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DN Kurzfassung

Kurzfassung

Heutige Bauelemente fiir Hochvolt-Anwendungen bendtigen am Rand ihrer aktiven Gebiete aufwendige
Randkonstruktionen, um die notwendige Spannungsfestigkeit zu erreichen, so dass im Sperrfall ein verfriihter
Durchbruch vermieden wird.

Zu Beginn der hier vorliegenden Dissertation werden kurz die Probleme heutiger Randabschlusskonzepte
diskutiert und mittels Simulation nachgestellt. Neben planaren Randkonstruktionen sind auch vertikale
Abschliisse (sog. Mesa- oder Trenchrandabschlisse) unter der Verwendung von Grabenstrukturen denkbar.
Vor diesem Hintergrund definieren sich Aufgabe und Ziel dieser Arbeit, namlich die Prozessentwicklung fir die
Generierung eines solchen vertikalen Randabschlusses. Aufgrund der hohen Anforderung an Gite und
Geometrie der hierfiir notwendigen Grabenstrukturen werden ausschlieBlich anisotrope nasschemische
Atzprozesse unter Verwendung alkalischer Losungen fiir deren Realisierung herangezogen.

Neben der Zusammenfassung und Erdrterung der theoretischen Grundlagen, die fir das Verstandnis des
orientierungsabhingigen Atzens notwendig sind, geben vor allem die Ergebnisse einer detaillierten
Prozessuntersuchung mit Hilfe von unmodifizierten und additivmodifizierten Lésungen neue Einblicke in eine
Thematik, die in den letzten 10 Jahren eine unbegriindete Stagnation im Forschungsdrang erfahren hat.

Um ein besseres Verstandnis der in der Praxis auftauchenden Phanomene zu gewahrleisten, erfolgt neben der
Einflussbeschreibung der Material-, Loésungs- und Prozessparameter, eine gezielte Charakterisierung und
Bewertung der Atzlésung. Hierbei werden die chemisch-physikalischen Wechselwirkungen der additiven
Substanzen mit der Siliziumoberfldche und deren Einfluss auf Anisotropie und Morphologie qualitativ mir Hilfe
von mikroskopischen Untersuchungen (Auflichtmikroskopie, REM) bestimmt.

Um der industriellen Fertigung gleichzeitig eine Art Werkzeug zur Steuerung des Prozesses bereitzustellen,
werden analytische Messmethoden zur Charakterisierung, Quantifizierung und kontinuierlichen
Prozessiiberwachung der Losungseigenschaften kurz diskutiert. Das Resultat fihrt zu einer detaillierten
Beschreibung der Oberflachenspannung einer Prozesslosung sowie zu einer praktischen Untersuchung dieses
Parameters mit Hilfe der neuartigen Blasendruckmethode. Die gewonnenen Ergebnisse zeigen eine direkte
Abhingigkeit der orientierungsabhingigen Atzeigenschaften unmodifizierter Lésungen von der
Oberflachenspannung.

Nach Optimierung der nasschemischen Prozessbedingungen fiir die defektfreie Generierung vertikaler
Trenchstrukturen mit hoher Reproduzierbarkeit, werden in dieser Arbeit weitere Einzelprozesse, die fir die
Realisierung eines Halbleiterbauelements mit vertikalem Randabschluss notwendig sind, detailliert untersucht.
Insbesondere die vollstandige planare Verfiillung der erzeugten Graben mit geeigneten spannungsfesten
Materialien stellt dabei eine bisher nicht zu lI6sende Herausforderung dar. Vor diesem Hintergrund werden
nicht nur die unterschiedlichen Materialeigenschaften diskutiert, sondern auch die entsprechenden
Verfillkonzepte und Prozesse auf ihre Machbarkeit und Giite untersucht.
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Abstract

Today's devices for high-voltage applications usually require sophisticated terminations at the edge of their
active regions, so that a breakdown can be avoided in case of a switch-off.

The thesis begins with a brief discussion about today’s concepts for edge terminations and their problems
represented by simulation results. Beside planar concepts, vertical ones by using trench structures, e.g. mesa-
or trench edge termination, are possible as well.

The main focus of this work is the development of a process for the generation of vertical edge termination
structures. The high demand on quality and geometry, e.g. defect-free trenches with an angle of 45°,
exclusively leads to the use of anisotropic wet etching processes with alkaline solutions.

To understand the principles of orientation-dependent etching, a summary and a discussion of the theoretical
fundamentals is given. The detailed process investigation by using modified and unmodified alkaline solutions
may provide new data and insights on a topic which unfortunately has - without merit - undergone stagnation
in research in the last 10 years.

Beside the description of the impact of the material, solvents and process parameters on the etching results, a
detailed characterization and evaluation of the etching solution was carried out, in order to ensure a better
understanding of the emerging phenomena in practice.

With the help of microscopic examinations (Optical, SEM), the chemical and physical interactions of different
additives with the silicon surface and their influence on anisotropy and morphology are studied qualitatively.

To provide a tool for controlling the wet etch process in industrial production, analytical methods for
continuous process monitoring, characterization and quantification of the etching solution are briefly
discussed. The result leads to a description of the surface tension of a water-based solution, as well to a
detailed investigation of this parameter for different alkaline solutions, by using the novel bubble pressure
method.

The obtaining results show a direct dependency of the solution’s surface tension on the orientation-dependent
etching characteristics.

After optimizing the wet-chemical etching process conditions for the generation of defect-free, vertical trench
structures with high reproducibility, further processes, which are necessary to realize a semiconductor device
with vertical edge termination, are studied in detail.

In particular, the total trench-filling with suitable high voltage-resistant materials are investigated, and turned
out to be quite challenging. Beside the discussion of the material properties, different filling methods are
tested and their quality assessed.
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Einleitung | 1

1. Einleitung

1.1 Sperrfihigkeit von Halbleiterbauelementen

Fir gewohnlich wird das Layout einer elektrischen Schaltung so dimensioniert, dass die darin schaltenden
Bauteile niemals in Rickwartsrichtung betrieben werden. Somit werden z.B. IGBTs (engl. insulated gate bipolar
transistor) nur in Gleichspannungszwischenkreisen betrieben, da ein Wechselspannungsbetrieb aufgrund der
fehlenden bidirektionalen Sperrfahigkeit nicht moglich ist. Hochsperrende Leistungshalbleiterbauelemente, wie
Dioden, IGBTs, MOS-Transistoren und Thyristoren werden i.d.R. so ausgelegt, dass sie im Sperrfall hohen
Spannungen standhalten kénnen. Fiir den Fall, dass der pn-Ubergang des Bauelements in Sperrrichtung gepolt
ist, kommt es zu einer Ausbreitung der Raumladungszone (RLZ) in beiden Gebieten. Dabei breitet sich die RLZ
vorzugsweise in dem Gebiet aus, welches eine geringere Dotierung ausweist, was zur Aufnahme des Hauptteils
der angelegten Sperrspannung fuhrt. Die Spannungsfestigkeit eines Bauelements wird jedoch durch den Effekt
des Lawinendurchbruchs limitiert. Mit steigender Spannung am pn-Ubergang steigt die elektrische Feldstirke
im Halbleitermaterial, was wiederum zu einer Beschleunigung der mobilen Ladungstrager fiihrt. Bei
Uberschreitung einer kritischen Feldstirke werden die Ladungstriger derart beschleunigt, dass es durch
StofRionisation zu einer Generierung von Elektronen-Loch-Paaren kommt. Der Lawinendurchbruch setzt ein, bei
dem weitere Ladungstrager multiplikativ erzeugt werden. Es kommt zu einem Stromfluss Uber den pn-
Ubergang in Sperrrichtung. Dies kann bei einem in Riickwiértsrichtung betrieben IGBT, bei dem der
emitterseitige pn-Ubergang i.A. mit einem Elektronen-Loch-Plasma gefiillt ist, zu einem unkontrollierten
Durchbruchszustand (vertikaler Lawinendurchbruch) fiihren, der bereits bei einigen 10V einsetzt. Die
Sperrfestigkeit in Rickwartsrichtung ist somit sehr gering. Die resultierende Spannung beim Einsatz des
Lawinendurchbruchs wird als Durchbruchspannung bezeichnet. Die Hohe der kritischen Feldstarke ist dabei
abhangig von der Art des Halbleitermaterials und auch von der Konzentration der Dotierung der
Halbleitergebiete. Sie ist im Allgemeinen fiir ein Halbleitermaterial definiert, welches in Richtung senkrecht zu
den Feldstdrkevektoren eine unendliche Ausdehnung besitzt. Dies ist in der Realitat jedoch nicht der Fall, da
das Bauelement endliche Dimensionen mit lateral begrenzten Seitenflachen aufweist. Beispielsweise kdnnen
Kristallstorungen an der rauen Sagekante des Chips aufgrund der endlichen Kriimmung der elektrischen
Feldlinien schnell zu einer lokalen Feldstirkenliberhéhung mit einer eheblichen Zunahme des Leckstromes
fUhren. Hierdurch kann es zu einem verfrithten lateralen Durchbruch kommen. Die Durchbruchspannung ist
somit i.d.R. im Randbereich geringer als im Innenbereich des Halbleiterbauelements.

In der Praxis werden deshalb zur Sicherheit Freilaufdioden (engl. freewheeling or emitter controled diodes)
parallel (z.B. Halbbriicke) bzw. antiparallel (z.B. Bi-direktionaler Schalter) zu den jeweiligen Bauelementen
(IGBTs) geschaltet, Uber die der flieBende Strom im sperrenden Zustand kommutieren kann. [1] Aufgrund der
Kommutierungszeit der Diode existiert in der Realitdt jedoch ein Zustand, bei dem der IGBT kurzzeitig in
Rickwartsrichtung gepolt wird, wobei die dann anliegende Spannung auf bis einige hundert Volt ansteigen
kann. Zur Vermeidung eines verfriihten Durchbruchs sollte die zuldssige Feldstarke der Diode und auch des
IGBTs niemals Gber den Rand hinausreichen.

Heutige Bauelemente fiir Hochvolt-Anwendungen bendtigen deshalb am Rand ihrer aktiven Gebiete
aufwendige Randkonstruktionen, um die notwendige Spannungsfestigkeit zu erreichen. Die Konstruktionen
werden i.A. auch Randabschluss genannt, mit der wesentlichen Aufgabe der Steuerung der elektrischen
Feldstarke zwischen dem aktiven Zellenfeld und dem durch mechanisches oder Laser-Sagen erzeugten
Chiprand. Grundsatzlich wird nach dem heutigen Stand der Technik der Randabschluss so gestaltet, dass dieser
bei eingeschaltetem Zustand inaktiv ist und im ausgeschalteten Zustand die volle Sperrspannung Usp
aufnehmen kann.

Grundvoraussetzung um im Sperrfall einen verfriihten Durchbruch des Bauelements zu vermeiden ist, dass die
elektrische Feldstarke in Summe nicht die der im aktiven Zellenfeld lberschreitet. Hierfir ist notwendig, dass
im Sperrfall samtliche Randabschlusskonstruktionen die Aquipotentiallinien definiert aus dem Inneren des
Bauelements am Rand an die Oberflache fiihrt. Dabei ist zu beachten, dass die Dichte und die Krimmung der
Aquipotentiallinien keine Feldiiberhhungen verursachen, die zu einem verfrithten Durchbruch, d.h.
Lawinendurchbruch im Halbleitermaterial, oder zu einem dielektrischen Durchbruch in Isolier- und
Passivierungsschichten des Bauelements fiihren. Um beispielsweise zu verhindern, dass die Raumladungszone
im Sperrfall bis an die laterale Sagekante reicht, werden i.d.R. sog. Kanal- bzw. Feldstoppgebiete (engl. channel
stopper) implementiert. Die Breite dieser sog. lateralen Feldstoppzone erfordert jedoch zusatzlich Platz.
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Des Weiteren sind Stufen und Kanten in der Topologie der Randkonstruktion besonders kritisch. Im
dynamischen Betrieb kénnen sich an diesen Stellen Spitzenfeldstarken von mehreren MV/cm oberflachlich
ausbilden.

Neben der FEinstellung eines adiquaten Aquipotentiallinien- bzw. Feldlinien-Management sollte der
Randabschluss die Chipkante des Bauelements zusatzlich gegen duflere Einflisse wie Fremdladungen, Feuchte
oder chemischen Kontaminationen schitzen, die lokal eine Feldstarkenerhéhung und damit eine Erniedrigung
der maximalen Sperrspannung bewirken kénnen.

Hierfir wird der Randbereich mit einer geeigneten Passivierung versehen, die primar die Aufgabe hat, die
Durchschlagsfestigkeit im AuBenraum zu erhdhen und Glimmentladungen (iber den Rand zu verhindern.
Oberflachenladungen in und auf der Passivierungsschicht kdnnen aber auch hier im unglnstigen Fall zu einem
verfriihten Randdurchbruch fihren.

Die Empfindlichkeit der Bauelemente gegeniiber alkalischen Kontaminationen und Feuchte steigt i.A. mit dem
spezifischen Widerstand des Halbleitermaterials. Wahrend alkalische lonenladungen aufgrund ihrer Mobilitat
und ihres Driftverhaltens bei hoéheren Betriebstemperaturen fiir eine Ladungsakkumulation sorgen, fihrt
Feuchte zu einer schnellen Degradation des Halbleitermaterials. Diese Tatsache fiihrt zu extrem hohen
Anforderungen an die Robustheit der Rand- und Oberflachenpassivierung. Werden diese nur unzureichend
erfiillt, besteht die Gefahr der Zerstérung des Bauelements nach nur wenigen Schaltzyklen.

Je hoher die geforderte Sperrfahigkeit des Bauelements, umso aufwendiger werden i.A. die Konstruktionen fir
den Randabschluss und umso hoher die Anforderungen an die Giite der Passivierungsschichten.

1.2 Randabschlusskonzepte

Bei den heutigen zum Einsatz kommenden IGBTs sowie bei den dazugehorigen Freilaufdioden werden
Sperrspannungen von 400V bis 6.5kV gefordert. Dabei stellt die Chipseitenfliche eine Stérung der
eindimensionalen Kristallsymmetrie dar. Werden keine Vorkehrungen an diesem Ort getroffen, dann wird ein
solcher Chip durch die bereits erwahnten Effekte nicht ausreichend sperrfahig. Um die geforderte
Spannungsfestigkeit zu erreichen, bedarf es i.d.R. der Integration unterschiedlicher Randabschlussstrukturen.
Deren Aufgabe ist bei angelegter Sperrspannung die Krimmungen im Potentialverlauf und auch die
auftretenden Feldstdirken an der Oberfliche zu reduzieren und die Empfindlichkeit gegeniiber
Oberflachenladungen zu senken, so dass es zu keinem Durchbruchs- oder Entladungseffekt kommt. (nach [2])

Der Randabschluss der Bauelemente wird hierfiir typischerweise planar ausgefiihrt. Um die aktiven Bereiche
des Bauelements zu schiitzen, ist ein Abbau der elektrischen Feldstarke im AuRenraum notwendig. Hierfir wird
bei herkdmmlichen Hochvoltbauelementen entweder das laterale Dotierprofil entsprechend eingestellt oder
eine entsprechende Schutzelektrode (Ringelektrode, Feldplatte inkl. einer Vielzahl von Feld/lIsolationsringen)
rund um den aktiven Zellenbereich angeordnet. Die Elektrode liegt wahrend des Chipbetriebs i.A. auf dem
niedrigsten Potential der Schaltung. Diese Art der Randabschlussstrukturen sollen sicherstellen, dass die
Aquipotentiallinien so aus dem Inneren des Bauelements an die Oberfliche gefiihrt werden, dass deren
Krimmung und Dichte zu keinem verfrihten Einsetzen der Lawinengeneration im Silizium bzw. zum
dielektrischen Durchbruch in den Passivierungsschichten fiihrt und das Bauelement die vorgesehen
Spannungsfestigkeit bzw. Durchbruchspannung Up; erreicht. [2], [3], [4]

Die Randkonstruktion in lateraler Richtung muss dabei so groR gewdhlt werden, dass die gesamte
Raumladungszone aufgenommen werden kann und somit an der vertikalen Chipkante keine elektrischen Felder
auftreten koénnen. Besonders im Bereich der Kanten/Ecken kann hierdurch gleichzeitig eine elektrische
Isolation zwischen monolithisch benachbarten Bauelementen gewahrleisten werden, da es vorzugsweise dort
zu lokal erhohten Feldstarken und zu einer Absenkung der Durchbruchspannung kommt.

Abbildung 1.1a zeigt die Simulationsergebnisse der lokalen Feldstarkeniberh6hung an einer Chipkante mit
einem Winkel von 55°. Durch Implementierung einer Feldplatte (Abbildung 1.1b) kann die lokale
Feldstarkeniiberh6hung an der Chipkantenecke drastisch reduziert werden. Hieraus resultiert letztendlich eine
um 770V héhere Durchbruchspannung Upg im Vergleich zu einer Anordnung ohne Feldplatte.



Einleitung

Nachteil dieser Konstruktionen ist, dass Randstrukturen in Form kapazitiv gekoppelter Feldringe, Feldplatten
und/oder Randabschlisse mit halbleitenden Schichten einen hohen Platzbedarf benétigen. Typischerweise ist
fir die Randbreite die zwei- bis dreifache Substratdicke zu reservieren, da die Aquipotentiallinien ihre
Krimmung groBtenteils im Silizium erfahren, um aus dem Substrat heraus an die Oberflache gefiihrt zu
werden.

Feldsiaerke
Pl 2.5E+05
5 ooE0s
| 1.5E+05

1.0E+05

. 5.0E+04
0.0E+00

a) ohne Feldplatte und Upg = 890V b)  mit Feldplatte Ups = 1660V

Abbildung 1.1: Simulation der lokalen Feldstarkenverteilung und Durchbruchspannung Upz; an einer Chipkante
a) ohne Feldplatte und b) mit Feldplatte. Der Flankenwinkel der Chipkante betragt 55°. [5]

Krimmungen von Aquipotentiallinien sind immer mit einer Erhdhung des elektrischen Feldes verbunden.
Ubersteigt die Feldstarke ihren kritischen Wert, kommt es zum Lawinendurchbruch. Um den Kriimmungsradius
hinreichend niedrig zu halten, benétigt z.B. eine Feldplattenstruktur mit Oxid fiir ein 600V-Bauelement eine
Randbreite von ca. 200...250um. Fiir ein gefordertes Sperrvermégen von 6.5kV ist bereits eine Randbreite von
mehr als 2000um notwendig. Der anteilmdfige Flachenverbrauch fir den Randabschluss fallt bei
hochsperrenden Bauelementen somit, im Gegensatz zu herkdmmliche Transistoren, stdrker ins Gewicht.
Heutige Randabschlusskonstruktionen kénnen bis zu 50% der Gesamtfliche eines Chips einnehmen. Des
Weiteren sind der hohe Optimierungsaufwand und die Prozesskomplexitdat zur Generierung eines planaren
Hochvoltrandes besonders nachteilig. Diese Tatsache wird insbesondere bei einfach aufgebauten
Bauelementen wie Dioden ersichtlich, da die aktive Grundstruktur mit nur wenigen Prozessschritten
auskommt. Planare Randabschliisse kdnnen dann schnell zu einer Verdopplung der notwendigen Fotoebenen
flhren und damit die Herstellungskosten extrem erhdhen. [6]

Neben planaren Randabschlissen sind auch vertikale Abschliisse (sog. Mesa- oder Trenchrandabschliisse)
unter der Verwendung von Grabenstrukturen denkbar, bei denen die Chipkante selbst als Randabschluss dient.
Diese haben gegeniiber planaren Randabschliissen den Vorteil, dass der Abbau der Feldstarke (zumindest
teilweise) in die vertikale Tiefe des Bauelements verlegt wird und der Randbedarf entsprechend geringer
ausfallt. [6] Wahrend beim Mesarandabschluss der Halbleiterrand in Form eines Schragschliffs oder mit Hilfe
von mesaférmig geidtzten Griaben durch die sperrenden pn-Uberginge erzeugt wird, kann in modernen
Konzepten die notwendige Sperrfahigkeit auch durch vertikal gedtzte Graben gewahrleistet werden.

Abbildung 1.2 zeigt eine schematische Ansicht des Aquipotentiallinienverlaufs in einem Teilbereich eines im
Sperrfall befindlichen Halbleiterbauelements ohne und mit vertikalem Randabschluss (nach [2], [6], [7]). Die
Aquipotentiallinien (durchgezogene Linien) eines elektrischen Feldes verlaufen dabei im Inneren des Halbleiters
etwa parallel zum pn-Ubergang (rot unterbrochene Linie). Der gegenseitige Abstand der dargestellten
Aquipotentiallinien ist ein MaR fiir die Feldstirke des durch diese Aquipotentiallinien reprisentierten
elektrischen Feldes. Die Feldstarke ist umso groBer, je geringer der Abstand zwischen zwei benachbarten
Aquipotentiallinien ist.

In Abbildung 1.2a ist deutlich zu erkennen, dass sich die Aquipotentiallinien an der Chipkante weit in den
Auflenraum ausdehnen bzw. sich an der oberen Chipecke zusammendrdangen. Aufgrund des meist sehr
geringen Eckradius besteht hier die Gefahr eines verfriihten Lawinendurchbruchs. Die Sperrfahigkeit des
Bauelements ist folglich limitiert.

3
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Abbildung 1.2: Numerische Simulation der Aquipotentialverteilung an einer Chipkante a) ohne Randabschluss und b) mit
Trench-Randabschluss (nach [2], [6], [7])

Durch Realisierung eines entsprechenden vertikalen Trench-Randabschlusses (Abbildung 1.2b) mit geeigneter
Randpassivierung kann eine hohere Sperrfestigkeit gewahrleisten werden, da durch diese konstruktive
MaRnahme die Aquipotentiallinien aus der Vorderseite des Siliziumchips austreten. Der Chiprand bleibt somit
nahezu potentialfrei, wobei durch eine geeignete Passivierung der Grabenstruktur die lokale
Feldstarkeniiberh6hung an der Chipecke erheblich reduziert wird.

Abbildung 1.3 zeigt zwei mogliche Ausflihrungsformen des vertikalen Randabschlusses fiir Hochvolt-
Bauelemente. Der Rand des aktiven Zellenfelds wird dabei vollstandig von einer Grabenstruktur umgeben.

a) b)

I
‘ aktives Zellenfeld ‘ Randabschluss aktives Zellenfeld } [ | Randabschluss
i

Passivierung

Passivierung

Metall Metall
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5 1'8;“:-‘1!'01/ L e N ' _ e

Verfiillung
Verfiillung

Chipkante Chipkante

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung moglicher Ausfiihrungsformen fiir den vertikalen Randabschluss mit a) Mesa-
Randabschluss und b) Trench-Randabschluss

Im Weiteren wird vorgesehen, dass die Grabenzone vollstindig mit einem geeigneten Isolationsmaterial
(Verfullung) aufgefiillt wird. Eine teilweise Bedeckung der Grabenwande (s. Abbildung 1.2b) mit einem
geeigneten Isolationsmaterial ist ebenfalls denkbar, sofern die Gesamtladung im Grabenbereich nicht groRer
als die Durchbruchsladung ist und somit die entsprechende Spannungsfestigkeit erreicht wird.

Das Halbleiterbauelement besteht dabei vorzugsweise aus Silizium. Andere Halbleitermaterialien, z.B. SiC, llI-V
Verbindungshalbleiter wie GaN oder GaAs, sind ebenfalls denkbar. Die Wahl des Halbleitermaterials hangt im
Wesentlichen von der Bandliicke ab sowie von den Eigenschaften des Materials in Hinblick auf Beweglichkeit
und Diffusionslinge der Ladungstrdger. Eine Ubersicht der wichtigsten Ausfithrungsformen fiir planare
Randabschlisse findet man z.B. in [8], [9], [10], wahrend [4], [11], [12], [13] [14] die wichtigsten
Grundstrukturen fir vertikale (Mesa-) Randabschliisse zusammenfasst.



