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Zusammenfassung des Schlussberichtes zum Forschungsthema

Spaltgéangigkeit bei der Plasmareinigung

Fir die Qualitdt und Zuverlassigkeit von Beschichtungen, Klebungen,
Laminierungen usw. ist eine saubere Oberflache haufig von
entscheidender Bedeutung. Bei hohen Anforderungen an die Reinheit
setzen immer mehr Unternehmen unterschiedlichster Branchen
Niederdruckplasmen zur Feinreinigung der Bauteile ein. Eine besondere
Herausforderung stellt dabei die Reinigung in Vertiefungen, wie z.B.
Spalten oder Bohrléchern dar. Diese wird durch die sog. Spaltgangigkeit
des Reinigungsverfahrens begrenzt.

Vor diesem Hintergrund sollte in diesem Vorhaben ein Beitrag zum
besseren Verstandnis der grundlegenden plasmaphysikalischen und
-chemischen Mechanismen der Spaltgangigkeit von Plasmaverfahren
geleistet werden.

Zu diesem Zweck wurden prototypische Untersuchungsobjekte (Substrate)
entwickelt, adaquate Modellverunreinigungen getestet und geeignete
analytische Verfahren zur zuverlassigen Bestimmung der Reinigungsef-
fektivitat untersucht. Als Substrate wurden Objekte mit zylinder-
symmetrischen (Bohrungen, Lécher) und planar-symmetrischen (tiefe,
lange Spalte) Verteifungen berlcksichtigt. Zur Plasmafeinreinigung
wurden zwei, auf unterschiedlichen Anregungsformen basierende,
Plasmaanlagen  (Mikrowellenplasmen am INP  Greifswald und
Hochfrequenzplasmen am Fraunhofer IFAM) eingesetzt. Im Mittelpunkt
der systematischen Untersuchungen der Reinigungswirkung in den
Spalten stand die Variation der fur die Prozesssteuerung zuganglichen
externen Prozessparameter sowie der Positionierung der Objekte in der
Anlage.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die experimentellen Ergebnisse beider Forschungsstellen kdnnen
Ubereinstimmend durch ein semiempirisches Exponential-Modell fur die
Tiefenabhangigkeit der Atzrate beschrieben werden (exponentieller Abfall
der Atzrate mit zunehmender Spalttiefe).

Der Abtragsmechanismus innerhalb der Spalte Iasst sich dabei Uber einen
durch chemische Oberflachenreaktionen dominierten Materialabtrag
erklaren. Als Transportmechanismus der reaktiven Spezies in die Tiefe der
Spalte kommen nichtreaktive Wandstdlke in Frage. Flr eine signifikante
Verbesserung der Spaltgangigkeit sind insbesondere die Parameter Bias-
Spannnung, Druck und Plasmaleistung von entscheidender Bedeutung.
Die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse auf reale Bauteile konnte am
Beispiel der Aktivierung von filigranen Strukturen eines Tintenleiter-
Bauteils erfolgreich demonstriert werden.

Die Forschungsergebnisse ermdglichen eine leichtere Optimierung von
Plasmaparametern in der industriellen Praxis.

Es wurde ein Leitfaden erstellt, der diese allgemeinen Schlussfolgerungen
fur die Reinigung in Spalten als praktische Handreichung fur die
industriellen Anwender enthalt.

Die Ziele des Vorhabens wurden damit erreicht.
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1 EINLEITUNG und PROJEKTZIELE

Far die Qualitdt und Zuverlassigkeit von Beschichtungen, Klebungen,
Laminierungen und Ahnlichem ist eine Oberflachenvorbereitung mittels
zweckentsprechender Reinigungsprozesse von entscheidender
Bedeutung. Bei hohen Anforderungen setzen immer mehr Unternehmen
unterschiedlichster Branchen (z.B. Kunststofftechnik, Maschinenbau,
Automobilbau) fur die Feinreinigung von Bauteilen Niederdruckplasmen
ein.

Dieses Forschungsvorhaben geht auf eine Initiative von Plasmatechnik-
Unternehmen  zuruck. Deren Erfahrungen beim Einsatz von
Niederdruckplasmen fur die Reinigung von Bauteilen zeigen, dass die
Spaltgangigkeit bei der Plasmareinigung haufig eine Hauptschwierigkeit
des Verfahrens darstellt, welche sich nicht mit einfachen
ProzessoptimierungsmafRnahmen beseitigen lasst. Aus diesem Grund
sollten in diesem Vorhaben die Prozelieinflisse auf die Spaltgangigkeit
bei der Plasmafeinreinigung einer grundlegenderen Untersuchung
zugefuhrt werden.

Dazu untersuchten die beiden beteiligten Forschungsstellen gemeinsam
an unterschiedlichen Plasma-Reaktortypen systematisch den Einfluss
charakteristischer ProzessparametergroRen auf die Reinigungseffizienz in
engen Spalten. Die experimentellen Untersuchungen wurden erganzt
durch die Erarbeitung eines theoretischen Modells und praxisrelevante
Versuche an ,echten® Bauteilen.

1.1 Kurze Beschreibung der Ausgangssituation

Die Ausgangssituation soll an dem typischen Anwendungsgebiet, der
Plasmafeinreinigung von fertig geformten metallischen Bauteilen
verdeutlicht werden. An solchen Bauteilen finden sich neben flachigen
Bereichen haufig detailreichere Strukturen, darunter auch Vertiefungen mit
hohen, in einem weiten Bereich variierenden Aspektverhaltnissen (d.h.
Verhaltnissen von Tiefen zu mittlerer Breite). Zusatzlich kann von Fall zu
Fall die innere Beschaffenheit der Vertiefungen sehr unterschiedlich sein.
Beispielweise konnen Gewinde, Verengungen oder Abstufungen
eingearbeitet sein. Sehr enge Fugen entstehen, wenn Bauteile bereits
teilmontiert sind.

In diesen Vertiefungen nimmt die Reinigungswirkung der Plasmen mit der
Tiefe immer mehr ab, bis sie ganz ausbleibt. Um in diesen Fallen doch
noch zum Erfolg zu gelangen, sind die Anwender bisher auf aufwendige
Optimierungsversuche angewiesen, weil fast nur empirische Erfahrungen
zur Spaltgangigkeit des Verfahrens vorliegen. Trotzdem bleibt die
Vorhersagbarkeit des Prozesserfolges begrenzt.

Die Plasmafeinreinigung in Niederdruckplasmen wird vor allem zur
Entfernung organischer Kontaminationen eingesetzt [1-4]. Dabei wird fast
immer von einer unterschiedlichen chemischen Selektivitat der
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Plasmawirkung gegenuber Bauteil und Verschmutzung Gebrauch
gemacht. Typische Beispiele sind die Entfettung metallischer Bauteile zur
Vorbereitung fur einen nachfolgenden galvanischen Prozess oder die
Reinigung von Abbauprodukten auf Polymerbauteilen nach einer
Laserstrukturierung. Als Prozessgase kommen haufig Sauerstoff und/oder
fluorhaltige Gase zum Einsatz. Der Mechanismus der Plasmareinigung
wird Ublicherweise auf die Kombination der physikalischen und
chemischen Wechselwirkung des Plasmas mit der Bauteiloberflache bzw.
Kontamination zurtckgefuhrt. Dazu gehdéren chemische Reaktionen
(Atzen)  durch Radikale, UV-Licht-induzierte ~ Bindungsbriche,
ionengestitzte Sputterprozesse. Auch das Abdampfen im Vakuum spielt
eine Rolle. Der Reinigungseffekt wird vervollstandigt durch die im Volumen
erfolgende plasmachemische Umwandlung der Abbauprodukte zu
leichtflichtigen kleinen Molekulen (z.B. CO2 und H20), welche abgepumpt
werden kdnnen.

Nach bisherigen Erfahrungen hangt die Spaltgangigkeit von vielen
Faktoren ab, d.h. nicht nur vom Aspektverhaltnis (Breite/Tiefe) der Spalte,
sondern auch von einer Reihe auflerer und innerer Prozessparameter.
Das ist wegen der unterschiedlichen Wirkkomponenten verstandlich.
Ublicherweise sind diese Wirkungen nicht voneinander zu trennen. Das ist
die tiefere Ursache, weshalb die Verfahrensoptimierung empirisch erfolgen
muss. Es ist aber leicht einzusehen, dass gerade in Spalten die einzelnen
Komponenten in unterschiedlicher Weise zur Wirkung kommen sollten.
Zum Beispiel konnen Photonen nur dort eindringen, wo keine
Abschattungen bestehen. Bei den anderen Spezies sollte das eher
maoglich sein.

Untersuchungen zur Spaltgangigkeit der Plasmafeinreinigung sind nur
sehr sparlich in der Literatur zu finden und beziehen sich vor allem auf
technologische Fragen, z.B. auf das Ausloten der Reinigungs-
moglichkeiten mit bestimmten Reaktortypen [5]. Eine gewisse Ausnahme
stellen Untersuchungen zu den mit der Plasmafeinreinigung inhaltlich
verwandten plasmabasierten Atz- und Sputterprozessen in der
Halbleiterfertigung dar [6-9]. Hier liegen relativ detaillierte Informationen
zum Wirkprozess vor. Dazu gehoren beispielweise Untersuchungen zur
Homogenitdt beim direktionalen Atzen von vertikalen Atzprofilen. Diese
Untersuchungen sind jedoch auf spezielle Reaktortypen und spezielle
Anwendungsfelder wie das Entfernen von Lack- und SiO;-Masken aus
Bohrungen im Wafer [10] beschrénkt. Daher ist die Ubertragbarkeit auf die
hier zu untersuchenden Anwendungsfelder sehr begrenzt.

1.2 Forschungsziele und Gegentiberstellung mit den Ergebnissen

Es ist das Ziel dieses Forschungsvorhabens, die grundlegenden
plasmaphysikalischen und plasmachemischen Mechanismen der
Spaltgangigkeit von Plasmaverfahren zur Feinreinigung von Bauteilen so
weit aufzuklaren, dass die bisherige, durch aufwendige empirische
Versuche bestimmte Vorgehensweise bei der Behebung von
Spaltgangigkeitsproblemen durch weniger aufwendige, systematische
Ansatze ersetzt werden kann.



Sytematische Untersuchung prototypischer Falle: Unter Einbeziehung
der Erfahrungen der Mitglieder des projektbegleitenden Ausschusses
wurden im Vorhaben zwei Modellsubstrate entwickelt und als Modell-
kontaminationen a:C-H-Schichten und polymere Folien verwendet.

Ermittlung der Tiefenwirkung bei unterschiedlichen Plasmaan-
regungen: Mit den ausgewahlten Modellkontaminationen konnte die
Feinreinigung in Spalten, Bohrungen und Graben durch Optimierung der
Parameterwahl signifikant verbessert werden. Dabei wurde an beiden
Forschungsstellen Ubereinstimmend mit zunehmender Spalttiefe ein
exponentieller Abfall der Atzrate beobachtet.

Aussagen zur Reinigungswirkung von Plasma-Einzelkomponenten:
Anhand systematischer Untersuchungen wurde der Einfluss einzelner
Wirkkomponenten im Hinblick auf die Reinigungswirkung studiert. Neben
externen Prozessparametern (u.a. O,-Fluss, Generatorleistung, Druck)
konnte der zusatzliche Beschuss mit energetischen lonen (Anlegen einer
Bias-Spannnung) als Komponente identifiziert werden, der zu einer
gesteigerten Reinigungswirkung beitragt. Die Wirkung von UV-Photonen
sowie die reine physikalische Atzwirkung durch energiereiche Ar-Atome im
Ar-Plasma hingegen, wurden aufgrund der Ergebnisse als untergeordnet
eingestuft.

