oberflache wéahrend des Primings kann durch
die héheren Konzentrationen der aciden Protonen an der Oberflaiche beeinflusst

werden.

4.3.3 AFM-Messungen

Die Ergebnisse aus der rasterkraftmikroskopischen Untersuchung der TEOS-Oxid-
Oberflachen und der mit doppelter Dosis Ar-implantierten TEOS-Oxid-Oberflachen
sind in den Abbildungen 4.15 und 4.16 dargestellt.
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Abbildung 4.15 zeigt die topographischen Aufnahmen der TEOS-Oxid-Oberflache vor
und nach der Anwendung des Standardreinigungsprozesses. Aus diesen Aufnahmen
kann fur die ungereinigte TEOS-Oxid-Oberflache eine Rauigkeit Ry = 0.548+0.01 nm,

far die gereinigte eine Rauigkeit von Rq= 0.616+0.003 nm ermittelt werden.

5.0 nm

0.0 nm

Abbildung 4.15: 2D / 3D topografische AFM-Aufnahmen von ungereinigten TEOS-
Oxid- (a) und gereinigten TEOS-Oxid-Oberflachen (b); tapping mode, Si tip.

5.0nm

0.0 nm

Abbildung 4.16: 2D / 3D topografische AFM-Aufnahmen von ungereinigten, mit
doppelter Dosis Ar-implantierten TEOS-Oxid- (c) und gereinigten, mit doppelter Dosis
Ar-implantierten TEOS-Oxid-Oberflachen(d); tapping mode, Si tip.
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Die Ar-implantierte Oberflache weist eine Rauigkeit Ry = 0.459+0.044 nm vor und
Rq = 0.434£0.006 nm nach der Reinigung auf. Ein Vergleich der AFM-Aufnahmen vor
und nach der Reinigung zeigt, dass diese die Rauigkeit der Oberflache nicht
beeinflusst. Die Rauigkeiten der gemessenen TEOS-Oxid-Oberflachen liegen im
Bereich zwischen 0.4 bis 0.6 nm und sind geringfigig rauer als die thermisch
abgeschiedenen Oxidschichten, welche im Bereich zwischen 0.15 und 0.35 nm
liegen.

4.4 Siliziumnitrid

4.4.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

In einer weiteren Versuchsreihe wurden mittels PECVD (plasma-enhanced CVD)
Verfahren abgeschiedene Siliziumnitridschichten auf ihre Reaktivitat gegentber
HMDS untersucht. Die gemessenen Kontakiwinkel und die daraus berechneten
Oberflachenenergien fir SisNs- und gereinigte thermische SiO.-Oberflachen sind in
Abbildung 4.17 dargestellt. Die Oberflachenenergien beider Materialien sinken in
derselben GrdBenordnung entsprechend der Reaktionszeit mit HMDS ab. Erst bei
Reaktionszeiten langer als 30 s unterscheiden sich die Materialien in ihren
Kontaktwinkeln und Oberflachenenergien. Das &hnliche Verhalten der Materialien
wahrend des Primingprozesses bis 30 s Reaktionszeit lasst sich durch die
Anwesenheit von Si-OH Funktionalitdten auf SisN, begriinden. Die Differenz der
Oberflachenenergien bei Reaktionszeiten Uber 30 s kommt durch die unterschiedliche
Konzentration an Silanolgruppen zustande. In einer Arbeit von Ratieri et al. wird far
SiO, eine Silanolgruppendichte von 4.6-5.0 OH/nm® und fiir SisN, von
2.3-4.95 OH/nm? bzw. 0.05-2.0 NHz/nm? angegeben.!'*”]
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Abbildung 4.17: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von SizN4- und gereinigten
thermischen  Oxid-Oberflachen gegen die Reaktionszeit mit HMDS bei

Umgebungsdruck und -temperatur.

Die Konzentrationen werden durch Parameter wie Druck und Temperatur wahrend
der Abscheidung der Materialien beeinflusst. Bei der Reaktion von HMDS mit
Hydroxylgruppen an der Oberflache kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen
dem basischen Stickstoffatom und der leicht aciden Silanolgruppe, weshalb die
Reaktion eventuell durch acide/basische funktionelle Gruppen an der

Materialoberflache beeinflusst werden kann.

4.4.2 AFM-Messungen

Die Rauigkeit der Siliziumnitrid-Oberflache wurde aus der in Abbildung 4.18
dargestellten topographischen AFM-Aufnahme errechnet. Im Vergleich zu den
thermischen und TEOS-Oxid-Oberflachen ist die Rauigkeit der Siliziumnitrid-Schicht
mit einem Wert von R, = 2.383+0.172 nm um den Faktor 10 hoher.
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Abbildung 4.18: 2D / 3D topografische AFM-Aufnahme der SizN4-Oberflache; tapping
mode, Si tip.

4.4.3 Stromungspotentialmessungen (Zetapotential)

Mit Hilfe von Strémungspotentialmessungen soll die Prasenz funktioneller Gruppen
mit unterschiedlichen S&ure-Basen Eigenschaften nachgewiesen werden. In
Abbildung 4.19 ist der Zetapotential/pH-Wert-Verlauf der SizN4- und thermischen
SiO,-Oberflachen im Vergleich dargestellt. Aus diesen Messungen erhalt man, nach
Schneiden der Messkurven mit der x-Achse, fur SisN4 einen IEP = 5.13+0.08 und flr
thermisches SiO, einen IEP = 3.73+0.21. Die unterschiedliche Lage der IEPs ist ein
Beweis fur die Prasenz von funktionellen Gruppen mit unterschiedlichen Saure-Base
Eigenschaften an der Materialoberflache. Auf Grund der Anwesenheit basischer
Aminogruppen an der Oberflache weist SizNs einen hdheren IEP auf als die
Oberflache des acideren thermischen SiO,. Dies kann auch anhand der Lage des
Zetapotentials bei pH ~ 6 erkannt werden. Die SizN4-Oberflache weist bei pH ~ 6 ein
Zetapotenial von {=-27+1 mV auf, wahrend das gereinigte thermische Oxid mit
einem Zetapotential von ¢ = -36t2 mV deutlich darunter liegt. In weiterer Folge
schneidet die Zetatpotential/pH Messkurve von SizN4 die x-Achse bei pH = 5.12. In
Abbildung 4.19 (rechts) sind die IEPs der SizN4-Proben gegen die HMDS-
Behandlungsdauer aufgetragen. Durch die Reaktion der Oberflache mit HMDS
werden die wenig aciden Hydroxylgruppen in Trimethylsilylgruppen umgewandelt, was
in weiterer Folge zu einer Verschiebung des IEPs zu héheren pH-Werten flhren
sollte. Innerhalb der SizN4 Probenserie andert sich der IEP durch die Behandlung mit
HMDS jedoch nur geringfligig von pH = 5.12 (nicht mit HMDS behandelt) auf IEP
pH = 5.69 (Probe 180 s).
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Abbildung 4.19: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes von gereinigtem

thermischen SiO, und SisN4 (links), IEPs der HMDS-behandelten SizN4-Probenserie
(rechts).

Der Nachweis des Oberflachenbedeckungsgrades mit Trimethylsilylgruppen ist durch
die Messung des Strémungspotentials nicht mdglich.

4.5 Amorphes Silizium

4.5.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Eine weitere allotrope Form des Siliziums stellt amorphes Silizium dar, welches in der
Halbleiterindustrie unter anderem als Antireflexschicht eingesetzt wird. Zur
Uberpriifung der Reaktivitit der o-Si-Schicht gegeniiber HMDS und zur Ermittlung
des Einflusses der Reinigung mittels DMF-Spiilung und anschlieBender Finesonic
Wasser-Reinigung wurden die gesputterten a-Si Oberflachen zwischen 0 und 45 s mit
HMDS behandelt. In Abbildung 4.20 sind die Kontaktwinkel und Oberflachenenergien
der HMDS-behandelten o-Si-Schichten angeftihrt.
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Abbildung 4.20: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von «a-Si-Oberflachen

gegen die Reaktionszeit mit HMDS bei Umgebungsdruck und -temperatur.

Die Anwendung der Kombination der DMF-Sptilung und der Finesonic Reinigung fihrt
zu geringfiigig hydrophileren Oberflichen mit einem Wert von ¢ = 70 mN-m™
gegeniiber der ungereinigten Oberflache mit 6 = 63 mN-m™. Der Wasserkontaktwinkel
andert sich dadurch von 42° auf 26°. Im Vergleich mit allen anderen charakterisierten
siliziumbasierenden Materialoberflachen weist a-Si die héchste Reaktivitat gegentber
HMDS auf. Nach 45 Sekunden Reaktionszeit stellt sich die Oberflachenenergie bei
6 = 34 mN-m"" ungereinigten und ¢ = 37 mN-m” im Falle der gereinigten Oberflachen

ein.

4.5.2 AFM-Messungen

Die zwei- und dreidimensionalen topografischen AFM-Aufnahmen von gereinigtem
und ungereinigtem a-Si sind in Abbildung 4.21 dargestellt. Aus den AFM-Aufnahmen
kdnnen fur die ungereinigte a-Si-Probe eine Rauigkeit Ry = 8.560+0.793 nm und fir

die gereinigte Rq = 8.790+1.078 nm errechnet werden.
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Abbildung 4.21: 2D / 3D Topografische AFM-Aufnahme von ungereingten (a) und (b)
gereinigten a-Si-Oberflachen; tapping mode, Si tip.

Die Topographie der o-Si-Proben wird durch die darunter liegende AISiCu
Metallschicht mitbestimmt und weist daher im Vergleich zu den anderen
charakterisierten Materialien eine hohe Rauigkeit auf. Ferner geht aus der AFM-
Analyse hervor, dass die Rauigkeit von der Anwendung der kombinierten DMF-
Spulung und des H,O Finesonic Reinigungsprozesses unbeeinflusst bleibt.

4.6 Polysilizium

4.6.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Die Ergebnisse aus den Kontaktwinkelmessungen fir die Polysiliziumoberflachen sind
in Abbildung 4.22 graphisch dargestellt. Der Erwartung entsprechend nimmt die
Oberflachenenergie mit steigender HMDS-Reaktionszeit ab. Analog dazu steigt der
Wasserkontaktwinkel an. Die ungereinigte Polysiliziumoberflache weist ohne HMDS-
Behandlung eine  Oberflichenenergie von o6=64mN-m' und einen

Wasserkontaktwinkel von 39° auf. Durch die Anwendung des Standard-
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reinigungsprozesses wird die Oberflachenenergie auf 6 =77 mN-m” erhéht, dabei
nimmt bedingt durch den oxidativen Reinigungsprozess und die damit verbundene
Einfihrung von polaren Hydroxygruppen hauptséchlich der Wert der polaren
Komponente zu. Der Kontaktwinkel von Wasser stellt sich nach der Reinigung bei 10°

ein.
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Abbildung 4.22: Kontakiwinkel und Oberflachenenergien von Polysilizium-
Oberflachen gegen die Reaktionszeit mit HMDS bei Umgebungsdruck und

-temperatur.

Der Unterschied von 13 mN-m™ zwischen der Oberflachenenergie der gereinigten und
der ungereinigten Substratoberflache wird durch die Behandlung mit HMDS nach 20 s
Reaktionszeit nahezu vollstandig ausgeglichen. Nach 90 s liegen die
Oberflachenenergien der beiden Probenserien bei etwa 37 mN-m™ und der

Kontaktwinkel bei etwa 73°.

4.6.2 AFM-Messungen

Die Ergebnisse der topografischen Analysen mittels AFM sind in Abbildung 4.23
dargestellt. Aus den AFM-Aufnahmen von gereinigten und ungereinigten Polysilizium-
Oberflachen konnte fir die gereinigte Polysilizium-Oberflache eine Rauigkeit
Rq = 0.920+0.065 nm und Rq = 0.935+0.060 nm flr die ungereinigte ermittelt werden.
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Auch in diesem Fall konnte kein Einfluss der Reinigung auf die Rauigkeit der

Probenoberflache festgestellt werden.

10.0 nm

0.0 nm

0.0 nm

Abbildung 4.23: 2D / 3D Topografische AFM-Aufnahme von ungereinigten (a) und
(b) gereinigten Poly-Si-Oberflachen; tapping mode, Si tip.

Die Rauigkeit der Poly-Si-Oberflachen liegt damit zwischen den sehr glatten
thermischen und TEOS-Oxid-Oberflaichen und der vergleichsweise rauen o-Si-
Oberflache.

4.7 Bor-, Phosphor- und Borphosphorsilikatglaser

4.7.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Durch die Analyse bor- und phosphordotierter Probenoberflachen soll der Einfluss von
Dotierelementen auf die Reaktion mit HMDS untersucht werden. Mittels SACVD (sub-
atmospheric CVD) Prozess wurden Probenoberflachen mit 4.1% P, 5.0% B, 1.8% B
und 2.7% P sowie 4.0% B und 4.9% P hergestellt. Abbildung 4.24 zeigt die
Analysenergebnisse der Benetzungseigenschaften von BSG und PSG in Form des
Verlaufs der Kontaktwinkel und der daraus berechneten Oberflachenenergien
entsprechend der HMDS-Reaktionszeit. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die

Versuchsreihe des ungereinigten thermischen Oxids mit aufgetragen.
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Abbildung 4.24: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von PSG-, BSG- und
ungereinigten thermischen SiO,-Oberflachen gegen die HMDS-Reaktionszeit bei

Umgebungsdruck und -temperatur.

Die BSG- und PSG-Oberflachen weisen mit einem Wasserkontaktwinkel von 33° und
13° einen hydrophileren Charakter auf als das ungereinigte thermische Oxid mit
einem Wert von 50° Vergleicht man die Oberflachenenergien und den
Wasserkontaktwinkel der beiden unbehandelten Substrate mit den Werten nach 10 s
HMDS-Behandlung erkennt man, dass die dotierten Oberflachen schneller mit HMDS
reagieren als das undotierte thermische Oxid. An der PSG-Oberflache stellt sich nach
45 s HMDS-Behandlung eine Oberflachenenergie von ¢ = 39 mN-m'ein, welche im
Falle der BSG-Oberflache schon nach 20 s Priming erreicht wird.

In Abbildung 4.25 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkelanalysen der BPSG-Wafer
mit 1.8% Bor und 2.7% Phosphor bzw. 4.0% Bor und 4.9% Phosphor in einer
Gegenulberstellung der Oberflachenenergien und Kontaktwinkel dargestellt. Als

Referenzoberflache dient wiederum thermisches SiO».
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Abbildung 4.25: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien von BPSG- (1.8% B, 2.7%
P; 4.0% B, 4.9% P) und ungereinigten thermischen SiO,-Oberflachen gegen die
HMDS-Reaktionszeit bei Umgebungsdruck und -temperatur.