Stand der Technik - Aufgabe und Ziel - Gliederung | 5

2. Stand der Technik - Aufgabe und Ziel - Gliederung

2.1 Stand der Technik

Die Randabschlusskonzepte nach dem heutigen Stand der Technik [4], [11], [12], [13] [14] zeigen, dass fiir eine
ausreichend Sperrfahigkeit eines elektrischen Bauelements der Abbau der elektrischen Feldstarke nur mit Hilfe
einer Verlangerung der Wegstrecke zum Potentialabbau an der Halbleiteroberflache erreicht werden kann.
Somit ist fur einen addquaten Randabschluss immer ein gewisser Anteil an Chipflache zu reservieren. Hierdurch
steigen nicht nur die Gesamtchipflaiche sondern auch die Kosten fiir die Herstellung des Bauelements. Wie
bereits erwahnt basiert der Aufbau heutiger Dioden fiir Spannungen groRer 400V auf der Integration planarer
Randabschlussstrukturen wie Feldplatten, Feldringe oder dielektrische Isolationsschichten mit oftmals
variierenden Dotierungen im Randbereich. Diese Art der Strukturen kénnen separat oder auch in Kombination
zueinander eingesetzt werden. Wesentlicher Nachteil ist der relativ hohe Platzbedarf und Aufwand zur
Realisierung dieser Randeigenschaften, wobei die dafir notwendigen Herstellungsprozesse hoheren
Anforderungen unterliegen als die zur Einstellung der eigentlichen Bauelementcharakteristik (Schalt- und
Durchlassverhalten). Neuartige Konzepte setzen auf einen vertikalen Randabschluss, der in Form eines Grabens
mit Hilfe von Atzprozessen in der Tiefe des Substrats erzeugt wird. Je nach Geometrie des Grabens werden fiir
dessen Generierung Trockenatzverfahren oder nasschemische Atzprozesse eingesetzt.

Die Nutzung nasschemischer Atztechniken zur gezielten Materialstrukturierung hat eine erstaunlich lange
Tradition. Da eine mechanische Strukturierung geharteter Metalle nicht die notwendige Prazision
gewihrleisten konnte, wurden bereits im spiten 15. Jahrhundert mit Hilfe des Atzens ersten Verzierungen auf
Ristungen und Waffen, die partiell mit Wachs geschiitzt wurden, aufgebracht. Im 17. Jahrhundert hatte sich
das Atzen schon zu einer Art Standardtechnik etabliert, mit einer Strukturgenauigkeit von bis zu 0.5mm. [15]

Im Bereich der Elektrotechnik wurden nasschemische Atzverfahren in den 40er Jahren zur gezielten
Strukturierung von Leiterbahnen auf Platinen eingefiihrt. Nach und nach etablierte sich das Nassatzen zu einem
unverzichtbaren Verfahren in der Fertigung integrierter Schaltungen auf Halbleiterbasis. Vor allem im Bereich
der Planartechnologie wird der Prozess auch heute noch zur ganzflichigen oder gezielten lokalen
Strukturierung von Maskier- und funktionalen Materialien (Fotolacke, Hartmasken, Opferschichten,
Metallisierungen) eingesetzt. [15]

Dabei kann die Strukturierung diinner Schichten bei der Herstellung elektronischer Bauelemente i.d.R. als ein
zweidimensionales Problem angesehen werden, da aufgrund der geringen Schichtdicken die Ubertragung der
Maskenstruktur geometrisch gesehen nahezu 1:1 erfolgt. Die an den Maskenkanten auftretende
prozessbedingte Unterdtzung lasst sich empirisch ermitteln und ist in der Regel zu vernachlassigen. Eine
chemisch-physikalische Modellierung des Maskenatzprozesses ist somit nicht notwendig.

Wird das Silizium hingegen nicht nur als Trager genutzt, sondern werden die funktionalen dreidimensionalen
Strukturen direkt in dem Substrat erzeugt, kann die Atzung in Abhéngigkeit von der wissrigen Atzlésung einen
starken von der Kristallorientierung abhangigen Charakter mit folgenden Eigenschaften aufweisen: [15]

o Die Orientierung der Maskenoffnung zur Substratgrundorientierung bestimmt die Ausbildung schnell und
langsam atzender Bereiche und damit die Geometrie der dreidimensionalen Struktur.

e Waihrend konkave Eckstrukturen auf (100)-Silizium i.d.R. durch stabile, sehr langsam &tzenden {111}-
Ebenen begrenzt sind, erzeugt die starke Unteratzung konvexer Ecken eine meist von der
Maskengeometrie abweichende facettierte Struktur.

o Die Realisierung tiefer Strukturen ist in Abhangigkeit von den Prozessparametern ohne weiteres mit
akzeptablen Prozesszeiten moglich.

e Besonders {111}-nahe Oberflachen sind relativ unabhingig von den Prozessbedingungen in einer sehr
hohen Qualitdt generierbar, wahrend die Morphologie anderer Oberflichen/Kristallorientierungen eine
starke Abhangigkeit von den Prozessparametern zeigt.

Der orientierungsabhingige, anisotrope Atzcharakter von Silizium zeigt sich jedoch nur in (stark) basischen
Lésungen.
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Die typischen zur Anwendung kommenden Atzlésungen sind Verbindungen wie Kaliumhydroxid (KOH) [16],
[17], [18], [19], [20], Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) [21], [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28] und
Gemische aus Ethylendiamin/Brenzkatechin (engl. ethyldiamine pyrocatechol, EDP) [20], [29], [30], wobei
heute (anstelle von Wachs) Materialien wie Siliziumdioxid (SiO,) oder Siliziumnitrid (SizN,) als Maskierung
genutzt werden, die gegeniiber dem Atzangriff nahezu inert sind. Auch der Einsatz von basenresistenten
Fotolacken, z.B. ProTEK® PSB der Fa. Brewer Science [31], ist heute denkbar.

Die anisotropen Atzeigenschaften von Silizium in basischen Lésungen wurden relativ friih fiir die Realisierung
isolierender Strukturen in integrierten Schaltungen ausgenutzt. Bereits in der Mitte der sechziger Jahre
konnten somit erste vertikale Strukturen mit Hilfe wassriger KOH-Losungen im Silizium erzeugt werden. [15]
Das Verfahren wurde gleichzeitig auf andere Systeme, z.B. zur Herstellung mechanischer Bauelemente,
Ubertragen. Durch die Moglichkeit prazise V-Graben [15] zu erzeugen, stieg das Interesse am anisotropen,
nasschemischen Atzprozess kontinuierlich. Mit der Realisierung optischer, chemischer und fluidischer Systeme
zu Beginn der 80er Jahre war nicht nur der Begriff MEMS (Mikro-Elektro-Mechanisches-System) gepragt,
sondern auch der Bereich der Mikrosystemtechnik geschaffen, der sich in den vergangenen drei Jahrzehnten zu
einem eigenstandigen Gebiet der Forschung und Entwicklung etabliert hat und heute neben der
Mikroelektronik zu einem unverzichtbaren Technologiezweig der Halbleitertechnologie gehort.

Bereits kommerziell verfugbare Sensor- und Aktorsysteme wie

e Beschleunigungssensoren, Drehratensensoren, Kraftsensoren, Drucksensoren, Strahlungssensoren
und chemische Sensoren,

e mikrooptische Komponenten,

e Mikropumpen, Mikroschalter, Mikroventile,

e Tintendruckkopfe,

e mechanische Komponenten, wie MelRspitzen fiir die Rastertunnelmikroskopie,

e  Filter, Disen und optische Gitter

sind in der Lage, mechanische, thermische, fluidische oder optische Signale in elektrische und umgekehrt
umzuwandeln. Die gegenwartigen Einsatzmoglichkeiten moderner Mikrosysteme sind duflerst vielfaltig. Ein
umfangreicher Uberblick findet sich z.B. in [32]. Die wichtigsten Anwendungsfelder liegen vor allem im Bereich
der Medizin-, Automobil-, Umwelt- und Produktionstechnik.

Die heutigen StrukturgréRen der Systeme liegen dabei im Bereich von einigen Mikrometer bis hin zu
Millimetern. Wie bei den elektronischen Bauelementen mit Transistorkanalldngen von einigen Nanometern,
trifft der heute zunehmende Trend der Miniaturisierung auch die Prozesslandschaft der Mikrosystemtechnik.
Bei der Herstellung von Mikrostrukturen mit Hilfe von nasschemischen Verfahren treten Probleme wie
schwankenden Atzraten, ungeniigende Kontrollierbarkeit des Anisotropieverhiltnisses und damit
unzureichende Reproduzierbarkeit des Atzergebnisses immer stirker in den Vordergrund.

Die Ursache hierfur liegt vor allem in der unzureichenden Kenntnis der EinflussgroBen sowie in der
Charakterisierung und Uberwachung der Atzlésung. Schwankende Prozessparameter sowie der Einsatz von
Additiven erschweren die adidquate Modellierung des nasschemischen Atzprozesses. Die Abweichung der
Strukturtreue von der Maskengeometrie aufgrund der verstirkten Unterdtzung sowie die erhebliche
Empfindlichkeit der Oberflichenmorphologie in Anhangigkeit von den Prozessparametern stellen weitere
Herausforderungen beim Design der Bauelemente und der Festlegung eines konstanten Prozessfensters dar.
Dabei ist zu berlicksichtigen, dass die Maskenabbildung zur Struktur eindeutig ist, nicht jedoch die Umkehrung;
d.h. dass von einer dreidimensionalen Struktur keine eindeutigen Riickschliisse auf die exakte Gestalt der
Maske gezogen werden kann.

Die Charakterisierung von den Prozessparametern, insbesondere die Komposition der Atzlésung und auch
deren Einflussnahme auf die chemisch-physikalischen Zusammenhange, sind nach mehr als 30 Jahren
intensiver Forschung auf diesem Gebiet zum gegenwadrtigen Zeitpunkt weder vollstdandig verstanden noch
erschopfend untersucht.

Wiahrend die Endprodukte der chemischen Atzreaktion von Silizium bekannt sind, wird die Bestimmung der
Reaktionszwischenprodukte aufgrund der Limitierungen in der Oberflachenanalytik erschwert. Diese kbnnen in
Abhingigkeit von den Prozessparametern die Giite des Atzresultats jedoch stark beeinflussen.
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Die scheinbar unendliche Vielfalt der unterschiedlichen Parameter inkl. ihrer Einflussnahme auf das Atzresultat
fithren oftmals zu der Annahme, dass das nasschemische Atzen, insbesondere die Entwicklung der Atzlésung,
mehr eine Art Kunst als Wissenschaft gleicht. Die unterschiedlichen beobachteten Phdnomene verschiedener
Forschungsgruppen haben bereits heute zu einer Vielzahl unterschiedlicher Modellvorstellungen gefiihrt. Ein
addquater Vergleich zur Generierung allgemeingiiltiger Aussagen wird jedoch dadurch erschwert, dass meist
unter unterschiedlichen Bedingungen prozessiert wurde.

Diese Schwierigkeiten zeigten sich bereits in der Vergangenheit, als 1998 ein interdisziplindrer Workshop zum
Thema des nasschemischen anisotropen Atzens mit Experten aus unterschiedlichen Forschungsgruppen ins
Leben gerufen wurde. Der Workshop sollte nicht nur den bisherigen Kenntnisstand zusammentragen, sondern
hatte als Ziel ein Modell zu entwickeln, das sowohl in der Lage ist den Atzvorgang auf atomistischer Ebene und
auch die fir die Praxis relevanten makroskopische Phanomene konsistent zu erkldren. Nach der dritten
Veranstaltung im Jahre 2002 zeigte sich, dass insgesamt mehr Fragen zur Thematik auftauchten als das
Unklarheiten beseitigt werden konnten, und dass das bisherige Verstandnis zum Atzprozess bei Weitem nicht
auf dem Niveau lag wie urspriinglich angenommen. [15]

Mit dem Trend zu immer komplexeren Bauelementsystemen gestaltete sich die rein experimentelle
Entwicklung zunehmend aufwendiger. Zu Beginn der 90er wurde deshalb versucht die bisherigen
Mechanismen und Modelle in eine virtuelle mathematische Beschreibung zu Ubersetzen, die in der Lage ist
eine Briicke zwischen Design und Praxis zu schlagen [33], [34], [35], [36], [37]. Ziel der Simulation ist vorab eine
Aussage (Uber das Atzresultat geben zu kdnnen. Die Schwierigkeiten im Verstindnis der
orientierungsabhangigen Strukturbildung sowie die direkte algorithmische Umsetzung experimenteller
Erfahrungen fihrten jedoch zu Ansatzen, die die Geometrie und Morphologie nicht praxisnah genug
wiedergeben konnten. Mit der Weiterentwicklung der Rechenleistung und Software ist es heute mit Hilfe von
CAD-Werkzeugen méglich, unter eingeschrankten Bedingungen sowohl das nasschemische Atzen als auch
andere Strukturierungsverfahren realistisch zu simulieren. Die Simulation stellt damit eine enorme Hilfestellung
far den Entwurf und die Optimierung bzw. das Redesign von Bauelementen dar. [15]

Wahrend anisotrope Nassatzprozesse bei der Herstellung mikroelektromechanischer Systeme (sog. MEMS)
heute stark in der Prozesslandschaft etabliert sind, spielen diese in Mikroelektronik nur eine sehr
untergeordnete Rolle. Aufgrund ihrer erheblichen Vorteile wie

e  geringer apparativer Aufbau

e geringe Kosten

e  kompatibel fiir die Massenproduktion (Batch-Prozess)
e Realisierung defektfreier, glatter Oberflachen

sind sie jedoch besonders fiir die Realisierung von vertikalen Trench- oder Mesa-Randabschlussstrukturen
pradestiniert. Wahrend fur die Herstellung des in Abbildung 1.3b dargestellten Trench-Randabschlusses auch
gut etablierte Trockenatzprozesse (DRIE- bzw. Bosch-Verfahren) denkbar sind, ist die Realisierung einer Mesa-
Struktur nach Abbildung 1.3a nur mit Hilfe eines nasschemischen anisotrop wirkenden Atzprozesses méglich,
da nur dieser aufgrund seines von Kristallorientierung abhdngigen Atzcharakters die notwendige Selektivitit zu
den einzelnen Kristallebenen besitzt. Als ein Nachteil des nasschemischen anisotropen Atzens kann der
einschrankte Freiheitsgrad der Strukturerzeugung angesehen werden, da aufgrund der Abhangigkeit von der
Kristallorientierung nicht jede beliebige dreidimensionale Struktur generiert werden kann. Die Wechselwirkung
zwischen schnell und langsam &tzenden Gebieten bestimmt somit maRgeblich die Geometrie der Struktur und
schrankt damit die Strukturvielfalt stark ein.

2.2 Aufgabe und Ziel

Neben den Trockenitzprozessen ist das nasschemische orientierungsabhingige Atzen von Silizium eine
Schlisseltechnologie fir die Herstellung dreidimensionaler Strukturen. Noch vor 15 Jahren war durch
interdisziplindre Forschungsarbeiten zu diesem Thema und die damit verbundene systematische Sammlung,
Dokumentation und kritische Diskussion der vielschichtigen Phanomene die Prozessrelevanz fiir die
Halbleiterfertigung und Mikrosystemtechnik noch deutlich erkennbar. Heute zeigt sich jedoch eine
unbegriindete Stagnation im Forschungsdrang zu dieser Thematik.
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Trotz zahlreicher Untersuchungen in den letzten 30 Jahren konnte bis heute der Atzvorgang nicht vollstindig
aufgeklart werden. Auch die beim Atzen erzeugten Geometrien und Morphologien kénnen auf der Grundlage
der bekannten Modelle nicht konsistent erklart werden [15].

In der Praxis wird das Ganze zusatzlich dadurch erschwert, dass die hohen Anforderungen an den Atzprozess
fir die Realisierung heutiger mikromechanischer Bauelemente den Einsatz von Additiven erfordern. Da die
chemisch-physikalischen Wechselwirkungen dieser additiven Substanzen mit der Siliziumoberflaiche wahrend
der Atzung unklar sind, wird eine exakte Vorhersage des Resultats durch Modellierung und Simulation
erheblich limitiert. Das fehlende Verstdndnis des Additiveinflusses bzw. das Fehlen geeigneter
Analysemethoden ist wahrscheinlich die Ursache fir das schwindende Interesse am Einsatz und der
Weiterentwicklung des anisotropen nasschemischen Atzprozesses in der wissenschaftlichen Forschung. Im
Gegensatz hierzu steht jedoch das industrielle Interesse an einem Prozess, der nicht nur erhebliche Vorteile in
Hinblick auf Durchsatz und Kosten aufweist, sondern auch qualitativ sich mit den dominierenden
Trockendtzprozessen messen kann bzw. in manchen Fallen sogar Gberlegen ist. Diese Tatsache tritt im Zuge der
rasanten Entwicklung der Mikroelektronikfertigung, in der das nasschemische anisotrope Atzen nahezu keine
Rolle spielt, immer starker in den Vordergrund. Immer diinnere Chips verlangen fir ihre Funktionalitdt und
Langzeitstabilitat defektfreie Chipkanten, die im hohen Volumen produziert werden miissen.

Vor diesem Hintergrund besteht das Ziel dieser Arbeit, vertikale Randabschlussstrukturen fir
Leistungshalbleiterbauelemente mit Hilfe des anisotropen nasschemischen Atzens von Silizium zu realisieren,
die die geforderten Anforderungen sowohl fertigungstechnisch als auch in Gite und Qualitat erfillen. Hierfir
ist eine detaillierte Prozessuntersuchung mit Hilfe von unmodifizierten und modifizierten alkalischen Losungen
notwendig. Hierdurch lassen sich neue Einblicke in den oberflaichigen Reaktionsmechanismus und der
chemisch-physikalischen Wechselwirkung der Losung mit der Siliziumoberflache generieren, um so ein besseres
Verstandnis der in der Praxis auftauchenden Phdnomene zu gewahrleisten. Dabei werden die Ergebnisse mit
Veroéffentlichungen zur Geometrie und Morphologie der geatzten Strukturen korreliert. Ein weiteres Ziel ist die
quantitative Beschreibung der Atzlésung zur anisotropen Strukturbildung, um hiermit der industriellen
Fertigung eine Art Werkzeug zur Steuerung des Prozesses bereitzustellen. Hierfiir steht die Klarung folgender
Fragen im Vordergrund:

e  Welche Moglichkeiten zur Lésungsmodifikation gibt es und wie ist der Einfluss einer solchen
Modifikation auf die Anisotropie und Konformitat der Atzung (Parametereinfluss)

e  Welche Verfahren fiir eine hinreichend genaue Quantifizierung einer Atzlésung gibt es, und wie groR
ist das Potential fur die kontinuierliche Prozessiiberwachung zur Steigerung der Reproduzierbarkeit?

Der in dieser Arbeit verfolgte Ansatz kann jedoch nicht den Anspruch erheben alle GroRen zu erfassen, die im
Hinblick auf ihre technologische Praxisrelevanz nur eine untergeordnete Rolle fiir die prozessierten Strukturen
spielen. Vielmehr ist es Ziel, die entscheidenden Einflussfaktoren fiir die Strukturrealisierung adaquat zu
beschreiben und einige wenige GroRRen bewusst zu vernachldssigen. Im Anschluss erfolgt die Untersuchung
weiterer Einzelprozesse, die fiir Realisierung eines Halbleiterbauelements mit vertikalem Randabschluss
notwendig sind. Dabei wird der Fokus auf die Verfiillung der erzeugten Grabenstrukturen gelegt, wobei in
Abhéangigkeit von den Ergebnissen auch alternative Verfillkonzepte diskutiert und auf ihre Machbarkeit hin
untersucht werden.

Die wesentlichen Ziele dieser Arbeit lassen sich stichpunktartig zusammenfassen:

»  Realisierung vertikaler Randabschlussstrukturen mit Hilfe nasschemischer anisotroper Atzprozesse;

= Aufklarung des Einflusses von Zusdtzen auf die Qualitdt und Gite der geatzten Strukturen inkl. der
Erfassung der generierten Oberflaichenmorphologie;

=  Gewabhrleistung einer hohe Reproduzierbarkeit der dreidimensionalen Strukturgenerierung;

= Extraktion charakteristischer GroRen zur Analyse und Steuerung des Prozesses;

= Untersuchung der Grabenverfillung hinsichtlich Verfahren und Materialien;

= Entwicklung von Alternativkonzepten fir die Verfillung und Test auf Machbarkeit.
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2.3 Gliederung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in sieben zusammenhangende Kapitel:

Kapitel 1 Das erste Kapitel bildet die Einleitung dieser Arbeit, die sowohl kurz auf die Probleme heutiger
Randabschlusskonzepte flr hochsperrende Leistungshalbleiterbauelemente und auch auf eine mogliche Losung
eingeht. Die vorgestellten vertikalen Randabschliissen bilden dabei eine Art Dreh- und Angelpunkt fiir die in
dieser Arbeit untersuchten nasschemischen anisotropen Atzprozesse, die eine entsprechende
Strukturrealisierung ermdglichen sollen.

Kapitel 2 Im zweiten Kapitel werden neben dem Stand der Technik in Bezug auf das anisotrope Atzen von
Silizium kurz die Ziele dieser Arbeit definiert, deren Fokus vor allem auf der Losungsoptimierung fir die
gewiinschte Strukturherstellung liegt. Ein weiteres Ziel ist es, den Einfluss von additiven Zusatzen auf das
Atzresultat zu kldren sowie die Atzlésungen quantitativ mit Hilfe von chemisch-analytischen Methoden zu
beschreiben, um so eine spatere Prozessimplementierung und -steuerung zu erleichtern.

Kapitel 3 Im dritten Kapitel werden die allgemeinen Grundlagen, die zum Verstindnis des anisotropen Atzens
notwendig sind, zusammengefasst. Insbesondere werden der Aufbau und die kristallographischen
Eigenschaften von Silizium vorgestellt, die die Grundvoraussetzung fiir den anisotropen Atzcharakter des
Prozesses sind. Des Weiteren werden die bisher vorgeschlagenen Atzmodelle zur chemischen bzw.
elektrochemischen Kristallauflésung in basischen Medien erértert.

Kapitel 4 Das vierte Kapitel befasst sich inhaltlich mit der experimentellen Untersuchung fiir die Realisierung
einer vertikalen Randkonstruktion in Mesaform. Neben der Einflussbeschreibung der Material-, Losungs- und
Prozessparameter erfolgt eine gezielte Charakterisierung und Bewertung der Atzlésung in Hinblick auf ihre
Gute, d.h. Selektivitdt zwischen Kristallebenen, Rauigkeit und Unterdtzung. Des Weiteren werden kurz
analytische Messmethoden zur Quantifizierung, Steuerung und Uberwachung der L&sungseigenschaften
diskutiert. Die Gute des jeweiligen Verfahrens wird sowohl theoretisch und auch, soweit moglich,
experimentell bewertet.

Kapitel 5 Im fiinften Kapitel erfolgt mit Hilfe einer neuartigen Messmethode fiir die Oberflaichenspannung eine
detaillierte Charakterisierung der wissrigen Atzlésungen fiir die Generierung senkrechter Trenchstrukturen, die
ebenfalls als Randabschluss fiir hochsperrende Bauelemente genutzt werden kénnen.

Kapitel 6 Das sechste Kapitel behandelt thematisch den Folgeprozess der Verfiillung groRer Grabenstrukturen,
der fur eine erfolgreiche Konzeptrealisierung maRgeblich ist. Dabei werden nicht nur die geforderten
Eigenschaften der Randpassivierungs- und Verfillmaterialien diskutiert, sondern auch die moglichen
Depositionsmethoden experimentell in ihrer Gite bewertet.

Kapitel 7 Das siebte Kapitel stellt eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser Arbeit dar. Nach einer
kontroversen Diskussion zur Interpretationen der hier vorliegenden Ergebnisse und eingesetzten
Analyseverfahren erfolgt, vor dem Hintergrund der nach wie vor offenen Fragen, ein kurzer Ausblick auf
weitere  Arbeiten auf dem Gebiet des anisotropen Atzens und der Realisierung von
Hochspannungsbauelementen mit vertikalem Randabschluss.