Ursache fiir das Versagen der Plasmafeinreinigung in Spalten: Die
Foschungsergebnisse legen nahe, dass der dominierende Abtrags-
mechanismus innerhalb der Spalte durch chemische Oberflachen-
reaktionen gekennzeichnet ist. Nichtreaktive Wandsto3e kommen fur die
Beforderung der reaktiven Spezies in die Tiefe der Spalte in Betracht.
Deren Konzentration ist demnach entscheidend fur die Reinigungswirkung
in tiefen Spalten, gegentber der an ebenen Oberflachen (freie Exposition)
in der Regel jedoch stark reduziert. Zudem wurde gezeigt, dass optimierte
Prozessparameter (u.a. Druck) zur Reinigung glatter Oberflachen im
Widerspruch zu einer gesteigerten Spaltgangigkeit stehen kdnnen.

Praktische Entscheidungshilfe fur Anwender: Die Forschungser-
gebnisse ermoglichen eine gezieltere Auswahl und Auslegung von
Plasmaparametern in der industriellen Praxis der Plasmafeinreinigung. Es
wurde ein Leitfaden erstellt, der allgemeine und praktische
Schlussfolgerungen fur die Reinigung in Spalten als Handreichung fur den
Anwender enthalt. Die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse am
Modellsubstrat auf reale Bauteile konnte am Beispiel der Aktivierung von
filigranen Strukturen (Tintenleiter) erfolgreich demonstriert werden.

1.3 Verwendung der Zuwendung und Angemessenheit der Arbeiten

Die Verwendung der Zuwendung wird in Abschnitt 3 des
Abschlu3berichtes ausfuhrlich dargestellt. Dort sind alle wesentlichen
durchgefiuihrten Arbeiten neben den Ergebnissen dargestellt. Die
durchgefuhrten Arbeiten bestanden im Wesentlichen in



. der Entwicklung geeigneter Testobjekte und der Validation der
Messanalytik (wiss.+techn. Personal)

. Reinigungsversuchen an den Plasmaanlagen (techn. Personal)

. der theoretischen Modellierung der Spaltgangigkeit (wiss. Personal)

. Analyse der ProzeRRparameter und Optimierung der
Reinigungseffizienz (wiss. Personal)

. der Zwischen- und Schlu3berichterstellung (wiss. Personal)

und waren von ihrem Umfang her angemessen und notwendig.

Studentische Hilfskrafte haben bei der Versuchsauswertung und der
Durchfuhrung der Experimente (z.B. auch zur statistischen Absicherung
der Ergebnisse) das Projekt unterstitzt.

2 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher
Nutzen der Ergebnisse

Im Vorgriff auf die Darstellung der Ergebnisse in Abschnitt 3 wird in
diesem Abschnitt der technische und wirtschaftliche Nutzen der
Ergebnisse mit besonderer Betonung der Bedeutung fur kleine und
mittlere Unternehmen (kmU) dargestellit.

2.1 Nutzungsmoglichkeiten der erzielten Forschungsergebnisse

Die Ergebnisse des Vorhabens konnen eine Weiterentwicklung des
Verfahrens der Plasmafeinreinigung bewirken und ihm dadurch neue
Anwendungsfelder erschliessen. Der Nutzerkreis der Ergebnisse umfasst
die Anlagenhersteller, die Lohnanbieter von Plasmareinigungsverfahren
und die Endanwender.

Die verbesserte Kenntnis der Reinigungsmechanismen gestattet den
Anlagenherstellern eine Weiterentwicklung ihrer Plasmaanlagen im
Hinblick auf Verbesserung der Spaltgangigkeit und z.B. den Fullgrad der
Anlage. Lohnanbieter werden in die Lage versetzt Reinigungsprozesse flr
Bauteile anzubieten, die bislang einer Plasmareinigung aufgrund der
begrenzten Spaltgangigkeit nicht zuganglich waren. Fur den Endanwender
bedeutet eine  verbesserte  Reinigungseffizienz  eine  hodhere
Produktionssicherheit und eine Vereinfachung des nachfolgenden
Produktionsschrittes (wie z.B. Lackieren oder Kleben).

Daruberhinaus sind die Erkenntnisse dieses Vorhabens auch fir viele
andere Anwendungen der Plasmatechnik von hohem Interesse. Dazu
gehoren z.B. Aktivierungs- oder Beschichtungsprozesse. Auch bei diesen
komplexen Prozessen spielt die Spaltgangigkeit der Teilchen im Plasma
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eine entscheidende Rolle fur die Anwendbarkeit der Verfahren. Die
Ergebnisse des Vorhabens haben daher einen Nutzungsgrad, der weit
Uber das eigentliche Forschungsziel hinausgeht.

2.2 Wirtschaftlicher Nutzen der erzielten Forschungsergebnisse

Nahezu alle Anlagenhersteller von Plasmaanlagen zur Feinreinigung
(ausserhalb der Mikroelektronik) sind kleine und mittlere Unternehmen.
Besonders deutsche Unternehmen haben hier eine starke Stellung am
Weltmarkt. Die hier angestrebten Ergebnisse unterstutzen den weiteren
Ausbau dieser Marktstellung und die Marktdurchdringung.

Durch die im Vorhaben erarbeiteten Grundlagen kann eine vereinfachte
Verfahrensoptimierung zur Verbesserung der Spaltgangigkeit erfolgen.
Damit ist eine erhebliche Ressourceneinsparung (z.B. im Hinblick auf die
bendtigte Zeit fur eine Prozessoptimierung) erreicht werden.
Verlasslichere Vorhersagen zur Spaltgangigkeit von Plasmaverfahren
erlauben auch eine schnellere und zuverlassigere Entscheidung zur
Einsatzbarkeit der Plasmareinigung unter Berucksichtigung der
spezifischen Anforderungen der Folgeprozesse. Sie fuhren damit zu einer
Reduktion der Kosten fur die Prozessentwicklung bei Anlagenherstellern
und Endanwendern. Das tiefere Verstandnis uUber das Einsatzspektrum
erlaubt eine effizientere Kundenbetreuung und schnellere Aussagen zur
Einsatzmoglichkeit der Plasmareinigung fur bestimmte Fragestellungen.
Die Ergebnisse des Vorhabens machen darlber hinaus die Limitationen
und Mdoglichkeiten der Plasmafeinreinigung deutlich. Auch dadurch wird
der wirtschaftliche Nutzen der Ergebnisse sichtbar, Gleichzeitig erlauben
die Projektergebnisse die Eroéffnung neuer Anwendungsfelder fir die
Plasmareinigung und kénnen damit das Wachstum der Plasmatechnik-
Branche nachhaltig fordern.

Durch die verbessere Qualitat bei der Plasmafeinreinigung kann es auch
zu einer Ausweitung dieser Anwendung und einer Steigerung der
Wettbewerbsfahigkeit der Anwender des Verfahrens kommen.
Wirtschaftszweige, die das betrifft, sind vor allem der Maschinenbau, der
Fahrzeugbau, die Hersteller von Metallerzeugnissen, die Elektrotechnik,
Feinmechnik und Optik und die Hersteller von Kunststoffwaren. Die
weitere Verbreitung der Plasmareinigung tragt auch zur Schonung der
Umwelt bei, denn Plasmaverfahren ersetzen wassrige und organische
Losungsmittel.



3 ERGEBNISSE DES FORSCHUNGSVORHABENS

Das Projekt wurde gemeinsam von den zwei beteiligten Forschungsstellen
durchgefuhrt. Dadurch konnte ausreichend Expertise fur die Bearbeitung
dieser insgesamt als sehr komplex anzusehenden Aufgabenstellung
zusammengefuhrt werden. Die Ausrustungen und Erfahrungen beider
Forschungstellen erganzen sich gegenseitig. Vorteile, vor allem
hinsichtlich der Auswirkung auf die Anwendungen, wurden auch davon
erwartet, dass auf diese Weise ein grol3es Spektrum an Plasmaanlagen in
eine einzige vergleichende Untersuchung einbezogen werden konnte. Von
einer einzelnen Einrichtung hatte dieses Spektrum nicht bereitgestellt
werden konnen.

Der Wirkmechanismus der Plasmareinigung ist komplex und abhangig
vom Substrat (z.B. Material und Aspektverhaltnis), der Art der
Kontamination (z.B. gesattigte/unges. organische Verbindungen) und
deren Struktur (film- oder partikelartig) sowie dem Plasmaprozess
(lonendichte, Temperatur) selbst. Nicht unerheblich sind auch Fragen des
Gasflusses in den Reaktoren. Praxisrelevante Aussagen zur Wirkung der
Plasmafeinreinigung erforderten daher eine Bericksichtigung des
gesamten Systems. Dies wird z.B. daran deutlich, dass bei gleichem
Plasmaprozess die Temperatur und die Materialart des Substrates einen
Einfluss auf die Reinigungseffizienz bei der plasmagestutzten Entfettung
haben.

Der methodische Ansatz ging von der Verwendung lateral ausgedehnter
Hochfrequenz (HF)- und Mikrowellenplasmen aus, die auch fir
Reinigungszwecke in industriell verwendeten Plasmaanlagen erzeugt
werden. Durch die Verwendung unterschiedlicher Anregungsformen
standen Plasmen zur Verfligung, welche fur die Untersuchung der
lonenkomponente (HF) bzw. der reaktiven Neutralen (Mikrowellen)
besonders gut geeignet waren. Bekanntlich kdnnen in HF-Plasmen auf
einfache Weise starke Variationen der lonenergieverteilungen in der
Randschicht erzeugt werden, wahrend Mikrowellenplasmen die
Erzeugung besonders hoher Dichten reaktiver Neutralteilchen gestatten.
Dieser generelle Unterschied wurde zu einer ersten Separation der
Wirkkomponenten verwendet.

Zur  Charakterisierung der unterschiedlichen  Spezies wurden
vorzugsweise solche Methoden herangezogen, denen auch eine gewisse
Chance fur den Einsatz zur Prozessabstimmung in der industriellen Praxis
eingeraumt werden kann.

Als Substrate kamen prototypische Untersuchungsobjekte zur Anwen-
dung, welche die Unterscheidung typischer Durchstromungs-bedingungen
(offen, geschlossen) ermdglichten und unterschiedlichen Diffusions-
bedingungen Rechnung trugen. Als geometrische Objekte fanden
zylindersymmetrische (Bohrungen, Locher) und planar-symmetrische
(tiefe, lange Spalte) Berlcksichtigung, wodurch z.B. Durchgangs-
bohrungen, Sacklocher, Spalte und grabenartige Strukturen abgebildet
werden. Auf diese Objekte wurden Standardverschmutzungen



aufgebracht. Die genaue Auswahl der Materialien und Kontaminationen
erfolgte in enger Absprache mit dem projektbegleitenden Ausschuss.

Die Bestimmung der Reinigungseffizienz erfordert die Auswahl
angepasster Analytikverfahren. Zum Einsatz kam ein Spektrum von
halbquantitativen und qualitativen Methoden (s.u.).