Wie schon die BSG- und PSG-Oberflachen zuvor sind die BPSG-Oberflachen mit
einer Oberflachenenergie von ¢ = 68 mN-m™ (1.8% B, 2.7% P) und 73 mN-m™ (4.0%
B, 4.9% P) bereits ohne Anwendung zusatzlicher Reinigungsprozesse hydrophil.
Analoges zeigt auch der Wasserkontaktwinkel von 34° an der weniger dotierten und
17° an der starker dotierten Oberflache. Die Oberflachenenergie nimmt mit
zunehmender HMDS-Behandlungsdauer ab. Nach 45 s HMDS-Priming weist die 4.0%
B, 4.9% P Probe mit 6 =42 mN-m™ eine niedrigere Oberflachenenergie auf als die
1.8% B, 2.7% P Probe mit ¢ = 45 mN-m™". Beim Vergleich aller dotierten Oberflachen
kann man erkennen, dass an den Materialoberflachen mit nur einem Dotierelement
nach 45 s hydrophobere Oberflachen hergestellt werden konnten als bei Dotierung mit
zwei Elementen bzw. ohne Dotierung. Ferner kann festgestellt werden, dass sowohl
Bor als auch Phosphor die Reaktion mit HMDS beschleunigen.

4.7.2 Stromungspotentialmessungen (Zetapotential)

Um den Einfluss der Aciditdt der Oberflachen auf die Reaktivitat mit HMDS zu

untersuchen, wurden Strdmungspotentialmessungen an den stark bor- und
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phosphordotierten Oberflachen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der elektrokinetischen
Oberflachenanalyse sind in Form der IEPs der Probenoberflachen in Abbildung 4.26
dargestellt. Die verwendeten stark bor- und phosphordotierten Materialien weisen an
den Oberflachen OH-Funktionalitaten mit unterschiedlicher Aciditat auf. Die Lage des
IEP der Oberflachen steigt entsprechend der Reihenfolge: 4.1% P < 4.0% B, 4.9% P <
1.8% B, 2.7% P £ 5.0% B < undotiertes thermisches SiO, an.

4.5

4.0

IEP

2.5

sl

1.0

Abbildung 4.26: IEPs der unbehandelten Substratoberflachen PSG (4.1% P), BPSG
(4.0% B, 4.9% P), BPSG (1.8% B, 2.7% P), BSG (5.0% B) und thermisches SiO..

Eine Korrelation dieser Ergebnisse mit den Kontaktwinkelmessungen und
Oberflachenenergien lasst erkennen, dass die Reaktivitit gegeniber HMDS
entsprechend der oben genannten Reihung abnimmt. Lediglich die mit 5% Bor
dotierte Oberflache folgt nicht diesem Trend. Anhand kinetischer Studien von
unterschiedlichen Silylierungsreaktionen an Bor-Silica-Oberflachen haben Hair und
Hertl diesen Effekt auf die Lewisaciditdt und die Elektronenakzeptor-Eigenschaften
des Bors zuriickgefiihrt.'*® Dieser Effekt spiegelt sich allerdings nicht in der Lage des
IEP wieder. Die Aciditat bezieht sich in diesem Fall auf die Protonierbarkeit von
oberflachengebundenen funktionellen Gruppen nach der Brdnsted Saure-Basen-
Theorie. Die héhere Reaktivitat an der mit 4.1% phosphordotierten Oberflache kann
auf die acideren OH-Gruppen an diesen Materialien zurlickgefihrt werden. Blitz et al.
haben mit Hilfe von ab-initio Studien der Reaktion von HMDS mit Silanolgruppen
gezeigt, dass eine Wechselwirkung zwischen dem basischen Stickstoff und dem
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aciden Proton der Silanolgruppe Teil dieser Reaktion ist. Es ist daher sehr
wahrscheinlich, dass die Primingreaktion mit HMDS durch acidere OH-Gruppen an
den Oberflachen beeinflusst wird.!*"!

4.8 Lackhaftungsversuche

Basierend auf den Ergebnissen der Oberflachencharakterisierungen und den
Erfahrungen von Infineon Technologies Austria AG wurden folgende Oberflachen fir
Photolackhaftungsversuche mit Hilfe einer Testbelichtungsmaske und dem Positivliack
IX335H JSR Micro ausgewahlt:

e TEOS-Oxid 410 nm
o Ungereinigt,
o Gereinigt (SC-1/SC-2, Mercury Cleaner),
o Therm. behandelt bei 380 °C, 1 h

e Thermisches SiO,

o Ungereinigt

e PSG4.6%P
o Ungereinigt
o Gereinigt (SC-1/SC-2, Mercury Cleaner)
o Wasserspiilung (70 °C, 30 min)

4.8.1 Tetraethylorthosilikat- und Thermisches Oxid

a) Kontaktwinkelmessungen

Die Wasserkontaktwinkel der unterschiedlich vorbehandelten TEOS-Oxid- und den
thermisch abgeschiedenen Oxid-Oberflachen sind in Abbildung 4.27 dargestellt. An
den mit Sternen gekennzeichneten Proben konnte der Kontaktwinkel nicht mehr mit
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der erforderlichen Genauigkeit bestimmt werden, weshalb hier der niedrigste noch
messbare Wert angegeben wird. Darliber hinaus konnte im Reinraum nur mit einer
Testflissigkeit (deionisiertes Wasser, 18 MQ-cm) gemessen werden und daher keine
Oberflachenenergie bestimmt werden. Die TEOS-Oxid-Oberflache ist sowohl direkt
nach der Abscheidung als auch nach Applikation der Standardreinigung (SC-1, SC-2)
hydrophil. Im Gegensatz zur ungereinigten Oberflache bendtigt man bei den
gereinigten Proben mindestens 20 s HMDS-Reaktionszeit um eine messbare
Anderung des Kontaktwinkels zu erhalten. Ab 20 s Reaktionszeit verhalten sich die

Oberflachen wahrend des Primingprozesses paarweise gleich.

70 [ TEOS Oxid, ungereinigt
“| I TEOS Oxid, gereinigt

1 TEOS Oxid, 380°C, 1h

I Therm. SiO,, ungereinigt

2]
o
1

Kontaktwinkel HZO [°1
N (4] ES [+,
e

-
o
1

o
I

0 10 20 30 45
HMD-Reaktionszeit [s]

Abbildung 4.27: Wasserkontaktwinkel gegen die HMDS-Reaktionszeit von
gereinigten, ungereinigten, thermisch behandelten TEOS-Oxid- und thermisch
abgeschiedenen SiO,-Oberflachen unter Reinraumbedingungen.

Die thermische Behandlung des TEOS-Oxids bei 380 °C lasst den Kontaktwinkel der
0 s Probe auf 39° ansteigen. Die thermische Behandlung der Proben fiihrt in einem
ersten Schritt bei Temperaturen unter 200 °C zur Entfernung physisorbierten Wassers
und in einem zweiten Schritt bei Temperaturen Gber 300 °C zur Entfernung
chemisorbierten Wassers durch Kondensation von Silanolgruppen unter Bildung von
Siloxanbriicken.®*'*% Der Wasserkontaktwinkel an TEOS-Oxid- und thermisch
abgeschiedenem  SiO,-Oberflachen steigt im Zuge des Primingprozesses
entsprechend der Reaktionszeit mit HMDS an beiden Oberflachen bis zu einem Wert
von 57° an. Bei Reaktionszeiten kirzer als 45 s ist die thermische SiO,-Oberflache
hydrophober als die thermisch behandelte TEOS-Oxid-Oberflache.
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b) Optische Evaluierung der Lackhaftung

Mit Hilfe von lichtmikroskopischen Untersuchungen wurde die Lackhaftung nach der
Belichtung und Entwicklung entsprechend des in Kapitel 7.3 beschriebenen
Qualifizierungsschlissels an definierten Testpunkten bewertet. In Tabelle 4.4 sind die
Ergebnisse fir das thermische Oxid und die TEOS-Oxid-Probenserien dargestellt.
Das thermisch behandelte TEOS-Oxid und das thermische Oxid weisen bereits ohne
HMDS-Priming eine gute Lackhaftung auf. Im Falle des ungereinigten TEOS-Oxids
wird ein HMDS-Priming von mindestens 10 s bendtigt, um ein vergleichbares
Ergebnis zu erzielen. Das hydrophile gereinigte TEOS-Oxid muss fir mindestens 30 s
dem HMDS-Priming unterzogen werden, um eine ausreichende Lackhaftungsqualitét

gewahrleisten zu kénnen.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der optischen Evaluierung der Lackhaftung nach der
Entwicklung des Photolacks auf thermischen SiO, und TEOS-Oxid nach

unterschiedlicher Vorbehandlung.

TEOS TEOS + TEOS + | Therm.
(0)'([+] SC1/SC2 | 380 °C 1h Oxid

- ohne Fehler

- fehlende oder beschadigte Teststrukturen

Weiters fallt auf, dass auf ungereinigtem TEOS-Oxid bereits nach 10 s kein Fehler an
den Teststrukturen detektiert werden konnte, obwohl der Wasserkontaktwinkel an
dieser Oberflache nur bei 18° liegt. Wie aus den Versuchen hervorgeht, konnten auf
allen oben angefiihrten Oberflachen ab einem Wasserkontaktwinkel von 30° keine
fehlerhaften Teststrukturen an den definierten Messpunkten detektiert werden.
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c¢) Flankenwinkel

Fir eine bessere Differenzierung der Lackhaftungsqualitdt an den unterschiedlichen
Oxid-Oberflachen wurde eine nasschemische Atzung der Teststrukturen durchgefihrt.
Die resultierende StrukturgréBe wurde mit Hilfe von ,Critical Dimension* Messungen
(SEM-TOP-Down) bestimmt und daraus der Flankenwinkel nach dem in Abbildung 7.3
dargestellten Schema berechnet. Die errechneten Flankenwinkel sind in Tabelle 4.5
zusammengestellt. Anhand der Ergebnisse aller TEOS-Oxide ist eindeutig zu
erkennen, dass der Flankenwinkel der nasschemisch geatzten Teststrukturen mit
héherer HMDS-Reaktionszeit ansteigt. Die besten Ergebnisse (steilste Flankenwinkel)
konnten bei der Atzung des thermisch behandelten TEOS-Oxids erhalten werden.
Nach 20 s HMDS-Behandlung konnte bereits ein Flankenwinkel von 69° gemessen
werden. Beim gereinigten und ungereinigten TEOS-Oxid konnten vergleichbare Werte
erst nach 45 s HMDS-Behandlung erhalten werden.

Tabelle 4.5: Vergleich der berechneten Flankenwinkel nach nasschemischer Atzung
fur thermisches SiO, und TEOS-Oxid nach unterschiedlicher Vorbehandlung.
Flankenwinkel

HMDS- [
Realliors?®! TEOS- TEOS+  TEOS+  Therm.

Oxid SC1/SC2 380 °C 1h Oxid
0 n.a. n.a. 51.07 n.a.
10 42.40 n.a. 65.37 n.a.
20 55.71 49.34 69.23 n.a.
30 63.66 65.18 69.70 n.a.
45 69.24 67.72 70.00 n.a.

FOr das thermisch abgeschiedene SiO, konnten keine Flankenwinkel errechnet
werden, da sich der Lack wahrend der nasschemischen Atzung auf Grund zu starker
Unterdtzung von der Probenoberfliche gelést hatte. Die durch die Atzung
entstandene Teststruktur konnte nicht mehr mittels ,Critical Dimension® Messung
analysiert werden. Abbildung 4.28 zeigt winkelabhadngige SEM-Aufnahmen der

fehlerhaften Strukturen aus der Atzung des thermischen SiOx.
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20 s HMDS 45 s HMDS

1pum

Abbildung 4.28: Winkelabhangige SEM-Aufnahmen der geéatzten Teststrukturen auf
thermisch abgeschiedenem SiO..

4.8.2 PSG

a) Kontaktwinkelmessungen

Abbildung 4.29 zeigt den Verlauf des Kontaktwinkels von Wasser entsprechend der
HMDS-Reaktionszeit auf den unterschiedlich vorbehandelten phosphordotierten
Proben. Der Wasserkontakiwinkel steigt an allen Oberflachen mit héheren HMDS-
Reaktionszeiten an. Die ungereinigte PSG-Oberflache reagiert am schnellsten mit
HMDS und weist nach 30 s einen Kontaktwinkel von 56° auf. Bei einer Behandlung
der PSG-Oberflache mit HeiBwasser wird ein 45 s dauerndes HMDS-Priming benétigt
um einen Kontaktwinkel von 58° zu erhalten. Das HMDS-Priming der hydrophilen
gereinigten PSG-Proben flhrt nach 45 s Reaktionszeit zu einem Wasserkontaktwinkel
von 46° Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass fur PSG-Oberflachen nach
Applikation der Standardreinigung langere HMDS-Reaktionszeiten fir die
Bereitstellung derselben Oberflachenbeschaffenheit wie ohne Reinigung bendtigt

werden.
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Abbildung 4.29: Wasserkontaktwinkel gegen die HMDS-Reaktionszeit von

gereinigten und ungereinigten PSG-Oberflachen unter Reinraumbedingungen.

b) Optische Evaluierung der Lackhaftung

Die Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersuchung der Teststrukturen nach der
Belichtung und Entwicklung sind in Tabelle 4.6 dargestellt. Die Lackhaftungsversuche
an den unterschiedlich vorbehandelten phosphordotierten Oberflachen zeigen im
Gegensatz zu den TEOS-Oxid- und thermischen Oxid-Oberflachen, dass ohne
HMDS-Priming eine fur die Chip-Produktion erforderliche Lackhaftungsqualitat nicht
erreicht werden kann. An der ungereinigten phosphordotierten Oberflache kann schon
nach 10 s HMDS-Priming keine fehlerhafte Teststruktur detektiert werden. Die
nasschemisch vorbehandelten PSG-Proben erfordern mindestens 20 s HMDS-
Priming, um dieselbe Lackhaftungsqualitat sicherstellen zu kdnnen. Eine Korrelation
dieser Ergebnisse mit den Kontaktwinkelmessungen zeigt, dass bei
Wasserkontaktwinkeln Gber 30° an den definierten Messpunkten der PSG-

Oberflachen keine fehlerhaften Strukturen nachgewiesen werden kdnnen.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse der optischen Evaluierung der Lackhaftung nach der
Entwicklung des Photolacks auf PSG-Oberflachen nach verschiedenen

Vorbehandlungen.