9
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3. Grundlagen

3.1 Silizium

Seit der Herstellung der ersten integrierten Schaltung (engl. IC, integrated circuit) im Jahre 1958 auf Basis von
Silizium (Si) ist dieses Halbleitermaterial auch heute noch das meist genutzte und eines der am besten
charakterisiertesten Ausgangsmaterialen in der Mikroelektronik und der Mikrosystemtechnik.

Silizium ist, in Form von Siliziumdioxid (Quarz, Sand) oder Silikaten, nach Sauerstoff das zweithaufigste Element
der Erdkruste, was es in Hinblick auf seine Gewinnung zu einem glinstigen Halbleitermaterial macht.

Auch die Realisierung eines stabilen Oxids, welches als Passivierungs-, Maskier- oder Isolationsmaterial genutzt
werden kann, ist nur ein wesentlicher Vorteil bei der Nutzung von Silizium als Substratmaterial.

Die hervorragenden elektrischen, chemischen und auch mechanischen Eigenschaften erméglichen nicht nur die
monolithische Integration elektrischer Systeme, sondern auch eine Kombination mit mechanischen
Komponenten. Diese flihren somit zu einer Realisierung von Sensorsystemen zur Messung thermischer,
optischer oder magnetischer GréRen.

In dieser Arbeit sind besonders die kristallographischen Eigenschaften von Silizium von besonderer Bedeutung,
da nur diese in Hinblick auf die Strukturierung des Siliziums mit Hilfe von nasschemischen Verfahren die
notwendige Anisotropie bzw. Orientierungsabhangigkeit gewahrleisten kdnnen.

Im Folgenden werden kurz die wichtigsten Eigenschaften und der Aufbau von einkristallinem Silizium bis hin zu
den in der Halbleiterfertigung genutzten Substraten (engl. Wafer) erldutert. Weitere Information findet man in
[38], [39], [40].

3.1.1 Eigenschaften von Silizium

Das typische Merkmal von Silizium ist seine Anisotropie. Man versteht darunter, dass physikalische und
chemische Eigenschaften in unterschiedliche Richtungen des Raumes verschiedenartig wirken.

Im Gegensatz dazu steht die Isotropie, bei der die Eigenschaften unabhangig von der Richtung sind.
Anisotrope Eigenschaften kdnnen sein:

e elektrische Leitfahigkeit;

e Bruchverhalten;

e  Spaltbarkeit;

e  Rissharte;

e  Zug-, ZerreilR-, Biege-, und Druckfestigkeit;
o  Auflésungs- und Wachstumsgeschwindigkeit;
e  Wairmeleitfahigkeit;

e Waidrmeausdehnung;

e Brechungsindex;

e elektrooptische Eigenschaften;

e  Piezoelektrizitat;

e  Kristallolumineszens;

e Farbe.

Tabelle 3.1 gibt einen kurzen, aber nicht vollstindigen Uberblick iber die wesentlichen Parameter von Silizium,
wobei zu beriicksichtigen ist, dass diese wiederum von der Temperatur und Dotierung abhangig sein kénnen.
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Tabelle 3.1: Physikalische Eigenschaften von Silizium bei Raumtemperatur (T=298K) [41], [43]

Einheitsparameter von Silizium

Atomar Mechanisch
Atomzahl 14 Kristallstruktur Diamant
Atomare Masse 28.085 u Aggregatzustand fest
Atomradius 110 ppm Gitterkonstante 0.5431 nm
Kovalenter Radius 111 ppm Abstand nachster Nachbarn  0.235 nm
Van-der-Waals-Radius 210 ppm Si-Atome 5.10% Atome-cm3

Spezifische Dichte 2.329 g-cm?
Thermisch Elastizitatsmodul (Young) 150 GPa
Schmelzpunkt 1687 K Schallgeschwindigkeit 8433 mes™
Siedepunkt 3533 K Harte nach Mohs 7 Mohs
Verdampfungswarme 383 kJ-mol™ Harte nach Knoop 850 kg-mm'2
Wirmeleitfahigkeit 150 w-m K"
thermischer 24-46 10°m™K* Elektrisch
Ausdehnungskoeffizient Bandabstand (0 K) 1.12 eV
spezifische 19.79 Jmol™K™ spezifischer elektrischer <10’ Q-cm
Warmekapazitat 705 JkgK? Widerstand

Lcherbeweglichkeit 70..500  cm?Vist
Optisch Elektronenbeweglichkeit 120..150 cm*Vis?t
Brechungsindex ~3.54 A=1.1um elektrische Leitfahigkeit 1-10° AVim?

~3.48 A=2.0um Dielektrizitatskonstante 11.9

3.1.2 Kristallstruktur

Fiir die Erkldrung des anisotropen Atzverhaltens von Silizium ist es wichtig die Geometrie des Silizium-
Kristallgitters zu verstehen. Des Weiteren lassen sich weitere physikalische Eigenschaften direkt auf die
Gitterstruktur zuriickfiihren [43]. Als ein Element der 4. Hauptgruppe des Periodensystems besitzt Silizium vier
Valenzelektronen. Nach der Oktett-Regel oder Acht-Elektronen-Regel geht somit jedes Siliziumatom eine
kovalente Bindung zu vier weiteren Siliziumatomen ein (Abbildung 3.1a), um die Elektronenbriicken
aufzufillen.

a) b)

OROROROO00

Abbildung 3.1: Anordnung der kovalenten Silizium-Bindung: a) ebene Darstellung, b) rdaumliche Darstellung

Die Kristallstruktur des Siliziums und die Anordnung der Atome innerhalb des Kristalls werden korrekt mit Hilfe
der kubischen Diamantstruktur wiedergegeben.

Abbildung 3.2 zeigt die Elementar- bzw. Einheitszelle des Siliziumkristalls. Auch hier ist jedes Si-Atom kovalent
an 4 Nachbaratome gebunden, wobei ihre Bindungskonfiguration ein Tetraeder mit einem Winkel von 109.28°
aufspannt (Abbildung 3.1b).

11
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Abbildung 3.2: Elementarzelle des Siliziums (nach [44])

Insgesamt ldsst sich das Gitter durch zwei ineinander gestellte, kubisch flichenzentrierte Strukturen darstellen,
die entlang der Raumdiagonale verschoben sind (Abbildung 3.3). [44]

Abbildung 3.3: Kubisch flaichenzentrierte Elementarzelle

Mit Hilfe der Kristallgitterkonstanten a (a = 0.5431nm) lasst sich der Abstand der Atome zueinander mit Hilfe
des Basisvektor (%/4 %/4 °/4) bestimmen zu

Na

d :Ta =0.235nm (3.1)

Die Packungsdichte von Silizium in einem Gitter betragt etwa 34%, welche im Vergleich mit einigen Metallen
(bis zu 74%) relativ gering ist. [41]

3.1.3 Nomenklatur und Millerindizes

Die Bezeichnung der kristallographischen Orientierungen, Ebenen und Richtungen im Siliziumkristall ist fir das
Verstandnis der Realisierung dreidimensionaler Strukturen mit Hilfe des anisotropen nasschemischen Atzens
von besonderer Bedeutung. Durch unterschiedliche oder auch wechselnde Verwendung der Nomenklatur kann
es schnell zu Missverstandnissen kommen, was in der Literatur nicht uniblich ist.

Die Ebenen und Richtungen in einem Kristallgitter werden konventionell mit Hilfe der sog. Miller-Indizes {hkl}
beschrieben. Die drei Parameter h, k und | reprasentieren dabei die kartesischen Komponenten eines
Normalenvektors auf der betrachteten Kristallebene. In kubischen Kristallstrukturen sind diese Komponenten
identisch mit den reziproken Achsenabschnitten der dazu gehorigen Ebene.

Abbildung 3.4 zeigt die Lage der Hauptkristallebenen (100), (110) und (111) in der Einheitszelle im kartesischen
Koordinatensystem. Im Fall (i) schneidet die rot markierte Ebene die x-Achse in a und ist parallel zur y- und z-

Achse (schneidet diese also in ). Der Schnittpunkt der Ebene mit den Achsen ist also (a, ©, ©). Nimmt man

nun den reziproken Wert als Miller-Indizes, d.h. (g 2 i) oder (100) so erhélt man die sog. hkl-Kennung der

a co oo

Ebene.
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z z Z
a
a
Y Y Y
a a a
X X X

(100) (110) (111)
Abbildung 3.4: Lage der Hauptkristallebenen in der Einheitszelle [32]

In dieser Arbeit ist die mit runden Klammern beschriebene Ebene (hkl) die einzige Ebene ihrer Art. Werden
hingegen geschweifte Klammern {hk/} genutzt, so sind damit alle symmetrisch dquivalenten Ebenen der
gleichen Familie inkludiert, d.h. alle 8 Ebenen, z.B. (hkl), (hkl), (hkl), (hkl), (Rkl), (hkl), (hkl), (Rkl). Nach
Konvention werden Richtungen durch eckige Klammern [hkl] beschrieben. Die Richtung ist senkrecht zur
Ebene, wobei <hk/> die Richtungsfamilie beschreibt; d.h. alle 8 Richtungen.

3.1.4 Defekte im Silizium

Obwohl einkristallines Silizium in seinem Aufbau nahezu perfekt ist, existieren aufgrund seiner Herstellung
Defekte im Kristall, die absichtlich oder unabsichtlich generiert werden (Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Defekte im Kristallgitter: a) Fehlstellen, b) Fremdatom, c) Zwischenatom (Eigen- oder Fremdatom),
d) Verschiebung (Rand), e) intrinsischer Stapelfehler, f) extrinsischer Stapelfehler, g) nicht zusammenhangende Precipiate
(nach [41])

Dabei unterscheidet man zwischen [41]:

e Volumensdefekte;

e planare Defekte;

e lineare Defekte;

e Punktdefekte (Agglomerate).

Aufgrund der Si-Herstellung aus der Schmelze werden in der Abkiihlphase punktférmige Defekte quasi
eingefroren, was heutzutage besonders die Qualitdt von Gateoxiden negativ beeinflusst. Fremdatome von
Sauerstoff oder Kohlenstoff kénnen zu Punkt- oder Clusterdefekten fiihren. Die Ausbildung von Volumen-
(Precipiate), linearen oder planaren Defekten ist besonders bei der Herstellung integrierter Schaltungen
unerwinscht.

Abbildung 3.5 zeigt schematisch unterschiedliche Defekte im Kristallgitter. Lineare Defekte sind i.A. atomare
Verschiebungen (engl. dislocations), die in einem CZ/FZ-Material quasi nicht vorhanden sind. Erhéhte
Temperaturen, welche fir die Waferprozessierung notwendig sind, kdonnen jedoch zu einer atomaren
Verschiebung und damit zum Stress im Substrat fiihren.

13
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Der Stress kann dabei aus thermischen Gradienten, Fehlanpassung (engl. missmatch) diinner Schichten oder
aus stark dotierten Bereichen in Verbindung mit hohen Temperaturen resultieren. Eine Deformation des Si-
Kristalls ist die Folge, wobei eine starke Deformation anhand der Waferverbiegung (engl. bow) optisch
ersichtlich ist. [41] Deformationen und auch atomare Verschiebungen im Si-Kristall kdnnen zur Schadigung
bzw. vollstandigem Ausfall elektrische Bauelemente fiihren. Dabei resultiert eine

e Fehlanpassungen der Epitaxie auf dem Grundsubstrat i.A. aus den atomaren Verschiebungen im Kristall.
e nicht uniforme Atzrate aus dem stressinduzierten Kern um eine atomare Verschiebung.
e Reduzierung der Streckgrenze von Silizium aufgrund der atomaren Verschiebung.

3.1.5 Silizium-Substrat

Zur ldentifikation der Grunddotierung, -orientierung und Positionierung in Produktionsanlagen werden Wafer
je nach ihrem Durchmesser i.d.R. mit Hilfe einer geraden Kante (engl. flat) oder einer Kerbe (engl. notch)
gekennzeichnet.

p (111) p (100) >200mm
W D

n(111) n (100) n (100)

<125mm 2150mm

Abbildung 3.6: Konventionen fiir die Kennzeichnung von Wafern

Wahrend Substrate mit einer GroRe bis 150mm (6 Zoll) Ublicherweise mit einem oder sogar zwei Flats
ausgestattet werden, ist fur ein Waferdurchmesser ab 200mm (8 Zoll) ein Notch Ublich. Mit der erweiterten
Kennzeichnung durch ein zweites, meist kleineres Flat (sekundares Flat), sowie durch dessen Lage kann die
Kristallorientierung und Grunddotierung eindeutig identifiziert werden (Abbildung 3.6).

Das Flat wird i.A. an der Kristallorientierung des Substrates ausgerichtet. Beispielsweise wird bei (100)-
orientiertem Silizium das Flat in <110>-Richtung geschnitten. Die Bestimmung der Kristallorientierung erfolgt
dabeii.d.R. Giber die Kristallstrukturanalyse mit Hilfe der Rontgenbeugung.

Vorteil der Notch-Kennzeichnung ist der wesentlich geringere Flachenverlust, so dass mehr Flache fir die
Bauelemente zur Verfligung steht.

3.2 Atzverfahren

Der Begriff des Atzens definiert die Materialabtragung bzw. Auflésung einer Festkérperoberfliche mit
chemischen Reagenzien oder Teilchen hoher kinetischer Energie. Sowohl in der Mikroelektronik als auch in der
Mikrosystemtechnik ist besonders das Atzen von Silizium eine Schliisseltechnologie zur Realisierung komplexer
Bauelemente. Die fiir die Herstellung von zwei- und dreidimensionale Strukturen zur Anwendung kommenden
Atzverfahren lassen sich in zwei Arten unterteilen: Trockenitzprozesse und nasschemische Atzverfahren.
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Die Richtungsabhingigkeit des Atzprozesses entscheidet, ob dieser isotrop, d.h. in alle Raumrichtungen
gleichmaRig verlauft, oder anisotrop ist.

Zur Veranschaulichung dieser Begriffe sind in Abbildung 3.7 idealisierte Querschnitte von typischen Atzprofilen
eines isotropen (a), eines orientierungsabhangigen (b) und eines ideal anisotropen (c) Atzprozesses dargestellt.
[15]

isotropes orientierungsabhangiges anisotropes
Atzprofil Atzprofil Atzprofil
a) A=0 b) A>>0 c) A=1

Abbildung 3.7: Idealisierte Atzprofile mit a) ideal isotropes Atzprofil (Materialabtrag in alle Richtungen gleich), b)
orientierungsabhingiges Atzprofil (Atzprozess stoppt an bestimmten Kristallebenen), c) ideal anisotropes Atzprofil
(Materialabtrag ist senkrecht zur Oberfliche viel gréRBer als lateral) (nach [15])

Der in Abbildung 3.7 erwahnte Anisotropiefaktor A beschreibt die Anisotropie bzw. Isotropie des zur
Anwendung kommenden Atzverfahrens. Er ist definiert [45] als

a=1-5 3.2
R (3.2)

v
mit R, : laterale Atzrate, R, : vertikale Atzrate.

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass eine strikte Zuordnung zwischen Atzprofil und Atzverfahren in der Regel
nicht méglich ist. Je nach verwendeter Atzlésung wirken nasschemische Atzverfahren gewdhnlich isotrop. Bei
Verwendung alkalischer Loésungssysteme ergibt sich jedoch ein von der Kristallorientierung abhéngiges
Atzprofil. Da sich auch senkrechte Strukturen mit hohem Aspektverhiltnis realisieren lassen, spricht man
umgangssprachlich auch von anisotropen nasschemischen Atzprozessen (s. Abbildung 3.10).

Trockenatzverfahren im Plasma kénnen sowohl isotrop als auch anisotrop (s. Abbildung 3.7 (a) oder (c))
eingestellt werden. Neben der Isotropie wird das Atzverfahren auch durch seine Selektivitit zu anderen
Materialien charakterisiert. Idealerweise sollte das zur Anwendung kommende Atzverfahren nur das
gewlinschte Material dtzen und nicht die Maskierung. In der Oberflaichenmikromechanik ist auch die selektive
Entfernung ganzer Schichten ohne Beschadigung anderer Schichten von Bedeutung. Die Selektivitdt S ist
definiert [50] als das Verhaltnis der Atzraten zweier Materialien zueinander, mit R;: Atzrate Material 1,
R,: Atzrate Material 2

R
SZEL' (3.3)
2

Neben den verwendeten Materialien ist die Selektivitdt auch noch von weiteren Parametern beeinflussbar.
Wihrend bei nasschemischen Atzverfahren vor allem die Konzentration und Temperatur der Atzlésung iiber
die Selektivitdt zu den Ublich verwendeten Maskiermaterialien entscheidet, bestimmen auf Seiten der
Trockenatzverfahren vor allem die Prozessgase, die Leistung (lonenenergie) und der Prozessdruck Uber die
Starke des jeweiligen Materialabtrags.

3.2.1 Konformitat und Uniformitat

Der Begriff der “Konformitat” kommt urspriinglich aus dem Bereich der Materialdeposition und beschreibt das
Verhaltnis der lateralen zur vertikalen Schichtabscheidung. In Abhangigkeit vom zur Anwendung kommenden
Verfahren wird die Konformitdt im Wesentlichen von Abschattungseffekten durch die Topographie der
Strukturen (Aspektverhaltnis) beeinflusst.
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Im Gegensatz hierzu beschreibt der Begriff der Konformitit bei nasschemischen Atzprozessen die Giite und
Genauigkeit eines Atzprozesses, die vorgegebene Maskenodffnung in die Tiefe zu Uibertragen. Dabei gilt, dass
eine hohe Atzkonformitit i.d.R., bei entsprechender Atztiefe, mit einer sehr geringen Unteritzung der
Hartmaske verbunden ist.

Die Angabe der Atzratenuniformitat ¢ erfolgt meist in Prozent (%) und beschreibt das relative Verhiltnis der
maximalen Ry, und minimalen Atzrate R,,,, zueinander.

Rmax - Rmin 0,
y=| e |- 100%. (3.4)

max min

Uniforme Atzraten mit sehr geringen Prozentwerten fiihren zu einem homogenen Materialabtrag. Die
Kompensation einer geringen Atzhomogenitit kann nur mit Hilfe des sog. “Uberétzens” erfolgen. Hierbei wird
das Zeitintervall, das fiir das Erreichen der gewiinschten Atztiefe notwendig ist, verlangert.

3.2.2 Nasschemisches Atzen

Die chemische Aufldsung des zu dtzenden Materials erfolgt bei nasschemischen Atzprozessen mit Hilfe von
wadssrigen Losungen wie Sduren oder Laugen. Neben der weitverbreiteten Tauchatzung sind sowohl Spriih- als
auch Spinatzungen in der heutigen Fertigung integrierter Schaltungen fiir einen selektiven und auch
ganzflachigen Schichtabtrag {blich. Je nach Atzlésung unterscheidet man zwischen isotrope und anisotrope
Atzprozesse. [43]

3.2.2.1 Isotropes Nassdtzen

Aufgrund der fehlenden Kristallsymmetrie bei amorphen oder polykristallinen Materialien ist der
nasschemische Atzprozess unabhingig vom Lésungstyp und von der Kristallorientierung immer isotrop.

Fir einkristallines Silizium basieren die isotrop wirkenden Atzlésungen auf Mischungen von Fluss- (HF) und
Salpetersaure (HNO;) mit Wasser (H,0) oder Essigsdure (CH3;COOH) als Lésungsmedium. Aufgrund des
richtungsunabhingigen Atzabtrags ist eine runde Geometrie fiir die isotrope Atzung charakteristisch
(Abbildung 3.7a). Die Realisierung geringer Aspektverhaltnisse wird i.d.R. jedoch durch die starke Unterdtzung
der Hartmaskenstrukturen limitiert. Des Weiteren erschweren die relativ weichen und runden Uberginge
angrenzender Kanten und Seitenwdnde den Einsatz isotroper nasschemischer Prozesse fir die
Tiefenstrukturierung. Allerdings sind heute isotrope Atzverfahren fiir die ganzflichige Entfernung von
Schichten, Strukturierungen unterschiedlicher Hartmaskenmaterialien oder selektive Entfernung von
Opferschichten in der Oberflichenmikromechanik (engl. release etch) noch weit verbreitet, da besonders hier
der isotrope Atzcharakter effektiv ausgenutzt werden kann. [46]

3.2.2.2 Anisotropes Nassatzen

Aufgrund der symmetrischen Kristallorientierung kann einkristallines Silizium mit Hilfe von alkalischen
Losungen (s. Abschnitt 4.3.6) anisotrop geatzt werden. Im Gegensatz zu den anisotropen Trockendtzprozessen
sind die Atzraten jedoch stark abhingig von der Kristallorientierung. Es handelt sich somit um ein
orientierungs- bzw. richtungsabhingiges Atzverfahren. Aufgrund der Bindungs- und/oder Atomdichte-
Konfiguration (s. Abschnitt 3.3.1) existiert im Silizium entlang der {111}-Kristallebenen ein starkes
Atzratenminimum, was die Realisierung praziser geometrischer Strukturen im Substrat ermdglicht. Aber auch
die Atzraten anderer kristallographischer Ebenen kénnen starke Unterschiede zueinander zeigen. Mit einer
geeigneten Maskierung ist die Anisotropie der Atzrate fiir die kostengiinstige Realisierung dreidimensionaler
Strukturen sehr vorteilhaft. Dies hat letztendlich zu einer Etablierung des von der Kristallorientierung
abhéangigen anisotropen Nassatzens in der Mikrosystemtechnik als eine Art Schlisseltechnologie gefiihrt.
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54.7° .\A{

<100>

<100>

Abbildung 3.8: Ausgewdhlten Richtungsvektoren der Hauptkristallebenen {100}, {110} und {111} auf einem Silizium-
Wafer des Typs (100) (nach [15])

Die realisierbare Geometrie und die Dimensionen der Strukturen lassen sich bei genauem Kenntnisstand des
Kristallgitters exakt mit Hilfe der lithographisch strukturierten Hartmasken6ffnungen festlegen. Fir die Gestalt
der Strukturen ist die geometrische Anordnung der Hauptkristallebenen im Bezug zur Waferoberflache
entscheidend.

Abbildung 3.8 zeigt schematisch die auf einer (001)-Waferoberfliche (die &quivalent mit der (100)-
Grundorientierung ist) wichtigsten Richtungen und Winkel der Hauptebenen. Die kristallographische <110>-
Richtung wird auf dem Wafer mit dem Hauptflat gekennzeichnet.

AL N
] =

—

(100)-Si (110)-Si (111)-Si
Abbildung 3.9: Lage der {111}-Ebenen und Atzbegrenzungen auf unterschiedlichen Kristallorientierungen [32]

Bei der Lithographie werden die Maskenstrukturen entlang des Flats ausgerichtet, falls keine hohere
Genauigkeit gefordert ist. Ansonsten kdnnen unter Zuhilfenahme von Justagestrukturen die Maskenoffnungen

praziser justiert werden. Der Winkel y zwischen zwei Richtungsvektoren nj und E ergibt sich aus:

n -n

n

2

-|Nn.

y =arccos (3.5)

1 2

Bezeichnen nT und E Normalenvektoren zweier Ebenen, so entspricht dieser Winkel y dem Zwischenwinkel

dieser Ebenen. Fur die reproduzierbare Herstellung praziser V-formiger Strukturen, die durch sehr (atomar)
glatte {111}-Ebenen begrenzt werden, ist die genaue Kenntnis der Lage der {111}-Ebenen in Abhadngigkeit von
der Grundorientierung notwendig (Abbildung 3.9).