Die Untersuchungen wurden in Sauerstoff- bzw. sauerstoffhaltigen
Plasmen durchgefuhrt. Weiterhin wurden Experimente zur Separation der
Einzelkomponenten und zu deren Synergismen gefuhrt. Im jeweiligen Fall
wurde die Abhangigkeit von den fur die Prozesssteuerung zuganglichen
externen Prozessparametern ermittelt. Aussagen zu moglichen Ursachen
fur das Versagen der Plasmareinigung in der Tiefe wurden ermittelt.

Arbeitsschritte und Personaleinsatz

Die Bearbeitung des Projektes erfolgte mit den modernen Methoden des
Projektmanagements. Dementsprechend wurden Aufgabenbereiche und
Arbeitspakete festgelegt (Abb. 3.0.1).

Den beteiligten Forschungseinrichtungen wurde je einer der

Aufgabenbereiche

A Mikrowellenplasmen - INP Greifswald
B HF-Plasmen - IFAM Bremen

zugeordnet, die sie im Rahmen einer gemeinschaftlichen Ablaufplanung
parallel abarbeiteten.

Aufwand

Arbeitspakete MM 2006 2007 2008

AP1  Testobjekte

AP2  Anlagen und Methoden

AP3 Basisdaten

AP4  Autere Parameter

APS  Indirekte Separation

AP8 Direkte Separation

AP7 Synergismen

AP8 Reale Bauteile

APS  Dokumentation/ Berichte

Abb. 3.0.1 Aufteilung der Arbeitspakete (AP) und zeitliche Planung

Aus den oben bereits genannten Grinden spielten im Bereich A die
Wirkung von aktiven Neutralen und energetischen UV-Photonen und im
Bereich B die Wirkung von lonen eine groRere Rolle. Vor allem aber
wurde mit Hilfe dieser Zweiteilung dem insgesamt sehr komplexen
Charakter der Aufgabenstellung Rechnung getragen. Synergieeffekte
konnten davon erwartet werden, dass beide Einrichtungen bei ihren
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Arbeiten die jeweils nicht im Vordergrund stehenden Effekte bzw.
Plasmaanregungsformen in angemessener Weise mit berucksichtigten
konnten sowie einen intensiven Austausch von Ergebnissen pflegten. Die
Intention bei der Aufteilung der Arbeitspakete (AP) war es, nach
entsprechenden Vorbereitungsarbeiten schrittweise von Modellsituationen
zu realen Szenarien zu gelangen.

3.1 Ergebnisse AP1: Testobjekte

Gegenstand dieser ersten Arbeiten sollte es sein, in Absprache mit dem
projektbegleitenden Ausschuss Kontaminationen auszuwahlen und eine
Reihe unterschiedlicher, an den Gegebenheiten realer Bauteilen
orientierter Testobjekte, zu erstellen und hinsichtlich ihrer Eignung zu
erproben.

Abb. 3.1.1.1 Schematische Darstellung der Testsubstrate. Links: Testsubstrat | zur
Untersuchung der Reinigungswirkung in einstellbarer Bohrungstiefe durch Einlegen von
Substraten in unterschiedlicher Tiefe. Rechts: Testsubstrat I zur Untersuchung der
Reinigungswirkung langs der Seitenwande von a) oben und unten offenen Graben und b)
unten geschlossenen Graben (100 mm x 5 mm x 5 mm). Die eingelegten Substrate
bilden eine der Seitenwande.

3.1.1 Testobjekt

Diese Testobjekte mussen zur Unterscheidung typischer Durchstromungs-
bedingungen (offen, geschlossen) geeignet sein und unterschiedlichen
Diffusionsbedingungen  von  Reinigungsspezies (Lécher, Spalte,
Hohlrdume) Rechnung tragen koénnen. In Aussicht genommen wurden
hierzu spezielle Messobjekte in Form von der Lange nach zerlegbaren
(aufklappbaren) Rohren mit unterschiedlichem Durchmesser im
Aufgabenbereich B und ein speziell flir Untersuchungen zur
Plasmawirkung auf den Innenflachen von Mikrograben mit hohen
Aspektverhaltnissen entwickelter Testchip im Projektbereich A. Eine
Analyse der typischen Abmessungen, die laut der Hinweise der Mitglieder
des Projektbegleitenden Ausschusses fiur die Beurteilung der
Spaltgangigkeit relevant sind, ergab, dass die Spalte des Substrates
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typische laterale Abmessungen 0.5-5 mm und eine Tiefe von 5 bis 50 mm
aufweisen sollen. Diese Anforderungen werden durch die in Abb. 3.1.1.1
dargestellten Testsubstrate erflllt, welche im Rahmen dieses Projektes
konstruiert wurden. Die modulare Bauweise erlaubt das Einfugen von
Foliensubstraten zwischen die Scheiben. Es werden dabei die
Grundflachen von Bohrldchern unterschiedlicher Tiefe (Abb. 3.1.1.1, links)
bzw. die Reinigungswirkung langs der Seitenwande von Durchgangs-
graben oder Graben ohne untere Offnung simuliert (Abb. 3.1.1.1, rechts).
Somit werden systematische Untersuchungen abhangig von der Tiefe der
Graben/Bohrungen moglich.

3.1.2 (Modell-)Kontaminationen

Obligatorisch fur die Durchfihrung von reproduzierbaren Messungen ist
die Erarbeitung von Methoden zur definierten Aufbringung von
Standardverschmutzungen auf die zu untersuchenden Oberflachen. Als
geeignet erschienen hier niedrigviskose Fertigungshilfsstoffe, z.B. Ziehdle.
Unterschiedliche Ole wurden zu Beginn der Untersuchungen eingehend
hinsichtlich ihrer Tauglichkeit flr die beschriebenen Aufgaben untersucht.
Beispielhaft sind die Abdampfeigenschaften unter Vakuumbedingungen
(Abb. 3.1.2.1) und der Einfluss auf die Reinigungseffizienz (Abb. 3.1.2.2)
der verwendeten Ole dargestellt. Anhand der Ergebnisse wurden Ole (Aral
Vitam DE 46, Opta 172) fur weitere Versuche ausgewahit.
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Abb. 3.1.2.1 Abtrag unterschiedlicher Ole (Messung der Massedifferenz vor und nach
Evakuierung auf ca. 1 mbar, ohne Ziinden eines Plasmas)
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Abb. 3.1.2.2 Einfluss der Olsorte auf die Reinigungseffizienz (Masseverlust nach
Plasmabehandlung). Der unterschiedliche chemische Aufbau der Ole resultiert in einem
unterschiedlichen Verhalten im Plasma; einige Ole verharzen, einige bleiben flussig.

Im Laufe der Untersuchungen musste festgestellt werden, dass die
Verwendung von Olen die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse so sehr in
Frage stellt (vgl. Abschnitt 3.2), dass alternative (trockene)
Modellkontaminationen verwendet wurden. Die Suche in angrenzenden
Fachdisziplinen fUhrte zu zwei kohlenwasserstoffhaltigen
Ersatzsubstraten:

1. Mit amorpher Kohlenwasserstoffschicht (a:C-H) beschichtete
Siliziumwafer, an denen mittels Schichtdickenmessung der Effekt eines
Reinigungsabtrages reproduzierbar nachweisbar ist.

2. Polypropylen (PP, als Folie) oder Polystyrol (PS; als Vollmaterial). An
Folien lasst sich der Masseverlust gravimetrisch bestimmen (Mikrowaage
(Sartorius, CCEG6,: 0.1 pg. Genauigkeit)) bzw. der Schichtabtrag am
Vollmaterial an maskierten Kanten profilometrisch messen (Profilometer,
Veeco, Dektak 3ST).

Tab. 3.1.2 Beschichtungsparameter fiir die Herstellung der verwendeten a:C-H-Schichten
Gasfluss Methan 250 sccm
Bias am Si-Wafer | -130V
Plasmaleistung 45W
Prozessdruck 0.045 mbar
Abscheiderate ca. 3 nm/min

3.2 Ergebnisse AP2: Versuchsanlagen und Methoden

An den Plasmareaktoren waren Anpassungen und spezielle Einbauten fur
den Vorhabenszweck erforderlich, weil die Untersuchungsmethodik auf
dem  Wegschalten ausgewahlter Plasmawirkungen, also auf
Differenzbildungen im weitesten Sinne, beruht. Im Projektbereich A
wurden Lésungen fur Ausblendung einzelner Wirkkomponenten erprobt.
Der Projektbereich B umfasste das Anpassen von Substrataufhangungen
und eine genaue Bestimmung von Randschichtspannungen in
Abhangigkeit von den Betriebsbedingungen.
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3.2.1 Identifizierung geeigneter Analyseverfahren

Nachfolgend aufgefuhrte Methoden sollten zum Nachweis der
Reinigungswirkung in Betracht gezogen und qualifiziert werden, wobei die
genaue Bestimmung der Ortsabhangigkeit der Reinigungswirkung ein
spezielles Problem darstellte.

o Massendifferenzbestimmung durch Wagung

o Bestimmen der Restkontamination auf der Substratoberflache bzw. in
den Kanalen/Sackléchern durch Ausspllen mit geeignetem Lésungs-
mittel und anschlieender quantitativer absorptionsspektroskopischer
Analyse der Losung im UV/VIS Bereich (Extinktion)

o Reflektometrie und Ellipsometrie an a:C-H-Schichten

o Profilometrie an zuvor maskierten Kanten

Ziel war das Erreichen einer sicheren Quantifizierungsmethode bzw. der
Entwicklung einer geeigneten Methode fur Ersatzkontaminationen.

Die Massendifferenzbestimmung von Olen durch Wagung stellte sich aus
verschiedenen Grunden als vergleichsweise kompliziert dar. Die
Grundlage der gravimetrischen Bestimmung der Olmengen beruht auf der
Wagung des nach der Plasmabehandlung verbliebenen Ols bzw. des
Modellsubstrats einschlieBlich der Restélmenge. Je nach Substrat
(Spaltgeometrie) von bzw. aus dem das Ol abgereinigt werden soll, variiert
die durch Plasmaspezies angreifbare Oberflache. Dazu treten Effekte wie
Olwanderung oder nicht kontrollierbare Benetzung von Wandungen auf,
resultierend in unterschiedlichen Olfiimdicken, die eine reproduzierbare
Analyse erschwerten. Das Auswaschen des Restols mit Losungsmitteln
aus diversen Modellsubstraten flihrte zu keinen reproduzierbaren
Resultaten, da die gesamte Restdlmenge nicht extrahiert werden konnte.
Die Differenzmessung von o6lbeschichteten Al-Folienproben konnte
ebenfalls nur mit groRer Ungenauigkeit reproduziert werden, da Teile des
Olfilms bei Entfernung der Probe aus dem Modell nach erfolgtem
Experiment unkontrolliert im Modell haften blieben.

Gleichfalls wurden Untersuchungen zur Eignung einer Extinktionsmessung
zur Bestimmung der Reinigungseffizienz bei  Olkontamination
durchgefuhrt. Diese Untersuchungen ergaben:

(1.) Die Methode erfordert einen hohen praparativen Aufwand
(Auswaschen des Ols mit Hexan aus Pipette, Auffangen der Spiillésung in
Kolben, Auffullen auf 10ml Hexan, Probenentnahme in Glasgefal® fur
UV/VIS-Messung).

(2) Der Messfehler liegt bei den abgetragenen Mengen in einer
Grdlkenordnung, die keine sichere Quantifizierung zulasst.