PSG
HeiBwasser|ungereinigt

+
SC-1/SC-2

- ohne Fehler

- fehlende oder beschadigte Teststrukturen

... Fehler bei der Belackung

¢) Flankenwinkel

Die resultierenden StrukturgréBen aus der nasschemischen Atzung der PSG-Proben
konnten auf Grund schlechter Kontrastwerte nicht mittels ,Critical Dimension®
Messungen (SEM-TOP-Down) bestimmt werden. Stattdessen wurden die
StrukturgréBen und Flankenwinkel direkt an den Bruchkanten mittels X-Section SEM
bestimmt. In Abbildung 4.30 sind SEM-Aufnahmen der Strukturquerschnittsflachen
dargestellt. Die aus den dargestellten X-Section SEM-Aufnahmen gemessenen
Flankenwinkel sind in Tabelle 4.7 angefUhrt. Fur die fir 0 s und 10 s mit HMDS
behandelten Proben konnten auf Grund zu starker Unteratzung keine Flankenwinkel

bestimmt werden.
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ungereinigt SC-1/SC-2 HeiBwasserspiilung
20s Keine Daten; - /[ Sesiiia. g
HMDS Belackungs-
fehler

181 Mittel 5: Fael

5.0mm x30.0k SE(U,LAO)

30s
HMDS

Mitte

45 s
HMDS

Abbildung 4.30: X-Section SEM-Aufnahmen der nasschemisch geéatzten PSG-
Teststrukturen.

Wie schon bei der Oxidprobenserie steigt der Flankenwinkel der geatzten
Teststrukturen mit héherer HMDS-Behandlungsdauer bei allen Proben an. Die
steilsten Flankenwinkel mit bis zu 79° und damit die beste Lackhaftung konnten bei
der Atzung der mit HeiBwasser gespiilten PSG-Schicht produziert werden. Die Atzung
der ungereinigten PSG-Schicht fiihrt zu einem Flankenwinkel von maximal 74°. Die
schlechteste Lackhaftung und damit die flachsten Flankenwinkel mit nur 46° weisen
die Teststrukturen der gereinigten PSG-Schicht auf.
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Tabelle 4.7: Vergleich der gemessenen Flankenwinkel nach nasschemischer Atzung
fur ungereinigte, gereinigte und mit HeiBwasser gespulte PSG-Oberflachen.

Flankenwinkel

HMDS- [°]
Reaktionszeit PSG PSG PSG +
[s] undereiniat + HeilRwasser-
9 9 sc.usc-2 spulung
0 n.a. n.a. n.a.
10 n.a. n.a. n.a.
20 n.a. 35 60
30 72 43 70
45 74 46 79

4.9 Rontgenstrukturanalyse 2-substituierter-2-Oxazoline

Im Hinblick auf die potentiellen Anwendungen der vielseitigen Materialklasse der
Poly(2-oxazoline) zur Oberflachenmodifikation von Siliziumsubstraten, welche in Form
eines Coatings oder kovalent gebunden eine Schnittstelle zwischen anorganischem
Substrat und organischem Coating herstellen kénnen,!'> "*"'werden in diesem Teil der
Arbeit die Kristallstrukturen der Monomere 2-Nonyl-2-oxazolin, 2-Phenyl-2-oxazolin
und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin) rdntgenographisch aufgeklart. Die Kristall-
strukturaufklarung von aliphatischen und aromatischen 2-Oxazolinen soll Aufschluss
uber den Beitrag der m-Elektronen-Delokalisierung der Bindungssituation im 2-
Oxazolinring und deren Einfluss auf die Polymerisation geben und somit zum
besseren Verstandnis der Materialklasse beitragen. Aus der Literatur bereits bekannte
Untersuchungen konzentrierten sich auf Heteroatom beinhaltende 2-Oxazoline wie
zum Beispiel 2-Thioxo- und 2-Amino-2-oxazoline."*?'**'4 |n diesen Substituenten
befinden sich Heteroatome mit freien Elektronenpaaren in Konjugation zu der
Doppelbindung im 2-Oxazolinring und die beobachtete Delokalisierung der TI-
Elektronen konnte dementsprechend dem C-N-O Segment des Oxazolinrings nicht

originar zugeordnet werden.
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4.9.1 Kristallstruktur des 2-Nonyl-2-oxazolins

Die Verbindung 2-Nonyl-2-oxazolin kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthélt eine
Formeleinheit (Abbildung 4.31).

c12 )

Abbildung 4.31: Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von 2-Nonyl-2-oxazolin
(ORTEP-Zeichnung,'*! Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
und Nummerierung). Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (9: O1-Cf1
1.4531(18), O1-C3 1.3710(17), N1-C2 1.482(2), N1-C3 1.265(2), O1-C3-N1
118.52(13), C2-N1-C3 106.42(12), C1—-O1-C3 105.28(11).

In 2-Nonyl-2-oxazolin ist der 2-Oxazolinflinfring (C3N;O4) leicht aus der Ebene
geneigt: O1, C3, N1 und C2 liegen nahezu perfekt in einer Ebene ((O1-C3-N1-C2
-1.05(18)), C1 hingegen neigt aus dieser Ebene hervor (C3—-N1-C2-C1 -6.87(16),
N1-C2-C1-01 9.77(16)). Dabei fallen die deutlich unterschiedlichen Bindungslangen
der beiden C-O Bindungen auf (O1-C1 1.4531(18), O1-C3 1.3710(17)). Die Bindung
zwischen den Atomen C1 und O1 stimmt mit Werten aus der Literatur gut Uberein,
wahrend die Bindungslange O1-C3 einen Wert zwischen einer C-O Einfach- (143 pm)
und C=0 Doppelbindung (120 pm) aufweist.!"*®! Ein ahnliches Phanomen konnte bei
der C-N Bindungslange in Amiden beobachtet und auf eine Delokalisierung der -
Elektronen der C=0O Doppelbindung unter Einbeziehung der Stickstoffatome
zurickgefiihrt werden. (Abbildung 4.32, oben).
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Abbildung 4.32: Resonanzdelokalisierung des Tm-Elektronenpaares der C=X

Doppelbindung unter Einbeziehung des benachbarten Heteroatoms Y in Amiden
(oben: X=0, Y=N) und 2-Oxazolinen (unten: X= N, Y=0).

Die unterschiedlichen C-O Bindungsléangen, welche in der Kristallstruktur von 2-Nonyl-
2-Oxazolin auftreten, koénnen anhand einer analogen Delokalisierung der
1-Elektronen der C=N Doppelbindung unter Einbeziehung des Sauerstoffs erklart
werden (Abbildung 4.32 unten). Als Folge dieser Delokalisierung wird dem
Stickstoffatom eine negative Ladung und dem Sauerstoffatom eine positive Ladung
zuteil. Die n-CgHi9 Kette weist eine all-trans Konformation auf (C3—-C4-C5-C6
-179.91(12), C5-C6—C7-C8 -178.08(12), C7—-C8-C9-C10 -179.58(12) und C9-
C10-C11-C12 178.72(13)). Der Oxazolinring C3N;O; liegt, mit Ausnahme des C1
Atoms, in der von der n-Nonylkette aufgespannten Ebene (N1-C3-C4-C5 0.9(2)). Die
coplanare Anordnung sowie die etwas klrzere C3-C4 Einfachbindung im Vergleich zu
den C-C Einfachbindungen in der n-Nonylkette weisen auf die Stabilisierung der
delokalisierten 1r-Elektronen durch den +l|-Effekt der Alkylkette hin. Darlber hinaus
ermoglicht die planare Anordnung der Nonylkette und des Oxazolinrings eine
Stabilisierung der kristallinen Phase, in welcher die Monomere in Abstanden von
9.856 A parallel zueinander angeordnet sind (Abbildung 4.33).
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Abbildung 4.33: Ausschnitt aus der kristallinen Phase des 2-Nonyl-2-oxazolin. Die 2-
Nonyl-2-oxazolin Molekile ordnen sich paarweise an, sodass die Nonylketten einen

gemeinsamen Bereich ausbilden.

Die 2-Oxazolinringe bilden den Rahmen um das Gebiet, in dem sich die Nonylketten
in einer ReiBverschluss-Struktur anordnen. Diese Anordnung lasst van-der-Waals
Wechselwirkungen zwischen den Nonylketten zu, wahrend zwischen den
benachbarten 2-Oxazolinringen genligend groBe Abstande erhalten bleiben.

Die Kristallstrukturdaten, experimentelle Details und die Ergebnisse der
Strukturverfeinerung sind in Kapitel 7.2.6 in Tabelle 7.2 aufgelistet.

4.9.2 Kristallstruktur des 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin)s

2,2-Tetramethylenbis(2-oxazolin) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n
mit Z = 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthalt
0.5 Formeleinheiten (Abbildung 4.34).
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Abbildung 4.34: Asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur des 2,2-

Tetramethylenbis(2-oxazolin)s (ORTEP-Zeichnung,*? Schwingungsellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit und Nummerierung) (Bindungen in schwarz) und
symmetriegenerierte zweite Halfte (graue Bindungen). Ausgewéhlte Bindungsldngen (A)
und -winkel (°): O1-C1 1.4558(9), O1-C3 1.3663(8), N1-C2 1.4786(9), N1-C3

1.2694(10), O1-C3—-N1 118.47(6), C2-N1-C3 106.50(6), C1-O1-C3 105.83(5).

Das Aufbauprinzip der molekularen Struktur von 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin)
ahnelt stark jenem von 2-Nonyl-2-oxazolin:

e Zwei unterschiedliche C-O Bindungslangen weisen auf eine Delokalisierung
der m-Elektronen der C=N Bindung hin (O1-C3 1.3663(8), O1—-C1 1.4558(9));

e Das C1 Kohlenstoffatom neigt aus der Ebene des 2-Oxazolinrings (C3-O1-
C1-C2 8.63(7), C2-N1-C3-01 -1.39(9)) hervor;

e Die n-C, Alkylkette liegt in all-trans Konformation vor (O1-C3-C4-C5
175.00(6), C3-C4-C5-C5" —176.03(7); * -x, -y, -2);

e Stabilisierung der m-Elektronen durch den +I-Effekt der n-C, Alkylkette,
erkennbar an der C-C Bindungslange und den Torsionswinkeln zwischen dem
2-Oxazolinring und der Alkylkette (C3—C4 1.4912(10), C4—C5 1.5226(10); C2—
N1-C3-C4 177.97(7), C1-O1-C3—-C4 175.51(6)).

Anders als beim 2-Nonyl-2-oxazolin kénnen sich die Molekile auf Grund ihrer
Bisfunktionalitat nicht in einer ReiBverschluss-Struktur anordnen (Abbildung 4.35).
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Abbildung 4.35: Parallele Anordnung von 2,2-Tetramethylenbis(2-oxazolin)
Molekulen in der kristallinen Phase.

Die Stabilisierung in der kristallinen Phase wird dennoch ausschlieBlich durch van-
der-Waals Wechselwirkungen zwischen den in einer Distanz von 5.084 A parallel
angeordneten Alkylketten erreicht.

4.9.3 Kiristallstruktur des 2-Phenyl-2-oxazolins

Die Verbindung 2-Phenyl-2-oxazolin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/a
mit Z = 8 + 4 = 12 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Unter Anwendung des
.otandard® set-up von C,. wurde ein monokliner Winkel von 129° ermittelt. Die
asymmetrische Einheit enthalt 1.5 Formeleinheiten. In der Anordnung des Typ A (C1-
C9; Z = 4) des 2-Phenyl-2-oxazolin sind sowohl der Phenyl- als auch der 2-
Oxazolinring coplanar angeordnet. In der Anordnung entsprechend dem Typ B (C10-
C15; Z = 4) sind die beiden Ringe gegeneinander verdreht (O2—-C10-C12-C13
-164.5(11), N2-C10-C12-C13* 19.3(16); * —x + 1.5, y, —z). Darliber hinaus lasst sich
beim Typ B durch die Drehung Uber die C10-C12 Achse eine Sauerstoff/Stickstoff
Fehlordnung erkennen. Dabei sind beide 2-Oxazolinringe leicht verdreht (O1-C3—-C2—-
N1 8.747(98), N2°-C10-02-C11-5.8(23); * —x + 1.5, y, —z). Wie schon in den
Kristallstrukturen von 2-Nonyl-2-oxazolin und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin) zuvor,
kann bei 2-Phenyl-2-oxazolin die Delokalisierung der m-Elektronen der C=N Bindung
anhand der unterschiedlichen Lange der C-O Bindungen im Molekll erkannt werden
(C1-01 1.3564(11), C3—-01 1.4570(12); C10-02 1.352(7), C11-02 1.43(3)). Darlber

96



Ergebnisse und Diskussion

hinaus sind die Bindungen C1-C4 und C10—-C12 des Molekdls an der Delokalisierung
der m-Elektronen beteiligt (C1-C4 1.4745(12); C10-C12 1.4690(17)). Die C-C
Bindungen zwischen dem 2-Oxazolinring und dem ersten Kohlenstoffatom des
Substituenten sind beim 2-Phenyl-2-oxazolin etwas kiirzer als bei 2-Nonyl-2-oxazolin
und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin). Im 2-Phenyl-2-oxazolin Molekdl wird die -
Elektronen-Delokalisierung durch Resonanzstrukturen stabilisiert, im Gegensatz zum
+|-Effekt bei 2-Nonyl-2-oxazolin und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin).

Die Stabilisierung der kristallinen Phase erfolgt hauptsachlich durch starke m—Aren-
Wechselwirkungen zwischen benachbarten 2-Phenyl-2-oxazolin Molekllen des Typs
A, wie in Abbildung 4.36 dargestellt.

Abbildung 4.36: Wechselwirkungen im 2-Phenyl-2-oxazolin Molekll des Typs A in
der kristallinen Phase. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (9): CE,—CEa"
4.694, CE,~CEco" 3463, CE,~CEc\" 3.823, C4-CE,~CE," 48.63,
C4—CE,~CEc_o" 90.76, C4—CEc_\" 89.34; # —x +0.5,~y +1.5,~z +0.5.

Die Ausrichtung der Moleklle zueinander resultiert in sehr kurzen Abstédnden
zwischen den Mittelpunkten der C-O- und C-N Bindung zum Mittelpunkt des Arens
(CEa—CEco"  3.463,  CE.—CEcn"  3.823; C4-CE,—CEco"  90.76,
C4-CEc.\" 89.34; » —x + 0.5, -y + 1.5, —z + 0.5). Diese Beobachtung unterstitzt die
bereits beschriebene C-N m-Elektronen Delokalisierung. Die  Aren-Aren
Wechselwirkung zwischen den zueinander ausgerichteten Molekilen des Typs A ist
schwach und tragt nicht zur wechselseitigen Stabilisierung bei (CE.—CEa" 4.694,
C4-CE,~CE." 48.63; » — x + 0.5, -y + 1.5, —z + 0.5). Die vertikale Ausrichtung des
Molekuls Typ B gegentber den horizontal ausgerichteten Molekilen des Typs A lasst
keine m-m- oder Tm—Aren-Wechselwirkungen zwischen den  Molekilen

unterschiedlichen Typs zu. Zwischen den Molekulen des Typs B hingegen kann eine
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schwache T—Aren Wechselwirkung beobachtet werden (CEa—CEcno” 5.172,
C12—CE,~CEcno" 79.51;  x + 0.5, -y + 2, z). Aus diesen Beobachtungen kann man
erkennen, dass zur Erklarung des Packungsdiagramms zusatzlich sterische
Parameter bertcksichtigt werden missen (Abbildung 4.37).