Auf (100)-Silizium schneiden vier Scharen von {111}-Ebenen die Oberflache. Dabei verlaufen die Schnittkanten
entlang der <110>-Richtungen. Wie in Abbildung 3.10a dargestellt, wird bei einer rechteckigen Offnung in der
Maskierschicht, deren Kanten parallel zu den <110>-Richtungen verlaufen, der Boden der entstehenden
Vertiefung durch eine {100}-Ebene gebildet.
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{t11}

{100}

laterale
Unterdtzung

(100)-Si (100)-Si (110)-Si

Abbildung 3.10: Atzprofile in Abhiingigkeit der Oberflichen- und Maskenorientierung (nach [41])

Die Atzgrube wird dabei von vier {111}-Ebenen begrenzt, die unter 54.7° gegeniiber der Oberfliche geneigt
sind (Abbildung 3.10a). An den Kanten der Maskierung findet die charakteristische laterale Unteradtzung U statt,
die im Gegensatz zur vertikalen Atzrate nicht von der Grundorientierung des Si-Substrats abhingig ist, sondern
von der Atzrate der durch die Maskenorientierung vorgegebenen Ebene auf dem Substrat. Wird lange genug
gedtzt, so laufen die {111}-Ebenen in einem Punkt zusammen und man erhélt gemaR Abbildung 3.10b eine auf
dem Kopf stehende Pyramide als Atzgrube.

Die Tiefe D der Atzgrube ist dabei durch die GréRe der Offnung W,, in der Maskierschicht fest vorgegeben. In
Kombination mit Abbildung 3.11 geben die Gleichungen 3.6 - 3.9 die wichtigsten mathematischen
Zusammenhange fur die durch stabile {111}-Ebenen begrenzten V-Graben auf (100)-Silizium wieder.

WM: Weite der Maskenoffnung

Maske
<11‘1<°T°1)<'111> :/—\<111> ) h siliziumé
— _. 54.7° h W _: Weite nach Siliziumatzung
. <001: <111> °
1?1 \ WD: Weite der Durchbruchs-
< >
d 6ffnung bzw. Grundflache
100)-Si "
{200} W, Rm: Atzrate der (111)-Ebene
-«
U: laterale Unteratzung
D: Grabentiefe (Atztiefe)
Si a: Winkel

d: Substratdicke
t: Atzzeit

Abbildung 3.11: Mathematische Zusammenhénge fiir {111}-basierte V-Graben auf (100)-Si (nach [47])

W, =W, +2U (3.6)

U= :l.ll'tz .R111't (3.7)
sina sin(35.3)
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1 .
D:EVVSI‘ -tan (54.7) x —2 (3.8)

SR

W, =W, —2-d (3.9)

Senkrechte {111}-Ebenen lassen sich unter Verwendung von (110)-Substrate realisieren, wobei die
Maskenoffnung entlang der <112>-Richtung orientiert sein muss (Abbildung 3.11c).

Unter Beriicksichtigung geeigneter Atzldsungen lassen sich auf einem (100)-Substrat ebenfalls senkrechte
Strukturen und auch Atzgruben mit {110}-Seitenflichen generieren, sofern die Maskenkanten entlang der
<010>-Richtung orientiert sind (Abbildung 3.11b). Weitere Informationen hierzu folgen in Kapitel 5.2.1.

Durch speziell gestaltete Prozessfiihrungen, z.B. mehrstufige Atzschritte mit unterschiedlichen Masken, kénnen
unabhdngig von den kristallinen Eigenschaften des Siliziums auch geometrisch unterschiedliche Strukturen
erzeugt werden. Eine Ubersicht Uber herstellbare Grundformen, wie z.B. mogliche B&schungswinkel oder
verschiedene Realisierungen von Grundelementen der Mikromechanik, ist in [48] zusammengestellt.

Tabelle 3.2 gibt eine kurze Zusammenfassung iber die heute zur Anwendung kommenden Atzverfahren
inklusive der charakteristischen Merkmale und Atzraten.

Tabelle 3.2: Anwendung und Eigenschaften unterschiedlicher Atzverfahren

Verfahren Anwendung Atzraten [um/min] Eigenschaft

nasschemisches Atzen Cantilever, Membranen, Graben 1..50 einfach, geringe Prozesskontrolle
elektrochemisches Nassitzen  Atzstopp-Technik 1.25..1.75 komplex, Elektroden nétig
chem. Trockenatzen Veraschung, isotropes Verhalten 0.1 gute Auflosung < 0.1pum
chem./physik. Trockenatzen sehr prazise Strukturbertragung 0.1..10 stark etabliert

lonenstrahlatzen materialunabhéngig 1 lange Prozessierung

Nahere Ausfiihrungen iiber mégliche Atzstopp-Techniken erfolgen in Abschnitt 3.3.8, wihrend die wichtigsten
EinflussgroRen beim nasschemischen anisotropen Atzprozess in Abschnitt 4.3 erliutert werden.

3.3 Atzmechanismus

Der flichendeckende Einsatz und die technologische Reife des nasschemischen anisotropen Atzprozesses in der
heutigen industriellen Fertigung komplexer Applikationen haben verhindert, dass der eigentliche Prozess
inklusive der chemischen und elektrochemischen Reaktionen in Abhdngigkeit multipler Parameter ausreichend
genau verstanden ist. Als eine Art “schwarze Kunst” werden auch heute noch etliche Atzrezepturen, die aus
unzahligen “Trial-and-Error” Experimenten entwickelt wurden, in der Industrie stark geschitzt.

Aufgrund einer Vielzahl experimenteller und theoretischer Arbeiten auf diesem Gebiet in den letzten 20 Jahren
haben sich die Vorstellung und der Kenntnisstand {iber den Atzprozess verdndert. Das anisotrope Atzen wird
heute nicht mehr als eine Art makroskopischer Prozess angesehen, der auf der Entwicklung von Facetten
beruht, sondern als eine Art mikroskopischer, atomarer Prozess, der sowohl die Kinetik an den
unterschiedlichen Kristallorientierungen als auch die Oberflachenmorphologie beriicksichtigt.

Eine addquate Beschreibung der oberflaichigen Reaktionen wahrend des nasschemischen anisotropen
Atzprozesses kann nur gewidhrleitstet werden, sofern die Bindungskonfiguration und auch der
Oberflachenzustand bekannt sind.

In den nachfolgenden Kapiteln 3.3.1 und 3.3.2 werden diese Faktoren naher beschrieben, wahrend hierauf
aufbauend Kapitel 3.3.3 die chemisch-elektrochemischen Mechanismen erortert.
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3.3.1 Bindungskonfiguration

Mit der Untersuchung des chemischen Prozessablaufs beim anisotropen Atzen von Silizium wird auch immer
das Ziel verfolgt, die Richtungsabhingigkeit der Atzraten aufzuklaren. Ein méglicher Ansatz besteht darin, die
unterschiedlichen  Bindungsverhdltnisse und Bindungsenergien der Atome auf verschiedenen
Kristallorientierungen als Erklarung heranzuziehen. Die Homogenitdt des Si-Kristalls endet an seiner
Oberflache.

Die Anisotropie eines Atzprozesses lasst sich zumindest teilweise mit Hilfe der Bindungskonfiguration, d.h. den
Energieunterschieden bzw. Anzahl der Substratbindungen (engl. back bonds) zu den freien
Oberflachenbindungen (engl. dangling bonds) erklaren. Abbildung 3.12 zeigt eine sehr vereinfachte Darstellung
der oberflachigen Bindungskonfiguration der drei Hauptkristallebenen.

(100)-Oberflache (110)-Oberflache (111)-Oberflache

Abbildung 3.12: Oberflachige Bindungskonfiguration der drei Hauptkristallebenen (nach [49])

Man erkennt, dass jede Ebene auf seiner Oberflache (quasi-) freie Bindungen besitzt, die leicht von reaktiven
Spezies angegriffen werden kénnen bzw. an denen eine Adsorption bevorzugt wird.

Die (111)-Ebene besitzt nur eine freie Bindung pro Zelle. Drei Bindungen sind fest im Substrat gebunden. Bei
der (110)-Ebene ist eine Bindung direkt zuganglich, wahrend zwei weitere direkt in der Ebene liegen. Die
hochste Dichte an freien Bindungen weist die (100)-Ebene auf, bei der jedes Atom selbst zwei Dangling-Bonds
besitzt. [43]

Die Atzreaktion setzt an den freien Bindungen der Oberflidchen an, die fiir gewdhnlich mit Wasserstoff gesattigt
sind (s. Abschnitt 3.3.2). Durch die erste Adsorption spezifischer reaktiver Gruppen (z.B. (OH)) werden die
Bindungen in den Ebenen und auch die Substratbindungen geschwacht (s. Abschnitt 3.3.3), was wiederum die
Abléseprozess erleichtert.

Aufgrund der drei Substratbindungen und nur einer freien Bindung ist die Aktivierungsenergie bei der
Auflosung der (111) Ebenen am gréRten. Auch wenn die (100)-Ebene zwei direkt freie Bindungen besitzt, ist aus

sterischen Griinden die Dichte der (OH)-Terminierung dhnlich hoch wie auf der (110) Ebene. [20]

Die teilweise erheblichen Unterschiede in der Atzrate R zwischen (110) und (100) kénnen letztendlich nur noch
durch die unterschiedliche Atomdichte der einzelnen Ebenen erklart werden.

Abbildung 3.13 zeigt in unterschiedlichen Perspektiven die atomare Struktur des Siliziumkristalls.

Abbildung 3.13: 3D-Ansicht der atomaren Bindungskonfiguration unterschiedlicher Kristallorientierungen mit a) (100), b)
(110) und c) (111) (nach [50])
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Die Darstellung veranschaulicht deutlich die unterschiedlichen Packungsdichten der Atome auf verschiedenen
Kristallebenen und vermittelt einen anschaulichen atomistischen Eindruck des anisotropen
richtungsabhdngigen Charakters des einkristallinen Materials. Tabelle 3.3 gibt hierzu die entsprechenden
Werte hinsichtlich der Atomdichte und freien Bindungen auf den Hauptkristallebenen an.

Die {111}-Ebenen weisen die héchste atomare Packungsdichte auf. Auch wenn die Atomdichte auf den {110}-
Kristallebenen hoher als die der {100}-Ebenen ist, besitzen diese eine sehr locker gepackte Struktur mit groRen
durchgehenden Kanélen (s. Abbildung 3.13b). Hierdurch wird der Zugang an (OH) erleichtert. Nach einer
anfanglichen Adsorption dieser reaktiven Spezies sollte die Schwachung der Bindung in der Ebene und im
Substrat starker ausgepragt sein als auf einer {100}-Ebene.

Bei der Verwendung reiner alkalischer Lésungen hoher Konzentration wird diese Theorie i.d.R. dadurch
gestiitzt, dass fiir die Atzraten gilt R;70> R;00. Unabhingig von den Prozessbedingungen (Atzldsung, Temperatur,
etc.) zeigen die {111}-Ebenen aufgrund ihrer nur wenigen freien Bindungen und hoéheren Atomdichte, im
Vergleich zu den {100}-Ebenen, immer die geringsten Atzraten.

Tabelle 3.3: Bindungszahl und Atomdichten unterschiedlicher Hauptkristallebenen von Silizium [51]

Orientierung {100} {110} {111}
relative Atomdichte, 10'* Atome/cm?  6.78 9.59 15.66
Atomabstinde, nm 0.543 0.384 0.313

relative Bindungsdichte, 10"/cm?

an der Oberflache 1.36 0.96 0.78
in der Ebene 0 0.96 0
Total 1.36 1.92 0.78

3.3.2 Oberflachenzustand von Silizium

Der initiale Oberflachenzustand spielt im Auflésungsprozess von Silizium eine entscheidende Rolle. Aufgrund
der Unterbrechung der kristallographischen Struktur besitzen die Atome der Siliziumoberfliche freie
Bindungen, die hochst instabil sind und relativ schnell mit chemischen Spezies in ihrer Umgebung reagieren.

Vor allem Sauerstoff und Wasser fiihren schnell zu einer Stabilisierung des Oberflachenzustandes durch Bildung
einer Passivierung aus natlrlichem Oxid (engl. native oxide). Das sich bildende Oxid ist gegeniiber vielen
Losungen inert und wirkt damit stérend. Die sich an Luft bildende Oxidschicht ist typischerweise 5-20A dick. Die
relativ groRe Variation in den Schichtdicken erklart sich durch die hohe Sensitivitdt des Oxidwachstums
gegeniiber umwelt- und auch materialspezifischen Bedingungen. Hochdotierte Materialien (>1019 Atome/cm?3)
und auch hohe Luftfeuchte sorgen fiir ein schnelles Oxidwachstum. Die Wachstumsrate auf (111)-orientiertem
Si ist i.A. groRer als auf (100)-Si. Wahrend die Bildung eines natirlichen Oxids auf perfekt reinem Si an Luft
innerhalb einiger Minuten bei etwa 5-10A liegt, in Wasser bei etwa 3-4A nach 5-10 min, verlauft die Bildung auf
Si, welches vorher mit Flusssdure (HF) behandelt wurde, sehr viel langsamer (2-3A/h bis 1 Woche). [51]

Grund hierfir ist, dass die Siliziumoberflache in wassrigen HF-Losungen mit unterschiedlichen Spezies wie z.B.
(H)- oder (F)-terminiert sein kann (Abbildung 3.14), die ein Oxidwachstum reduzieren.

Metall Oxid
HHH
HFH HH\|/HHOH t HH‘J|HT°|HT°|HH
(V4 [ 1] | | I
Silizium

Abbildung 3.14: Schematische Darstellung der Silizium-Oberflichenterminierung in einer wassriger Lésung (nach [51])
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Fir das Wachstum eines Oxids miussten die (H)-terminierten Oberflichen erst durch (OH)-terminierte
Oberflachen ersetzt werden. Auch der in einer wassrigen Losung geldste Sauerstoffanteil hat einen Einfluss auf
das Oxidwachstum. Mit ansteigender Sauerstoff-Konzentration steigt auch die Oxiddicke. Sehr geringe
Wachstumsraten in einer wassrigen Losung mit geringem Anteil an geléstem Sauerstoff lassen vermuten, dass
das Oxidwachstum sowohl Wasser als auch Sauerstoff bendtigt. Die Prasenz von Flusssdure in Wasser limitiert
die Oxiddicke. Mit Konzentrationen von 210ppm HF in Wasser bildet sich kein Oxid aus. Die Oxiddicke ist
nahezu Null fir Lésungen mit 0.1 wt.% HF.

Die letztendliche Oxiddicke wird in wassrigen Losungen durch die Wachstumsrate (in Abhangigkeit von der
Konzentration an Oxidanzien) und auch Aufldsungsrate (in Abhangigkeit von der Konzentration an HF)
bestimmt. Ist die Konzentration an Oxidanzien gering und von HF hoch, so ist die Oxidschicht i.d.R. sehr diinn,
wiahrend bei einer hohen Konzentration beider Spezies das Silizium gedtzt wird (isotroper Si-Atzprozess). Die
Formation des natiirlichen Oxids wird somit von der Auflésungsrate von Silizium in purem Wasser beeinflusst.
(51]

Auch die Belegung mit metallischen, organischen oder keramischen Kontaminationen [52] ist in Abhdngigkeit
von den bei Reinigungsprozessen verwendeten wassrigen Losungen denkbar. Diese kdnnen wiederum das
Oxidwachstum foérdern. Typische Kontaminationslevel liegen im Bereich zwischen 10°...5-10"* Atome/cm?.
Dabei hangt die tatsachliche Oberflachenkonzentration vom pH-Wert der Lésung ab. Das Oxidwachstum ist in
Losungen mit geringem pH-Wert geringer. [51] Ndhere Informationen findet man in [51] und [52].

Die Belegung mit Fluor ist in Abhangigkeit von der verwendeten Losung relativ gering und i.A. unabhangig von
der Behandlungszeit. Bei Verwendung von 50 wt.% HF kann die Fluorterminierung jedoch >50% betragen. Bei
Nutzung einer Lésung mit 2 wt.% bzw. 5 wt.% HF lassen sich die Belegungen mit Fluor relativ einfach mit Hilfe
eines Wasserspllschrittes entfernen. Nach einer Behandlung mit HF ist die Siliziumoberflache aufgrund der
groRtenteils (H)-terminierten Oberflachenbelegung i.A. hydrophob. Hydrophile Oberflachen lassen sich nur
durch eine verstarkte (OH)-Terminierung generieren.

Faktoren wie die Komposition der Reinigungslésung, Dipping-Zeit und Lange der Wassersplilung sind neben der
eigentlich Art der Oberflache entscheidend fiir die Definition des Oberflachenzustands in Hinblick auf die
chemische Natur, Komposition und Dichte der Oberflachenbelegung mit adsorbierten Spezies.

3.3.2.1 Wasserstoff-Belegung

Wie bereits erwahnt ist es Gblich die Si-Oberflache mit einem HF-Dip zu konditionieren, um so die Belegung mit
natirlichem Oxid zu eliminieren. Eine Folge hieraus ist, dass nahezu alle freien Oberflaichenbindungen mit
Wasserstoff (H) gesattigt sind. Die durch die chemische Adsorption gebildeten Bindung Si-H ist dabei eine
kovalente Bindung, deren Starke mit einer Si-Si-Bindung vergleichbar ist.

Jedes Si-Atom kann in Abhdngigkeit von seiner kristallographischen Lage von 1, 2 oder 3 Wasserstoffatomen
terminiert sein, was letztendlich zu einer Stabilisierung der Oberflache fihrt. Somit erfolgt eine Klassifizierung
in Mono-, Di- und Trihydride. [41] Der Einfluss der Terminierung und Typ des Hydrids hdngt neben der
Losungskomposition und Praparationsprozedur im Wesentlichen von der Art der Morphologie der Oberflache
ab. Aufgrund der Facettierung und Rauigkeit der Si-Oberflache kann die Belegung relativ unterschiedlich sein.
Da der Abldseprozess von Silizium als eine Art Stufenatzprozess angesehen werden kann (s. Abschnitt 3.3.4.3),
haben sich in Abhangigkeit von der Oberflaichenkonfiguration spezifische Terminologien wie Stufen- oder
Terrassenhydrid durchgesetzt.

Ideale {100}-Oberflachen sind im Wesentlichen mit Si-H, terminiert, da die Oberflachen zwei freie Bindungen
besitzen. Vor allem an typischen {100}-Terrassen wird eine Dihydrid-Formation (Terrassendihydrid, TD)
favorisiert. Aufgrund der Reaktivitdt der {100}-Oberflichen ist eine idealisierte Belegung mit Si-H, relativ
schwierig. Das Vorhandensein von Mono- und Trihydriden auf (100)-Si beweist, dass nach einer HF-Behandlung
die Oberflache sehr rau ist, da diese Spezien nur an atomaren Stufen auftauchen, wo eine oder drei freie
Bindungen existieren. {111}-Ebenen sind aufgrund ihrer atomaren Ebenheit mit nur einer freien Bindung
ausschlieflich mit einem Monohydrid (Terrassenmonohydrid, TM) belegt. Ebenen der Klasse {h 2h 2h} und
{hh1} inkl. {110} sind ebenfalls mit einem Monohydrid, das sog. Stufenmonohydrid (SM), belegt, wahrend fir
Ebenen der Klasse {h 2h h} und {h11} ein sog. Stufendihydrid (SD) Gblich ist. [41]
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Eine (H)-Terminierung von Si-Oberflachen erfolgt sowohl in Sduren als auch in alkalischen Losungen (iber der
gesamten pH-Skala, sowie durch elektrochemische Potentiale bzw. durch Stromdichten. Da Wasser i.A. mit Di-
und Trihydriden reagiert und diese von der Oberfliche entfernt, ist nach einem HF-Dip eine Spllung mit
Wasser sinnvoll. [41]

Weitere Moglichkeiten nahezu ausschliefRlich Si-H-belegte Oberflachen zu erzeugen werden in [41] und [51]
genannt. Nach einer einmaligen Belegung mit einem Monohydrid ist die Si-Oberflache bei Raumtemperatur
nahezu stabil und reagiert nur sehr langsam mit O, oder H,0.

Die unterschiedlich starke Wasserstoff-Terminierung der Oberflichen spielt eine entscheidende Rolle im
anisotropen Atzprozess von Si, da sie Unterschiede in den Energiebarrieren generiert, die fiir den
Abldseprozesse einzelner Atome relevant sind.

Fir gewdhnlich sind die Elektronegativitatsunterschiede zwischen Si-H und Si-Si aufgrund ihrer kovalenten
Bindung gering. Somit werden diese terminierten Seiten nur schwach von den reaktiven Spezies ((OH), H,0)
angegriffen. Dadurch fehlt die entsprechende Polarisation der Bindungen zum Substrat (engl. back bonds), so
dass die Oberflache als stabil angesehen werden kann.

Anders verhilt es sich mit den Seitenflaichen, deren Terminierung aus Di- und Trihydriden bestehen. In
Gegenwart von Wasser kommt es zu einer induzierten Polarisation, die die Substratbindungen des Silizium-
Verbundes schwadcht, so dass die oberflachigen Si-Atome schneller geldst werden. Im Allgemeinen gilt somit,
dass der Angriff von Di- und Trihydriden favorisiert wird, wahrend Monohydride nicht direkt angegriffen
werden.

Die wichtigsten Ursprungsfaktoren fiir die Stdrke bzw. Dichte der Terminierung lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

1. Anzahl der Oberflichen- und Substratbindungen (oder dquivalent: die Anzahl der Oberflachen- und
Substratnachbarn). Die Bindungsenergie der Oberflachenbindungen ist i.A. geringer als die der
Substratbindungen, auch wenn die Terminierung durch H und/oder OH die Substratbindungen
schwacht. Eine hohere Anzahl an Oberflachenbindungen bzw. Oberflaichennachbaratomen fiihrt zu
einem Anstieg der Atzrate bestimmter Ebenen (z.B. {311}) dieser Konfiguration.

2. Der Abloseprozess eines Oberflichenatoms benétigt sowohl Hydroxyl-lonen als auch Wasser
unmittelbar an der Grenzflache Festkdrper/Ldsung, wobei sterische Effekte zwischen beiden Spezies
die Reaktivitit des Atzprozesses mindern kénnen. Die Reaktivitit an einer Stufenecke sollte somit
groBer als auf einer planaren Flache sein.

3. Selektive Passivierung bestimmter Oberflichen durch groRe Kationen und/oder Additivmolekiile.
Wahrend fir hohe KOH- und TMAH-Konzentrationen i.A. gilt Ripp < Riz9, nNimmt fiir niedrige
Konzentrationen sowie in Prdsenz von Additiven und oberflaichenaktiven Substanzen (Alkohole,
Netzmittel) die {110}-Atzrate ein Minimum an. Die Reduzierung der Atzrate beruht auf einer
Anhaftung groRer Kationen bzw. Molekilketten an SM-terminierten Oberflachen [41], [53], [54]

4. Sterische Effekte der OH-Gruppe behindert eine stirkere Terminierung durch weitere OH-Gruppen.
Somit wird die Reaktivitait der Oberflichen mit einer sterisch wirkenden (OH)-Terminierung im
Vergleich zu Oberflachen mit gleicher Anzahl an OH-Gruppen gemindert.

5. Die strukturelle Steifheit bestimmt liber den Erfolg des Abloseprozesses durch Anbindung an relativ
steife Substratbindungen.

Ublicherweise lasst sich die Reaktivitdt zwischen den Kristalloberflichen und der Atzlésung mit den hier
erwahnten Mechanismen erkldaren. Diese konnen sowohl separat als auch in Interaktion miteinander den
Atomabléseprozess bestimmen. Eine vollstindige Erkldrung samtlicher Atz-Phinomene ist jedoch auch mit
dieser Theorie nicht moglich.
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3.3.3 Reaktionsmechanismus

Unter Berticksichtigung der Oberflaichenkonfiguration und des Oberflachenzustands ist nun eine Beschreibung
des komplexen Zusammenspiels zwischen chemischen und elektrochemischen Reaktionen im nasschemischen
anisotropen Atzprozess von Silizium méglich. Dabei beinhalten die elektrochemischen Mechanismen den
Transfer freier Ladungstriger, was eine Messung von Strémen und eine Kontrolle des Atzprozesses durch
externe Spannungen ermdéglicht [41]. Insgesamt kann der Atzprozess als eine sequentielle Abfolge von
Oxidation und Atzung angesehen werden.