Untersuchungen zur Messung des Wasserkontaktwinkels der plasma-
behandelten Oberflachen demonstrierten, dass sich eine deutliche
Kontaktwinkelanderung bereits nach kurzer Plasmaeinwirkungszeit (d.h.
bereits bei unvollstandiger Reinigung) ergibt und diese Methode daher
ebenfalls nicht zur Ermittlung der Abreinigung herangezogen werden
kann. Daher dienten im spateren Projektverlauf als Modell fir den Abtrag
von organischen Verunreinigungen ausschlieB3lich alternative (trockene)
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kohlenwasserstoffhaltige Polymere (s. 3.1). Sowohl a:C-H-Schichten auf
Siliziumwafern (Reflektometrie, Ellipsometrie), als auch PP-Folie und PS-
Material (Massedifferenz, Profilometrie) lieRen eine geniigend genaue und
reproduzierbare Bestimmung der Abtragsrate zu und lieRen sich auch gut
in den entworfenen Testblock integrieren (Abb. 3.2.1.2 rechts), so dass
alle avisierten Aspektverhaltnisse untersucht werden konnten. In Abb.
3.2.1.2 (links) ist exemplarisch der plasmageatzte Bereich einer amorphen
Kohlenwasserstoffschicht auf einem Siliziumwafer dargestellt. Deutlich zu
erkennen ist der Durchmesser des geatzten Bereiches, der mit 6 mm dem
Bohrungsdurchmesser (Spaltdurchmesser) des Testblockes entspricht.
Die rechte Seite der Abbildung zeigt, wie die einzelnen Siliziumsubstrate
als spaterer Spaltboden in die verschieden Tiefen des Testblockes
integriert wurden, um verschiedene Spalttiefen bzw. Aspektverhaltnisse zu
testen.

Testblock Hohe 50 mm
Reinigungswirkung auf dem Boden von Bohrungen d= 6 mm
Aspektverhaltnis 0,8 ... 7,5 (Tiefe: 0 _.. 45 mm)

Plasmageétzter Bereich
Abb. 3.2.1.2 Plasmageatzter Bereich einer amorphen Kohlenwasserstoffschicht auf
einem Siliziumwafer (links) und Probenaufbau im Testblock (rechts)

Tab. 3.2.1.1 Plasmabehandlungsparameter beim Atzen der beschichteten Si-Wafer

Parameter Leistung Zeit 02 Konz. Basis- Probenposition
W] [sec.] [sccm] druck [Pa] P
B 1400 1200 200 5 Mitte
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Abb. 3.2.1.3 Ellipsometrisch bestimmte Schichtdickenabnahme einer a:C-H-Schicht auf
Si-Wafer in Abhangigkeit der Spalttiefe.

Abb. 3.2.1.3 zeigt exemplarisch die ellipsometrisch bestimmte
Schichtdickenabnahme einer a:C-H-Schicht auf Si-Wafer in Abhangigkeit
der Spalttiefe (oben: absolute Werte, unten: relative Werte). Die Abnahme
des Abtrages mit zunehmender Spalttiefe spiegelt sich in den Daten
deutlich wieder. Auch reflektometrisch bestimmte Daten konnten in
Ubereinstimmung mit der Ellipsometrie validiert werden (Abb. 3.2.1.4).
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Abb. 3.2.1.4 Vergleich der Messdaten von Reflektometer und Ellipsometer.
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Die Ergebnisse der Quantifizierung mittels Schichtdickenmessungen an
a:C-H-beschichteten Si-Wafern ergaben einen Fehlerbereich der
Schichtdickenmessung von ca. 4% (wenige nm).

Wegen der etwas aufwendigeren Mel3prozedur wurde die ellipsometrische
Schichtdickenbestimmung nur zu Vergleichszwecken durchgefihrt.

3.3 Ergebnisse AP 3: Basisdaten der Reinigungsprozesse

Eine detaillierte Untersuchung der Spaltgangigkeit setzt sicher
beherrschte, reproduzierbare Beispiel-Reinigungsprozesse voraus. Ziel
des Arbeitspaketes war daher das Gewinnen von Basisdaten fur die
Prozessfihrung der Plasmareinigung in den nachfolgenden Arbeits-
paketen. Es wurden zunachst ebene, spaltfreie Bauteile unter
unterschiedlichen Bedingungen im Plasma gereinigt und der erzielte
Reinigungsgrad anschlieBend analysiert. Begonnen wurde mit
Blindversuchen ("Reinigung" im Plasmareaktor unter typischen
Prozessbedingungen, jedoch ohne Ziinden des Plasmas), um zwischen
echten Plasmaeffekten und reinen Vakuum- bzw. Temperatureffekten
unterscheiden zu konnen. Im Ergebnis wurden Bedingungen erarbeitet,
die eine reproduzierbare Analyse der Plasmaversuche ohne Einfluss von
Vakuum- bzw. Temperatureffekten ermdglichten. AnschlieRend wurden
systematische Untersuchungen zum Einfluss von Behandlungsdauer,
Gaszusammensetzung, Pulsfrequenz, Prozessdruck und Plasmaleistung
auf die Reinigungseffizienz begonnen. Beispielhaft zeigt Tab. 3.3.1 die
Ergebnisse solcher Versuche. Dabei wurde zunachst ein planares
Substrat aus Aluminium mit dem Aral Ol DE 46 kontaminiert und in einem
Plasmareaktor mit RF-Anregung gereinigt. Die Olabnahme wurde
gravimetrisch bestimmt.

Tab. 3.3.1 Reinigungseffizienz der Plasmareinigung in Abhangigkeit von unterschied-
lichen Prozessparametern. Die generellen Plasmaparameter sind Behandlungsdauer:
600s, Gasfluss: 200 sccm O,, Leistung 1400W. Der gednderte Parameter pro Versuch ist
jeweils in der Tabelle mit angegeben. Alle anderen Parameter sind jeweils konstant
gehalten.

Geandertar B sgangs-
Wersuch Pararneter Oirmerge gl Bbmahrne [Ba)

1 E00= 273 40,5

z 0= az.7 45,3

3 1200s 29,3 53,4
al socorn Aro+

4 130 scem 02 40,2 5.4

3 A00ahy a0, 286

E 1a0ahy 253 20,9
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Wie aus Tab. 3.3.1 ersichtlich, konnte ein Olabtrag um bis zu 80% erreicht
werden. Sowohl durch langere Behandlungsdauer wie hohere
Plasmaleistung verbessert sich der Reinigungseffekt. Das Zumischen von
Argon bewirkt ebenfalls eine gut messbare Veranderung der
Reinigungswirkung.  Damit konnte das Ziel erflllt  werden
Plasmaparameter zu finden, welche sich zur Feinreinigung eignen. Es war
insbesondere zu erwarten, dass sich durch Parametervariationen
innerhalb dieses Parameterfeldes signifikante Aussagen Uber die
Reinigungswirkung der einzelnen Plasmakomponenten ableiten lassen.

Analog wurden fiur die Reinigung im Mikrowellenplasma folgende

Standardbedingungen durch Untersuchungen von ebenen Substraten
ermittelt und dienten als Ausgangswerte flr die weitere Optimierung.

Tab. 3.3.2 Standardbedingungen fiir die Reinigung im Mikrowellenplasma.

Parameter Standardbereich
Leistung 1200 W
Druck 5-100 Pa
effektive Behandlungszeit 600 s
Gasfluss O, 5-60 sccm

Ar 0-40 sccm
Pulsdauer 10 ms
Puls-Pauseverhaltnis 1/1...1/19

3.4 Ergebnisse AP4: AuBere Prozessparameter und Spaltgangigkeit

Wichtigste Aufgabe dieses Arbeitspaktes war die ausfuhrliche
Charakterisierung der Spaltgangigkeit der unterschiedlichen Testobjekte
bei aulleren Parametervariationen entsprechend den zuvor ermittelten
Mdglichkeiten. Zu den durchzufihrenden Variationen der Parameter
gehdrten Anderungen am Substrat (Substrattemperatur, Reaktorposition),
der Art der Kontamination und der Plasmaprozess-Parameter (Druck,
Gasflisse und -zusammensetzung, Anregungsbedingungen, Behand-
lungsdauer.

3.4.1 Einfluss der Substratposition im Reaktor

Vergleichende Studien mit dem in Abschnitt 3.1 beschriebenen Testblock
unter Variation der Substratposition im Plasmareaktor hatten zum Ziel, den
Einfluss der Probenposition relativ zu der Elektrode zu untersuchen.
Daneben sollten die Ergebnisse genutzt werden, um fir die weiteren
Parameterstudien eine reproduzierbare Versuchsanordnung zu etablieren.
Der Aufbau der verwendeten Plasmareaktoren ist in den Abb 3.4.1.1 - 3
dargestellt.
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Abb. 3.4.1.1 Schematischer Aufbau eines Plasmareaktors mit RF-Anregung (exemplar-
isch)
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Abb. 3.4.1.2 Fotografische Darstellung des verwendeten Plasmareaktors mit RF-
Anregung (rechts) und schematische Darstellung der Behandlungskammer (links)
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Abb. 3.4.1.3 Foto und schematischer Aufbau des verwendeten Plasmareaktors mit
Mikrowellenanregung
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Aufgabenbereich A:

Unter Variation des Abstandes zum Einkoppelfenster wurden im
Mikrowellenplasma Bedingungen flr eine optimale Substratposition
gefunden. Als Behandlungsposition fur die Substrate ergab sich dabei
eine Position im Reaktor, an der erfahrungsgemafl hohe Plasmadichten
und damit hohe Konzentrationen an reaktiven Spezies herrschen, unter
Berucksichtigung, dass das Substrat die Arbeitsweise der
Mikrowellenquelle nicht beeintrachtigt. Abb. 3.4.1.4 zeigt einen Vergleich
von zwei unterschiedlichen Positionen: den als optimal ermittelten Abstand
50 mm und ein Abstand von 110 mm zwischen Mikrowellenfenster und
Substratoberkante. Es ergibt sich z.B. im cw-Modus bei einer Spalttiefe
von 5mm fiir den Abstand von 50 mm eine Atzrate, die doppelt so groR ist
wie fir 110 mm Abstand. AuRerdem fallt bei 110 mm die Atzrate mit der
Spalttiefe starker ab.