Abbildung 4.37: Auszug aus der kristallinen Phase von 2-Phenyl-2-oxazolin, der die
horizontale und vertikale Anordnung der zwei unterschiedlichen 2-Phenyl-2-oxazolin
Molekultypen illustriert.

Als Konsequenz dieses Phanomens kénnen elektrophile Angriffe, welche die
kationisch ring6ffnende Polymerisation von 2-Oxazolinen initiieren, selektiv am
Stickstoff stattfinden (Abbildung 5.3).

o o
! Ve [ R X Y o H.0 X
5 NgD | —— WG Py SN0 O Ty oH

Y=—X ?; Initiation X~ R Propagation R)\\O N R Termination R,go -

XZ: H*, CHs* , CgHs-CH,* , CH3CO*

Y :Br,Cl, I, OTs, OTf
Abbildung 4.38: Mechanismus der kationisch ring6ffnenden Polymerisation von 2-
Oxazolinen (Initiierung hervorgehoben).
Damit konnte die selektive Initiierung der kationisch ring6ffnenden Polymerisation von
Oxazolinen auch unter Verwendung von ,nicht-selektiven® Reaktanden wie
Methylkationen aufgeklart werden.
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5 Zusammenfassung

Im Fokus der vorliegenden Arbeit stand die Oberflachencharakterisierung von in der
Halbleiterindustrie produktionsrelevanten, siliziumbasierenden Materialien nach
verschiedenen Fertigungsprozessen mit oberflachensensitiven Analysenmethoden.
Das Interesse war dabei auf die Reaktivitat dieser Halbleitermaterialien wahrend des
Primingprozesses mit HMDS gerichtet, um Einflussgr6Ben, welche die Qualitat der
Lackhaftung wahrend des photolithographischen Prozesses und der anschlieBenden
nasschemischen Strukturierung beeinflussen, zu ermitteln. In diesem Zusammenhang
wurden die Oberflachen von thermisch abgeschiedenem SiO,, TEOS SiO.,
Siliziumnitrid, amorphem Silizium, Polysilizium, Borphosphorsilikatglas,
Phosphorsilikatglas und  Borsilikatglas unter Anwendung von Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie, FTIR-Spektroskopie, Rasterkraftmikroskopie sowie
Kontaktwinkelmessungen und Strdmungspotentialmessungen charakterisiert. Der
Schwerpunkt der Charakterisierungen lag auf der Grenzflache zwischen
anorganischem Substrat und organischem Primer und in weiterer Folge auf der
Grenzflache zwischen Primer und polymerbasierenden Photolack.

Die Untersuchung des Einflusses des Standardreinigungsprozesses auf das Priming
von thermisch abgeschiedenem SiO, lieB erkennen, dass durch die Anwendung der
Standardreinigung vor dem HMDS-Priming hydrophobe Oberflachen mit héherer
Reproduzierbarkeit hergestellt werden kdnnen als ohne den zusatzlichen
Prozessschritt. Die Rauigkeit der thermischen SiO,-Oberflachen bleibt sowohl durch
die Reinigung als auch das HMDS-Priming unbeeinflusst.

Die Korrelation von XPS-Analysen und Kontaktwinkelmessungen HMDS-behandelter
Wasserstoff-terminierter  Siliziumoberflachen zeigte, dass fur die Oberflachen-
modifikation von siliziumbasierenden Materialoberflachen mittels HMDS das
Vorhandensein von Silanolgruppen an den Substratoberflachen zwingend erforderlich
ist. Die Oberflachenenergie blieb tber die Versuchsdauer unabhangig von der HMDS-
Behandlungsdauer konstant. Darlber hinaus konnten in den XPS-Spektren der
Wasserstoff-terminierten Wafer keine Si-O Bindungen nachgewiesen werden, welche
zur kovalenten Bindung der Trimethylsilylgruppe an die Oberflache notwendig sind.
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Eine Korrelation der Oberflachenrauigkeit der siliziumbasierenden Materialien,
thermisch abgeschiedenem SiO,, Ar-implantiertem TEOS SiO,, Polysilizium und a-Si
mit der Reaktivitat wahrend des Primings hat gezeigt, dass die Reaktivitat gegenlber
HMDS mit steigender Rauigkeit der Oberflache zunimmt. Die sehr glatten Oberflachen
des thermischen SiO, und TEOS SiO, mit Rauigkeiten R, < 1 nm reagieren,
gemessen an der Abnahme der Oberflachenenergie, langsamer mit HMDS als die

raueren Oberflachen des Poly-Si und a-Si, mit Rauigkeiten Rq = 1 nm (Abbildung 5.1).
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Abbildung 5.1: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien der gereinigten und
ungereinigten siliziumbasierenden Substrate: Thermisches SiO,, Ar-Imp-TEOS, Poly-
Si und a-Si.

Darliber hinaus konnte anhand von Ar-lonenimplantation auf TEOS-SiO, ein
reaktionsbeschleunigender Effekt wéhrend des Primings beobachtet werden. Dieser
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Effekt wird durch die oxidative Standardreinigung (SC-1/SC-2) auf Grund der Bildung
einer dinnen Oxidschicht aufgehoben.

Die dotierten Proben BSG, PSG, BPSG und Siliziumnitrid wurden auf Grund des
chemischen Einflusses von Bor-, Phosphor- und Stickstoffatomen an der Oberflache

bei dieser Korrelation nicht berticksichtigt.

Mit Hilfe von Kontaktwinkel- und Strémungspotentialmessungen an Siliziumnitrid,
PSG, BSG und BPSG konnte gezeigt werden, dass an diesen Materialoberflachen
funktionelle Gruppen mit unterschiedlichen Saure-Basen Eigenschaften vorliegen,
welche die Reaktion von HMDS mit diesen Materialoberflachen beeinflussen kénnen.
Am Beispiel von Siliziumnitrid auBerte sich dies durch eine verlangsamte Reaktion
nach HMDS-Behandlungszeiten von tber 30 s im Vergleich zu thermischem SiO, auf
Grund der Anwesenheit von Aminofunktionalitdten an der Materialoberflache (IEPsizn4
bei pH = 5.1; IEPgio2 bei pH = 3.7). Die Bor- und Phosphorsilikatglaser wiesen eine
héhere Reaktivitat wahrend des Primings auf als thermisches SiO, und TEOS SiO.,.
Im Hinblick auf den Einfluss der Reaktivitat durch acide Protonen an der
Materialoberflache konnte mit Hilfe von Strémungspotentialmessungen an den stark
dotierten Oberflachen eine Verschiebung der IEPs ins saure Mileau nachgewiesen
werden. Die Aciditat der Materialoberflachen stieg entsprechend der Reihenfolge:
Thermisches SiO, < BSG (5.0% B) < BPSG (1.8% B, 2.7% P) < BPSG (4.0% B, 4.9% P)
< PSG (4.1% P).

Aus den praktischen Lackhaftungstests an Phosphorsilicatglas, TEOS- und
thermischem Oxid unter Verwendung eines Test Reticles und dem Novolac
Positivresist IX355H von JSR Micro ging hervor, dass fir gute Photolackhaftung an
nasschemisch vorbehandelten Oberflachen ein HMDS-Priming unerlasslich ist.
Alternativ zum HMDS-Priming konnte am Beispiel der TEOS-Oxid-Oberflache durch
eine thermische Behandlung des Materials die Photolackhaftung positiv beeinflusst
werden. Eine Kombination des HMDS-Primings und der thermischen Vorbehandlung
an der TEOS-Oberflache flihrte zu den besten Ergebnissen im Photolackhaftungstest,
gemessen an den durch die nasschemische Atzung erzeugten Flankenwinkeln der
Teststrukturen. An der thermischen Oxid-Oberflache konnten vor der nasschemischen
Atzung ahnlich gute Ergebnisse erzielt werden, jedoch versagte die Lackhaftung

wahrend der Atzung.
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An der stark phosphordotierten Oberflache kam ohne HMDS-Priming keine Haftung
zwischen der Materialoberflache und dem Photolack zustande. Gleiches gilt flr die
nasschemisch gereinigte und die wassergespulte PSG-Oberflache. Die nasschemisch
vorbehandelten Proben benétigten ein HMDS-Priming von mindestens 20 s Dauer,
um fehlerfreie Photolackstrukturen produzieren zu kdénnen. Im Hinblick auf die
Lackhaftung wahrend des Atzprozesses konnten die besten Ergebnisse an der mit
HeiBwasser gespllten Oberflaiche erzielt werden. Die Flankenwinkel der
Teststrukturen steigen in der Reihenfolge PSG 45 s HMDS < PSG (SC-1/SC-2) 45 s
HMDS < PSG (HeiBwasserspillung) 45 s HMDS an.

Die lebende kationische ringéffnende Polymerisation von 2-Oxazolinen stellt eine
Schllsselstrategie zur Herstellung von Polymeren mit definierten Strukturen und
maBgeschneiderten Eigenschaften dar. Die Eigenschaften der Poly(2-oxazoline)
kénnen durch die Variation der Seitenkette des 2-Oxazolin Monomers mafBgeblich
beeinfluBt werden. Dies erlaubt beispielsweise die gezielte Oberflachenmodifikation
von Siliziumsubstraten durch Poly(2-oxazoline). Mit Hilfe der réntgenographischen
Strukturuntersuchungen der heteroatomfrei substituierten 2-Oxazolin Monomere 2-
Nonyl-2-oxazolin, 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin) und 2-Phenyl-2-oxazolin konnte
auf Grund unterschiedlicher Bindungslangen der C-O Bindungen im Oxazolinflnfring
eine T-Elektronendelokalisierung nachgewiesen werden. Diese Delokalisierung
resultiert in einer positiven Partialladung am Sauerstoffatom und einer negativen
Partialladung am Stickstoffatom und wird durch induktive und Resonanzeffekte der
Seitenketten stabilisiert (Abbildung 5.2). In 2-Phenyl-2-oxazolin tragen zuséatzlich
m—Aren-Wechselwirkungen zur Stabilisierung bei.

N YO ~— ©w \fo ®
R R
Abbildung 5.2: Resonanzdelokalisierung des 11-Elektronenpaares der C=N Doppel-
bindung unter Einbeziehung des benachbarten Sauerstoffatoms im Oxazolinflinfring.
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Als Konsequenz dieses Phanomens koénnen elektrophile Angriffe, welche die
kationische ringdffnende Polymerisation von 2-Oxazolinen initiieren, selektiv am
Stickstoff stattfinden (Abbildung 5.3).

y® (\[N‘H{ v®
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xg; H*, CH3*, CeHs-CH,* , CH3CO*

Y :Br,Cl, I, OTs, OTf
Abbildung 5.3: Mechanismus der kationisch ringéffnenden Polymerisation von 2-
Oxazolinen (Initiierung hervorgehoben).

Damit konnte die selektive Initiierung der kationisch ring6ffnenden Polymerisation von
2-Oxazolinen auch unter Verwendung von ,nicht-selektiven® Reaktanden wie

Methylkationen aufgeklart werden.

5.1 Abstract

The adhesion of photoresists on semiconductor device substrates is one of the prime
concerns in the production of integrated circuits. The rapid development in
semiconductor industry continuously yields smaller feature sizes, and hence, reliability
and resolution of the photolithographic processes are of crucial importance. For that
reason, the occurrence of adhesion failures during wet-etch and resist development
has to be analyzed for a better understanding of the underlying phenomena.

The present work focused on the characterization of silicon-based substrates that are
frequently used in semiconductor device fabrication procedures, namely thermal SiO,,
tetraorthosilicate TEOS SiO,, silicon nitride, polysilicon, amorphous silicon and boron
and phosphorous doped silicate glass with sensitive surface analysis methods like
contact angle measurements, streaming potential measurements, X-ray photoelectron
spectroscopy, atomic force microscopy, and IR spectroscopy. The reactivity of these
substrates during the priming process with HMDS and the determination of factors
that affect the priming procedure was of particular interest. The acquired knowledge
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from surface analyses was used to establish a correlation between the surface
morphology of different silicon materials and the reactivity in the silylation reaction with
HMDS. Furthermore, a reaction promoting effect on the surface modification with
HMDS by an argon-ion-implantation process was determined.

In addition, photoresist adhesion tests with a test reticle and a positive DNQ-Novolac
resist on silicon substrates, chosen according to the production experience of Infineon
Technologies Austria, were performed and evaluated.

The single-crystal X-ray structures of 2-oxazolines, namely 2-nonyl-2-oxazoline, 2,2’-
tetramethylenbis(2-oxazoline) and 2-phenyl-2-oxazoline revealed a significant
delocalization of m-electrons along the N—-C-O segment of the oxazoline ring. The
delocalization of 1r-electrons is stabilized by inductive and resonance contributions of
the heteroatom-free side-chains. This delocalization results in a partial negative
charge at the nitrogen atom and a partial positive charge at the oxygen atom. The
partial negative charge on the nitrogen atom renders it the exclusive reaction partner
also for highly reactive, non-selective cations, which explains the regioselectivity of
electrophilic attacks to initiate ring-opening polymerizations.