Wie bereits in Kapitel 3.3.2 erwahnt sind die Si-Oberflachenatome vorwiegend mit Wasserstoff terminiert. Die
Oxidation (H)-terminierter Oberflaichenatome kann Uber zwei alternative Mechanismen (chemisch oder
elektrochemisch) erfolgen, bevor es zur Ablésung des (OH)-terminierten Atoms kommt. Die Substitution des
Wasserstoff-Atoms durch eine OH-Gruppe initiiert den eigentlichen Atzprozess. Da die Oberfliche, je nach
Konfiguration und Vorbehandlung, mit einer unterschiedlichen Anzahl an Wasserstoff (Mono-, Di- oder
Trihydrid) und auch mit Spezies wie (OH) oder (F) terminiert sein kann, wird die Terminierung in den
nachfolgenden Gleichungen nicht weiter aufgefiihrt, da diese in Hinblick auf die Bildung von
Reaktionsprodukten nur eine untergeordnete Rolle spielt. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die
Terminierung die Reaktivitat der Oberflache stark beeinflussen kann.

Die Atzreaktion beginnt mit der chemische Adsorption von Hydroxidionen an freien bzw. (H)-terminierten
Silizium-Bindungen (engl. dangling bonds). Pro Siliziumatom werden zwei Elektronen in das Leitungsband (LB)
injiziert.

IS _ S~

Si  + 20HT —> 2e” (3.10)

o N

Die elektronegativeren Sauerstoff-Atome schwachen durch Polarisation die riickseitigen Substrat-Bindungen
(engl. back bonds). Dabei erfolgt pro Si-Atom ein weiterer Ladungstransfer von zwei Elektronen in das
Leistungsband. [43]

Si
\ / . Si + 2e (3.11)
Si / \ Si’ \OH

Dies stellt den reaktionsbestimmenden Schritt dar. Das Silizium ist nun vollstandig oxidiert und liegt als
zweifach positiv geladener Siliziumhydroxid-Komplex vor. Durch Anlagerung zweier weiterer (OH) lonen wird
ein Siliziumhydroxidkomplex abgel6st. Es kommt zur Bildung eines Orthosilikatsdurekomplexes.

Si, /OH 2+ i OH\ /

Si + 20H —> (3.12)

Si- \OH si OH/ \

Dieser hinterldsst erneut eine Oberfliche mit freien Bindungen, an denen die Atzung fortfahren kann.
Zusammengefasst lasst sich schreiben

Si +4(0OH) — Si(OH), +4e’ (3.13)
Jetzt sind zwei weitere Reaktionswege moglich.

1) oberflachige Vernetzung der Komplexe zu einem Oxid
2) elektrisch neutrale Komplexe diffundieren in das Lésungsinnere und reagieren dort weiter

Da der Orthosilikatsdurekomplex in Medien mit pH>12 instabil ist, kommt es zur Bildung eines [SiOZ(OH)Z]Z'
Komplexes.
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Si(OH), —[SiO,(OH),]* +2H" (3.14)
Die so gebildeten Protonen (H") reagieren wieder mit (OH)” zu H,0.
2H'+2(OH) — 2H,0 (3.15)

Wihrend der Atzung des Siliziums kommt es neben der Oxidation der Si-Oberfliche parallel zu einer Reduktion
von H,0 zu (OH) und H,. Die zusétzlichen Elektronen werden wieder verbraucht. Die Gesamtreaktion ist somit
ladungsneutral.

4H,0 +4e” —> 4(OH) +2H, (3.16)

Die neu gebildeten (OH)-lonen tragen bevorzugt zur Auflésung des Siliziums bei, da sie direkt am Interface
Si/Losung gebildet werden. Das bedeutet, dass die (OH)-lonen der Losung i.A. nur fir die Initialreaktion
benotigt werden.

Die Hydroxyl-Gruppe spielt somit zwar als Katalysator im Substitutionsprozess der (H)-terminierten
Oberflachen und im Oxidationsschritt durch Schwachung der Substratbindungen eine entscheidende Rolle,
jedoch beruht die eigentliche Reaktivitdat auf die Interaktion der Bindungen mit polaren Wassermolekiilen
(s. [20], Abschnitt 4.3.7). Die Entstehung des Reaktionsprodukts [SiOZ(OH)z]Z' ist durch ramanspektroskopische
Untersuchungen gesichert [59]. Auch der Wasserstoff kann eindeutig nachgewiesen werden. Insgesamt kann
eine Nettogleichung wie folgt definiert sein:

Si+ 2(OH) + 2H,0 —[SiO, (OH),]*" +2H, . (3.17)

Eine schematische Zusammenfassung erfolgt in Abbildung 3.15.

Ausgangszustand
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Abbildung 3.15: Schematische Darstellung der Si-Atzreaktion in der Zusammenfassung
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Durch die Notwendigkeit der Prasenz von sowohl Hydroxyl-lonen als auch Wassermolekile in unmittelbarer
N&he der Oberflache sind die Anzahl und Dichte der (H)-terminierten Flachen entscheidende Faktoren, die die
Reaktivitdt des Atzprozesses beschreiben. Mit steigender Anzahl und Dichte der (H)-Terminierung steigt auch
die Reaktivitiat der Oberfliche mit der reaktiven Spezies der Atzl6sung. Dabei wird die Anisotropie in einem
raten-limitierenden Prozess durch die Orientierungsabhéngigkeit der Oxidationsrate bestimmt. [51]

Betrachtet man den elektrochemischen Reaktionspfad, so unterscheidet sich der Oxidationsschritt im Vergleich
zum chemischen Mechanismus.

Si OH
\ Si / + 2HY + 2e (3.18)
s on '

Si\
~

Si. + 2H,0 —>

Si

Die direkte Reaktion von Wasser als aktive Spezies mit einem freien Elektron aus der Dissoziation der Si-H-
Bindung (nicht dargestellt) generiert zwei Elektronen im Leitungsband unter Bildung von zwei Protonen (2H).

Die Beschleunigung des Atzprozesses erfolgt bei der elektrochemischen Reaktion durch das Anlegen einer
externen Spannung, mit dem Resultat ein Elektron aus einer freien Bindung zu I6sen, um damit den Atzangriff
durch Wassermolekiile zu unterstutzten. Dabei wird durch die Dissoziation genug Angriffsfliche fur die
Reaktion mit Wasser generiert, so dass die Reaktion nahezu an jeder Oberflache stattfinden kann. Diese
Tatsache macht die elektrochemische Oxidation nahezu isotrop.

Somit wird das anisotrope Atzverhalten aus dem Verhiltnis beider Oxidationsschritte (chemisch/elektro-
chemisch) bestimmt, wobei dieses durch Anlegen einer Spannung modifiziert werden kann. [56]

Ahnliche chemische/elektrochemische Prozesse lassen sich auch fiir Mono- und Trihydrid-terminierte
Oberflachen mit drei bzw. einer Substratbindung formulieren.

3.3.4 Simulation und Modelle

Die jeweiligen Atomkonfigurationen auf den unterschiedlichen Kristallebenen kann den Atzprozess auf eine
unvergleichbare Art und Weise beeinflussen und hat damit in der Vergangenheit, etwa seit Mitte der sechziger
Jahre, zu recht unterschiedlichen Modellvorstellungen gefiihrt. [41] Auch wenn die Aufklarung des
Atzmechanismus Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und Veréffentlichungen [19], [33], [37], [57], [58],
[59], [60], [61] war, fuhrten die bisher vorgeschlagenen Modelle immer wieder zu Widerspriichen mit den
experimentellen Untersuchungen.

Der in Abschnitt 3.3.3 dargestellte Reaktionsablauf des nasschemischen Atzprozesses in alkalischen Lésungen
kann bis dato nicht detailliert nachgewiesen werden. Ein Grund hierfiir ist, dass die sich bildenden
Zwischenprodukte nur eine sehr kurze Lebensdauer besitzen und eine ortsaufgeldste in-situ Analytik, die lokal
die chemisch-physikalischen Wechselwirkung der Atzldsung mit dem Einkristall detektiert, bis dato
undurchfihrbar erscheint. Somit sind bisherige Angaben zu den Zwischenprodukten nur hypothetisch. Des
Weiteren erschweren unterschiedliche beteiligte Einflussfaktoren einen exakten Vergleich der in der Literatur
angegebenen Ergebnisse. Mit Hilfe experimenteller Untersuchungen kénnen heute einige Modellvorstellungen
zum Atzmechanismus und der damit verbundenen Atzratenverteilung stirker gestiitzt werden als andere.

Die progressive Modellentwicklung fithrte dazu, dass heute die Charakterisierung von Atzprozessen,
insbesondere fiir die Realisierung mikroelektromechanischer Systeme (MEMS), bereits vor ihrer Anwendung
mit Hilfe von Simulationen erfolgt. Dabei hat sich gezeigt, dass die Annahmen gleichmaRiger Atzraten und ein
uniformer Materialabtrag keineswegs so selbstverstandlich sind, wie dies in den Anfiangen vieler
Simulationsmodelle idealisiert vorausgesetzt wurde [15]. Besonders die komplexe Strukturentwicklung an
konvexen Ecken ist auch heute noch eine simulationstechnische Herausforderung. Um eine zufriedenstellende
Ubereinstimmung der Simulation mit den experimentellen Ergebnissen gewdhrleisten zu kdnnen, ist es
notwendig, die Modellannahmen stetig zu optimieren.
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Fiir das Verstandnis der Strukturbildung sind sowohl makroskopische als auch atomare Effekte zu
beriicksichtigen. Da die heutigen Anforderungen an den anisotropen nasschemischen Atzprozess hinsichtlich
der Prazision, Reproduzierbarkeit und Gite der gedtzten Oberflachen stetig wachsen, verdndert sich auch die
Ausgangssituation fur die Entwicklung einer allgemeingiltigen Modellannahme. Insbesondere sei hier die
Verwendung von zusadtzlichen Additiven genannt, die die anisotropen Eigenschaften eines alkalischen
Losungssystems soweit modifizieren kénnen, dass die Ergebnisse zwar die gewinschten Anforderungen
erfillen, jedoch von der Modellannahme im hohen MaRe abweichen.

Heutige Simulationsmethoden basieren auf Finete-Elemente-Methoden (FEM), die numerisch die
entsprechenden Differentialgleichungen I6sen und somit den Verlauf der Atzfronten unterschiedlicher
Kristallorientierungen praxisnah beschreiben. Dabei sollte das computergenerierte Modell méglichst exakt dem
FEM-Modell entsprechen, um die entsprechenden Konvertierungsverluste zu minimieren.

Eine adiquate Simulation nasschemischer Atzprozesse kann nur mit Hilfe praziser Daten hinsichtlich
Materialeigenschaft und Prozessparameter erfolgen. Dabei wurden bisher die Daten, die flr eine realistische
Reprasentation der Materialauflosung notwendig sind, i.A. experimentell bestimmt. Wesentlicher Vorteil dieser
Methode ist, dass die Daten erganzt bzw. korrigiert werden kénnen.

Die Simulationsverfahren anisotroper Atzprozesse lassen sich traditionell unterteilen in

i) geometrische (oder makroskopische) und
i) atomare (oder mikroskopische) Modellsimulationen.

3.3.4.1 Geometrisches Modell

Geometrische Simulationen setzen ihren Fokus auf die Vorhersage der Atzfront, wihrend die atomare
Simulation auch die dreidimensionale Beschreibung der Atzfront und die Verinderung der
Oberflaichenmorphologie berlicksichtigt. Bei der geometrischen Methode wird ein Vektorfeld angenommen,
das die Geschwindigkeit und Richtung jedes Punktes auf einer Oberfliche bestimmt. Da viele Punkte
typischerweise der gleichen Ebene (oder Facette) angehoren, konne sie simultan behandelt werden, so dass die
Atzfront auf einer Ansammlung von definierten und prinzipiell identifizierbaren Facetten beschrieben werden
kann. In einer diskreten Zeitperiode verschiebt sich die Facette entlang ihrer Normalen. Grundlage des
geometrischen Modells bilden Schlussfolgerungen der Thermodynamik, dass die Natur des Atzmechanismus als
eine Art Umkehrung der Kristallwachstumsprozesse beschreibbar ist.

Die charakteristische Gestalt bei der Unterdatzung konvexer Ecken wird der Ausbildung schnell dtzender
Kristallfacetten zugeschrieben. Jedoch besteht ein grundsatzlicher Unterschied zwischen Kristallatzen und
Kristallwachstum. Wahrend beim Kristallwachstum immer nur konvexe Geometrien entstehen, so kdnnen beim
Atzen auch konkave Strukturen auftreten, deren Existenz durch langsam itzende Ebenen bestimmt wird. Mit
Hilfe des Wulff'schen Theorems kann des Weiteren die Existenz von Sattelpunkten, die fir die
dreidimensionale Strukturgenerierung notwendig sind, nicht erklart werden. [15], [55]

Thermodynamische Beschreibungen berlicksichtigen dabei nur Gleichgewichtszustande eines Systems, so dass
hiermit keine Vorhersagen Uber den zeitlichen Verlauf und die Kinetik eines Prozesses sowie die moglichen
Zwischenzustinde geliefert werden kénnen. Auch die atomare Natur der Prozesse, die zur Auflésung der
Kristalle fihren, wird It. [15] nicht beriicksichtigt. Ein weiterer wesentlicher Nachteil der Simulation auf Basis
geometrischer Modelle ist, dass eine vollstandige von der Orientierung abhingige Atzraten-Datenbank fiir die
Simulation existieren muss. Desto gréRer die Anzahl an vorhandenen Atzraten, desto praziser die Simulation.

Fir die Bestimmung der Atzraten werden gewdhnlich Wagenrad-Strukturen (s. Abschnitt 3.3.7.2)
herangezogen, die aufgrund ihrer Zweidimensionalitat in Hinblick auf die Morphologie in ihrer Genauigkeit und
Aussagekraft limitiert sind. Die Messung der Atzraten an dreidimensionalen Sphidren oder Halbsphiren [24],
[62], [63], [64], [65] verbessert die Prazision geometrischer Modelle. Da heutzutage jedoch verstarkt
unterschiedliche Additive mit unterschiedlichen Eigenschaften zur Optimierung der Giite des Atzprozesses
eingesetzt werden, wird die Etablierung einer allgemeingiiltigen Datenbank erschwert. [66]
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3.3.4.2 Atomares Modell

Atomistische Modelle legen fiir die Modellierung die atomare Struktur der zu dtzenden Materialien zugrunde.
Im Gegensatz zum geometrischen Modell ist fir die Simulation auf atomarer Basis nur eine Handvoll von
Atzraten notwendig, was den Aufwand der experimentellen Untersuchung extrem reduziert.

Bei den atomaren Modellen I&sst sich unterscheiden zwischen

1.) Cellular Automata Methode (CA) [66], [67], [68]
2.) Kinematik Monte Carlo Methode (KMC) [57], [65]

In beiden Modellen werden sowohl jedes Oberflaichenatom als auch die Nachbaratome inklusive der
unterschiedlichen Bindungsenergie zwischen den Atomen untereinander beriicksichtigt. Ein mathematischer
Algorithmus berechnet zuerst die Atzwahrscheinlichkeit und trifft dann die Entscheidung, ob das Atom vom
Substrat gel6st wird oder nicht. Zur Vereinfachung werden meist nicht einzelne Atome, sondern Anordnungen
(Cluster) aus vielen Millionen Atomen betrachtet, deren Eigenschaften und Atzverhalten aber denen eines
einzelnen Atoms gleichgesetzt werden.

Sowohl bei der CA-Methode als auch bei der KMC Methode werden die Oberflaichenatome sequentiell
betrachtet. Wahrend bei der KMC-Methode jedes Atom genau dann entfernt wird, sobald dies vom
Algorithmus entschieden wird, wird bei der CA-Methode zuerst entschieden welche Atome entfernt werden
und dann geclustert gel6st.

Somit ist die KMC-Methode im Grunde atomarer als die CA-Methode, da diese in jedem Zeitschritt die neue
verdnderte Oberflache bericksichtigt. Die KMC Methode ist somit fir das Verstdndnis der Realisierung
unterschiedlicher Oberflichenmorphologien, wie z.B. Pyramiden, Gruben und Stufen besser geeignet als die
CA-Methode, die eine schnelle Darstellung des Atzfrontenverlaufs liefert. Eine genaue Beschreibung beider
Modelle erfolgt in [41], [57], [66], [67], [68], [65]

Auch wenn die Kalibrierung geometrischer Simulationen aufgrund der direkten Nutzung experimentell
bestimmter Atzraten einfacher ist, sind fiir richtungsorientierte Atzprozesse Simulationen auf atomarer Basis
vorzuziehen.

Die Vorteile sind:

e die bessere Kompatibilitit zu Finete-Elemente-Analysemethoden zur Simulation optischer,
thermischer und/oder elektromechanischer Eigenschaften;

e die realistische Darstellung der Oberflachenmorphologie sowie deren Ursprung zur Beschreibung der
Interaktion zwischen mikroskopischen und makroskopischen Effekten;

e der geringere experimentelle Aufwand -> Reduzierung der notwendigen Anzahl an Atzraten auf ca. 9
im Vergleich zu 100...1000 Atzraten fiir die geometrische Methode;

e die bessere Aufklarung unterschiedlicher Mechanismen auf atomarer Ebene;

e die sehr vereinfachten Randbedingungen, was wiederum Freiheitsgrade in der moglichen Komplexitat
des Maskendesigns schafft.

3.3.4.3 Stufendtzmodell

Neben den bisher beschriebenen Modellen tritt heute das sog. “Stufendtzmodell” immer mehr in den
Vordergrund, da es gewisse Vorteile der geometrischen und auch der atomaren Modellvorstellungen
kombiniert und dadurch sehr realitatsnah ist.

Die Abhingigkeit der Atzrate von der Kristallorientierung und Komposition der Atzldsung kann fiir die
Hauptkristallebenen mit Hilfe der Unterschiede in der Bindungskonfiguration der Oberflaichenatome, d.h.
Anzahl an Nachbaratomen (Atomdichte), Anzahl an freien Bindungen, Anzahl an Substratbindungen, erklart
werden. Im Gegensatz hierzu stehen die Atzraten aller anderen Ebenen nicht im direkten Zusammenhang mit
der Anzahl und Dichte der freien Bindungen.
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Neue Konzepte gehen davon aus, dass auch die sterische Konfiguration der Bindungen eine Rolle spielen muss,
und dass das anisotrope nasschemische Atzen durch einen Stufenitzprozess reprisentiert werden kann. [41],
[56], [69], [70]

Der wesentliche Unterschied zwischen dem Stufendtzmodell und den bisher beschriebenen Modellen besteht
darin, dass die Existenz verschiedener hoher indizierter Kristallfacetten grundsatzlich in Frage gestellt wird.
Diese nur oberflachlich glatt erscheinenden Flachen sind in der Betrachtungsweise des Stufendtzmodells
Einhillende einer Vielzahl von atomar glatten {111}-Ebenen bzw. Stufen, die von Ebenen des {111}- und des
{211}-Zonenverbandes gebildet werden. [15]

{111}-Terassen

/¢ - / Gruben \
.'{ 4/‘ / /// } / / \,

f 4
’

{110} < {111} > {100}

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung des an {111}-Ebenen ansetzenden Stufenatzprozess (nach [41])

Wihrend der Atzung erfolgt die Atomablésung aufgrund der héheren Atzresistenz der {111}-Ebenen zuerst an
den Stufen eventuell vorhandener {111}-Terrassen, die typischerweise auf der {211}-Ebene gebildet werden
(Abbildung 3.16). Hierbei sind zwei Atzmechanismen méglich, da die Oberflichenatome der {211}-Ebenen
unterschiedlicher Orientierung zwei unterschiedliche Bindungsarten aufweisen [15]. Dieser Prozess setzt sich
solange fort bis die gesamte Oberflache entfernt ist [41].

Falls eine Oberflache diese Art von Stufen bzw. Terrassen nicht besitzt, kommt es zur Ausbildung sog. Gruben
(engl. pits), deren Bildung durch Kristalldefekte (s. Abschnitt 3.1.4), Anlagerungen von Verunreinigungen oder
Randkeimbildung durch (Fehl-)Orientierung und Grenzflacheneigenschaften des Materiallibergangs zwischen
Maske und Substrat noch beschleunigt werden.

Sollten keine Defekte dieser Art vorhanden sein, resultiert die Keimbildung (engl. nucleation) der Gruben im
Wesentlichen durch einen elektrochemischen Prozess [41]. Die Grube wachst solange bis diese eventuell mit
anderen zusammenwachst. Es kommt zur Terrassenbildung und einem neu einsetzenden Stufenatzprozess.
Allongue et al. konnten mit in-situ Rastertunnelmikroskokopie-Messungen den beschriebenen Mechanismus
bestitigen und mit dem Vorschlag eines chemisch/elektro-chemischen Atzmechanismus konsistent verbinden
[69]. In [55] konnte gezeigt werden, dass auf (100)-Si sich das laterale Atzen entlang der {111}-Ebenen genauso
verhilt wie dies von Allongue et al. [69] gefundene Atzverhalten auf (111)-orientiertem Silizium.

Mit den entwickelten Modellen lassen sich sowohl die Form konvexer Ecken als auch die Ausbildung der
Rippenstruktur an schrdg zu den <110>-Richtungen orientierten Atzmaskenkanten qualitativ wie auch
quantitativ erklaren. Diese erwdhnten Stufen bzw. Gruben konnten mit REM-Aufnahmen beobachtet werden,
wobei diese unterschiedlich fein bzw. grob ausgebildet sein kénnen, so dass hiermit die beobachteten
unterschiedlichen Morphologien durchaus erzeugt werden konnen. Eine sehr genaue und detaillierte
Beschreibung des experimentell nahezu bewiesenen Stufenatzmodells findet man in [15], [55], [56].

3.3.4.4 Simulationsprogramme

Durch die progressive Weiterentwicklung im Bereich der Rechenleistung und Software in den letzten 15 Jahren
wird eine prazise Prozessmodellierung auf Basis von Simulationen erst ermdglicht. Sowohl universitare
Einrichtungen als auch kommerzielle Firmen haben sich mit der Entwicklung von Simulationswerkzeugen
intensiv beschaftigt. Sofern alle Daten hinsichtlich Layout, gewlinschte Materialdeposition und Strukturierung
iber ein entsprechendes Atzverfahren (Randbedingungen) vorhanden sind, lassen sich mit den heute
verfligbaren Programmen vollstandige Systeme simulieren und thermisch, optisch und/oder elektromechanisch
charakterisieren. Dies ermoglicht bereits etliche Freiheitsgrade vor der tatsdchlichen physischen System-
Generierung im Reinraum.
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Einen kleinen Uberblick tiber die verfiigbaren Simulationsprogramme, die ihren Fokus aufgrund einiger
Herausforderungen vor allem auf den anisotropen Atzprozess setzen, findet man in [41].

Tabelle 3.4 fasst die wesentlichen Eigenschaften der heute fir die Simulation zu Einsatz kommenden Modelle
zusammen. Ndhere Informationen findet man in [15], [41], [55].

Tabelle 3.4: Vor- und Nachteile unterschiedlicher Silizium-Atzmodelle [15]

Vorteile Nachteile
geometrisches . geringer Rechenaufwand; . Einbeziehung von Schichtstrukturen schwierig
Modell . einfache und direkte Bestimmung der Para- (Dotierung, Atzstopp);
meter aus Teststrukturen: Atzratendiagramm; . genaherte Wiedergabe der Oberflachenmorphologie;
. geringer Speicherplatzbedarf; . zusatzliches Regelwerk fiir drei Dimensionen notig;
atomares . hohe Genauigkeit; ) groRRer Rechenaufwand;
Modell e  exakte Wiedergabe der e groRer Speicherplatzbedarf;
Oberflachenmorphologie maglich; . problematische Bestimmung der Atzparameter;
. Einbeziehung von Schichtstrukturen moglich
(Dotierung, Atzstopp);

. Einbeziehung von Kristalldefekten;

Stufendtzmodell o realistisches Modell; . groRer Rechenaufwand;

. direkte Extraktion der bestimmenden . groRRer Speicherplatzbedarf;
Parameter aus Teststrukturen;

. hohe Genauigkeit;

. exakte Wiedergabe der
Oberflachenmorphologie moglich;

. Einbeziehung von Schichtstrukturen maoglich
(Dotierung, Atzstopp);

. Einbeziehung von Kristalldefekten;

3.3.5 Oberflachenmorphologie

Die bei dem Atzprozess entstehende Morphologien, in Abhingigkeit von der Oberflichenorientierung,
entscheiden (iber die Giite des Verfahrens. Ahnlich wie bei einem anisotropen Bosch-Prozess (engl. deep
reactive ion etching, DRIE), dessen vertikales Atzprofil durch sog. Scallops charakterisiert ist, kann es beim
nasschemischen anisotropen Atzen ebenfalls zur Ausbildung oberflichiger Defekte kommen.