‘ < n 4 4
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£, B . 4 = o A ]
] e o] Y’
g ., 4 U o » |
N « 20 ~
= < N 21
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Abb. 3.4.1.4 Einfluss der Substratposition auf Atzrate PP, links: 50 mm unter
Einkoppelfenster, rechts: 100 mm unter Einkoppelfenster, Mikrowellenentladung, 1200W,
10Pa, Q02 5 sccm, x-Achse: Bohrungstiefe

Aufgabenbereich B:

Die variierten Substratpositionen und die verwendeten Plasmaparameter
sind in Abb. 3.4.1.5 bzw. Tab. 3.4.1.1 dargestellt. Ausgehend von der in
Vorversuchen definierten Referenz-Position in der Mitte des Reaktors
(Position 2), wurde die Position in x- und y-Richtung variiert, sowie die
Lage der Spaltoffnung relativ zur Elektrodenflache.
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Abb. 3.4.1.5 Schematische Darstellung der variierten Substratpositionen (hochkant=
Spaltéffnung zur Elektrode, eben= Spaltéffung 90° zur Elektrode)

Tab. 3.4.1.1 Plasmabehandlungsparameter beim Atzen der beschichteten Si-Wafer im
Testblock

Leistung | zeit | Ozkonz. | AT Basis-
wi [sec.] [scem] Konz. druck
) [sccm] [Pa]
1400 600 150 50 5

Die Ergebnisse (Abb. 3.4.1.6) zeigen einen deutlichen Einfluss der
Substratposition auf die Reinigungswirkung im Spalt bzw. die ermittelten
Atzraten als Funktion der Spalttiefe. In der vertikalen Richtung waren bei
der Position 2 (Elektrodenhdhe) im Vergleich zu Position 1 (oben) bzw. 3
(unten) bei freier Exposition verstarkte Atzraten zu beobachten. Im tiefen
Spalt war dieser Effekt dagegen aufgehoben. Dies ist mit der lokalen
Verteilung reaktiver Spezies zu erklaren, die im Bereich und auf Héhe der
Elektrode in einer hoheren Dichte auftreten und somit an der Oberflache
bei Position 2 vermehrt Reaktionen mit der Substratoberflache
verursachen konnen. Fur die Reinigung/Reaktion im tiefen Spalt ist das
Vorhandensein reaktiver Spezies notwendig, welches scheinbar nicht
direkt von der Konzentration an der Oberflache abhangt. Weiterhin folgte
aus elektrodennaher Position eine erhdhte Spaltgangigkeit (hdhere
Atzrate). Erklarung hierfir ist vermutlich die in der unmittelbaren
Umgebung der Elektrode ansteigende Dichte der reaktiven Spezies.

Die aufrechte Postion (Spaltéffnung zur Elektrode orientiert) des Substrats
verbesserte die Spaltgangigkeit ebenfalls stark (Faktor 2-5). Dieser Effekt
ist im tiefen Spalt nahezu kompensiert. Dies ist auf den Einfluss der
lonenkomponente zurickzufuhren, welche jedoch durch Rekombina-
tionseffekte vermutlich nicht in ausreichender Zahl in grof3e Spalttiefen
gelangen.

21



4 4
2
@—'—unten@ 8 iE‘—ﬂ—mlrttL\eT ; ;
—_— —o—mitte —_ A —a—elektrodenna
£ 3l obenEI £ 5]
E N E R\
- ~ a
E 1\ £ \
[ c \
— 5 —_ 2
2 T\ g\
© O
5o § |
< 14 \ <L 14 \
N
A N \,
fa e — ‘—-—m__h__hx
‘R\‘—jT:__T__ A ) —_—
04 B od B e
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Spalttiefe [mm] Spalttiefe [mm]
9 9
& —o—mitte / hochkant 8 4 —o— eieitrodennan
— —o—mitte —o— glektrodennah / hochkant
£ 7] T 7
S £
6 - 64 —a
£ £ T,
£ <, ° \.
L 4 Q@ 4 o
© ) ® \\
— — 34 .
ﬁ 3—D\ ﬁ ° o
< ] \ o < 2 o N
\ \ 1] \_U\ u\__\‘u /D\\
" ~a ~o ° ~a
~ 0 . 0 . 4
Ij’l T T \\‘.D T T |_h” T = T . T “ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Spalttiefe [mm] Spalttiefe [mm]

Abb. 3.4.1.6 Ellipsometrisch bestimmte Schichtdickendnderungen von a:C-H-Schicht auf
einem Si-Wafer in Abhangigkeit von der Spalttiefe (Einfluss der Substratposition im
Reaktor).

3.4.2 Einfluss der Art der Kontamination

Nach den erfolgten Untersuchungen zur Art der Kontamination (vgl.
Abschnitt 3.2.1), wurde eine Richtungsentscheidung zugunsten der
(trockenen) Modellkontamination a-C:H-Schicht, PS, PP und PE getroffen.
Ziel der Versuche zum Einfluss der Art der Kontamination war der
Vergleich der jeweiligen Atzraten.

1.2

O PS (profilometry)
104 --O-- PP (gravimetry)

0,84 ﬁ\%

0,6+ S~

04 {“---__

0,2+

normalized etch rate [nm/min]
/

0,0+ Ty T T T

depth [mm]

Abb. 3.4.2.1 Aquivalenz der Messverfahren zur Ermittlung der Atzrate: PS (Profilometrie),
PP (Gravimetrie) 1200W, 10Pa, Q02 5 sccm
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Abb. 3.4.2.2 Einfluss der Art der Kontamination auf die Atzrate in Abhangigkeit der
Spalttiefe (Leistung: 1400 W, Zeit: 600 Sek., O,-Konz. 150 sccm, Ar-Konz. 50 sccm,
Druck: 5 Pa)

Aufgabenbereich A:

In Abb 3.4.2.1 sind die mit zwei unterschiedlichen Materialien (PE und PP)
erhaltenen relativen Verlaufe des Abtrages in der Tiefe dargestellt, die
jeweils mit anderen Methoden bestimmt wurden. Ein weiterer Unterschied
liegt in der Ausrichtung der jeweiligen Substratanordnung (Seitenwand
bzw. Bohrlochboden). Beide Konfigurationen zeigen einen relativ
ahnlichen Verlauf, die absolute Atzrate bei SP liegt um den Faktor 4
hoher.

Aufgabenbereich B:

Der Vergleich beider Modellkontaminationen ergab Unterschiede in der
Abtragsrate im RF-Plasma (vgl. Abb. 3.4.2.2). Die Abtragsrate beim PP ist
gegenuber der a-C:H-Schicht auf Si-Wafer bis zu Faktor 15 héher, was auf
die unterschiedliche chemische Zusammensetzung zurlckzufuhren ist
(Vernetzung der a-C:H-Schicht).

3.4.3 Einfluss der Plasmaprozess Parameter

Aufgabenbereich A:

Die systematische Variation der Prozessparameter in der
Mikrowellenentladung erstreckte sich auf die Parameter
Mikrowellenleistung, Gasflisse, Pulsregime und Kammerdruck. Abb.
3.4.3.1 zeigt zusammenfassend die wichtigsten sich daraus ergebenden
Trends fur 3 unterschiedliche Tiefen.
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Abb. 3.4.3.1 Ubersicht (iber die Effektivitat des Materialabtrages in Abhéngigkeit von den
Prozessparametern fur unterschiedliche Tiefen in der Mikrowellenentladung

Aufgabenbereich B:

Im Plasmareaktor mit RF-Anregung wurden die Prozessparameter RF-
Leistung, Kammerdruck und Gaszusammensetzung (N2, N2O, Ar/O3, O5)
in Bezug auf die Spaltgangigkeit systematisch variiert. Die
Substratposition wurde bei allen Versuchen mit Position 2 (Mittig, Aufrecht,
d.h. eben) konstant gehalten. Abb. 3.4.3.2 zeigt die entsprechenden
Ergebnisse und Tab. 3.4.3.1 die jeweiligen Prozessparameter.
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Abb. 3.4.3.2 Ellipsometrisch bestimmte Schichtdickenédnderungen von a:C-H-Schicht auf
Si-Wafer in Abhangigkeit der Spalttiefe (Einfluss der Plasmaprozess-Parameter).

Tab. 3.4.3.1 Plasmabehandlungsparameter beim Atzen der beschichteten Si-Wafer im
Testblock

Variierter . Zeit 02 Konz. e Ar Konz. Basis-
Leistung [W] Konz.
Parameter [sec.] [scem] [sccm] druck [Pa]
[sccm]
Leistung 1000-1800 600 180 - 50 (s}
Druck 1400 600 180 - 50 3-20
Gas 1400 600 100-400 0-200 0-50 )

Aus diesen Untersuchungen lassen sich fur beide Aufgabenbereiche
ubereinstimmend folgende Aussagen gewinnen:

Mit zunehmender Spalttiefe wird ein exponentieller Abfall der Atzrate
beobachtet.

Steigende Generatorleistungen fiihren zu erhdhter Atzrate in allen
untersuchten Spalttiefen, bedingt durch eine erhdhte Dichte der reaktiven
Spezies im Reaktorvolumen.

Die Absolutwerte der maximal zu erzielende Atzraten sind dabei vom
Material abhangig.

Wahrend hohere Drucke (20 - 50 Pa) besser zur Reinigung glatter
Oberflachen geeignet sind, ist unter diesen Bedingungen die Atzrate in
Spalten stark reduziert. Geringere Drucke bewirken eine bessere
Spaltgangigkeit auf Kosten der Atzraten in geringen Tiefen (Abb. 3.4.3.2,
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oben rechts). Erklart werden kann das, wenn man einen durch chemische
Oberflachenreaktionen dominierten Materialabtrag annimmt. Ein hoherer
Druck bewirkt eine hohere Konzentration von reaktiven Spezies an der
Oberflache und damit eine héhere Atzrate. In der Tiefe jedoch, fiihrt die
bei hdherem Druck stark verkurzte freie Weglange zu einer effektiveren
Reduktion der reaktiven Spezies.

Bezuglich des Sauerstoff-Flusses existiert ein Optimum: Bei konstantem
Druck fiihren geringe Sauerstoff-Gasflisse zu hodheren Atzraten (im
flachen Spalt). Bei héheren Gasflissen wird die Atzrate verringert. Es
findet eine Verdunnung des angeregten Sauerstoffs z.B. durch abregende
StoRe und verstarkten Abtransport / Verringerung der Verweildauer der
reaktiven Spezies im (aktiven) Plasma statt, was sich in geringeren
Atzraten niederschlagt. Bei Gasfliissen unterhalb des Optimums kénnen
hingegen nicht gentgend reaktive Teilchen produziert werden.

Bei der Variation der Gaszusammensetzung wurde nur ein minimaler
Unterschied zwischen N2O zu Nz beobachtet. Als Erklarung werden
Wandeinflisse (adsorbiertes Wasser) im Reaktor angefiuhrt. Die
Beimischung von Ar im O,-Plasma erhoht die Atzraten im HF-Plasma.

3.5 Ergebnisse AP 5 und AP 6: Separation der Wirkkomponenten

Von der direkten und indirekten Separation der Wirkkomponenten wurden
entscheidende Hinweise Uber die Mechanismen der Spaltgangigkeit und
deren Begrenzung erwartet. Dabei sind als die wichtigsten, zu
separierenden Komponenten einerseits UV-Photonen und andererseits
lonen mit einer anisotropen Geschwindigkeitskomponente in Richtung
Oberflache anzusehen. Als Methoden, die RUlckschlisse zur
Unterscheidung der Wirkkomponenten ermaoglichen, wurden angewand:

- Untersuchung eines durch lonenbombardement im reinen Ar-Plasma
hervorgerufenen physikalischen Atzabtrages

- Anlegen einer zusatzlichen Gleichspannung zur Schaffung einer hdheren
RF-Randschichtspannung

- Anderung der Aufhadngung/Positionierung des Substrates innerhalb des
Reaktors zur Beeinflussung des Photonenstromes auf die Oberflache.