5.2 Kurzfassung

In der industriellen Mikrochip-Produktion kommt es aus ungeklarten Ursachen zu
Photolackhaftungsproblemen bei Strukturierungsprozessen. Das Auftreten dieser
Phanomene fihrt zu verstarkter Unteratzung und im Extremfall zur kompletten
Ablésung des Photolacks. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der
Oberflachenuntersuchungen der  Grenzflache zwischen der vom  Primer
Hexamethyldisilazan modifizierten Substratoberflache und dem Photolack. Zur
Aufklarung der auf molekularer Ebene auftretenden Ph&nomene wurden in der
Produktion gebrauchliche siliziumbasierende Materialoberflachen wie thermisches
Siliziumdioxid, Tetraethylorthosilikat Siliziumdioxid, Siliziumnitrid, amorphes Silizium,
Polysilizium, Phosphorsilikatglas, Borsilikatglas und Borphosphorsilikatglas mit
oberflachensensitiven Analysenmethoden charakterisiert. Eine Korrelation der
Methoden: Abgeschwachte Totalreflexion Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
skopie,  Rdntgenphotoelekironen-Spekiroskopie,  Rasterkraftmikroskopie  und
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Sekundarelektronenmikroskopie sowie Kontaktwinkel- und Strémungspotential-
messungen, gibt Aufschluss Uber die auf molekularer Ebene ablaufenden
Haftungsvorgange und -mechanismen. Die aus den Charakterisierungen gewonnen
Erkenntnisse wurden anhand eines praktischen Lackhaftungstests an ausgewahlten
siliziumbasierenden Substraten unter Produktionsbedingungen verifiziert. Die
ausfihrliche Charakterisierung der siliziumbasierenden Materialoberflachen hat
gezeigt, dass die Reaktivitait gegenlber dem haftungsvermittelnden Primer
Hexamethyldisilazan von der Morphologie der Oberflache, der Art der Dotierung und
der Konzentration des Dotierelementes abhangt. Darliber hinaus konnte anhand der
Argon-lonenimplantation auf Tetraethylorthosilikat Siliziumdioxid ein
reaktionsbeschleunigender Effekt wahrend des Primings beobachtet werden. Anhand
praktischer Lackhaftungsversuche konnte ein Zusammenhang zwischen der
Behandlungsdauer mit Hexamethyldisilazan und dem resultierenden Flankenwinkel
der durch nasschemische Atzung produzierten Teststrukturen hergestellt werden.
Hbéhere Reaktionszeiten mit Hexamethyldisilazan fihrten auf Grund besserer
Lackhaftung zu steileren Flankenwinkeln nach dem nasschemischen Atzprozess.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurden réontgenographische Strukturuntersuchungen
der heteroatomfrei substituierten Monomere 2-Nonyl-2-oxazolin, 2-Phenyl-2-oxazolin
und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin) durchgefihrt. Mit Hilfe der Strukturaufklarungen
konnte auf Grund unterschiedlicher Bindungslangen der C-O Bindungen im
Oxazolinflinfring eine T-Elektronendelokalisierung nachgewiesen werden. Aus der
Delokalisierung folgt eine positive Partialladung am Sauerstoffatom und eine negative
Partialladung am Stickstoffatom, welche durch induktive und Resonanzeffekte der
Seitenketten stabilisiert wird. Anhand dieses Phanomens konnten die selektiven
elektrophilen Angriffe am Stickstoffatom wahrend der Initiation der kationisch

ringdffnenden Polymerisation von 2-Oxazolinen aufgeklart werden.
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6 Experimentalteil

6.1 Materialien

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Oberflachencharakterisierungen von in der
Halbleiterindustrie gebrauchlichen siliziumbasierenden Materialien nach
verschiedenen Fertigungsprozessen durchgefthrt. Dartber hinaus wurde der Einfluss
verschiedener Fertigungsprozesse auf die Reaktion des Haftvermittlers HMDS mit
den unterschiedlichen siliziumbasierenden Materialien untersucht, um EinflussgréBen
fur fehlerhafte Photolackhaftung zu erkennen und in zukilnftigen Anwendungen
vermeiden zu kdnnen. Die Auswahl der analysierten Materialoberflachen basierte auf
den produktionstechnischen Erfahrungen von Infineon Technologies Austria AG. Bei

den untersuchten siliziumbasierenden Materialien handelte es sich um:

e Thermisch abgeschiedenes SiO,,
e Tetraethylorthosilicat (TEOS) SiO.,
e Siliziumnitrid (SizNy),

e amorphes Silizium (a-Si),

e Polysilizium (Poly-Si),

e Borphosphorsilikatglas (BPSG),

e Borsilikatglas (BSG) und

e Phosphorsilikatglas (PSG).

Diese Schichten wurden auf 8 Zoll Einkristall, B-dotierten, (100) orientierten, 1-1000
Q/cm Czochralski (CZ) Wafern von Siltronic AG abgeschieden.

In weiterer Folge wurden an ausgewahlten Materialoberflachen bei Infineon
Technologies Austria AG in Villach Photolackhaftungsversuche mit Hilfe einer
Testbelichtungsmaske und dem Positiviack DNQ-Novolak [1X335H JSR Micro
durchgefliihrt. Beim gewahlten Positivlack IX335H handelt es sich um den in der
Produktion am haufigsten eingesetzten Photolack.

In Tabelle 7.1 sind die charakterisierten Materialien, die angewendeten
Abscheideprozesse und die zugehdrigen Schichthdhen zur Ubersicht dargestellt.
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Tabelle 6.1: Ubersicht der analysierten Materialien.

Material Abscheideprozess ~ Schichthohe

[nm]

Thermisches SiO, Trockene Oxidation 85
TEOS SiO, LPCVD Prozess 410

SizNy PECVD Prozess 800

o-Si Sputterprozess 16

Poly-Si CVD Prozess 400

BPSG (4.0% B, 4.9% P) 910
BPSG (1.8% B, 2.7% P) 700
BSG (5.0% B) SACVD Prozess 400
PSG (4.1% P) 400

6.1.1 Probenherstellung

Die Probenherstellung erfolgte im Reinraum bei Infineon Technologies Austria AG am
Produktionsstandort Villach. Die Testwafer wurden nach der Einschleusung in den
Reinraum mittels Laser beschriftet und dem Standardreinigungsprozess unterzogen
(SC-1, SC-2).*”*¥ Die Hohe der abgeschiedenen Schichten wurde ellipsometrisch
kontrolliert.

a) Thermisches SiO;

In einem trockenen thermischen Oxidationsprozess wurde SiO, in einer Schichthéhe
von 85 nm bei 1000 °C abgeschieden.

b) Wasserstoff-terminiertes Silizium

Zur Herstellung Wasserstoff-terminierter Wafer-Oberflachen wurden Testwafer fir 1

min in 1% HF Ldsung getaucht und anschlieBend 5 min mit deionisiertem Wasser

gespilt und mit Isopropanol (,Marangoni Trocknung) getrocknet.l'*”!
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c) TEOS SiO;

Mittels Low Pressure Chemical Vapor Deposition LPCVD Prozess wurde eine 460 nm
dicke TEOS SiO, Schicht abgeschieden und anschlieBend bei 1050 °C verdichtet.

Argon-lonenimplantation

An den abgeschiedenen und verdichteten TEOS-Oxid-Oberflachen wurde ein Ar-
lonenimplantationsprozess mit einer Dosis von 4-10'® Ar lonen cm™ (Standarddosis),
6-10" Ar lonen cm (1.5 fache Dosis) und 8-10' Ar lonen cm™ (2 fache Dosis) bei 40

keV, einem Druck von p = 500 mTorr und einer Temperatur von 650 °C durchgefihrt.

d) Siliziumnitrid

Die Abscheidung einer 800 nm dicken SisN4-Schicht erfolgte mittels LPCVD
Verfahren.

e) Amorphes Silizium

Unter Verwendung eines Sputterprozesses wurde in einem ersten Schritt eine
1000 nm dicke AISiCu Schicht aufgebracht. In einem zweiten Prozessschritt wurden

16 nm einer a-Si Schicht aufgesputtert.

f) Polysilizium

Polysilizium wurde mittels LPCVD Verfahren in einer Schichthéhe von 400 nm bei
einer Temperatur von 540 °C aus SiH4 und einem geringen Anteil Triphenylphosphin
PPh; abgeschieden.
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g) PSG, BSG und BPSG

Anhand eines Sub Atmospheric Chemical Vapor Deposition SACVD Prozesses
wurden, nach Abscheidung eines 30 nm Gateoxids, Schichten von BPSG mit
unterschiedlichem Bor- und Phosphorgehalt aufgebracht. Die BPSG Probenserie mit
einem Bor- und Phosphorgehalt von 1.8% B und 2.7% P wurde mit einer Schichthéhe
von 700 nm abgeschieden und anschlieBend einem Hochtemperaturschritt bei 890 °C
fir 40 min unterzogen. An einer zweiten Testwaferserie wurde eine 910 nm hohe
BPSG Schicht mit einem Bor- und Phosphorgehalt von 4.1% P und 4.9% B
abgeschieden und anschlieBend einem Hochtemperaturschritt bei 900 °C fiir 30 min
ausgesetzt.

BSG wurde mittels SACVD in einer Schichthéhe von 400 nm und einem Borgehalt
von 5% abgeschieden. Darlber hinaus wurde eine PSG Schicht mit einem
Phosphorgehalt von 4.1% in einer Schichthéhe von 400 nm auf einer 150 nm dicken
USG Schicht (undoped silicate glass) abgeschieden.

Die Materialoberflachen a), c¢) und f) wurden dem Standardreinigungsprozess
unterzogen (5 min SC-1, 5 min SC-2) und anschlieBend mit Isopropanol getrocknet
(,Marangoni“ Trocknung). Die a-Si Oberflache wurde mit N,N-Dimethylformamid
(DMF) gesplilt und im Anschluss mit einer H,O Finesonic Reinigung behandelt."*®!

Das HMDS-Priming erfolgte in einem industriellen in-line Belackungssystem von
Dainippon Screen Co. Ltd unter Standardproduktionsbedingungen von 90 °C fir 5-

180 s.

6.2 Methoden

6.2.1 Kontaktwinkelmessungen und Oberflachenenergien

Der statische Kontaktwinkel wurde mit dem automatischen Goniometer KRUSS DSA
100 unter Verwendung der Sessile-Drop-Methode bei Umgebungsbedingungen
gemessen. Zur Messung des Kontaktwinkels wurde ein Tropfen einer TestflUssigkeit
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via Mikroliterspritze auf die Festkorperoberflache aufgebracht. Die Evaluierung des
Tropfenprofils erfolgte videobasiert mit einer CCD Kamera. Der Kontaktwinkel wird
durch Anpassung des Tropfenprofils zur Festkdrperoberflache im Bereich des
Dreiphasen-Punktes bestimmt. Die Fitting-Prozedur wird softwareunterstiitzt mittels
des Programms DAS (Drop Shape Analysis) durchgefiihrt. Hierfir wurde das
sogenannte Tangenten-Verfahren 2 verwendet. Nahe der Basislinie wird der

05 . d

Tropfenkontur die Funktion y =a+b-x+c- x I
nx

e
+— angepasst.['*]
X2

Der Kontaktwinkel wird aus dem Anstieg im Dreiphasen-Punkt bestimmt. Als
Testflissigkeiten kamen Diiodmethan und deionisiertes Wasser (Milli-Q Qualitat, 18
MQ-cm) zum Einsatz. Fir jede Probe wurden mit jeder Testflissigkeit mindestens 5
Einzeltropfen (Tropfenvolumen 3 uL) ausgewertet. Aus den ermittelten Kontaktwinkeln
wurden die zugehérigen Oberflachenenergien nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble
(OWRK) nach Gleichung 18 berechnet. Die Methode nach OWRK ermdéglicht die

Unterscheidung des polaren und dispersen Anteils der Oberflachenenergie,['%%1%"152
(1+cos®)- o, 5 |of 5
=Jol - |[Z + o
i m b

y X

wobei ® den ermittelten Kontaktwinkel, o und o, die disperse und die polare
Komponente der Oberflachenenergie der Testfliissigkeiten, ¢ und o die disperse
und die polare Komponente der Oberflaichenenergie der Festkdrperoberflache
darstellen. Aus der linearen Regression von y gegen x kann o aus dem Quadrat der
Steigung der Regressionslinie und o”aus dem Quadrat des Ordinatenabschnitts

berechnet werden. Zur Berechnung von Absolutwerten der Oberflachenenergien ist
die Verwendung von drei Testflussigkeiten jener mit nur zwei Testflissigkeiten
vorzuziehen. Fir die Detektion einer Anderung der Oberflaichenenergie sind zwei
Testfliissigkeiten jedoch ausreichend.!'53: 154159
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6.2.2 AFM-Messungen

Die AFM-Messungen wurden an einem Digital Instruments NanoScope Scanning
Probe Microscope durchgefiihrt.l"®® Fiir die Messungen wurden aus den 8 Si Wafern
drei 1x1cm groBe Proben ausgeschnitten. Die Messung der
Oberflachentopographie erfolgte in einem Scanbereich von 5 x 5 pm (Auflésung 512 x
512 Pixel), mit einer Scanrate von 1.5 Hz im tapping mode unter
Umgebungsbedingungen. Es kam ein Silizium Cantilever mit einer Resonanzfrequenz
von 300 kHz und einem Tipradius < 8 nm zum Einsatz. Die Aufnahmen wurden zur
besseren Reproduzierbarkeit geglattet. Es wurden keine Filter angewendet. Die
Oberflachenrauigkeit wurde unter Verwendung der Software Nanoscope 7.3 aus drei

Messungen errechnet.

6.2.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Spektren wurden mit dem XPS-System der Firma Specs GmbH
aufgezeichnet. Als Réntgenquelle kam ein Mg-Ka Strahler (1253 eV) zum Einsatz. Die
kinetische Energie der Photoelektronen wurde mit einem hemispharischen Analysator
des Typs Phoibos 100 bestimmt. Fir die XPS-Analysen wurde aus jeder Probe ein
1x1 cm groBes Stiick ausgeschnitten und im Ultrahochvakuum (p < 10~° mbar)

vermessen.
Die XPS Messungen wurden von Herrn Univ.-Prof. Mag. Dr.rer.nat Georg Koller und

Frau Dipl.-Ing. Dr.techn. Anna Track an der Karl-Franzens-Universitdt in Graz
durchgefuhrt.

6.2.4 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR Messungen wurden am IR-Spektrometer Spectrum One der Firma Perkin
Elmer durchgefthrt. Fir ATR-FTIR Messungen wurde der ATR Aufsatz Split Pea der
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Firma Harrick (Si Kristall) verwendet. Die Proben wurden zugeschnitten und direkt
ohne jegliche Vorbehandlung analysiert. Von jeder Probe wurden Spektren im

Wellenzahlbereich von 450 — 4000 cm™' mit 512 Scans aufgezeichnet.

6.2.5 Stromungspotentialmessungen

Die Zetapotential/pH-Wert Kurven wurden mittels Strémungspotentialmessungen
unter Verwendung des elekirokinetischen Oberflachenanalysegerats SurPASS von
Anton Paar GmbH aufgezeichnet. Fir eine Messung wurden aus einer Probe zwei
Rechtecke im Format 1 x 2 cm zugeschnitten und in der so genannten
Stempelmesszelle gegenliberliegend ausgerichtet, um einen Strdmungskanal mit den
Abmessungen 10 x 20 x 0.1 mm zu bilden. Die Messungen wurden bei einem pH-
Wert von ~7 in 10 mol/lL wassriger KClI Ldsung gestartet und durch eine
automatisierte schrittweise Titration (mit 0.05 mol/L bzw. 0.01 mol/L HCI) bis zum
Erreichen des isoelektrischen Punkts fortgefihrt. Zur Herstellung der Lésungen wurde
deionisiertes Wasser (Milli-Q Qualitat, 18 MQ-cm) verwendet. Das Zetapotential wurde
aus dem gemessenen Stromungspotential entsprechend der Helmholtz-

Smoluchowski Gleichung berechnet.!'*”]

Alle Zetapotentialmesspunkte stellen
Mittelwerte aus vier Einzelmessungen an einer Probe dar. Zur Uberpriifung der
Reproduzierbarkeit wurden von jedem Wafer zwei Probenmessungen durchgeflhrt.
Die erhaltenen Zetapotential/pH-Wert-Kurven wurden mit einer Polynomialfunktion 2.
Ordnung gefittet. Durch Schneiden der Messkurve mit der Y-Achse oder durch
Extrapolation erhdlt man den isoelektrischen Punkt der gemessenen

Probenoberflache.