Bei der Beschreibung der Oberflichenmorphologie muss zwischen der Makrorauigkeit und der Mikrorauigkeit
unterschieden werden. Makroskopische Rauigkeit zeigt sich durch Effekte der Kerben- oder Kissenbildung
(engl. notching or pillowing), bei denen das Zentrum eines in die Tiefe geadtzten Grabens mit einer geringeren
Geschwindigkeit geatzt wird als die Randbereiche der Maskeno6ffnung (Abbildung 3.17).

Mikrorauigkeit
Kissenbildung k

Abbildung 3.17: Oberfldchenrauigkeit: a) makroskopisch, b) mikroskopisch (nach [39])

Besonders bei der Herstellung von Membranen oder frei hdngenden Stegstrukturen kann dieser Effekt zu einer
erheblichen Inhomogenitdt der Membran- oder Stegdicke fiihren, was letztendlich die Performance der
Strukturen limitiert. Die Unterschiede Ah liegen im Bereich von 1-2um, was relativ groB im Vergleich zu
typischen Strukturdicken von 10-20um sein kann. Die Auspragung der Kissenbildung steigt linear mit der
Atztiefe, wobei hdhere Lésungskonzentrationen den Effekt minimieren. [39]
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Mikroskopische Rauigkeiten zeigen sich durch gestufte Oberflachen, deren Ausbildung durch Fehljustage der
Maske [71] und/oder durch die Ausbildung von pyramiden- [26], [72], trapez- [55] oder zig-zag-férmigen [64]
Strukturen sowie runde oder dreieckige Gruben [64], [73] resultiert. Auch diese meist unerwliinschten
Oberflachendefekte konnen die Funktion einer Struktur negativ beeinflussen.

Firr die Realisierung von vertikalen Randabschlussstrukturen in Hochvoltbauelementen ist die Defektfreiheit
des Randes (Flanke sowie Schnittpunkt der Flanke mit der Bodenflache) eine wesentliche Grundvoraussetzung,
da der Rand selbst als Abschluss dient und Defekte zu erheblichen Stérungen im Potentialverlauf
(Aquipotentiallinien) fithren kénnen. Hierdurch kann die Durchbruchfestigkeit des Bauelements stark limitiert
werden.

Die Ausbildung oberflachiger Rauigkeiten ist von einer Vielzahl unterschiedlicher Prozessparameter und auch
von der jeweiligen Kristallebene und deren Oberflachenzustand bzw. Bindungskonfiguration abhangig. In
Anbetracht der zum Einsatz kommenden Prozessbedingungen und Additive erfolgt im Abschnitt 4.3.8 und
Abschnitt 5.2.2 eine Beschreibung einiger spezifischer Oberflachencharakteristika, die fiir die geforderte
Realisierung defektfreier Grabenstrukturen relevant sind. Die Beschreibung kann dabei nicht den Anspruch
einer vollstdndigen Aufklarung der Morphologieentwicklung erheben. Vielmehr ermoglicht die
Losungsmodifikation einen Rickschluss auf die auftretenden Mechanismen der Oberflachengenerierung, die
sowohl getrennt als auch in Kombination auftreten konnen. Fir die Darstellung der charakteristischen
Oberflaichenmerkmale anderer Orientierungen wird auf die in [41] und die im Anhang D.3 aufgelisteten
Literaturstellen (Tab. D. 5 - Tab. D. 8) verwiesen.

3.3.6 Unterdtzung

Die in dieser Arbeit zu erzeugenden Randstrukturen werden beim nasschemischen anisotropen Atzen durch
den lokalen Atzangriff der Atzldsung an fotolithographisch strukturierten Atzmaskenéffnungen gebildet. Bei
Verwendung von (100)-Si ist allen Strukturen der {100}- bzw. {001}-Atzboden gemein. Die Winkel der
Seitenflaichen zum Boden resultieren aus der Orientierung der Masken6ffnung auf dem Substrat. Sind diese
entlang der <110>-Richtung orientiert, so werden die Graben durch stabile {111}-Flanken begrenzt. An den
rechtwinkligen, konkaven Ecken schneiden sich die {111}-nahen Seitenflachen stets in einer Linie, wahrend an
den konvexen Ecken eine typisch facettierte Unteratzung U stattfindet (Abbildung 3.18).

Maskenunteratzung konkave Ecke

konvexe Ecke

(111)-Ebenen

schnell dtzende Ebenen

Abbildung 3.18: Unterdtzung an <110>-orientierten Maskenstrukturen

Mit der Definition der Tiefenatzrate R;gp zu

D
Ry = ? (3.19)

wobei D gleich der Atztiefe entspricht, und der Berechnung der lateralen Unteritzungsrate Ry mit

(3.20)
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ergibt sich der Faktor Uc der Unterdtzung (in %) aus dem Verhiltnis beider Atzraten zueinander.

R
R

Y_.100 :%-100 (3.21)

100

U. =

C

Wahrend eine hohe Unterdtzung U bei der Freidatzung (engl. release) freitragender Strukturen (z.B. Membranen
oder Cantilever) gewiinscht ist, ist fir eine konforme Realisierung von mesaférmigen Randstrukturen
besonders die Unteratzung an konvexen Ecken kritisch, da es eine prazise Kontrolle der Form und Dimension
erschwert. Die Unterdtzung resultiert aus einer erhdhten Atzrate héher indizierter Ebenen wie {311} oder
{331}. Die Hohe der Unteratzung sowie die charakteristische Art und Morphologie der Facetten-Formation
hangt dabei im Wesentlichen von den Prozessparametern Losungskomposition, Konzentration, Temperatur
und Atzzeit bzw. Atztiefe ab. In Abhingigkeit der Atzbedingungen kann die konvexe Ecke somit aus ganz
unterschiedlichen Ebenen zusammengesetzt sein (Abbildung 3.19).

a) b)

<75 Y <~ Y4
27N a° RN »°

Abbildung 3.19: Schematische Darstellung einer aus verschiedenen, schnelldtzenden Kristallfacetten zusammengesetzten
konvexen Ecke nach einer anisotropen Nassatzung (nach [55])

Die typische Unterdtzung unter Beriicksichtigung sog. ,,schnelldtzender Flachen” ist in der Literatur [48], [55],
[74], [75], [76], [77], [78] Gegenstand vieler experimenteller und theoretischer Untersuchungen. Ziel hierbei ist
jedoch weniger diese zu generieren, sondern mit zusatzlichen Strukturen zu kompensieren.

Diese Zusatzstrukturen werden i.d.R. als Kompensationsstrukturen bezeichnet und vorzugsweise an der
besagten konvexen Ecke an das urspriingliche Layout angefiigt, um die Unteratzung lokal zu kontrollieren. Die
Dimensionierung der Strukturen erfolgt dabei typischerweise in Abhidngigkeit von der gewiinschten Atztiefe.
Ziel ist es, durch gezielte Unteratzung der Kompensationsstruktur die gewiinschte Eckgeometrie beizubehalten.
Eine Vielzahl unterschiedlicher Kompensationsgeometrien wurden bereits vorgeschlagen und auch untersucht
[76], [79].

Bei vorgegebener Atzldsung ist die prazise Dimensionierung und das Design der Strukturen abhingig von der
experimentellen Messung unterschiedlicher GroRen (s. Abbildung 3.22) wie:

i) Winkel ¢ zwischen Facette und Ebene der Oberflache
ii) Winkel a zwischen der Maskenkante und der Facette, sowie
iii) die Unterétzung als Verhaltnis U/D.

Die Dimensionen der Kompensationsstrukturen sind i.A. eine Funktion der Atztiefe D. (nach [79]). Wahrend
viele unterschiedliche Arten an Kompensationsstrukturen hinreichend gute Ergebnisse liefern, ist der
wesentliche Nachteil dieser Technik der zusatzliche Platzbedarf dieser Strukturen in einem herkdmmlichen
Layout. Besonders fiir Chip-Isolationsstrukturen in Form von Graben und/oder 90° gekriimmte V-Graben ist der
notwendige Platz oftmals nicht verfligbar. Dies ist ein Grund, warum Trockendtzmethoden an Popularitat
zunehmen, da sie die Notwendigkeit der Kompensationsstrukturen eliminieren.
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Die Anwendung neu designter Atzldsungen (in Verbindung mit oberflichenaktiven Substanzen), die in
Abhingigkeit von der Atztiefe eine relativ hohe Atzkonformitit gewihrleisten konnen, machen den
anisotropen nasschemischen Atzprozess heute wieder attraktiv.

Abbildung 3.20 zeigt exemplarisch einige zur Anwendung kommende Kompensationsgeometrien mit dem
dazugehérigen zeitlichen Atzverlauf, die sich in der Praxis durch gute Ergebnisse bewahrt haben.

Ein Vergleich der in Abbildung 3.20 gezeigten Kompensationsstrukturen verdeutlicht, dass Unterschiede nicht
nur in der Genauigkeit und Morphologie der zu realisierenden konvexen Ecke existieren, sondern auch
hinsichtlich des benétigten Platzbedarfs. Die gezeigten Strukturen sind dabei auf ein und dieselbe Atztiefe
dimensioniert. Wahrend beim Uberitzen sich die Oberkanten der Ecke praktisch gleichwertig entwickeln,
koénnen die gestuften Bereiche in der Tiefe erhebliche Unterschiede aufweisen. [15]

Abbildung 3.20: Vergleich der Geometrie und zeitliche Atzverlauf von Kompensationsstrukturen fiir konvexe Ecken
inklusiv des benétigten Flichenbedarfs bei vorgegebener Atztiefe (nach [15])

Eine ausfihrliche Beschreibung der entsprechenden Dimensionierung der Geometrien erfolgt in [15], [75], [76].
Dabei ist zu beachten, dass die gezeigten Kompensationsstrukturen i.d.R. nicht universell einsetzbar sind,
sondern eine Abstimmung auf die entsprechende Substratorientierung und Prozessbedingungen notwendig ist.

Auch die im Atzprozess auftretenden stochastischen Abweichungen der Atzrate durch Schwankungen der
Prozessparameter und Kinetik der Kristallauflésung sind besonders bei sehr prazisen Strukturierungen oftmals
nicht zu vernachléssigen. Inhomogenititen an der Grenzfliche Si/Lésung kdnnen zu unterschiedlichen Atztiefen
und auch zu Anderungen im Umfang der Unterdtzung von Maskenstrukturen fiihren. Des Weiteren kommen
bei der Messung der Unteratzung zusétzliche Effekte, wie z.B. Messwertschwankungen aufgrund welliger
Kanten oder mechanischen Spannungen zwischen Maske und Substrat, hinzu. Da der Einfluss der
Messunsicherheit Au auf das Verhaltnis gréRer als der Einfluss der Tiefenschwankung AD ist, sollte der Wert
der lateralen Unteratzung U statistisch abgesichert werden.

3.3.7 Verfahren zur Bestimmung der Atzraten

Im Gegensatz zum anisotropen Trockendtzen von Silizium ist beim nasschemischen Verfahren nicht nur die
Atzrate in einer Richtung von Bedeutung, sondern auch das Anisotropieverhiltnis, d.h. das Verhiltnis zweier
Atzraten zueinander (z.B. Ry : Ri11). Allgemein gilt fiir hochkonzentrierte KOH-L&sungen Ryq; << Rigo < Ri10 [80].

Bei Verwendung alkalischer Losungen ist der orientierungsabhiangige Atzcharakter von Silizium sehr einfach mit
Hilfe einer beliebigen Maskendffnung auf (100)-Si visuell ersichtlich. Nach endlich langer Atzzeit bildet sich eine
pyramidenformige, invers zur Oberfliche orientierte Kavitdt aus, deren Seitenflichen aus stabilen {111}-
Ebenen bestehen. Aufgrund der relativen Einfachheit der Struktur lassen sich mit Hilfe der teilweise
vorhandenen Strukturparameter die noch fehlenden Parameter berechnen, um so eine entsprechende
Dimensionierung der gewilinschten Geometrie vorzunehmen (s. Abbildung 3.11).

33



34

Grundlagen

Je nach Atztiefe, Geometrie und Orientierung der Hartmaske kann die Strukturkomplexitit stark variieren, so
dass fiir eine hinreichend genaue Beschreibung eine orientierungsabhingige Atzratenverteilung quantitativ
bestimmt werden muss.

Uber die Art und Weise einer korrekten Atzratenbestimmung wird heute kontrovers diskutiert, da
entsprechende Messverfahren immer vor dem Hintergrund einer bestimmten Modellvorstellung zum
Atzmechanismus entwickelt wurden [15].

Fiir die Beschreibung der qualitativen Substrateigenschaften und auch fiir die Validierung der zum Atzprozess
existierenden Modellvorstellungen spielt die Bestimmung der Atzratenverteilung eine tragende Rolle.

Bei der experimentellen Bestimmung der Atzrate kann grob zwischen ex- und in-situ-Verfahren unterschieden
werden. Eine Berechnung der Atzrate mit Hilfe der Atzzeit kann bei den ex-situ Methoden erfolgen durch die

(i) direkte Messung der Atztiefe mit Hilfe eines optischen oder mechanischen Verfahrens (Profilometrie)

(ii) Bestimmung der Speichen-Unteratzung senkrecht zu radialen Orientierung der Speiche in einer
Wagenrad-Struktur [15], [20], [81].

(iii) Bestimmung des Speichen-Riickzugs an orthogonal zur Oberflachen strukturierten Speichen in einer
Wagenrad-Struktur [56], [82]

(iv) Bestimmung der Geometrieverdanderung (GroRe und Form) einer spharischen oder halb-sphéarischen
Silizium-Probe mit Hilfe eines Profilometers [56], [24], [62], [63], [64], [65]

Eine in-situ Bestimmung der Atzrate kann erfolgen durch die

(i) optische oder laserunterstiitzte Interferometrie wihrend der Atzung [56], [83], [84], [25]

(ii) kontinuierliche Aufnahme optischer Bilder zur Bestimmung der Unterdtzung mit Hilfe von
bildverarbeitenden Werkzeugen [56], [85], [86]

(iii) Auswertung elektrochemischer Voltagramme zur Bestimmung des Maximums des Anodenstromes,
der mit Veranderung der Atzgeometrie (engl. open-area) sinkt [56].

Aufgrund des relativ hohen Aufwands und auch der Limitierung in der Genauigkeit der in-situ Verfahren zur
Bestimmung der orientierungsabhingigen Atzratenverteilung, wird im Nachfolgenden nur kurz auf einige ex-
situ Verfahren, inklusive der entsprechenden Vor- und Nachteile, ndher eingegangen.

3.3.7.1 Direkte Messung

Bei der direkten Messung kann die Atztiefe mit Hilfe optischer Methoden, z.B. durch Verstellung der Fokustiefe
von der Oberflaiche auf den Grabenboden oder mit Hilfe eines mechanischen Tastinstruments, dem sog.
Profilometer, erfolgen. Spezielle lithographisch erzeugte Teststrukturen sind nicht notwendig, da im Grunde
nur eine in das Substrat Ubertragene Stufe vermessen wird (Abbildung 3.21).

Profilometerspitze

ungeétzte Siliziumoberflache
nach Entfernung der Maske

gedtzte Siliziumoberfliche
Si (Atzboden)

Abbildung 3.21: Messprinzip der Profilometrie (nach [15])
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Die hohe Genauigkeit ist ein wesentlicher Vorteil dieser Methoden. Nachteilig ist, dass fur die
Atzratenbestimmung anderer als den gebriuchlichen (100)-, (110)- und (111)-Orientierungen, die
entsprechenden Substrate zur Verfigung gestellt werden missen, die aufgrund ihrer Herstellung und
Praparation (Sagen, Polieren) sehr teuer sind. [15]

3.3.7.2 Zweidimensionale Wagenrad Struktur

Die wohl bekannteste Struktur zur Bestimmung der Atzratenverteilung unterschiedlicher Orientierungen auf
einem Wafer ist das in Abbildung 3.22a dargestellte Wagenrad (engl. waggon-wheel) bzw. die Sonnenstruktur,

die von den Autoren Seidel und Csepregi entwickelt wurde [15], [20]. Hiermit |dsst sich die Anisotropie eines
Atzprozesses direkt visuell darstellen.

a)  vorder Atzung nach der Atzung

Wiy, |

Hartmaske

laterale ‘\
Unterdtzung U,

VNS

Abbildung 3.22: Schematische Darstellung der Wagenrad-Struktur mit a) Testmaske aus Kreissegmenten mit einer
Winkelauflésung der Speichen von 1°, b) Schematische Darstellung der lateralen Unterdtzung U;, Riickzugslange L und
Speichendffnungswinkel ¢, c) Strukturquerschnitt mit Flankenwinkel a zur Bestimmung der orientierungsabhéngigen
Atzrate Ry, (nach [15], [20])

Unteratzung

Die Struktur besteht aus einer beliebig hohen Anzahl an spitz zulaufenden Maskierungen, den sog. Speichen,
die konzentrisch um einen Mittelpunkt angeordnet sind. Fiir die Bestimmung der Atzratenverteilung wird die
Atzrate einer Kristallfacette vermessen, die sich unter der beliebig orientierten Maskenkante, nach
Unteratzung der Kante, ausbildet. [15], [20], [81] Die spitz zulaufende Form der Speichen verursacht den Effekt,
dass durch die Unteradtzung U; senkrecht zur Maskenkante die Spitze der gedtzten Struktur um den Abstand L;
von der Spitze der Maske zurtickweicht (Abbildung 3.22b). [81]

Mit Hilfe geometrischen Uberlegungen ergibt sich die Beziehung:
L=U, /sin% (3.22)

mit @ als Offnungswinkel des maskierten Segmentes bzw. der ,Speiche”.

Dabei gilt fir einen Winkel @ <1° die vereinfachte Beziehung

sin? ~ g (3.23)
2 2
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Aus Gleichung 3.22 ergibt sich somit fir die Unterdtzung U; die Beziehung

U, =%-Li (3.24)

R, =2.1. (3.25)

Die Seitenflanke der freigedtzten Facette schlieBt dabei mit der Substratoberfliche einen Winkel a ein
(Abbildung 3.22c). Durch Ermittlung der Winkels a kann die Atzrate R,y der zugehérigen Facette exakt
bestimmt werden. [81]

Es gilt:
4

Ry =R, -sinazz—t-L,-sina (3.26)

Die Messergebnisse konnen dann direkt auf ein Polardiagramm aufgetragen werden (Abbildung 3.23).

Abbildung 3.23: Direkte Ubertragung der orientierungsabhingigen Atzraten einer auf einem (100)-orientierten
Siliziumsubstrat mit Flat in <010>-Richtung erzeugten Wagenrad-Struktur auf ein Polardiagramm [20]

Die quantitative Bestimmung der Atzrate mit Hilfe der Wagenrad-Struktur ist, auRer bei der (110)- und der
(100)-Orientierung, relativ problematisch hinsichtlich der Messgenauigkeit der einzelnen Winkelbereiche. Mit
zunehmender Winkelabweichung von den <111>- und <110>-Kristallrichtungen werden die Seitenwande der
Griben gréber terrassiert, so dass besonders hier konkrete Riickschliisse auf die Atzraten dieser
kristallographischen Richtungen limitiert sind. [55]

Ein weiterer Nachteil ist, dass die stereographischen Projektion der Hauptkristallebenen auf eine {100}-Flache
zeigt, so dass die Projektionen der {110}-Ebenen und der {111}-Ebenen die gleiche Richtung haben. Daher kann
nur die Unteratzung der {111}-Fliche ermittelt werden, wihrend die Atzrate der {110}-Ebenen nur schwer bzw.
nicht bestimmbar ist. [15]

Die Messung der lateralen Unteratzung ist hilfreich fiir die Entwicklung und Dimensionierung
mikrostrukturierter Bauelemente. Die Wagenrad-Methode ist in ihrer Realisierung im Vergleich zu den noch
folgenden Methoden eine relativ einfache Mdglichkeit die Atzratenverteilung visuell darzustellen, um hieriiber
Aussagen Uber die Konformitdt und Anisotropie eines Atzprozesses zu treffen (s. Kapitel 4).
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3.3.7.3 Dreidimensionale Wagenradstruktur

Die von Wind und Hines [82] vorgeschlagen dreidimensionale Radstruktur ist eine Art Weiterentwicklung der
zuvor dargestellten Wagenrad-Maske. Nach der lithographischen Ubertragung der Struktur auf das Substrat,
werden die Speichen mit Hilfe eines anisotropen Trockendtzprozesses (DRIE, Bosch) in das Silizium geéatzt
(Abbildung 3.24a).

Mit Hilfe dieser dreidimensionalen Strukturierung kdnnen die Oberflachenéatzraten freier Flichen mit vielen
unterschiedlichen Orientierungen ermittelt werden. Die spitz zulaufende Form der dreidimensionalen Speichen
bewirkt bei der anisotropen Atzung der Flanken einen &hnlichen Effekt, wie bei der Unterdtzung der
Maskenkante bei der in Abschnitt 3.3.7.2 beschriebenen Wagenradmethode. Die resultierenden Atzmuster
kénnen sich jedoch unterscheiden. [15]

Auch mit dieser Methode lassen sich die geringe Atzraten in der Umgebung der {111}-Ebenen nur schwer
bestimmen, da die Speichen vor Ausbildung stabiler Seitenkanten vorher aufgelost werden. Des Weiteren ist zu
berlcksichtigen, dass die Strukturiibertragung mit Hilfe eines Trockenatzprozesses Auswirkungen auf die
Atzrate der Strukturflanken haben kann, mit dessen Hilfe vollstindig neuartige Strukturgeometrien erzeugt
werden kénnen [48].

a) b)

<010>

<133>

Abbildung 3.24: Dreidimensionale Wagenrad-Struktur erzeugt mit Hilfe eines Trockendtzprozesses (a); dreidimensionale
Wagenrad-Struktur nach nasschemischer anisotroper Atzung (b) (nach [56], [82])

3.3.7.4 Spharische Teststrukturen

Eine weitere Methode zur Bestimmung der dreidimensionalen Atzratenverteilung ist das Atzen von mechanisch
hoch prazise gefertigten Siliziumkugeln oder -halbkugeln (sog. Spharen, engl. sphere) (Abbildung 3.25).

Besonders Shikida und Sato et al. [24], [62], [63], [64], [65] filhrten an diesen Atzkdrpern einige Untersuchung
zur Bestimmung der orientierungsabhingigen Atzraten und auch der Oberflichenmorphologie durch. Die
grundlegende Kernidee dieser Methode besteht darin, verschiedene Orientierungen gleichzeitig ein und
demselben Atzangriff auszusetzten ohne dabei auf entsprechende Hartmasken angewiesen zu sein.

Durch Vermessung der dreidimensionalen Struktur mit Hilfe von hochprazisen Tastkdpfen kénnen aus den so
ermittelten Minima und Maxima die richtungsabhingigen Atzraten sehr vieler Orientierungen gleichzeitig
ermittelt werden.

Eine Sphare kann dabei als konvexer Koérper angesehen werden, der im stationaren Zustand von den schnell
atzenden Ebenen begrenzt wird. Die kugelférmige Struktur darf somit nicht zu lange geatzt werden, da sich
sonst die schnell dtzenden Facetten auflésen und fiir eine Vermessung nicht mehr zur Verfligung stehen.
Problematisch ist vor allem die Bestimmung der Atzraten von Orientierungen, die auRerhalb der Minima und
Maxima liegen.
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Abbildung 3.25: Ergebnis der anisotropen Atzung einer Silizium-Sphire [56], [64]

Diese sog. Sattelpunkte bestimmen neben den langsam &tzenden Ebenen des {111}-Zonenverbandes die
charakteristische multiple Eckstruktur einer gedtzten Sphére (rot gepunktete Linie in Abbildung 3.25). Bezlglich
der Morphologie lasst sich sagen, dass eine gedtzte Kugel aus welligen bis rauen Flachen besteht, die nicht
eben sind, sondern eine leicht konvexe Form annehmen. [64]

Wihrend  sphirenférmige  Atzkérper  eine  detaillierte  dreidimensionale  Beschreibung  der
orientierungsabhingigen Atzratenverteilung und auch Oberflichenmorphologie erméglichen, sind vor allem
die aufwendige Herstellung und Analyse der Atzkérper die wesentlichen Nachteile dieser Methode.