3.5.1 Einfluss der lonenkomponente (DC-Bias)

Durch das Anlegen einer zusatzlichen Gleichspannung (DC Bias) erhoht
sich die Randschichtspannung Uber dem Substrat. Daher erreichen lonen
mit hoherer kinetischer Energie die Oberflache. In Abb. 3.5.1.1 sind die
Versuchsergebnisse fur einen ausgewahlten Parametersatz (vgl. Tab.
3.5.1.1) dargestellt. Es wurde ein signifikanter Einfluss durch die angelegte
Bias-Spannung beobachtet. Direkt an der Substratoberflache (Spalttiefe
Null) war der Effekt gering, im Spalt dagegen umso deutlicher. Es ist
davon auszugehen, dass bei den verwendeten Versuchsbedingungen
direkt an der Oberflache (freie Exposition, hohe Strébmung +
Zuganglichkeit der reaktiven Spezies) kein Mangel an reaktiven Spezies
vorlag. Daher konnte dort ein zusatzlicher Reinigungseffekt durch das
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Anlegen des DC-Bias nicht aufgeldost werden. Im Spalt zeigte sich ein
deutlicher Einfluss fiir Spaltgangigkeit (erhdhte Atzraten) durch die
lonenkomponente. Ein Effekt war bis zu einer Spalttiefe von 30 mm
nachweisbar, verbunden mit einer Steigerung der Reinigungswirkung bzw.
Atzrate bis zu 400% im flachen Spalt (5-20 mm).

Tab. 3.5.1.1 Plasmabehandlungsparameter beim Atzen der beschichteten Si-Wafer im
Testblock (Versuche mit DC-Bias)

Leistung Zeit | 02 Konz. KAr BdaS'sk' Bias
W] [sec] | [scem] onz. | cruc v
[sccm] [Pa]
1400 600 150 50 5 0,-10, ...-60
6
) Bias:
—, 54 . —*—-60V
£ s - 30V
g 4 —o—-20V
e —o—-10V
=5 —<«—ohne Bias
(]
-
©
—
N
:< *
*\
o AN
4 |
I I 4I0 5I0

20 30
Spalttiefe [mm]
Abb. 3.5.1.1 Ellipsometrisch bestimmte Schichtdickendnderungen von a:C-H-Schicht auf
Si-Wafer in Abhangigkeit der Spalttiefe (Einfluss von DC-Bias)

In einem zweiten Schritt wurden unter Anlegung einer DC-Bias-Spannung
die auReren Parameter Druck bzw. Leistung variiert, um diese mit den
Ergebnissen aus Abschnitt 3.4 zu vergleichen (ohne DC-Bias). Die
Ergebnisse (vgl. Abb. 3.5.1.2) bestatigen die Trends aus den Versuchen
ohne Bias, bzgl. erhdhter Atzraten sowie der Spaltgangigkeit.

Bei der Interpretation dieser Ergebnisse muss berucksichtigt werden, dass
der Einfluss der Leistung bzw. DC-Bias an einen hoheren Energieeintrag
gekoppelt ist, welcher u.U. noch eine anteilige Temperaturabhangigkeit
beinhaltet. Zu einer endgultigen Aufklarung konnten hier Versuche mit
gezielter Substratheizung beitragen.
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Abb. 3.5.1.2 Einfluss von Leistungs- und Druckvariationen unter DC Bias (Zeit: 600
Sek., O,-Konz. 150 sccm, Ar-Konz. 50 sccm, Bias: -30 V)

3.5.2 Einfluss des lonenbombardements (reines Argon vs. O,/Ar)

Erganzend zur Untersuchung des Einflusses des verwendeten
Prozessgases in Abschnitt 3.4 wurden gezielt Versuche in reiner Argon-
Atmosphare mit dem Ziel durchgeflhrt, den Anteil des physikalischen
Atzens zu intensivieren. Die Ergebnisse, dargestellt in Abb. 3.5.1.6 (links),
deuten darauf hin, dass dieser Anteil flir sich genommen jedoch nicht die
dominierende Rolle spielt, insbesondere gemessen an den Atzraten bei
einer vergleichbaren Versuchsanordnung unter O/Ar-Atmosphare (Abb.
3.5.1.6 rechts).
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Abb. 3.5.1.6 Einfluss physikalisches Atzen mit Argon unter Variation des Prozessdruckes

3.5.3 Einfluss der UV-Strahlung

Die als optimal gefundenen Sauerstoffentladungen strahlen sehr schwach
im UV-Bereich (Abb. 3.5.3.1). Die UV Emission der Entladung entstammt
dem 3064-Angstrom-System des OH Radikals.

104 Sauerstoffplasma
1200 W;

084 Pusfrequenz:10 Hz,
duty cycle :10

(@]
N
=
sy
b
L
ol

intensity [ arb. units ]

T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Alnm]

Abb. 3.5.3.1 Optische Spektroskopie, Ubersichtsspektrum, gepulstes Sauerstoffplasma,
11 Pa; 10 sccm, 2.45 GHz, 1200 W, Pulsfrequenz 10 Hz, duty cycle 1:10

Um trotzdem den Einfluss der UV-Strahlung separat untersuchen zu
konnen, wurden in beiden Plasmaanlagen Versuchsaufbauten mit UV-
Lampen montiert.

Im Bereich A handelte es sich dabei um einen Hg-Linienstrahler (254 nm)
(Seitner-Lampe:  betrieben mit 3W RF @13.56 MHz, Hg-
Niederdruckentladung in Quarzglas, mit dem O&lverunreinigte Al-Proben
unter Vakuumbedingungen bestrahlt wurden.

Die Kenndaten des im Bereich B verwendeten Xeradex-Strahlers sind in
Abb. 3.5.3.2 aufgefuhrt.
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Aufgabe war die gezielte Verstarkung der UV-Emission, um so deren
Einfluss auf die Reinigungseffizienz und Spaltgangigkeit zu untersuchen.

Abb. 3.5.3.2 - 3.5.34 stellen den experimentellen Aufbau und die
Ergebnisse dar.

Xeradex Excimerlampen-Bestrahlungssystem

* Wellenlénge: 172 nm Xe," 172nm 7.2eV

* Spektrale Bandbreite: ~ 14 nm E. .

« Input: 230V Xe + Xe = Xe,” — Xe + Xe +hv
+ Konversionseffizienz: 40%

» Strahlungsleistung: 50 W pro Lampe

Abb. 3.5.3.2 Kenndaten des verwendeten Xeradex Excimerlampen-Bestrahlungssystems

UV-Strahler
8 mm 15
Si-Wafer — ———  -mmmmm e

30 mm
{a:C-H-Beschichtung)

Prozessparameter

+ Strahlungsenergie: ca. 45,5 Ws/cm?

+ Prozessgas: N, (p=1 bar, vorher
abgepumpt auf 50mbar), geringflgig C,
+t=10 min

Abb. 3.5.3.3 Schematischer Versuchsaufbau und Parameter bei der Anwendung des
UV-Strahlers (Substrat: a:C-H-Schicht auf Si-Wafer)
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Abb. 3.5.3.4 Einfluss von UV-Strahlung auf die Atzrate in Abhangigkeit vom Abstand
zum UV-Strahler (Substrat: a:C-H-Schicht auf Si-Wafer)

Die Versuche mit Xeradex UV-Lampen auf a-C:H zeigten nur einen
unmerklichen Abtrag (ca. 0.3 nm/min).

Der Abtrag von Ol mit UV-Strahlung zeigte ahnlich geringe Raten. Hinzu
kommt hier, dass die anfanglichen Raten (in H6he von etwa 15% der Rate
in der Mikrowellenentladung mit O2) mit zunehmender Prozesszeit durch
eine verstarkte Vernetzung des abzutragenden Olfilms zusétzlich
absinken.

Der Einfluss der UV-Strahlung am Atzprozess kann unter diesen
Bedingungen somit als nicht ausschlaggebend bezeichnet werden (< 5%).
Unterstutzt wird diese These durch die indirekte Separation des Einflusses
der UV-Strahlung aufgrund der Experimente unter Lageanderung der
Bohrungen der Testsubstrate in der Mikrowellenentladung. Bei direkter
Sichtlinie zur aktiven Plasmazone ist von einem intensiveren
Photonenstrom auf die zu reinigende Oberflache auszugehen. Es wurde
hier jedoch ebenfalls eine weitgehende Unabhéangigkeit der Atzrate von
der Lage der entsprechenden Bohrung beobachtet (senkrecht, mit direkter
Sichtlinie zur aktiven Plasmazone bzw. waagerecht, ohne Sichtlinie).

3.6 Ergebnisse AP7: Synergismen

Dieses Arbeitspaket diente zur Systematisierung der in den
vorangegangenen Abschnitten gefundenen Resultate und der Ableitung
von generellen Aussagen zur Reinigungseffektivitat, deren Gultigkeit sich
weiter erstreckt, als auf die speziell untersuchten Vakuumapparaturen.

3.6.1 Verallgemeinerung der Abhingigkeit der Atzrate von Druck und
Tiefe

Im Mittelpunkt dieser Uberlegungen stand die Formulierung eines
Zusammenhangs fur die Effektivitat des Atzabtrages abhangig von der
Tiefe. Es stellt sich heraus, dass sich der Materialabtrag in der Tiefe z
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durch eine Exponentialfunktion darstellen lasst. Mit der Atzrate R(z) und
den Fitparametern Ao und L ergibt sich die folgende Form:

R(z)= 4, exp(-z/L) (1)

Eine auf diese Weise angefittete Funktion ist in Abb. 3.6.1.1 dargestellt. Ay
and L konnen aus den experimentellen Messwerten fur jede Anlage
ermittelt werden und lassen somit Rickschlisse fur die Entwicklung der
Atzrate durch Interpolation von nicht untersuchten Parameterbereichen zu.

254
20
<
S
§15-
£
2
© 10
e
[8]
°
54 O
| T T
Ty
0 Trrr T TrrrrrrrT UM Trrr T Trrr T T
0 10 20 30 40 50
depth [mm]

Abb. 3.6.1.1: Die Abhangigkeit der Abtragsrate in der Tiefe kann durch einen
exponentiellen Abfall beschrieben werden. Hier ist exemplarisch eine Exponentialkurve
an die Messwerte fur den Abtrag von PS im Testsubstrat Il angefittet. (1200W, 2.45 GHz,
10 Pa, 5 sccm 02, 10% duty cycle, 10Hz Pulsfrequenz)

etch rate R(p)=A *exp(-z/L)

704 P
= 601 .
1S ] —a*
£ 507 A=a'p+b
=40 a= (261+22) nm/(min*Pa)
< 15 b= (11.520.8) nm/min
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_ 30 . e+ Ly
g . L= (132£18) Pa*mm
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20 ;
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Abb. 3.6.1.2; Exponentialmodell, Druckabhangigkeit der Fitparameter Aq und L

In Abb. 3.6.1.2 sind beispielsweise die sich aus Abb. 3.6.1.1 ergebenden
Werte dargestellt. Ag ist proportional zum Kammerdruck und kann mit
einer linearen Abhangigkeit gefittet werden. L dagegen verhalt sich
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umgekehrt proportional zum Druck. Die Druckabhangigkeit von L zeigt
Ahnlichkeiten zur Druckabhangigkeit der mittleren freien Weglange der
Molekule 4. Aus der gaskinetischen Formel mit dem Molekulradius r ergibt
sich :

T

k
2no _\/2_7r r’p

(2)

Allerdings reprasentiert der Parameter L nicht die gleiche freie Weglange
aus (2), sondern er kann interpretiert werden als ein Mal} fur die freie
Fluglange eines reaktiven Molekuls bis dieses einen reaktiven Wandstol}
erleidet, der zum Materialabtrag fuhrt. Die Lange von L sollte daher gréRer
als 4 sein, fur die hier bestehenden stoRbestimmten Bedingungen ist
L ~10A.