6.2.6 Rontgen-Einkristallstrukturanalyse

Die Synthese der Substanzen 2-Nonyl-2-oxazolin (NonOx), 2-Phenyl-2-oxazolin
(PhOx) und 2,2’-Tetramethylenbis(2-oxazolin) (BisOx) wurde von Frau Dipl.-Ing.
Verena Schenk und Frau Dipl.-Ing. Lisa Ellmaier durchgefiihrt. Details zum
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Syntheseprotokoll kdnnen aus der Literatur entnommen werden.*®! Die Kristallisation
erfolgte  wahrend der Aufbewahrung der gereinigten Substanzen unter
Schutzatmosphare bei -20 °C in einem Zeitraum von drei Monaten.

Die kristallinen Proben wurden in einem Bruker APEX-II CCD System mit
monochromatischer Mo-Ka (A = 0.71073 A) Strahlung bei 100 K vermessen. Hierfiir
wurden die kristallinen Proben in Inertdl auf einer Glasnadel fixiert und in den
Kaltgasstrom des Diffraktometer eingebracht. Die Auflésung der Kristallstruktur
erfolgte unter Anwendung direkter Methoden im Programm SHELXS-97.'°! Die
ermittelten Strukturen wurden mit der Vollmatrix-kleinstes-Quadrat-Methode (gegen
F2) im Programm SHELXL-97 verfeinert.'® Die Struktur von 2-Phenyl-2-oxazolin
wurde in der monoklinen Raumgruppe /2/a verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome
wurden mit anisotropischen thermischen Parametern verfeinert. Alle Protonen waren
an Kohlenstoffatome gebunden und wurden frei schwingend mit fixen isotropen
Beitrdgen berechnet.

Far alle Verbindungen wurde eine Absorptionskorrektur mittels SADABS durchgefihrt.

In Tabelle 7.2 sind die Kristallstrukturdaten, experimentellen Details und die
Ergebnisse der Strukturverfeinerung aufgelistet. Wichtige zwischenatomare Absténde
und Bindungswinkel befinden sich direkt in der jeweiligen Bildunterschrift.
Vollstdndige Tabellen mit thermischen Parametern, zwischenatomaren Absténden
und Bindungswinkeln wurden in der Datenbank des Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1 EZ, UK, abgelegt. Die Daten sind auf
Anfrage unter Angabe der Bezeichnungen CCDS-822943 bis CCDS-822945
einsehbar.
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Tabelle 6.2: Réntgenographische Daten des NonOx, BisOx und PhOx.

NonOx BisOx PhOx
Crystal data CCDC no. 822944 822943 822945
Kristallform Platte Platte Platte
Kristallfarben farblos farblos farblos
Summenformel C12H23N1 O C1oH16N202 CgoHgN; Oy
Molmasse [g/mol] 197.31 196.25 14717
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P P21 l/a
a (A) 5.3033(4) 10.1457(6) 11.5037(7)
b (A) 7.9649(7) 5.0836(3) 15.9071(10)
c (A) 14.0673(12) 10.6665(6) 12.4724(12)
o (° 88.414(5) 90 90
B(° 86.626(5) 116.933(2) 96.4790(10)
Y(©) 86.210(4) 90 90
V (A% 591.71(9) 490.47(5) 2267.8(3)
Peatc (g/cm®) 1.107 1.329 1.293
Z 2 2 12
F(000) 220 212 936
(Mo K) (cm™) 0.069 0.093 0.085
gemessene, 15125, 2253 10119, 1423 36252, 3315
unabhangige Reflexe
(Rint) 0.0424 0.0210 0.0293
Thin/ Tmax 0.9519/0.9782 0.9383/0.9806 0.9385/0.9636
Parameter 129 65 156
R.*°, wR,*° 0.0488,0.1370  0.0328, 0.0923  0.0413,0.1150
a,b 0.0722, 0.2538 0.0518,0.1237 0.0655, 1.4627
p (e A®) 0.297/-0.192 0.443/-0.218 0.405/-0.297

212 o(l). ° Ry = X(IFJ — IFdl)/ ZIFd. S WR2 = {[ EW(Fs’ — F2)2Y ZIw(FE) Y
w=1/[ c%(FF) + (ap)® + bpl; p = (F,2 + 2F?)/3; a und b sind freie Variablen.
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6.3 Lackhaftungsversuche

Zur Uberpriifung der Photolackhaftung wurden, basierend auf den Ergebnissen der
Oberflachencharakterisierungen und den Produktionserfahrungen von Infineon
Technologies Austria AG, auf den in Tabelle 7.3 angefiihrten Oberflachen
Lackhaftungsversuche mit Hilfe einer Testmaske und des Positiviacks IX335H JSR
am Produktionsstandort in Villach durchgefihrt. Die in Tabelle 7.3 angefihrten

Schichten wurden, wie in Kapitel 7.1.1 beschrieben, abgeschieden.

Tabelle 6.3: Ubersicht der fiir die Lackhaftungsversuche ausgewéhlten Proben.

Probe Probenvorbehandlung
O . Reinigung: Therm.
TE4C1)§ |?n)1“d Re}i<neimlfn SC-1/SC-2 Behandlung:
gung (Mercury Cleaner) 380 °C,1 h
Therm. SiO; Keine i i
80 nm Reinigung
. Reinigung: H.O
1g§’ ?4/128& Re}?r?igj ng SC-1/5C-2 Spiilung
(Mercury Cleaner) (70 °C, 30 min)

Der Ablauf der Lackhaftungsversuche ist in Abbildung 7.1 schematisch dargestellt.
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HMDS Priming,
Variation der Prozesszeit

Kontaktwinkel-

: messung
| Si(100)wafer | >

Photolithographie

Resist _ Optische Evaluierung

der Lackhaftung

>

l Nasschemische

Atzung
, SEM
| Si(100)wafer = | X-Section : :
R s SEM - Schlechte Gute
esist Stripping P e
Top Down gHaftung‘ ;Haftung;
. Si(100)wafer | |

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Photolackhaftungversuche mittels
Testmaske.

Nach erfolgter Abscheidung der Materialschichten wurden die Testwafer den oben
genannten Vorbehandlungen unterzogen und im Anschluss fur 10 s, 20 s, 30 s und
45 s in einem Waferbelackungssystem mit HMDS behandelt. Die Qualitdt des HMDS-
Primings wurde durch Messung des Wasserkontaktwinkels an zwei Stellen am Rande
des Wafers uUberprift, um die anschlieBende Belackung nicht zu beeintrachtigen.
Danach wurde der Positiviack IX335H auf den Testwafern mittels Spincoating in einer
Schichthdéhe von 1 um aufgebracht und bei einer Wellenlange von 365 nm (i-Linie) in
einem Fine Pattern Aligner der Firma Canon belichtet. Abbildung 7.2 zeigt eine
schematische Darstellung der verwendeten Testmaske.
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4000 um
£
=
[=
o
s
Feld 1 Feld 2
Feld 1: line 1 pm Feld 2: line 4 pm
space 1 ym space 4 ym
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space = 10 x line

Feld 3 Feld 4
Feld 3: line 1 pum Feld 4: line 4 pm
space 10 um space 40 ym

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der fir die Lackhaftung verwendeten

Testmaske.

Die Entwicklung des Photolacks erfolgte in einem Coater/Developer System der Firma
Dainippon Screen Co. Ltd in 2.5% Tetramethylammoniumhydroxid TMAH L&sung.
Nach der Strukturierung des Photolacks wurde die Lackhaftung unter dem
Lichtmikroskop ~ entsprechend  dem in  Abbildung 7.3  dargestellten
Qualifizierungsschlissel bewertet. Die Auswertung wurde auf die 4 um breite Struktur
beschréankt, da die 1 pum breite Struktur fir den verwendeten isotropen

nasschemischen Atzprozess zu klein war.

Alle
1 Teststrukturen
beschédigt/fehlen
X1
X, s Viele .
2 Teststrukturen gl e o
beschédigt/fenlen & ©°9%, 'DJD%
Y X Soca o
1 4 o
Y2
Wenige
3 Teststrukturen
X5 Xg beschadigt/fehlen
x7

4 Keine Fehler

Abbildung 6.3: Messpunkte und Qualifizierungsschliissel fir die optische Evaluierung
der Lackhaftung. X; — X; Testpunkte fir optische Evaluierung, Y; und Y, zusétzliche
Messpunkte bei SEM Top Down Messungen.

117



Experimentalteil

Im nachsten Schritt wurden die belichteten Strukturen in einer gepufferten Flusssaure
(HF) Lésung geétzt. Das Atzmedium setzte sich aus 4% HF, 33% Ammoniumfluorid
(NH4F) und < 1% Netzmittel "Easywet" (organisches Tensid zur Erniedrigung der
Oberflachenspannung) zusammen. Der Atzprozess wurde bei 21 °C durchgefiihrt. Die
undotierten Oberflachen wurden Uber eine Dauer von 5 min, die phosphordotierten
4 min geétzt. Im Anschluss an die Atzung wurde der Photolack gestrippt. Die Qualitat
der Lackhaftung wurde anhand der nasschemisch geatzten Strukturen und den
entstandenen Flankenwinkeln beurteilt. An den Messpositionen (X; — X7, Y1 und Yp)
wurden Top Down SEM Messungen durchgefihrt um die Strukturbreiten zur
Berechnung der Flankenwinkel zu ermitteln. Aus den gemessenen Strukturbreiten
sowie den bekannten Schichthbhen wurden entsprechend der Darstellung in
Abbildung 7.4 die Flankenwinkel berechnet.

Top a
1 B =90- arctan(—]
b
Oxid b ¢ a Bottom —Top
2
b...Schichthéhe
a
Bottom

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der trigonometrischen Beziehung zur

Berechnung des Flankenwinkels.

Die  Strukturbreiten der PSG-Proben konnten auf Grund schlechter
Kontrastverhaltnisse nicht mittels Top Down SEM-Messungen bestimmt werden. Die
Flankenwinkel dieser Strukturen wurden anhand von X-Section SEM-Messungen
ermittelt. Hierfir wurden die Wafer entlang der Teststruktur gebrochen und die

Querschnittsflache im Anschluss mittels SEM gemessen.
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7 Anhang

Kontaktwinkel und Oberflachenenergien

Thermisches SiO-

Tabelle 7.1 Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, thermisches Oxid gereinigt,
Probenserie 4.

HMDS- Kontaktwikel Oberflichenenergie
Reaktionszeit H,0 CHal, - o o

[s] [] [] [mN-m™] [mN-m™] [mN-m™]
(] <5 33.2+1.4 - - -

10 248+23 40416 71.00+0.71 39.40+0.35 31.60+0.36
20 328+1.9 435+1.6 66.56+0.71 37.79+0.39 28.77+0.32
30 38.9+0.9 47.2%0.7 6232+0.28 3582+0.14 26.50+0.14
45 423+1.0 48.8+0.6 59.93+027 3492+0.13 25.02+0.14
90 50.7+1.0 52105 53.96+0.22 33.11+0.10 20.58 +0.12

Tabelle 7.2: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, thermisches Oxid ungereinigt,
Probenserie 4.

HMDS- Kontaktwikel Oberflachenenergie
Reaktionszeit H,0 CHl - o o
[s] [] [] [mN-m™] [mN-m™] [mMN-m™]
0 36.6+05 342+05 66.63+0.19 4238+0.1 24.25+0.09
10 414+08 37606 63.32+0.24 40.82+0.13 22.50 +0.11
20 471+12 395+0.8 59.56+0.33 39.89+0.18 19.68 +0.15
30 58.3+3.2 428+04 5221+0.37 38.17+0.08 14.04 +0.30
45 60.2+0.6 43.1+06 50.99+0.20 38.03+0.13 12.95+0.07
90 67.4+09 457+0.3 46.21+0.12 36.6+0.05 9.60+0.07
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Tabelle 7.3: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, thermisches Oxid gereinigt,
Probenserie 5.
HMDS-

Reaktionszeit

Kontaktwinkel

Oberflachenenergie

H.O CHal, o o? o’

[s] [] [] [mMN-m] [mMN-m] [mMN-m™]

0 6.4 2.3 35.1+£04 77.10+£0.39 4197 £0.08 35.13+0.32
10 242+13 449+04 70.32x0.27 37.09+0.09 33.28+0.18
20 339+0.2 482+04 64.89+£0.14 3528 +0.08 29.61 +0.05
30 371+04 501+£04 62.70+£0.15 34.22+0.08 28.48 +0.07
45 406+0.5 51.1+£0.7 6043+£0.21 33.67+0.14 26.76 +0.08
180 494+05 63.2+36 52.07x1.07 26.7+0.65 25.36+0.42

Tabelle 7.4: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, thermisches Oxid ungereinigt,

Probenserie 5.
HMDS-
Reaktionszeit

Kontaktwinkel

Oberflachenenergie

H,O CH.l, o od o®

[s] [ [ [mMN-m™] [mMN-m™] [mMN-m™]

0 40.8+06 36.4+04 6392+0.16 41.36+0.00 22.57 +0.07
10 46.4+23 425+0.3 59.16+0.30 38.31 +0.06 20.85+0.24
20 571+19 46.7+0.4 51.61+0.27 36.08+0.09 15.53+0.18
30 53.8+28 46.9+0.8 5351+0.46 3599+0.17 17.52+0.28
45 58.4+09 485+0.2 50.26+0.14 3512+0.04 15.14+0.08
180 63.0+0.1 525+0.3 46.28+0.09 32.86+0.06 13.42+0.03

Tabelle 7.5: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien,

Probenserie 6.
HMDS-
Reaktionszeit

Kontaktwinkel

thermisches Oxid gereinigt,

Oberflachenenergie

H,O CHol, o o? o®

[s] [] [] [mN-m™] [mMN-m™] [mMN-m™]

0 62+06 41.8+0.3 75.87+0.16 38.67+0.06 37.20+0.10
5 70+£07 410405 7593+0.22 39.13+0.10 36.80+0.12
10 17.9+15 441+0.7 72.84+0.37 37.49+0.17 35.34 +0.20
20 33.1+0.8 47.0+05 65.59+0.21 3594+0.11 29.65+0.10
30 41.0+08 50.8+04 60.25+0.20 33.82+0.08 26.42+0.12
45 471+06 549+12 5548+0.39 31.51+0.24 23.97+0.20
90 56.5+1.0 60.8+0.4 47.82+0.17 28.10+0.07 19.73+0.10
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Tabelle 7.6: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, thermisches Oxid ungereinigt,
Probenserie 6.