3.3.8 Atzstopptechniken

Wird eine Geometrie nicht durch stabile {111}-Ebenen limitiert oder ist sogar die Einhaltung einer bestimmten
Atztiefe notwendig, wie z.B. bei der Herstellung ultradiinner Membranen, ist die Anwendung von
Atzstopptechniken notwendig. In der Literatur und in der Praxis werden im Wesentlichen vier unterschiedliche
Konzepte genutzt:

Atzstopp Uber die Zeit [55], [87];

Atzstopp liber vergrabene dtzresistente Schichten (z.B. SOI, Silicon-On-Insulator) [88];

Atzstopp liber stark Bor-dotierte Bereiche [29], [89];

Atzstopp liber Anlegung externer Potentiale (sog. elektrochemischer Atzstopp) [46], [90], [91], [92].

o

3.3.8.1 Zeitatzstopp

Nach vorheriger Bestimmung der Atzrate ist der zeitliche Abbruch der Atzung die einfachste Méglichkeit einen
Atzstopp zu realisieren. Zu beachten ist, dass der Atzprozess i.A. zeitabhingig ist und die Atzrate leicht mit der
Zeit ansteigt. Fir die manuelle Herstellung von Prototypen in der Entwicklung und Forschung ist diese
Atzstoppmethode aufgrund ihrer einfachen Durchfilhrung weit verbreitet, versagt jedoch i.A. bei der
Realisierung von Strukturen (z.B. Membranen), bei denen eine gewisse Uberitzung (engl. overetch) nicht
zulassig ist.

Des Weiteren ist der Zeitatzstopp besonders im Batch-Prozess, d.h. bei gleichzeitiger paralleler Scheibenatzung,
problematisch, da der Transport der reaktiven Losungsmolekile zur Oberflaiche und auch der Abtransport der
Reaktionsprodukte zuriick in die Losung lokal unterschiedlich sein kann [15]. Hieraus resultieren lokal
unterschiedliche Atzraten und damit eine verminderte Atzuniformitit. Fertigungstoleranzen in der Waferdicke
liegen bei den heutigen Technologien typischerweise im Bereich von £5um. In Hinblick auf die Prazision und die
Ausbeute ist somit der zeitliche Atzstopp fiir die Serienproduktion eher ungeeignet.
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3.3.8.2 Atzstopp liber resistente Schichten

Viele der typischen in der Mikrosystemtechnik verwendeten Materialien (s. Abschnitt 4.3.4) weisen gegentiber
alkalischen Lésungen eine ausreichend hohe Resistenz auf und koénnen deshalb als vergrabene
Atzstoppmaterialen in das Substrat eingebracht werden. Der bekannteste Vertreter einer so aufgebauten
Sandwichstruktur ist das sog. SOI-Material (engl. Silicon-On-Insulator) bei dem eine Siliziumoxidschicht
beliebiger Dicke von zwei Siliziumschichten umschlossen ist. Alternativ ist die Realisierung einer diinnen
Atzstoppschicht, mit Hilfe einer lonenimplantation mit z.B. Sauersoff bzw. Stickstoff und einer anschlieRender
Ausheilung, denkbar [15]. Wesentlicher Nachteil dieser Atzstopptechnik ist vor allem der Preis fir die
Realisierung dieser Substrate.

3.3.8.3 Atzstopp durch hoch Bor-dotierte Schichten

Bereits Seidel et al. [29] konnten die Abhingigkeit der Atzrate von der Siliziumdotierung zeigen. Der Effekt des
Atzstopps an stark Bor-dotierten (d.h. > 10" cm™) Oberflichen beruht auf der Tatsache, dass aufgrund der
Verarmung an Ladungstragern an der Grenzflache die Siliziumatzrate zum Erliegen kommt.

Da die elektrochemische Reaktionskinetik (s. Gleichung 3.10) maRgeblich durch die Elektronen bestimmt wird,
ist dieses Phanomen nahezu unabhangig von der Kristallorientierung und Lésungskonzentration. Bei anderen
Dotierstoffen ist dieser Effekt jedoch weniger stark ausgepragt [15].

Die Dotierung erfolgt typischerweise durch eine lonen-Implantation oder Gasphasen-Deposition mit SiO, als
Dotiermaske. Vorteile sind vor allem die hohe Genauigkeit und einfache Realisierung des Atzstopps. Ein
wesentlicher Nachteil der hohen Bordotierung zeigt sich vor allem in der Entartung des Grundmaterials, die
eine anschliefende Eindiffusion passiver Bauelemente (z.B. Widerstande) ausschliet. Flir einen addaquaten
Atzstopp miissen die Dotierprofile relativ exakt (scharf) verlaufen, was wiederum das zuldssige
Temperaturbudget der folgenden Prozesse einschrankt. Des Weiteren kommt es aufgrund der geringeren
AtomgrofRe des Bors zu einer Veranderung der Kristallgitterkonstanten und damit zu einer starken,
mechanischen Verspannung des Siliziums, die nur mit einer aufwendigen Germanium-Gegendotierung
teilweise kompensiert werden kann. [15]

3.3.8.4 Elektrochemischer Atzstopp

In Hinblick auf Genauigkeit, Reproduzierbarkeit und Giite ist der sog. elektrochemische Atzstopp (engl. electro-
chemical etch stop, ECES) besonders fiir die Massenproduktion von mikroelektromechanischen Systemen
(MEMS) geeignet. Der Prozess basiert im Wesentlichen auf dem Prinzip eines pn-Ubergangs, der entweder mit
Hilfe einer n-dotierten Epitaxieschicht auf einem p-Substrat oder mit Hilfe einer Diffusion/Implantation im
Silizium realisiert wird [15]. Durch Anlegung eines externen Potentials kann die Atzung exakt am pn-Ubergang
gestoppt werden.

Das Verfahren wird besonders aufgrund seiner Prazision und relativen Unabhangigkeit/Robustheit gegentiber
duBeren Einflissen bei der Herstellung ultradiinner Membranen eingesetzt. Die Membrandicke kann exakt
tiber die Lage des elektrisch wirksamen pn-Uberganges bzw. der Dicke der Epitaxieschicht eingestellt werden.
Dazu wird fiir die n-dotierte Schicht ein positives Potential beziiglich der Atzlésung eingestellt. Das Potential
der Atzldsung wird durch die Referenzelektrode festgelegt, in dem die Spannung der Referenzelektrode auf
einen Wert geregelt wird, bei dem der elektrische Strom durch diese zu Null wird [15].

Ein positives Potential der n-dotierten Schicht gegeniiber der Atzlésung verhindert die Auflésung dieses
Bereiches (Passivierungspotential). Dadurch wird der pn-Ubergang in Sperrrichtung gepolt, so dass zwischen
Substrat und Elektrolyt nur ein vernachlassigbar kleiner Sperrstrom flieRen kann. Das Substrat liegt somit auf
dem OCP (engl. open circuit potential) und wird dabei geatzt, da bei diesem Potential keine Passivierung
auftritt. Sobald die Atzfront den pn-Ubergang erreicht, stoppt die Auflésung des Kristalls an dieser Stelle. [15]
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Der elektrochemische Atzstopp funktioniert auch bei geringer p-Dotierung. Ein Nachteil ist der wesentlich
hohere Aufwand dieser Atzstopp-Technik in Hinblick auf die notwendigen Apparaturen (z.B. Holder mit
Kontakte).

Fiir weitergehende Ausfithrungen zum elektrochemischen Atzstopp sei an dieser Stelle auf die entsprechende
Literatur, z.B. [46], [90], [91], [92], [93], verwiesen.
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4. Mesarandgenerierung

4.1 Diodenkonzept mit vertikalem Mesarandabschluss

Bevor mit der Entwicklung eines optimalen Atzmediums begonnen werden kann, sind im Vorfeld sowohl die
gewiinschte Strukturgeometrie als auch die entsprechenden Anforderungen an den Atzprozess zu definieren.

Die Realisierung eines Halbleiterbauelements mit mesaférmigem Randabschluss wird im Nachfolgenden kurz
beispielhaft anhand einer Diode erldutert. Abbildung 4.1 zeigt einen schematisch vereinfachten Aufbau einer
Diode mit einer Grabenstruktur als Randabschluss auf der Ruickseite

. Metallisierung Si (n-Epi) . Verfiillung Kontaktloch (Oxid)
p-Wanne j Feldstopp Passivierung
Anode

Kathode
Verfiillung Passivierung

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung einer Diodenstruktur mit mesaférmigen Randabschluss

Das wesentliche Merkmal der gezeigten Dioden-Struktur ist, dass der erzeugte Mesa-Graben das aktive
Zellenfeld vollstandig umschliefft. Um Chipflache einzusparen, wird die Grabenstruktur in den Ritzrahmen des
Wafers verlagert (s. Abbildung 6.48) und dient somit nach vollstandiger Verfillung als eine Art Barriere fir
Kontaminationen und fiir die Ausbreitung von Defekten (Chipping) bei der Vereinzelung des Wafers zu
einzelnen Chips.

Die wesentlichen Vorteile des Konzepts sind:

e keine Uberschwemmungsladung im Rand [94];
e planare, stoffschlissige Kontaktflachen;

e schmale Rander;

o defektfreie, geschiitzte Chiprénder;

e die einfache Skalierbarkeit.

Die fur die Realisierung der Struktur notwendigen Prozessschritte lassen sich stichpunktartig zusammenfassen:

Prozessieren der Vorderseite des Halbleiterbauelements;

Tragern und Diinnschleifen des Substrats;

Einbringung eines Riickseitenemitters durch Diffusion und/oder lonenimplantation;
Implantation eines Feldstopps;

Deposition und Strukturierung einer Hartmaske;

Grabenrealisierung mittels nasschemischen anisotropen Atzen von Silizium;
Einbringen einer geeigneten Randisolation (z.B. DLC, Nitrid, Oxid);

Verflllung der Grabenstruktur mit einem geeigneten Dielektrikum;
Feldstopp-Anneal;

Riickseitenmetallisierung und -strukturierung.

VVVVVYVYVYYVYVYY

Bei allen Prozessen, die fur die Fertigstellung der Vorderseite notwendig sind, handelt es sich um gut etablierte
Standardverfahren fiir die Herstellung mikroelektronischer Bauelemente.
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Prozesse wie

=  Einbringung des Vorderseitenemitters (Wanne) mittels Diffusion und/oder lonenimplantation;

= Life-Time-Reduktion mit He bzw. Pt oder Au inkl. dem Bedampfen (PVD), Silizieren, Atzen und
Diffundieren;

=  Kontaktlochgenerierung (Deposition und Strukturierung);

=  Metallisierung und Strukturierung;

sind heute Stand der Technik und kdnnen aufgrund firmeninterner Bestimmungen nicht im Detail ausgefiihrt
werden. FUr weitere Informationen sei an dieser Stelle auf die entsprechende Fachliteratur [9], [10], [38]
verwiesen. Eine etwas genauere Beschreibung der Prozessfolge erfolgt im Anhang D.2.1.

Auch das Tragern und Diinnschleifen des Halbleitersubstrats gehort heute zu den Standardprozessen moderner
elektronischer Bauelemente wie Dioden, IGBTs oder MOS-Transistoren. Nadhere Informationen zu den
Eigenschaften des Diinnschleifens findet man in [38], [95].

Im Gegensatz hierzu steht die Erzeugung der Grabenstruktur mit Hilfe von Trockenatzprozessen und/oder mit
nasschemischen anisotrop wirkenden Atzlésungen. Die Siliziumstrukturierung erfolgt, unabhingig von dem zur
Anwendung kommenden Atzverfahren, iiblicherweise iiber eine fotolithographisch strukturierte, dtzresistente
Hartmaske. Wahrend ein Trockenatzprozess nicht zwischen den unterschiedliche Kristallorientierungen im
Silizium unterscheidet, kommen bei einem nasschemischen anisotropen Prozess je nach Komposition der
Atzlésung und Maskenorientierung bevorzugt {100}-, {110}- und {111}-Ebene zum Vorschein. Dies ist eine
wesentliche Grundvoraussetzung fiir die Realisierung eines mesaférmigen Randabschlusses.

Interne Simulationen haben gezeigt (s. Abbildung 1.1, Abbildung 4.27), dass ein Chiprandabschluss mit einem
Winkel a = 45° als auch a = 55° zur Horizontalen besonders effektiv im Hinblick auf die Steigerung der
erreichbaren Durchbruchspannung ist. Fiir die Generierung einer solchen Geometrie sind, in Abhangigkeit von
der Substratgrundorientierung, die Maskenoffnungen entsprechend der gewiinschten Kristallorientierung der
Flanken auszurichten. Die Grundlagen hierzu wurden bereits in Kapitel 3 naher erlautert, wahrend
Abschnitt 4.3.5 dies in Hinblick auf die eingesetzte Maskenstruktur spezifiziert.

4.1.1 Anforderungen an den Atzprozess

Die Realisierung der bisher gezeigten Randabschlussstrukturen stellt besonders hohe Anforderungen an den
zur Anwendung kommenden Atzprozess. Grundvoraussetzung fiir eine adidquate Gewihrleistung der
Sperrfahigkeit im Randbereich ist eine vollkommene Defektfreiheit bzw. Ebenheit der Oberflachenbereiche.

Wahrend Trockenatzprozesse vor allem Defekte in Form von Plasmaatzschdden an den Seitenflanken zeigen
kénnen, sind bei nasschemischen Atzprozessen die Oberflichenrauigkeiten, z.B. in Form von Atzpyramiden,
besonders kritisch fur die GlUte des Randabschlusses. Aber auch die Seitenflanken der nasschemisch gedtzten
Grabenstrukturen kdnnen je nach Typ facettiert oder eine starke Riefenbildung aufweisen.

Insgesamt stellt diese Art der Defekte immer eine Stérung fir den Verlauf des elektrischen Feldes bzw.
Feldlinien dar. Durch das Zusammendriangen der Feldlinien kann es hierdurch lokal zu einer
Feldstarkentiberh6hung kommen und damit zu einem friihzeitigen Durchbruch. Somit muss ein nasschemischer
Atzprozess nicht nur die gewiinschten Kristallebenen, sondern zusitzlich auch eine hohe Oberflichengiite
gewdhrleisten konnen.

Des Weiteren sollte die Unteratzung der Hartmaske insbesondere an den konvexen Ecken nicht sehr hoch sein,
da stark facettierte Eckbereiche ebenfalls zu einem inhomogenen Feldverlauf fihren konnen.

Auch wenn spezielle Opferstrukturen (s. Kapitel 3.3.6) eine Kompensation der Unterdtzung an den Ecken
gewdhrleisten konnen, ware der dafiir zusatzlich notwendige Platzbedarf nicht zielfihrend fur das
Randabschlusskonzept. Insgesamt ist somit eine erhebliche Erfahrung gefordert, was die Einstellung bzw.
Komposition des zur Anwendung kommenden Atzmediums angeht.
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Neben den bisher erwahnten Grundvoraussetzungen, werden an einen konkurrenzfihigen Atzprozess noch
weitere Anforderungen gestellt, z.B. eine hohe Reproduzierbarkeit, hohe Kontrollierbarkeit, hohe Atzraten und
geringe Kosten. Diese treten jedoch in Abhangigkeit von der Applikation in ihrer Prioritdt starker in den
Hintergrund.

Die Anforderungen an den zum Einsatz kommenden Atzprozess zur Realisierung eines mesaférmigen
Randabschlusses lassen sich stichpunktartig nach Prioritat zusammenfassen:

e vollstandige Defektfreiheit der praparierten Oberflachen;

e hohe Konformitit der Atzung mit méglichst geringer Unteratzung der Hartmaske;
e hohe Reproduzierbarkeit und Kontrollierbarkeit;

e hohe Langzeitstabilitit der Atzlésung;

e Batch-Tauglichkeit;

e ausreichend hohe Atzraten;

e geringer apparativer Aufbau;

e  Moglichkeiten der quantitativen Prozesskontrolle;

e geringe Kosten durch Medien, Prozesszeit;

e einfache und &kologische Entsorgung der Atzmedien.

Wie bereits erwdhnt kann die Giite des Atzprozesses durch eine Vielzahl unterschiedlicher EinflussgréRen
beeinflusst werden. Zur Verdeutlichung werden nach der Beschreibung der Atzapparatur, neben den
entsprechenden Grundlagen ausgewahlter EinflussgroRen, bereits einige charakteristische Ergebnisse aus den
experimentellen Voruntersuchungen prasentiert und kritisch diskutiert. Die Aussagen stiitzen sich dabei auf die
gezeigten und auch auf die im Anhang B aufgefiihrten Bilddaten zu den jeweilig durchgefiihrten Atzungen.

4.2 Experimentelle Durchfiihrung und apparativer Atzaufbau

Ziel der Arbeit ist die Realisierung vertikaler Randabschlussstrukturen mit Hilfe von nasschemischen,
orientierungsabhingigen Atzprozessen. Wihrend zunichst der Fokus auf der Charakterisierung organischer
TMAH-L6sungen liegt, werden spater (s. Kapitel 5) fiir die senkrechte Trenchgenerierung auch anorganischen
Lésungen fir die Strukturbildung ndher untersucht.

Je nach Anforderungen werden Additive zur weiteren Optimierung des Atzprozesses genutzt. Dabei soll vor
allem der Einfluss der Lésungsparameter auf das Atzresultat gekldrt werden. Insbesondere werden die
Selektivitat zwischen den Kristallebenen, die Rauigkeit und die Unterdtzung mit Standardparametern wie
Temperatur und Konzentration korreliert. Parallel wird auch der Additiveinfluss auf die Atzrate in Abhingigkeit
von der TMAH-Konzentration und Temperatur erfasst.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Atzungen werden mit Hilfe des sog. Tauchitzverfahrens realisiert, bei der
Proben bzw. ganze Substrate (Wafer) in einem entsprechend geheizten und angeregten Atzmedium
zeitkontrolliert geatzt werden. Wahrend die eigentliche Prozessdurchfiihrung konsequent unter konstanten
Bedingungen durchgefiihrt wird, ist eine konventionelle Beschreibung der Atzprozedur aufgrund der Nutzung
unterschiedlicher Maskenstrukturen, ProbengréRe und Lésungsvolumina nur limitiert moglich.

Die experimentelle Voruntersuchung beginnt mit einem in Abschnitt 4.3.5 beschriebenen Maskenlayout,
wahrend die eigentliche Prozessoptimierung mit einer chipangepassten Maske nach Abschnitt 4.5 sowohl auf
Chipebene als auch auf Waferlevel durchgefiihrt wird.

Je nach ProbengréRe standen hierfiir grundsatzlich zwei verschiedene Atzapparaturen zur Verfiigung.
Abbildung 4.2 zeigt schematisch den prinzipiellen Aufbau dieser Apparaturen.

Die Atzlésung befindet sich in einem GefiR aus hochreinem Quarzglas oder Borsilikat-Glas (Borofloat 33). Das
verwendete Lésungsvolumen hangt hierbei von der entsprechenden ProbengroRe ab.
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Wihrend kleine Proben mit maximalen Abmessungen von 20x20mm? in mindestens 200ml Atzldsung
prozessiert werden, sind fir ein Viertel eines 6 Zoll Wafers mindestens 800ml erforderlich. Bei einer
Prozessierung auf Waferlevel wird ein Atzbad mit etwa 8000ml angesetzt.

Die Regelung, Kontrolle und Uberwachung der Lésungstemperatur erfolgt (ber einen elektronischen
Temperaturfihler, der extern die Heizplatte steuert. Die Temperatur kann in einem Bereich von 22°C bis 500°C
mit einer Genauigkeit von 0.1°C beliebig festgelegt werden.

Fir jede Atzung wird die entsprechende Atzlésung neu aus einer ungebrauchten Lésung angesetzt. Eine
Ausnahme bilden die Untersuchungen bzgl. des Einflusses des geldsten Si-Anteils auf die Oberflachenqualitat
der gedtzten Proben; hierbei wird vor der eigentlichen Atzung ein gewisser Anteil an Silizium in der Ldsung
aufgeldst (s. Abschnitt 4.7.2).
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Abbildung 4.2: Apparativer Atzaufbau fiir die Prozessierung auf Waferlevel (links) und Chiplevel (rechts)

Die Konzentration der Grundldsung kann dabei Gber einen weiten Bereich mit Hilfe einer Verdiinnung mit DI-
Wasser eingestellt werden.

Aufgrund der relativ groRen Losungsoberfliche bei der Prozessierung auf Waferlevel kann es je nach
Temperatur und Atzzeit zu einem erhdhten Verlust an Wasser und/oder Additiv kommen; dies beeinflusst die
Konzentration der Losung empfindlich.

Zu diesem Zweck wird insbesondere bei langen Atzungen ein Riicklaufkiihler nach Liebig verwendet, der durch
Rickfihrung der verdunsteten Fliissigkeit (iber Kondensation) eine konstante Konzentration der Atzlésung
sicherstellt.
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Der Deckel der Losungsbehalter besteht i.d.R. aus Quarzglas mit eingeschliffenen Durchfiihrungen fiir den
Temperaturfiihler und den wahlweise einsetzbare Ricklaufkiihler oder einer Gaszufiihrung. Der
Temperaturfuhler ist dabei ebenfalls mit Quarzglas ummantelt.

Fiir die Durchmischung des Atzmediums dient ein teflonbeschichteter Magnetriihrer, dessen Geschwindigkeit
in einem Bereich von 50 bis 500U/min frei wahlbar ist.

Trotz den sehr guten Regeleigenschaften des Temperaturfiihlers, kann es durch die fehlende Isolation und
durch die Atzbadbewegung (Riihren oder Bubbling) zu einer Temperaturinstabilitit von +1°C kommen, die den
Atzprozess negativ beeinflusst. Ohne Riihren des Mediums kann es durch die diffusionsbedingte Konvektion zu
Temperaturschwankungen von bis zu 7°C kommen, wobei zusatzlich noch erhebliche Schwankungen in der
Konzentration auftreten kdnnen (s. Abschnitt 4.7.1).

Die Halterung der Chips in der Atzlsung ist aus hochreinem Quarzglas gefertigt, wéhrend fiir die Prozessierung
auf Waferlevel Horden aus Teflon zum Einsatz kommen. Die Proben sind fest arretiert und werden in
senkrechter Atzposition gehalten. Durch die vertikale Positionierung der Substrate/Proben wird die Desorption
des sich beim Atzprozess bildenden Wasserstoffs unterstiitzt.

Nach der Atzung werden die Proben/Substrate griindlich mit DI-Wasser gespiilt und mit N, getrocknet. Eine
eventuelle Hartmaskenentfernung erfolgt je nach Material mit den geeigneten sauren Losungen, z.B. HF fir
SiO, oder H3PO, fiir SizN,.

Vor jedem Wechsel der Atzlésung werden sowohl das GefiRinnere als auch alle Apparaturvorrichtungen, die
mit der Atzlésung in Berithrung kommen, einer standardisierten Reinigung unterzogen. Dabei gewihrleisten
sowohl die ausreichend hohe Atzresistenz der GefiRe und Halter als auch die Ummantelung der Gerite
(Temperaturfihler, Magnetkolben, etc.), dass nach Reinigung mit sauren Lésungen (H,SO,/H,0,, HCl) und
nachfolgendem Wasser-Spiilen Verunreinigungen und Kontaminationen durch die zuvor genutzte
Lésungskomposition i.d.R. vernachlassigt werden kénnen.