Der Parameter A, beschreibt die Atzrate in der Tiefe 0. Die
Ubereinstimmung von A, mit dem Experiment ist fur Tiefen groRer als 10
mm zufriedenstellend. Bei kleinen Tiefen weicht der Parameter ab (Faktor
0.3 bei 10 Pa), da das Modell weitere Effekte, welche an der Oberflache
zusatzlich zum Tragen kommen, nicht bertcksichtigt.

Mit Hilfe der Modellvorstellung Ilasst sich die Abhangigkeit der
Atzratenabhangigkeit vom Druck und von der Spalttiefe darstellen (Abb.
3.6.1.3). Die experimentellen Befunde werden hierdurch gut
wiedergegeben. Die Darstellung demonstriert auch, dass der
Druckbereich, in dem optimale Abtragsraten erzielt werden konnen, mit
wachsender Tiefe schmaler wird, d.h. die genaue Wahl des
Prozessdruckes wird mit wachsender Tiefe entscheidender.

etch rate
[hm / min]
1E2

1E1
1

p[Pa]

0.1
0.01
1E-3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Z [mm] .
Abb. 3.6.1.3: Abhangigkeit der aus dem Exponentialmodell berechneten Atzrate vom
Kammerdruck und von der Spalttiefe
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3.6.2 Parameterkombination zur Optimierung der Spaltgangigkeit

Auf Basis der oben dargestellten Ergebnisse wurden Start-Parameter
ausgewahlt, mit dem Ziel, die Spaltgangigkeit zu optimieren und die
Vorhersagen praktisch zu prufen.

Die Verbesserung der Atzwirkung in Tiefen um 30 mm durch die Wanhl
optimaler Parameter ist in Abb. 3.6.2.1 demonstriert. (Bereich A). Die
Ergebnisse der Versuchsauswertungen fur den Bereich B sind in Abb.
3.6.2.2 und 3.6.2.3, die zugehorigen Versuchsparameter in Tab. 3.6.2.1,
dargestellt. Im Fokus standen dabei Studien an a:C-H-Schichten auf Si-
Wafern.

etch rate [nm/min]

depth [mm]

Abb. 3.6.2.1: Optimierung der Atzrate in Abhangigkeit von der Tiefe am Beispiel des
Abtrages von PP im senkrechten Graben mit geschlossenem Boden (Testsubstrat Il,
1200W, 2.45 GHz, 10 Pa, 5 sccm O,, 10% duty cycle, 10Hz Pulsfrequenz)

Tab. 3.6.2.1 Prozessparameter zur Optimierung der Spaltgangigkeit (RF-Plasma)

Parameter Leistung Zeit 02 Konz. Ar Konz. | Basisdruck Bias Probenposition
[wW] [sec.] [scem] [scem] [Pa] vl e
1 20
300 Aufrecht, nahe
e ikl £ = Elekrode +—H
3 150 20 _4 = —
Referenz A 150 50 - Flach, Mitte C
Aufrecht, nahe
Referenz B 1400 600 5 Elekirade
Referenz C - B0 Flach, Mitte
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Abb. 3.6.2.2 Wirkung unterschiedlicher Parameterkombinationen im Hinblick auf
optimierte Spaltgangigkeit (links: absoluter Schichtabtrag a:C-H-Schicht, rechts: Atzrate)

30 30
—o—Farameter 3 —0o—Parameter 3
25 —a—Parameter 2 —&A— Parameter 2
E i - w---Referenz A 'E' 25 —u - #-- Referenz B
"-E-.. 0 '-E\... 0
£ £
= =
15 = 454
QD L]
e = ——
3 s S
M 10 d - i Fy
= \A At o \\n
el B
e \‘fﬂ s,
Tm—n o ;—f—”"l“h-__ﬂ
.. -
B .S . RalRten- R A
v T T T e T ety 0 T T T T T T ‘H T -‘I
o i 20 3 40 50 i 10 20 a0 40 50
Spalttiefe [mm] Spalttiefe [mm]
30
—o—PFarameter 3
—a—Farameter 2
.E. x5 'u -4 Referenz C
"-E-. 04
£
=
146 4
D
—
S s
104
L T
H= ) e
54w
T,
o T TP e T + +
T T T T T T T T
1] 10 20 30 40 50

Spalttiefe [mm]

Abb. 3.6.2.3 Kombination ausgewahlter Parameter im Hinblick auf optimierte
Spaltgangigkeit im Vergleich

Durch die Optimierung der Parameter basierend auf den Ergebnissen in
3.5 wurden im Hinblick auf optimierte Spaltgangigkeit und
Reinigungswirkung signifikante Steigerungen beobachtet. Die Atzraten
ubertrafen die Ausgangswerte (Referenz-Parameter) z.T. um 800%. Eine
Erklarung muss die unterschiedlichen Wirkkomponenten bertcksichtigen.
Der Einfluss einer am Substrat angelegten DC-Bias-Spannung wurde
bereits in Abschnitt 3.5 diskutiert. Die Atzwirkung wird durch einen direkten
lonenbeschuss erhoht und somit die Reinigungswirkung signifikant
gesteigert.
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Durch Verringerung des Prozessdruckes konnte ein gesteigerter Abtrag
fur grol3e Spalttiefen erzielt werden (vgl. Abb. 3.6.2.2 links). Bei niedrigen
Dricken (p < 10 Pa) kommt neben einer besseren Konservierung der
gerichteten energetischen lonen auch ein begunstigter Transport reaktiver
Spezies in die Tiefe der Spalte zum Tragen. Somit wirkt sich auch bei
einem angenommenen chemischen Wirkmechanismus durch die erhohte
Diffusion und weniger Rekombination ein niedriger Druck positiv auf die
Atzrate in der Tiefe aus. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass der
Transport auch durch Stéfle mit der Wand erfolgt, unter teilweiser
Erhaltung der Reaktivitat, da nicht jeder Wandstol3 einen Verlustprozess
(Rekombination, chem. Reaktion) darstellt. Ergebnis ist eine bessere
Spaltgangigkeit sowie eine intensivierte Atzrate auch im tiefen Spalt.
Demgegenlber gelten fur die ebene Oberflache andere optimale
Bedingungen. Hier findet sich der optimale Bereich in dem maximale
Reinigungswirkung erzielt wird bei hdherem Kammerdruck, dem Druck bei
dem die Dichte der reaktiven Spezies an der Oberflache maximal wird.
Gleichfalls wurde der Einfluss der Probenorientierung im Reaktor zur
Optimierung genutzt. Die in Tab. 3.6.2.1 dargestellte senkrechte Position
in Elektrodennahe fuhrt zu erhdhter Spaltgangigkeit, hier wirkt sich die
direkte Sichtlinie zur aktiven Plasmazone/Elektrode als Vorteil aus
(Begunstigung der ionische Komponente). In diesem Zusammenhang
kann jedoch ein Beitrag der (durch die Position) veranderten Gasstromung
im Reaktor nicht ausgeschlossen werden.

Der Einflussfaktor Prozessdauer ist relevant fir den Praxistransfer und
wurde ebenfalls untersucht. Hierbei wurde deutlich, dass eine verkurzte
Prozesszeit durchaus zu vergleichbaren Ergebnissen an der Oberflache
bzw. an flachem Spalt fUhren kann. Lediglich flr gesteigerte Reinigungs-
wirkung in tiefen Spalten ist eine dartber hinaus verlangerte Prozesszeit
erforderlich. Dafur verantwortlich ist die diskutierte Abnahme der
Spezieskonzentration in der Tiefe.

3.7 Ergebnisse AP 8 Spaltgangigkeit an realen Bauteilen

Ziel dieses Arbeitspaketes war die Uberpriifung der Erkenntnisse und
Problemlésungsvorschlage an realen Bauteilen, die nach den Vorgaben
des projektbegleitenden Ausschusses ausgewahlt wurden. Der Ubertrag
der Erkenntnisse vom Modellsubstrat auf reale Bauteile wurde am Beispiel
der Aktivierung von filigranen Strukturen durchgefuhrt. Als reales Bautell
wurde ein Tintenleiter flr einen Flullfederhalter ausgewahlt, dessen
feinstrukturierte Oberflache ein gutes Beispiel fur eine Plasmabehandlung
von Spalten unter Praxisbedingungen darstellt (Abb. 3.7.1).

36



Abb. 3.7.1 Foto des verwendeten Tintenleiters (Material: ABS Acrylnitril Butadien Styrol).
Links: Ruckansicht, rechts: Seitenansicht

Der Tintenleiter transportiert die Tinte des Flllfederhalters zur Feder, sorgt
bei geringerem Luftdruck (z.B. im Flugzeug) fur den notwendigen
Druckausgleich und nimmt mit den Lamellen in einem gewissen Male die
Uberschussige Tinte auf. Charakteristisch ist seine Struktur mit feinen
Kunststofflamellen.

Im Anlieferungszustand sind die ausgewahlten Tintenleiter oberflachlich
verunreinigt, so dass beim Eintauchen in ein Becherglas mit Tinte keine
Tinte in den oberen Bereich des Tintenleiters aufsteigt.

Um die Funktionsfahigkeit des Leiters herzustellen, muss dessen
Oberflachenenergie angehoben werden. Das wird durch die Abreinigung
der organischen Verunreinigungen erreicht. Hier ist zu bemerken, dass die
notwendige Erhohung der Oberflachenenergie auch bei unvollstandiger
Abreinigung erreicht wird, weil die Plasmabehandlung auch die Dichte der
(polaren) funktionellen Gruppen auf der Oberflache des organischen Films
erhoht. Unter Berlcksichtigung dieser Einschrankung kann der Effekt der
Plasmabehandlung mittels Eintauchen der Tintenleiter in einem mit Tinte
geflllten Becherglas verifiziert werden (Abb. 3.72). Abb. 3.7.3 zeigt
exemplarisch den Ablauf der durchgefiihrten Versuche bzw. die Anderung
des Fullstands der Fullhaltertinte im plasmabehandelten Tintenleiter. Bei
einem nicht plasmabehandelten Tintenleiter (Referenz) ist auch noch nach
uber 5 min keine Tinte in die Lamellen hochgestiegen. Eine Plasma-
behandlung mit Standardparametern fUhrt dagegen zu einer deutlich
schnelleren Benetzung. Die zeitliche Abhangigkeit der Fullstandsent-
wicklung ist in Abb. 3.7.3 (unten) dargestellt.

Abb. 3.7.2 Eintauchen eines plasmabehandelten Tintenleiters in Fillhaltertinte, Farbe
konigsblau (Fa. Barock Birobedarf GmbH), (a: vorher, b: hinterher)
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Abb. 3.7.3 Exemplarische Darstellung der zeitlichen Abhangigkeit der Fillhéhe von
Fillhaltertinte in plasmabehandelten Tintenleitern (unten: Plasmabehandlungszeit: 6min).