Kontaktwinkel Oberflachenenergie

HMDS- H.O CH.l, o o o®
Reaktionszeit [9 [9 [mMN-m™] [mMN-m™] [mMN-m™]
0 40.8+1.0 382+0.5 63.48+0.22 40.52+0.11 22.96+0.11
10 485+1.4 414406 5825+0.29 38.29+0.14 19.33+0.15
20 56.3+1.0 44.7+04 5268+0.18 37.15+0.08 15.53+0.10
30 60.3+1.0 469+0.5 49.70+0.19 35.98+0.10 13.72+0.09
45 63.1+0.3 481+0.3 47.67+0.09 3532+0.06 12.35+0.03
90 39.0+04 395+04 64.18+0.15 39.85+0.08 24.33+0.06

Wasserstoff-terminiertes Silizium

Tabelle 7.7: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Wasserstoff-terminierte Wafer.

HMDS-
Reaktionszeit

[s]
0
10
20
45
90

TEOS SiO;

Kontaktwinkel

H.0

[]
85.6+1.8
79.6 +1.4
80.6 +1.2
83.6+0.7
76.1+0.8

CHl,
[]
29.5+1.0
29.8 +1.2
28.9 +0.4
325+0.8
42.3+0.6

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
45.72 + 0.08
47.09 +0.09
4711 +£0.12
45.04 +0.16
43.58 + 0.08

O'd

[mMN-m™]
44.44 +0.05
44.30 +0.03
44.67 +0.07
43.17 +0.13
38.42 + 0.04

O-P
[mMN-m™]
1.28 +0.03
2.78 £ 0.05
2.44 +0.05
1.88 +0.03
5.17 + 0.04

Tabelle 7.8: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, TEOS-Oxid ungereinigt.

HMDS-
Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45
90

Kontaktwinkel

H.O

[]
32.5+0.7
45.4+1.3
53.4+2.0
59.2+1.0
62.2+0.6
66.7 £ 0.5

CHl,
[]
39.3+0.9
44.7 0.3
46.9 +0.6
47.9+0.5
49.7 £ 0.4
51.1+0.7

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
67.64 + 0.53
59.15 + 0.34
53.73 + 0.54
50.00 + 0.31
47.65 + 0.25
44.71 + 0.31

O'd

[mMN-m™]
39.96 + 0.31
37.15+0.11
36.01 +0.21
35.46 +0.15
34.45 +0.14
33.68 + 0.21

O.P
[mMN-m™]
27.68 + 0.22
22.01 +0.23
17.72 £ 0.33
14.55 +0.16
13.20 +0.10
11.03+0.10
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Tabelle 7.9: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, TEOS-Oxid gereinigt.

HMDS-
Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45
90

Kontaktwinkel

H.0
[]
75+1.2
26.6 +1.3
33.6+1.0
35.8+0.2
40.6 +0.5
49.9+0.5

CHl,
[]
37.0+0.6
46.0 +0.7
48.8+0.5
49.5+0.3
52.1 +1.1
60.5 + 0.5

Argon-implantiertes TEOS SiO»

Tabelle 7.10:

Kontaktwinkel

(Standarddosis) TEOS-Oxid.

HMDS-
Reaktionszeit
[s]

0
10
20
30
45

und

Kontaktwinkel

H.0

[]
528 +1.2
28.72+0.8
35.56 + 0.6
40.84 +0.6
45.28 +0.3

CHl,
[]
38.82 0.7
47.96 £0.5
50.54 + 1.0
51.16 + 1.3
56.76 + 1.3

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
76.60 + 0.49
69.06 + 0.53
64.97 + 0.40
63.60 + 0.18
60.19 + 0.58
52.31 +0.30

Oberflachenenergien,

O'd

[mMN-m™]
41.09 +0.20
36.49 + 0.23
34.96 + 0.17
34.58 + 0.11
33.11+0.35
28.30 +0.16

Ar-

O.P
[mMN-m™]
35.51 +0.29
32.57 +0.31
30.01 +0.22
29.02 + 0.07
27.09 +0.32
24.02 +0.14

implantiertes

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
76.52 + 0.35
67.64 +0.23
63.49 + 0.33
60.26 + 0.44
56.21 + 0.39

O'd

[mMN-m™]
40.19 £ 0.16
35.41 +0.10
33.97 +0.19
33.60 + 0.27
30.43 +0.24

O.P
[mMN-m™]
36.33 +£0.19
32.23 +£0.13
29.52 +0.14
26.66 +0.17
25.78 +0.15

Tabelle 7.11: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Ar-implantiertes (1.5 x Dosis)

TEOS-Oxid.
HMDS-
Reaktionszeit
[s]

0
10
20
30
45

Kontaktwinkel

H.O

[]
7.04+£0.9
32.98 +1.6
38.62 + 0.6
43.18£0.4
48.32 £ 0.3

CHl,
[]
38.84 £0.5
46.78 + 0.6
48.52+0.2
50.70 + 0.6
54.98 + 1.4

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
76.32 + 0.26
65.73 + 0.33
62.20 +0.13
58.59 + 0.20
54.70 + 0.42

O'd

[mMN-m™]
40.19+0.12
30.06 +0.12
35.10 + 0.05
33.88+0.12
31.47 +0.27

O.P
[mMN-m™]
36.12 +0.14
29.68 + 0.20
27.10 +0.08
25.07 +0.08
23.23+0.16
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Tabelle 7.12: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Ar-implantiertes (2.0 x Dosis)

TEOS-Oxid.
HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45

Kontaktwinkel

H.0
[]
8.7 £ 1.4
55.6 +0.7
62.4 +0.6
65.3+1.5
67.0+1.0

CHl,
[]
37.3+14
56.8 + 1.7
60.8 + 0.9
62.5 + 0.4
64.1+0.3

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
76.38 + 0.97
49.48 +0.85
44.03 + 0.43
41.76 + 0.34
40.20 + 0.22

o,d
[mMN-m™]
40.96 + 0.53
30.40 + 0.54
28.09 + 0.27
27.15+0.10
26.22 + 0.08

o.P
[mMN-m™]
35.43 + 0.45
19.08 + 0.31
15.94 £ 0.16
14.60 +0.23
13.98 £ 0.14

Tabelle 7.13: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Ar-implantiertes (2.0 x Dosis)
TEOS-Oxid gereinigt.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45

Siliziumnitrid

Kontaktwinkel

H.O
[]
7.5+1.8
30.9+1.6
38.2+04
41.9+0.6
46.3+0.9

CHl,
[]
34.1£0.7
46.2+1.0
48.9 0.6
49.9 +1.1
549 +27

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
77.15+0.68
66.92 + 0.73
62.37 + 0.35
59.92 + 0.59
55.99 + 1.42

o_d
[mMN-m™]
42.45 + 0.24
36.34 + 0.34
34.89 +0.20
34.31 +0.36
31.48 +0.89

Tabelle 7.14: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Siliziumnitrid.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
5
10
20
30
45
90

Kontaktwinkel

H.O

[
30.0+0.8
29.5+1.6
33.4+£0.5
36.8 £0.7
39412
40.7+1.0
442 +1.5

CHl,
[]
46.0 +0.5
43.9+0.8
455+ 0.7
48.3+0.2
48.9+0.2
48.0 +0.2
50.2+0.5

oP
[mMN-m™]
34.70 + 0.45
30.58 + 0.40
27.48 +0.14
25.61 +0.23
24.51 + 0.54

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
67.38 + 0.30
68.14 + 0.66
65.80 + 0.45
63.28 + 0.20
61.95+0.17
60.89 + 0.22
58.48 + 0.26

O'd

[mMN-m™]
36.38 + 0.06
37.62+0.28
36.75 + 0.26
35.24 + 0.05
34.90 + 0.06
34.94 +0.03
34.19+0.16

oF'
[mMN-m™]
31.00 + 0.24
30.52 + 0.38
29.05 + 0.19
28.03 +0.15
27.05+0.11
25.95 +0.19
24.29 +0.09
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Amorphes Silizium

Tabelle 7.15: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, amorphes Silizium gereinigt.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
45

Tabelle 7.16:

ungereinigt.
HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
45

Polysilizium

Kontaktwinkel

H.O

[]
26.0+1.4
64.1 £0.2
68.7+0.4
73.0+0.5

Kontaktwinkel

CHl,
[]
405+1.0
59.5+0.8
61.4+0.5
64.3+0.5

Kontaktwinkel

H.O

[]
41.6£0.5
70.4 £ 1.1
76.4+£0.3
77.8+£0.5

CHl,

[]
43.6 +0.4
60.6 + 0.2
61.7+0.5
63.7+0.8

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
70.45 +0.73
43.37 +0.34
40.05 + 0.21
36.64 + 0.21

und Oberflachenenergien,

o_d
[mMN-m™]
39.33 + 0.37
28.85 +0.23

27.77 £0.13
26.11 £0.13

amorphes

O.P
[mMN-m™]
31.13+0.36
14.25 +0.11
12.28 +0.08
10.53 +0.09

Silizium

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
61.71 + 0.24
39.55 + 0.21
35.77 £ 0.21
34.32 +0.35

o_d
[mMN-m™]
37.76 £ 0.13
28.23 + 0.07
27.58 +0.15
26.42 +0.25

O.P
[mMN-m™]
23.96 +0.11
11.32+0.14
8.19 +0.06
7.90 +0.10

Tabelle 7.17: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Polysilizium gereinigt.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45
90

Kontaktwinkel

H.0
[]
9.7£1.2
55.8+0.9
61.9+0.5
65.2+0.3
67.1+0.2
711+0.3

CHl,
[]
33.6+0.4
56.5 + 0.5
59.5+0.3
61.0+0.5
61.8+0.2
63.8 + 0.4

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
76.90 + 0.45
49.47 +0.33
44.79 +0.18
42.24 +0.21
40.87 +0.09
37.90 +0.16

o.d
[mMN-m™]
42.67 +0.16
30.60 £ 0.17
28.86 + 0.09
27.97 +0.08
27.56 + 0.05
26.39 +0.11

O-P
[mMN-m™]
34.22 +0.29
18.88 +0.16
15.92 + 0.09
14.27 +0.14
13.30 + 0.04
11.51 £0.10
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Tabelle 7.18: Kontaktwinkel und Oberflachenenergien, Polysilizium ungereinigt.

Kontaktwinkel

HMDS-
Reaktionszeit H,0
[s] []
0 39.3+0.6
10 64.3+0.4
20 68.9+0.4
30 71.2+0.8
45 72.6 £0.3
90 74.0 £ 0.6
Borsilikatglas 5% B

Tabelle 7.19: Kontaktwinkel und Oberflachenenergie, Borsilikatglas 5% B.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45

CHol,
[]
41.3+0.2
49.0 +0.3
50.4 + 0.3
54.5+1.7
55.8 +0.7
55.8+0.5

Kontaktwinkel

H.O
[]
33.4+0.7
67.7 £ 0.7
70.8 £0.7
73.3%+0.5
68.8 +1.0

Phosphorsilikatglas 4.1% P

CHl,
[]
41.3+0.3
60.3 0.2
62.8 +0.2
64.0 + 0.6
62.5+0.2

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
63.59 + 0.20
46.76 +0.18
43.79 +0.17
41.09 + 0.74
39.89 +0.32
39.20 + 0.22

o,d
[mMN-m™]
38.95 +0.08
34.85+0.12
34.07 +0.11
31.74 +0.53
30.99 +0.23
31.00 + 0.14

O.P
[mMN-m™]
24.64 +0.12
11.90 + 0.06
9.72 +0.06
9.35 + 0.21
8.89 + 0.09
8.20 +0.10

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
66.73 + 0.27
40.99 +0.15
38.37 +0.16
36.57 + 0.29
39.59 +0.19

o_d
[mMN-m™]
38.98 +0.13
28.40 + 0.05
26.99 + 0.07
26.29 + 0.19
27.12 +0.06

oP
[mMN-m™]
27.76 +0.15
12.59 +0.10
11.37 £ 0.09
10.28 +0.10
12.47 +0.14

Tabelle 7.20: Kontaktwinkel und Oberflachenenergie, Phosphorsilikatglas 4.1% P.

HMDS-

Reaktionszeit

[s]
0
10
20
30
45

Kontaktwinkel

H.0
[]
13.1£1.0
59.5+ 1.0
63.8+0.5
66.2 + 0.4
68.3+0.6

CHl,
[]
40.4+05
60.4 + 0.4
62.5+0.3
63.1+0.2
64.2+0.4

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
74.90 + 0.40
46.03 +0.30
42.64 +0.16
41.00 +0.13
39.39 +0.17

o,d
[mMN-m™]
39.42 +0.16
28.34 + 0.13
27.11 +0.08
26.82 + 0.07
26.18 + 0.05

o.P
[mMN-m™]
35.48 + 0.24
17.69 +0.16
15.53 + 0.08
14.18 £ 0.07
13.21 £ 0.05
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Borphosphorsilikatglas 1.8% B, 2.7% P

Tabelle 7.21: Kontaktwinkel und Oberflachenenergie, Borphosphorsilikatglas 1.8% B,

2.7% P.
HMDS-
Reaktionszeit
[s]

0
10
20

30
45

Kontaktwinkel

H.0

[]
33.96 + 0.4
57.86 £0.5
63.02 £ 0.7
65.64 +0.2
66.12 £ 0.7

CHal,
[]
35.74+£0.9
46.84+£0.4
48.72+0.4
50.32 £0.3
50.44 £ 0.3

Borphosphorsilikatglas 4.0% B, 4.9% P

Oberflachenenergie

(o)
[mMN-m™]
67.71 + 0.51
51.11 +0.24
47.53 + 0.25
45.53 +0.16
4521 +0.17

O'd

[mMN-m™]
41.68 + 0.32
36.03 £ 0.14
34.99 +0.14
34.11 +0.11
34.01 +0.08

O-P
[mMN-m™]
26.04 +0.18
15.09 +0.10
12.54 + 0.11
11.42 + 0.05
11.20 £+ 0.09

Tabelle 7.22: Kontaktwinkel und Oberflachenenergie, Borphosphorsilikatglas 4.0% B,

4.9% P.
HMDS-
Reaktionszeit
[s]

0
10
20

30
45

Kontaktwinkel

H.0
[]
17.2£1.1
60.4 + 0.7
64.0 +0.7
64.9+0.3
63.7 +0.5

CHl,
[]
42.6 +0.6
62.0+0.9
64.0 + 0.6
65.6 + 0.4
63.9+0.2

Oberflachenenergie

g
[mMN-m™]
73.33 £ 0.46
45.00 + 0.45
42.10 + 0.31
41.11 +0.17
42.28 +0.13

o.d
[mMN-m™]
38.26 +0.19
27.40 +0.28
26.26 + 0.17
25.36 + 0.10
26.30 + 0.05

o-P
[mMN-m™]
35.07 + 0.27
17.60 +0.18
15.24 + 0.14
15.75 + 0.07
15.98 + 0.08
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Oberflachenrauigkeiten
Thermisches SiO,

Tabelle 7.23: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 4.
HMDS- HMDS-

Reaktionszeit Messung Rauigkeit R, poyiionszeit Messung Rauigkeit R,
[nm] [nm]
[s] [s]
1 0.211 1 0.187
0 2 0.200 5 5 0.189
3 0.203 3 0.187
Mittelwert 0.205 + 0.006 Mittelwert 0.188 + 0.001

Tabelle 7.24: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 4.
HMDS- HMDS-

Reaktionszeit Messung Rau;gl;:a]n Ra Reaktionszeit Messung Rauiﬁ:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.213 1 0.269
10 2 0.219 20 2 0.268
3 0.205 3 0.267
Mittelwert 0.212 + 0.007 Mittelwert 0.268 + 0.001

Tabelle 7.25: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 4.
HMDS- HMDS-

Reaktionszeit Messung Rau;gl;:a]n Ra Reaktionszeit Messung Rau;gl;:a]n Rq
[s] [s]
1 0.266 1 0.275
30 2 0.260 45 2 0.268
3 0.268 3 0.197
Mittelwert  0.265 + 0.004 Mittelwert 0.247 +0.043

Tabelle 7.26: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 4.

Realil(lt\?c?:szeit Messung Ra”;ﬂ::f]'t Rq
[s]
1 0.201
90 2 0.192
3 0.205

Mittelwert 0.199 + 0.007

127



Anhang

Tabelle 7.27: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO. ungereinigt Probenserie 4.

HMDS- o HMDS- o
Reaktio:’szeit Messung Rauiﬂlr(:]'t Ra Reaktionsszeit Messung Raui?‘:(ne]'t Rq
[s] [s]
1 0.238 1 0,237
0 2 0.230 5 5 0.231
3 0.250 3 0,235
Mittelwert 0,234 + 0.003

Mittelwert 0.239 +0.010

Tabelle 7.28: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 4.

HMDS- o HMDS- .
Reaktior;sszeit Messung Rauiﬁlr(:]'t Ra Reaktior;sszeit Messung Rau;ﬂ::f]'t Rq
[s] [s]
1 0.239 1 0.232
10 2 0.225 20 2 0.230
3 0.232 3 0.233
Mittelwert 0.232 + 0.002

Mittelwert 0.232 + 0.007

Tabelle 7.29: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 4.

Realil(lt\fc?nsszeit Messung Rauiglga]lt Rq Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauig:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.228 1 0.245
30 2 0.228 45 2 0.241
3 0.241 3 0.251
Mittelwert 0.246 = 0.008

Mittelwert 0.232 + 0.008

Tabelle 7.30: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 4.

HMDS- : .
Reaktior?szeit Messung Ra“;ﬂ::f]'t Rq
[s]
1 0.260
%0 2 0.254
3 0.259

Mittelwert 0.258 + 0.003
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Tabelle 7.31: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 5.

HMDS- s L HMDS- s L
Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq
[s] [s]
1 0.177 1 0.171
0 2 0.160 S 2 0.166
3 0.160 3 0.166
Mittelwert 0.166 + 0.010 Mittelwert 0.168 + 0.003

Tabelle 7.32: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 5.

- s L HMDS- s
Real-li!t\fgr;sszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktior;sszeit Messung Rauiﬁlr(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.160 1 0.153
10 2 0.153 20 2 0.152
3 0.152 3 0.152
Mittelwert 0.155 + 0.004 Mittelwert 0.152 + 0.001

Tabelle 7.33: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 5.

Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauiglga]lt Rq Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauig:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.224 1 0.152
30 2 0.215 45 2 0.150
3 0.198 3 0.156
Mittelwert 0.212 £ 0.013 Mittelwert 0.153 £ 0.003

Tabelle 7.34: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 5.
HMDS-

Reaktionszeit Messung Ra“;ﬂ::f]'t Rq
[s]
1 0.163
180 2 0.158
3 0.161

Mittelwert 0.161 +0.003
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Tabelle 7.35: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 5.

HMDS- s L HMDS- s
Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktionsszeit Messung Rauiﬁlr(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.234 1 0.172
0 2 0.198 S 2 0.185
3 0.203 3 0.187
Mittelwert 0.212 £ 0.020 Mittelwert 0.181 +0.008

Tabelle 7.36: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 5.

HMDS- o : _—
Reaktior;sszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Real-li:fgfszeit Messung Rauiﬁﬁlt Rq
[s] [s]
1 0.153 1 0.147
10 2 0.154 20 2 0.179
3 0.151 3 0.149
Mittelwert 0.153 + 0.002 Mittelwert 0.158 +0.018

Tabelle 7.37: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 5.

Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauiglga]lt Rq Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauig:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.145 1 0.141
30 2 0.154 45 2 0.143
3 0.14 3 0.147
Mittelwert 0.146 + 0.007 Mittelwert 0.144 +0.003

Tabelle 7.38: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 5.

HMDS- : .
Reaktionsszeit Messung Ra“;ﬂ::f]'t Rq
[s]
1 0.165
180 2 0.151
3 0.147

Mittelwert 0.154 +0.009
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Tabelle 7.39: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 6.

HMDS- s L HMDS- s
Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktionsszeit Messung Rauiﬁlr(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.271 1 0.267
0 2 0.268 S 2 0.265
3 0.269 3 0.262
Mittelwert 0.269 + 0.002 Mittelwert 0.265 + 0.003

Tabelle 7.40: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 6.

- s L HMDS- s L
Real-li!t\fgr;sszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktior;sszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq
[s] [s]
1 0.276 1 0.305
10 2 0.265 20 2 0.275
3 0.262 3 0.272
Mittelwert 0.268 + 0.007 Mittelwert 0.284 +0.018

Tabelle 7.41: Oberflachenrauigkeit Rq, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 6.

Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauiglga]lt Rq Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauig:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.337 1 0.300
30 2 0.273 45 2 0.273
3 0.270 3 0.265
Mittelwert 0.293 + 0.038 Mittelwert 0.279 £0.018

Tabelle 7.42: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, gereinigt Probenserie 6.
HMDS-

Reaktionszeit Messung Ra“;ﬂ::f]'t Rq
[s]
1 0.278
90 2 0.271
3 0.262

Mittelwert 0.270 + 0.008
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Tabelle 7.43: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 6.

HMDS- —_ HMDS- o
Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq Reaktior;sszeit Messung Raui?‘:(ne]'t Rq
[s] [s]
1 0.303 1 0.288
0 2 0.368 5 2 0.345
3 0.267 3 0.281
Mittelwert 0.313 + 0.051 Mittelwert 0.305  0.035

Tabelle 7.44: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO. ungereinigt Probenserie 6.

Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauiglga]lt Rq Real-lilt\fg)rizeit Messung Rauig::?]'t Rq
[s] [s]
1 0.199 1 0.205
10 2 0.201 20 2 0.209
3 0.238 3 0.255
Mittelwert 0.213 +0.022 Mittelwert 0.223 £ 0.028

Tabelle 7.45: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 6.

HMDS- s L HMDS- s
Reaktionsszeit Messung Rauig:::a]lt Rq Reaktionsszeit Messung Rauig::f]'t Rq
[s] [s]
1 0.201 1 0.208
30 2 0.219 45 2 0.217
3 0.264 3 0.242
Mittelwert 0.228 + 0.032 Mittelwert 0.222 +0.018

Tabelle 7.46: Oberflachenrauigkeit Ry, thermisches SiO, ungereinigt Probenserie 6.

HMDS- o
Reaktionszeit Messung Rau;ﬂ';fl't Rq
[s]
1 0.228
%0 2 0.241
3 0.256

Mittelwert 0.242 +0.014
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TEOS SiO; und Ar-Imp TEOS SiO>

Tabelle 7.47: Rauigkeit Rq von ungereinigtem (links) und gereinigtem (rechts) TEOS

SiOs.
HMDS- . . HMDS- _ .
Reaktionszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Ra Reaktionszeit Messung Raui?‘:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.560 1 0.617
0 2 0.541 0 2 0.613
3 0.543 3 0.619
i ; 0.616 +
Mittelwert 0.548 £ 0.010 Mittelwert 0.003

Tabelle 7.48: Rauigkeit Ry, von ungereinigtem (links) und gereinigtem (rechts)

Ar-implantiertem TEOS SiO..

HMDS- . HMDS- o
Reaktionszeit Messung Rauiﬂ::f]'t R Reaktionszeit Messung Rauiﬂ::f]'t Rq
[s] [s]
1 0.513 1 0.431
0 2 0.527 0 5 0.430
3 0.445 3 0.440
i ; 0.434 +
Mittelwert 0.495 £ 0.010 Mittelwert 0.006
Siliziumnitrid

Tabelle 7.49 Rauigkeit Rq von Siliziumnitrid.

HMDS- _—
Reaktionszeit Messung Ra”ig:f:]'t Rq
[s]
1 2.520
0 2 2.440
3 2.190

Mittelwert 2.383 + 0.044
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Amorphes Silizium

Tabelle 7.50: Rauigkeit R, von ungereinigtem (links) und gereinigtem (rechts)

o-Silizium.
HMDS- et HMDS- o
Reaktionszeit Messung Rauig:;e]n Ra Reaktionszeit Messung Rauig:f:]'t Rq
[s] [s]
1 9.470 1 10.00
0 2 8.190 0 2 7.930
3 8.020 3 8.440

Mittelwert 8.560 + 0.793

Polysilizium

Mittelwert 8.790 + 1.078

Tabelle 7.51: Rauigkeit Ry von ungereinigtem (links) und gereinigtem (rechts)

Polysilizium.
HMDS- s L HMDS- s L
Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ:(:]'t Rq Reaktionsszeit Messung Rauiﬂ:(:]'t Rq
[s] [s]
1 0.995 1 0.977
0 2 0.934 0 2 0.934
3 0.875 3 0.849

Mittelwert 0.935 + 0.060

Mittelwert 0.920 + 0.065
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Stromungspotentialmessungen

Die angegebenen Zeiten beziehen sich auf die Dauer des HMDS-Primings.

Siliziumnitrid
60 70
50 = SiN,0s(1) éo = SiN,10s (1)
40_ ° Si3N4 0 s (2) T [ ] SiaNa 10s (2)
50 -
— 30 —
> >
.g, 20_ .E. 40‘
T 10- s 30-
g 9 5 20
g 101 2 10-
£ -20+ 8 575
Q
N -30- N 0 573 N\
-40 -10
'50 T T T T T T T '20 T v T ¥ T T T w T T T T T T
30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0 35 40 45 50 55 60 65 7.0
pH (in 10° M KCI) pH (in 10° M KCI)

Abbildung 7.1: Zetapotential in Abh&ngigkeit des pH-Wertes der 0 s (links) und 10 s
(rechts) Siliziumnitrid Probe.
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© 4 © 5,71
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30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
pH (in 10° M KCI) pH (in 10° M KCI)

Abbildung 7.2: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes der 30 s (links) und 45 s
(rechts) Siliziumnitrid Probe.
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60 60
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Abbildung 7.3: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes der 90 s (links) und
180 s (rechts) Siliziumnitrid Probe.
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Abbildung 7.4: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes der 0 s PSG (4.1% P,
links) und BSG (5% B, rechts) Probe.

136



Anhang
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Abbildung 7.5: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes der 0 s 1.8% B, 2.7% P
(links) und 4% B, 4.9% P (rechts) BPSG Probe.
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Abbildung 7.6: Zetapotential in Abhangigkeit des pH-Wertes der 0 s ungereinigten

thermischen SiO, Oberflache.

137



Anhang

XPS Spektren

Die angegebenen Zeiten beziehen sich auf die Dauer des HMDS-Primings.

Thermisches SiO-

thermisches Oxid 0 s

18
Namc  Pos. FWHM  Arca At%
Cls 28540 1714 29374 5.751
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Abbildung 7.7: Ubersichtsspektrum der 0 s thermischen SiO, Waferprobe.

thermisches Oxid 10 s
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Cls 28540 2214 70192 14842
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Abbildung 7.8: Ubersichtsspektrum der 10 s thermischen SiO, Waferprobe.
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thermisches Oxid 30 s

20
Name Pos. FWHM Area At%
i Ols 53600 1687 1073211 65211
Si2p 10640 1768 157441 31520
18_] Cls 28780 1.827 1887.7  3.269
16 -
14
< 1
S 12
>
2
o 10
8
6
4] &
4 7]
L“/\JL\&_\ E
®)
1 A,
IfIITIIIIIIIIIlIIIIIIIIITII\IIIITIlIITIIIITIIIIIIlII!IITITIl
600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Abbildung 7.9: Ubersichtsspektrum der 30 s thermischen SiO, Waferprobe.

thermisches Oxid 45 s
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1 Name Pos. FWHM Area At%
16 Cls 28560 2.148 4139.8 8.101
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Abbildung 7.10: Ubersichtsspektrum der 45 s thermischen SiO, Waferprobe.
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AFM
ATR
BARC
BPSG
BSG
CVvD
DDT
DMF
DNQ
DPAT
FTIR
HF
HMDS
HMDSO
IC

IEP
LFM
LPCVD
MEMS
NMR
oTS
PAC
PAG
PECVD
PSG
RCA
SACVD
SC
SEM
TEOS
TMAH
TMSDEA
WBL
XPS

Atomic Force Microscopy

Attenuated Total Reflection

Bottom Anti-reflective Coating
Borphosphorsilikatglas

Borsilikatglas

Chemical Vapor Deposition

Dodecanthiol

Dimethylformamide

Diazonaphthoquinon

Direct Peeling with Atomic Force Microscope Tip
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
Flusssaure

Hexamethyldisilazan

Hexamethyldisiloxan

Integrated Circuit

Isoelektrischer Punkt

Lateral Force Measurement

Low Pressure Chemical Vapor Deposition
Mikro-elektro-mechanische Systeme

Nuclear Magnetic Resonance
Ocatdecyltrichlorsilan

Photo Active Compound

Photo Acid Generator

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Phosphorsilikatglas

Radio Corporation of America
Sub-atmospheric Chemical Vapor Deposition
Standard Cleaning

Scanning Electron Microscopy
Tetraethylorthosilikat
Tetramethylammoniumhydroxid
Trimethylsilyldiethylamin
Weak-Boundary-Layer

X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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