Aufgrund der im Rahmen des Projektes erworbenen Erkenntnisse konnten
die Plasmaparameter fur den Zweck der Spaltgangigkeit weiter optimiert
werden (Abb 3.7.4 und 3.7.5). Abb. 3.7.4 stellt die =zeitliche
FlUllhéhenentwicklung von Tintenleitern, die unterschiedlich lange im
Plasma behandlet wurden bei ansonsten gleichen Prozessbedingungen
gegenuber. Die erzielte Steigerung in der Spaltgangigkeit durch eine
langere Prozesszeit ist deutlich zu beobachten. Deutlich friher wird eine
hdhere Fullhdhe erreicht. Alle Versuche haben eine Sattigung gemein, die
sich in einer begrenzten Spaltgangigkeit, abgelesen an der max.
erzielbaren Fullhéhe der Tinte im Tintenleiter nach einer festgelegten Zeit,
ausdruckt.
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Behandlungszeit im Plasma:
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Abb. 3.7.4 Zeitliche Abhangigkeit der Fillhéhe von Fullhaltertinte im plasmabehandelten
Tintenleiter von der Behandlungszeit (O,-Plasma)

Diese Ergebnisse belegen, dass eine Optimierung der Plasmaparameter
zur Verbesserung der Spaltgangigkeit an den realen Bauteilen auf Basis
der im Vorhaben erarbeiteten Ergebnisse mdglich ist. Die Daten (Tab.
3.7.1, Abb. 3.7.5) zeigen nicht nur eine absolut gesehen maximierte
Spaltgangigkeit, sondern diese auch noch in einer deutlich reduzierten
Zeitspanne.

Die Uberprifung der Erkenntnisse und Problemlésungsvorschldge an
realen Bauteilen bestatigte die wissenschaftlichen Erkenntnisse, die am
Modellsubstrat gesammelt wurden. Innerhalb dieses Arbeitspaketes
konnte somit die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse am Modellsubstrat auf
reale Bauteile erfolgreich demonstriert werden.

Tab. 3.7.1 Parametersatze fir Plasmafeinreinigung

Parameter Leistung Zeit 02 Konz. Ar Konz. Basis- Probenposition Proben-
[wW1] [sec.] [scem] [scem] druck [Pa] P QOrientierung
Parallel zur
A (Referenz) 1400 800 150 50 5 hlitte Elakdrods
Optimiert 1800 500 150 50 20 Elekradennah serhechit zur
Elektrode
1004 &
I A
| //
90 |
S sl
o~ 804, .
R i
2 70
:0 ]
= 604
o) ]
L —A— Parameter A
50 1 —A— Optimierte Parameter
40
30—

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zeit [Sek]
Abb. 3.7.5 Zeitliche Abhangigkeit der Fillhéhe der Tintenleiter in Abhangigkeit der
Plasmabehandlung. Vergleich von Standardparametern (A) mit optimierten Parametern
(gefllltes Dreieck)

39



Allgemeine, praktische Schlussfolgerungen fiir die Reinigung in
Spalten (Handreichung fiir den Praktiker)

o Bei sauerstoffhaltigen Gasmischungen ist unter Umstanden eine
Zumischung von Edelgasen vorteilhaft.

o Der zusatzliche Beschuss mit energetischen lonen wirkt sich positiv auf
den Reinigungseffekt aus.

« Mit wachsender Tiefe der Spalte wird die Wahl des richtigen
Prozessdruckes kritischer.

o In der Regel liegt der flr ebene Substrate ermittelte optimale Druck zu
hoch, um auch in der Tiefe zu optimaler Reinigungseffektivitat zu
fuhren. Ein Prozess mit abgestufter Druckreduzierung (eben, Spalte)
kann hier vorteilhaft sein.

« Mit zunehmender Spalttiefe wird ein exponentieller Abfall der Atzrate
beobachtet.

. Steigende Generatorleistungen fiihren zu erhdhter Atzrate in allen
untersuchten Spalttiefen. Die Absolutwerte der maximal zu erzielende
Atzraten sind dabei vom Material abhangig.

e Die Position des Substrates im Reaktor (in Bezug zu aktiven
Plasmazone) ist von Belang.

e Im untersuchten Parameterbereich fuhrten Dricke zwischen 10 und 20
Pa zu optimalem Abtrag innerhalb von Spalten mit Aspektverhaltnissen
von 16 und Absoluttiefen um 100 mm.

o Bezlglich des Sauerstoff-Flusses existiert ein Optimum, d.h. eine zu
starke O2-Zufuhr kann sich negativ auf die Konzentration der O-Atome
auswirken.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Mit den Arbeiten zum vorliegenden Projekt soll ein Beitrag geleistet
werden zum besseren Verstandnis der grundlegenden plasma-
physikalischen und plasmachemischen Mechanismen der Spaltgangigkeit
von Plasmaverfahren. Den applikativen Hintergrund hierflr bildet die
plasmagestltzte Feinreinigung von Bauteilen und hier insbesondere die
Reinigung innerhalb von Vertiefungen, wie z.B. Spalten, Bohrlochern etc. .
Die Untersuchungen wurden an zwei unterschiedlichen, auch kommerziell
fur Reinigungszwecke verwendeten, Plasmaanlagen durchgefuhrt, welche
verschiedene Anregungsformen nutzen: 1. Mikrowellenplasmen im
Bereich (A) und 2. Hochfrequenzplasmen im Bereich (B).

Fir die Arbeiten wurden prototypische, modulare Untersuchungsobjekte
entwickelt, welche die Unterscheidung typischer Durchstromungs-
bedingungen (offen, geschlossen) ermdglichten und unterschiedlichen
Diffusionsbedingungen Rechnung trugen. Als geometrische Objekte
fanden zylindersymmetrische (Bohrungen, Ldécher) und planar-
symmetrische (tiefe, lange Spalte) Berucksichtigung. Mit Hilfe dieser
Untersuchungsobjekte wurden systematische Parameterstudien zur
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plasmagestitzten Reinigung in sauerstoffhaltigen Gasmischungen
durchgefuhrt. Hierzu mussten zuvor adaquate Modellverunreinigungen
getestet und praktikable analytische Verfahren zur verlasslichen
Bestimmung der Effektivitat der Reinigung verglichen werden.

Im Mittelpunkt der systematischen Untersuchungen stand die Variation der
fur die Prozesssteuerung zuganglichen externen Prozessparameter sowie
der Position der Objekte in der Anlage, mit dem Ziel einer Optimierung der
Reinigungseffektivitat in der Tiefe.

Weiterhin wurde der Einfluss der einzelnen Wirkkomponenten separat
untersucht. Speziell betraf das Fragen zum unterstutzenden
Bombardement durch energetische lonen sowie zur Wirkung von UV-
Photonen.

Aus den Untersuchungen in den sauerstoffhaltigen Gasmischungen in
beiden Anlagen (Mikrowelle und HF) lassen sich die folgenden Ergebnisse
zusammenfassen:

Mit zunehmender Spalttiefe wird ein exponentieller Abfall der Atzrate
beobachtet.

Steigende Generatorleistungen fiihren zu erhdhter Atzrate in allen
untersuchten Spalttiefen. Die Absolutwerte der maximal zu erzielende
Atzraten sind dabei vom Material abhangig. Fur PP liegen diese bei etwa
60 nm/min.

Wahrend hoéhere Dricke (20 - 50 Pa) besser zur Reinigung glatter
Oberflachen geeignet sind, ist unter diesen Bedingungen die Atzrate in
Spalten stark reduziert. Geringere Dricke bewirken eine bessere
Spaltgangigkeit auf Kosten der Atzraten in geringen Tiefen.

Im untersuchten Parameterbereich flihrten Dricke zwischen 10 und 20 Pa
zu optimalem Abtrag innerhalb von Spalten mit Aspektverhaltnissen von
16 und Absoluttiefen um 100 mm.

Der Abtragsmechanismus innerhalb der Spalte lasst sich Uber einen durch
chemische Oberflachenreaktionen dominierten Materialabtrag erklaren.
Als Transportmechanismus der reaktiven Spezies in die Tiefe der Spalte
kommen nichtreaktive Wandstdl3e in Frage.

Bezlglich des Sauerstoff-Flusses existiert ein Optimum, d.h. eine zu
starke O»-Zufuhr kann sich negativ auf die Konzentration der O-Atome
auswirken. Zumischung von Ar im O»-Plasma erhoht die Atzraten im HF-
Plasma.

Der zusatzliche Beschuss mit energetischen lonen wirkt sich positiv auf
den Reinigungseffekt aus. Bereits mit einem DC-Bias von 30V liel3 sich in
der HF-Entladung eine Erhdhung der Abtragsrate bis zu einer Spalttiefe
von 30 mm nachweisen. Bei optimalen Parametern war eine Steigerung
der Reinigungswirkung bzw. Atzrate bis zu 400% im flachen Spalt (5-20
mm) beobachtbar. Demgegeniber ist die alleinige physikalische
Atzwirkung durch energiereiche Ar-Atome im Ar-Plasma ohne merkliche
Oberflachenchemie nur gering.

Ebenso kann eine ausschlieRBliche Wirkung der UV-Strahlung bei der
Reinigung als gering eingeschatzt werden.

Auf die experimentellen Ergebnisse beider Forschungsstellen kann
Ubereinstimmend ein semiempirisches Exponential-Modell fir die
Tiefenabhangigkeit der Atzrate angewandt werden.
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Mit den ausgewahlten Modellkontaminationen konnte die Feinreinigung in
Spalten, Bohrungen und Graben durch Optimierung der Parameterwahl
signifikant verbessert werden.

Diese Ergebnisse der Optimierung der Spaltgangigkeit auf Basis der
Forschungsergebnisse ermoglichen eine gezielte Auswahl und Auslegung
von Plasmaparametern flr den Einsatz in der industriellen Praxis.

Die Ubertragbarkeit der Erkenntnisse am Modellsubstrat auf reale Bauteile
konnte am Beispiel der Aktivierung von filigranen Strukturen (Tintenleiter)
erfolgreich demonstriert werden.

5 BEABSICHTIGTE UMSETZUNG DER
FORSCHUNGS ERGEBNISSE UND GEPLANTE
VEROFFENTLICHUNGEN

Der Kenntnistransfer von der Forschungsstelle in die Industrie erfolgte
uber die Treffen des projektbegleitenden Ausschusses und uber
Veroffentlichungen in Fachzeitschriften. Der projektbegleitende Ausschuss
wurde zum Projektauftakt und dann in regelmaRigen Abstéanden Uber den
Stand des Vorhabens informiert. Weiterhin wurden die Ergebnisse im
Fachausschuss ,Dunne Schichten® beraten. Eine Publikation in der
Zeitschrift ,Vakuum in Forschung und Praxis“ gemafl Vereinbarung der
EFDS mit dem Verlag Wiley-VCH sowie in weiteren Zeitschriften wie z.B.
Metall und Oberflachentechnik mo, JOT ist in Vorbereitung. Dartber
hinaus wurde der EFDS ein Poster fur die Prasentation auf Workshops,
Messen usw. zur Verfugung gestellt. Auch wird das Vorhaben auf der
Internet-Seite der EFDS dargestellt. Anlallich des Symposiums on
Vacuum based Science and Technology and 6th Annual DVG-Meeting
(05.-07.09.2007 in Greifswald) wurden Ergebnisse des Projektes in Form
eines Posterbeitrages vorgestellt. Es ist geplant, weitere Fachtagungen
(z.B. "Bremer Klebtage") fur die Vorstellung der Ergebnisse zu nutzen. In
der Zeitschrift Vacuum 83 (2009) erscheint ein wissenschaftlicher Beitrag
,Plasma-assisted removal of organic contaminants inside cavities’ dessen
Autoren im Projekt tatig waren (Vacuum 83 (2009) 779-785). Die Ergeb-
nisse flieBen aulerdem in die zertifizierten Fort- und Weiterbildungsan-
gebote des Fraunhofer IFAM ein und werden dadurch direkt in die
Betriebe hineingetragen.
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