Zur Vollstindigkeit sei noch erwihnt, dass vor dem eigentlichen Atzprozess das auf dem Silizium unter
Sauerstoff-Atmosphéare gebildete natlrliche Oxid (engl. native oxide) (s. Abschnitt 3.3.2), durch eine kurze
Tauchatzung von etwa 1min in einer 3 wt.%igen HF-Losung (HF-Dip), entfernt wird. Die Substrate/Proben
werden anschlieBRend mit DI-Wasser ausreichend lange gespilt und mit N, getrocknet.

4.3 Parameterabhadngigkeit

Beim anisotropen Atzen von Silizium mit wéassrigen alkalischen Lésungen wird die starke Abhingigkeit der
Atzrate von der Kristallorientierung ausgenutzt. Faktoren, die sowohl tiber das Atzresultat entscheiden als auch
einen Vergleich der Literaturangaben mit den in der Praxis auftretenden Ergebnissen erschweren, sind nach
[55] die

e Prazision der Fotolithographie, d.h. die Justagegenauigkeit der Maskenstrukturen zu den einzelnen
Kristallorientierungen des Substrats;

e Kenntnis der Qualitat der genutzten Ausgangsmaterialien, d.h. Substratmaterial (CZ/FZ), Dotierung,
Maskenmaterial, Art (organisch/anorganisch) & Zusammensetzung (mit/ohne Additive) der Atzldsung;

e  Selektivitit der Atzlésung zur Maskierung;

e Gewibhrleistung konstanter Atzbedingungen (Temperatur, Konzentration, Anregung, etc.);

e Moglichkeit den Atzprozess zu stoppen.

Uber die Méglichkeiten den Atzprozess zu stoppen wurde bereits in Abschnitt 3.3.8 niher eingegangen. Wenn
nicht anders erwahnt, wird in dieser Arbeit die Atzung iiber die Zeit kontrolliert, da vorerst nur moderate
Anforderungen an die Genauigkeit der Atztiefe (+/-5um) gestellt werden.
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Wahrend bei der Prozessentwicklung die Einbeziehung einiger Effekte und Einfliisse nicht zwingend
erforderlich ist, da diese durch eine exakte und reproduzierbare Prozessflihrung vermieden bzw. minimiert
werden kénnen, sind aus fertigungstechnischer Hinsicht konstante Atzbedingungen und Materialeigenschaften
oftmals von erheblicher Bedeutung.

Unterschiede bei den eingesetzten Materialien (Substrat inkl. Dotierung, Maskierung) und Atzlésungen
resultieren meist aus ihrer Herstellung, weshalb die Einhaltung sehr genauer Spezifikationen vor ihrem Einsatz
notwendig ist.

Wihrend des Atzprozesses kénnen vor allem Verunreinigungen, die steigende Konzentration der geldsten
Reaktionsprodukte in der Atzldsung, Schwankungen in der Temperatur, Stirke der Anregung, usw. schnell zu
einer Ausbildung unerwiinschten Oberflichendefekte, wie z.B. Mikropyramiden oder Riefen an den sonst
glatten Seitenflanken fiihren und letztendlich die Ausbeute in der Produktion senken.

Fir die selektive Materialdeposition und auch Materialauflésung werden Ublicherweise Maskentechniken
eingesetzt, die die Materialabscheidung bzw. -dtzung lokal beschrdnken. Dabei ist eine ausreichende
Selektivitat Grundvoraussetzung fiir den Maskeneinsatz. Die Strukturierung solcher Hartmasken erfolgt mit
Hilfe der Fotolithographie. Eine genaue Beschreibung der Lithographie sowie deren Eigenschaften ist in [41] zu
finden.

Auch wenn die in der Fertigung eingesetzte Fotolithographie routiniert einen prazisen Transfer der
Maskenstrukturen gewahrleisten kann, muss bericksichtigt werden, dass sowohl| die Lage der Justagemarke
(Flat/Notch) zur Kristallorientierung von bis zu 1° als auch die Lage der Lithographiemaske zur Justagemarke
von bis zu 2° variieren kann. Die Praxis hat jedoch gezeigt, dass bereits bei einer geringen Fehljustage der
Maskenstrukturen es zur Ausbildung unerwiinschter Oberflaichenmorphologien in Form von facettierten,
stufigen Seitenwanden mit starker Riefenbildung kommen kann [55]. Abhilfe gegen dieses Phdnomen kann nur
mit Hilfe von zusatzlich integrierten Justagestrukturen erfolgen. Nach einer oberflachigen, nicht sehr tiefen
Atzung kann die Kristallorientierung exakt bestimmt und die Variation der Strukturiibertragung bei der
Lithographie kompensiert werden (s. Abschnitt 4.3.3.1).

Neben den bisher erwahnten EinflussgréBen kann noch eine Vielzahl weiterer Parameter die Geometrie der
hergestellten Strukturen und deren Oberflichenmorphologie empfindlich beeinflussen. Eine detaillierte
Beschreibung samtlicher GroRen wiirde jedoch den Rahmen und die Zielsetzung dieser Arbeit bei Weitem
Gberschreiten, weshalb im Nachfolgenden nur auf einige wesentliche Parameter ndher eingegangen wird.
Abschnitt 4.3.1 erldutert stichpunktartig den Einfluss weiterer Parameter mit Verweis auf die entsprechende
Literatur.

4.3.1 Weitere Parameter

e Obwohl der Einfluss der Kationen in oberflichigen Atzreaktionen i.A. als vernachlassigbar angesehen
wird, konnte von Seidel [96] ein Einfluss nachgewiesen werden. [48]

e  Kristalldefekte, z.B. in Form von Sauerstoffprazipitate, die wahrend der Silizium-Herstellung oder der
Oxidation von Silizium in den Kristall eingebaut werden, kénnen zu Versetzungen und Stapelfehlern im
Kristall und damit lokal zu unterschiedlichen Atzraten und einer veridnderten Oberflichenmorphologie
flihren [55]. Des Weiteren ist die Historie der Vorprozessierung der Substratmaterialien wichtig.

e Vor allem die bei der Vereinzelung des Si-Stabs zu Wafern erzeugte Schadigung (engl. damage) muss
durch zusatzliche Schleif- und Polierschritten wieder entfernt werden, um so eine homogene und
einheitliche Oberflachengiite gewéahrleisten zu kénnen. [38]

e Verdnderte Atzraten aufgrund einer verstirkten Randkeimbildung sind im Wesentlichen auf den
mechanischen Stress und auf Spannungen am Interface Si/Maske zurickzufihren. [15]
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e Wihrend Kontaminationen in Form des geldsten Si-Anteils vor allem den pH Wert der Atzlésung und
damit die Selektivitdt zu unkonventionellen Maskenmaterialien (z.B. Al) verdndern [97], [98], fiihren
Metallverunreinigungen in der Atzlésung zu einer erhdhten Defektdichte, da diese oberflichennah
adsorbieren und somit lokal den Atzabtrag behindern. [52], [99], [100]

e Die verstarkte Generation und Adhdsion von Wasserstoff kann lokal zu einer Mikromaskierung und
damit zu einer veranderten Oberflaichenmorphologie fiihren [55], [101].

e Beschleunigung der Reaktionskinetik und Kristallaufldsung durch verstarkten Photonenbestrahlung
(Licht) [102].

e Katalytische Anregung der Reaktionskinetik und Optimierung der Oberflichenqualitdt durch
Ultraschall- [103], [104], [105], [106] oder Mikrowellenanregung [107], [108], [109].

e Die Durchmischung und/oder Anreicherung der Atzl6sung mit Stickstoff oder Sauerstoff (sog. N,- oder
0,-Bubbling) kann zu einer Veranderung der Anisotropie und auch der Oberflichenqualitat fihren
[55]. In [110] wurde der Einfluss der Gasatmosphdre auf die Rauigkeit ndher untersucht. Eine Zufuhr
von N, sorgte fir die Generierung groRer pyramidenformiger Defektstrukturen, wahrend das Bubbling
von O, keine Pyramiden dafiir aber rauere Oberflachen zeigte.

e Elektrochemische Reaktionsvorgdnge konnen maligeblich durch das Anlegen externer Potentiale an
das Substrat modifiziert werden (sog. elektrochemisches Atzen, Prinzip des elektrochemisches
Atzstopps) [46], [90], [91], [92], [93], [102].

e Steigerung der reaktiven Spezies durch Komplexbildung [111].

e Maskengeometrie und Strukturabstdnde in Verbindung mit diffusionskontrollierten Reaktionen [75],
[76].

4.3.2 Substratmaterial

Wihrend das Atzverhalten von Seiten der Lésung vor allem durch die Art und Zusammensetzung und auch
durch deren Verunreinigung bestimmt wird, sind es auf Seiten von Silizium neben der Orientierung vor allem
die Oberflichen- und Substratqualitit, die die Giite eines Atzprozesses beeinflussen kénnen.

In der Dinnwafertechnologie wird Silizium haufig auf eine definierte Dicke geschliffen. Da es sich hierbei
oftmals um einen stark mechanischen Abtrag handelt, wird dabei eine Schicht mit hoher Defektdichte
induziert. Die Zone des dabei entstehenden Schadens (engl. damage) hadngt von der Koérnung der
Schleifscheiben (engl. wheel) und dem anschlieRenden Polierverfahren (trocken, chemisch-mechanisches
Polieren (CMP)) ab.

Die Tiefe der Schadigung ist in den meisten Fallen weitgehend unbekannt, so dass fiir deren Entfernung
typische isotrope Atz-und Polierverfahren zum Einsatz kommen, die 5-10um von der Oberfliche abtragen. Die
erhdhte Anzahl an Atzdefekten entlang der Schleifriefenorientierung zeigt in der Praxis, dass ein Abtrag von
10um oftmals unzureichend ist.

Des Weiteren kann die aus dem Schleifprozess resultierende Dickenvariation (engl. TTV, total thickness
variation) zu einer erheblichen Abweichung in der Strukturgenauigkeit bei der orientierungsabhéngigen Atzung
flhren.

Insbesondere spielen Faktoren wie die Dotierung, Kristalldefekte und auch die Verunreinigungen im Kristall
(z.B. O,-Préazipiate) eine wichtige Rolle. Ihr Ursprung liegt in der Art und Weise der Si-Wafer-Herstellung (CZ/FZ-
Material) (s. Abschnitt 3.1.2 bzw. [52]).
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Auch wenn i.A. bekannt ist, dass die Dotierstoffkonzentration des Siliziums einen Einfluss auf die Atzraten
haben kann, zeigen nach [52] alkalische Atzlésungen wie KOH {iber einen weiten Konzentrationsbereich nur
eine sehr geringe Abhingigkeit der Atzrate vom spezifischen Substratwiderstand.

Bor dotiertes Silizium besitzt jedoch eine kritische Dotierstoffkonzentration von >10" Atome/cm? [29] bei der
eine erhebliche Reduzierung der Atzrate zu verzeichnen ist. Diese Tatsache wird aktiv als eine Atzstopp-
Variante ausgenutzt (s. Abschnitt 3.3.8).

Weitere EinflussgroRen, die die Giite des Atzprozesses von Seiten des Substratmaterials beeinflussen, sind die

e Genauigkeit der Oberfldchen- und Flatorientierung — jede Abweichung fiihrt zu einer Fehljustage der
lithographisch strukturierten Masken6ffnung und damit zu einer Abweichung von der gewiinschten
Geometrie und Strukturoberflachenqualitat (s. Abschnitt 4.3.3).

e Kontaminationen, z.B. in Form von Sauerstoff, Kohlenstoff oder Metallionen, welche bei thermischen
Behandlungen ins Si eindiffundieren, Kristalldefekte generieren [52] und damit zu Inhomogenitaten in
den Atzraten und zu einer erhéhten Unterdtzung und Oberflichenrauigkeit fithren.

4.3.3 Substratorientierung

Wahrend in der Mikrosystemtechnik im Wesentlichen (100)- und (110)-orientierte Siliziumsubstrate zum
Aufbau mikromechanischer Elemente genutzt werden, sind in der Mikroelektronik vor allem
Substratmaterialien mit (100)-Orientierung und in Sonderfdllen auch (111)-orientierte Wafer Ublich. Die
Substrate der drei Grundorientierungen sind dabei in einer sehr hohen Qualitat verfiigbar.

Aus diesem Grund wird fiir die experimentelle Untersuchung, wenn nicht anders erwahnt, ein n-dotiertes
(Phosphor) (100)-Substratmaterial verwendet. Dieses ist entweder mit dem FZ-Verfahren hergestellt (GMO)
oder besitzt eine 120um dicke Epitaxieschicht auf einem CZ-Material (GM1). Die Substrate besitzen einen
Durchmesser von 6 Zoll (150mm) mit einer Dicke von nominal 625um.

Die physische Charakterisierung der Wafer erfolgt je nach Art und Dotierung Ublicherweise durch Realisierung
eines Flats in eine bestimmte Kristallorientierung. Abbildung 3.6 zeigt entsprechende Beispiele.

Da eine Drehung der Chrommasken in der Lithographie nicht ohne weiteres maoglich ist, werden meist fir die
Realisierung von Strukturen mit (100)- bzw. (110)-stabilen Seitenflanken, die Maskeno6ffnungen im Layout
gedreht. Sollen auch herkdmmliche Masken mit einer zum Flat parallelen bzw. senkrechten
Strukturorientierung verwendet werden, so kann alternativ die Flatorientierung des Substrats verandert
werden.

In dieser Arbeit stehen deshalb zwei (100)-Substrattypen zur Verfligung, wobei die Tab. C. 4 im Anhang einige
charakteristische GroRen der Materialien wiedergibt. Neben dem elektrischen Wiederstand ist die bereits
erwahnte unterschiedliche Flatorientierung ein wesentliches Kennzeichen der Substrate. Wahrend beim
Grundmaterial 0 (GMO) das Flat in <110>-Richtung orientiert ist, ist beim Grundmaterial 1 (GM1) dieses in
<010>-Richtung geschnitten und damit um 45° gedreht.

Fir die Herstellung hochpraziser dreidimensionaler Strukturen ist zu berlcksichtigen, dass sowohl die
Oberflachenorientierung als auch die Flatorientierung in der Regel von den angegebenen Werten abweichen
kann. Die Spezifikationsgrenzen der Grundmaterialien zeigen, dass eine Abweichung von der
Kristallorientierung von maximal £1° erlaubt ist.

Des Weiteren kann es neben diesen fertigungstechnischen Orientierungstoleranzen zu Fehlern bei der
Strukturiibertragung wahrend der Lithographie kommen. Unregelmaflige Maskenstrukturen (z.B. Defekte,
Maskenfehler) oder eine Fehljustage der Maske zur gewiinschten Orientierung von bis zu 1° fithren dann zu
einer Gesamtfehljustierung A¢ von bis 2°.

Folge solcher Fehljustierungen sind meist eine erhéhten Unterdtzung der Maskierung sowie eine verminderte
Gute die Oberflaichenqualitdt in Form einer terrassenférmigen Stufung der Seitenflichen von anisotrop
gedtzten V-Graben.
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Um diesen relativ groBen moglichen Fehler zu vermeiden, missen aufwendige Methoden zur
Prazisionsorientierung der Fotomasken angewendet werden (Abschnitt 4.3.3.1), die dann allerdings eine mit
einer Fehlorientierung kleiner als 0.05° beachtliche Genauigkeit erreichen. [15]

4.3.3.1 Kompensation der Fehljustierung/-orientierung

Eine Moglichkeit die Fehljustierung der Maske und auch eine Fehlorientierung des Flats zur eigentlichen
Oberflachenorientierung zu kompensieren besteht in der Visualisierung der <110>-Richtungen durch die
quadratische Unteratzung kreisférmiger Maskenstrukturen. [55] Hierdurch ist eine Prazisionsorientierung mit
einer Genauigkeit von bis zu 0.05° moglich. Abbildung 4.3 zeigt die schematischen Charakteristika des Prinzips.
Zwei spiegelbildlich gleiche Gruppen von Kreisstrukturen werden mit Hilfe der Lithographie auf den dufleren
Rand des Wafers auf die entsprechende Hartmaske Ubertragen. Die Mittelpunkte der Kreise liegen dabei auf
einem Kreis um den Mittelpunkt des Wafers. lhre geometrische Abstandsanordnung entspricht einer
Winkelauflésung von 0.05°.

Nach einem kurzen Anatzen ergeben sich durch die Unterdtzung quadratische Strukturen deren Seiten parallel
zu den <110>-Richtungen des Siliziumkristalls ausgerichtet sind. Unter dem optischen Mikroskop kann nun das
Kreispaar ermittelt werden, das den geringsten Versatz zur <110>-Richtung hat (geringste Unteratzung). Da
jedem Kreis eine dual kodierte Noniusstruktur zugeordnet ist, kann die folgende Fotoebene prazise
ausgerichtet werden.

<110> 3-: Gesamtfehljustierung

Nonius

Wafer-

e Mittelpunkt | <110>

<110>

Versatz

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Atzmaske fiir die Prizisionsorientierung von Maskenstrukturen zur
<110>-Richtung auf einem (100)-Siliziumwafer (nach [59])

4.3.4 Maskenmaterial

Die Maskierung fiir einen Atzprozess muss prinzipiell aus einem &atzresistenten Material bestehen. Sie sollte in
Abhingigkeit von der verwendeten Lésung nicht oder nur mit vernachlassigbarer Atzrate aufgelést werden.
Neben der Zuverlassigkeit, d.h. Haftung, Stabilitdt und Selektivitat, wird die Einsatzfahigkeit einer Maskierung
noch durch deren Verfligbarkeit (Kosten) und Prozessierbarkeit (Erzeugung, Strukturierung, Entfernung)
bestimmt. Um Silizium vor dem Atzangriff alkalischer Lésungen zu schiitzen, werden i.d.R. dielektrische
Materialien in Form von Siliziumoxid (SiO,) und/oder Siliziumnitrid (SisN,) verwendet, da diese sehr
kostengtlinstig und in guter Qualitat mit Hilfe von thermischen Oxidationsverfahren (trocken, feucht) und/oder
CVD-Verfahren (engl. chemical vapor deposition, chemische Gasphasenabscheidung) erzeugt werden kénnen.

Dabei ist allerdings zu beachten, dass Siliziumoxid von anorganischen Atzlésungen, z.B. KOH, stirker
angegriffen wird als von organischen Losungen. Dementsprechend sind die Schichtdicken entweder gréRer zu
wihlen oder es muss eine Kombination aus SiO,/SisN, verwendet werden, da Siliziumnitrid nahezu inert
gegeniiber alkalischen Atzldsungen ist. Alternativ ist auch die Verwendung basenresistenter Fotolacke (z.B.
PROTEK PSB) als Hartmaske maglich.

49
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Auch Materialien auf Kohlenstoffbasis, wie amorpher Kohlenstoff (a:C-H), Diamond-Like-Carbon (DLC) oder SiC,
weisen nicht nur eine sehr hohe Resistenz gegentiber alkalischen, anisotrop-wirkenden Losungen auf, sondern
kénnen auch fur isotrope Losungssysteme wie HF/HNO; als Hartmaske verwendet werden.

Tabelle 4.1 zeigt die Eigenschaften typischen Maskiermaterialien.

Tabelle 4.1: Vor- und Nachteile eingesetzter Maskiermaterialien gegeniiber alkalischen L6sungen (nach [112])

Maskierung Vorteile Nachteile Atzrate in [nm/min]
KOH® | EDPP TMAH® | Hydrazin®
e i.d.R. nur geringe Selektivitat;
Fotolack e gut verfugbar Ausnahme: basenresistente - - - -
Lacke
e durch thermische Oxidation
Siliziumdioxid oder LPCVD Verfahren gut e geringe Selektivitat (1: 181) in
(50,) verfiigbar KOH (80°C, 30 wt.%) zu (100)- | 1-10 | 0.2-0.5 | 0.05-0.25 <0.2
2 e gute Prozesskompatibilitat Si (435nm/h)
e geringe Schichtspannungen
Siliziumnitrid e LPCVD Verfahren verflgbar .
(SisNa)  sehr geringe Atzrate in KOH hohe Schichtspannungen 0.23 0.1 1-10 -
* |n.ert-stab||e Elge.n.sc"haften e PECVD Prozess, selten
. e mit hoher Selektivitat gegen- .
Si-Carbid (SiC) . . e verflugbar
tber vielen Atzlsungen X . ~0 ~0 ~0 ~0
Carbon (a-C:H) . - ) ¢ bedingt prozesskompatibel
e keine messbare Atzrate in .
(geringes Temperaturbudget)
KOH
Metalle .
(Au, Cr, Pt, Ag, PVP Verfahrer? Ygrfugbar e Einsatz fiir spezielle Aufgaben - .0 - 0
Cu, Ta, Al e geringe Selektivitat Al: 330

? KOH: 44g/100ml, 85°C

® EDP: 1000ml Ethyldiamin (NH,-CH,-CH,-NH;), 160g Pyrocatechol (CsHs(OH),), 6g Pyrazin (C;H4N3), 133ml H,0, 70°C-115°C
“ TMAH: 10-40 wt.% TMAH, 90°C

d Hydrazin: 100ml N,H,4, 100ml H,0, 100°C

Nahere Information Uber die unterschiedlichen Herstellungsverfahren der Maskierungen sowie Mdoglichkeiten
ihrer fotolithographischen Strukturierung findet man in der entsprechenden Fachliteratur, z.B. [32], [38], [113],
[112].

Je nach Art und Dicke der Maskierung kann das Atzverhalten von Silizium beeinflusst werden, da in
Abhangigkeit von den Abscheidebedingungen ein gewisser Stress (kompressiv oder tensil) auf der
Siliziumoberflache induziert wird. Ursprung mechanischer Spannungen sind sowohl die verschiedenen
Gitterkonstanten von Maskier- und Siliziummaterial als auch die thermisch unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten. Dabei stellen Maskenoffnungen (Kanten und Ecken) erhebliche Stérungen in der
Maskierungsschicht dar, die wiederum zu Spannungsfeldern im Substrat flihren. Diese werden durch bereits
bestehende Kristalldefekte noch weiter verstarkt oder es werden weitere induziert. [15]

Aus dem LOCOS-Prozess ist die sog. “bird’s beak” Bildung bekannt, die durch die tensil verspannte LPCVD-Si3N,-
Schicht hervorgerufen wird [38]. Eine verstarkte Randkeimbildung durch mechanische Spannungen in der
Maske oder die Aufldsung der Maskenrander bei Oxid-/Nitrid-Masken fiihren zu einer starkeren Unterdtzung
durch Auflésung der {111}-Ebenen. [15], [46]

In [55] konnte die an <110>-orientierten LPCVD-SisN,-Atzmaskenkanten eine resultierende stirkere laterale
Unterdtzung mit steigender Schichtdicke und eine daraus eingepragte mechanische tensile Spannung bestatigt
werden. Der Effekt des verringerten Anisotropieverhéltnisses war jedoch nur relativ schwach ausgepragt. Im
Allgemeinen ist eine Spannungskompensation durch die Kombination von SiO, und SisN, moglich, da SiO,-
Schichten auf Silizium leicht kompressiv vorgespannt sind [55].

In dieser Arbeit kommen dielektrische Materialien in Form von SiO,, SizN, und eine Kombination beider
Materialien als Hartmaske fiir die anisotrope nasschemische Si-Atzung zum Einsatz. Die SiO,-Schichten werden
bei einer Temperatur von 1100°C mit Hilfe der thermischen Oxidation in O, erzeugt. Alternativ ist eine
pyrolytische Oxiddeposition mit Hilfe sog. LPCVD-Verfahren (engl. low pressure chemical vapor deposition) mit
sauerstoffhaltigen Verbindungen (TEOS, Silan, N,0) bei 680°C denkbar.
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Die Abscheidung von SisN, erfolgt ebenfalls mit Hilfe von LPCVD-Verfahren und gasformigen ammoniakhaltigen
Verbindungen. Aufgrund der in der Fertigung sehr gut etablierten Prozesse weisen die Schichten eine sehr gute
Haftung, eine geringe Defektdichte sowie eine sehr hohe Homogenitdt auf. Die Schichtdicke der SiO,-
Hartmaske liegt in Abhangigkeit von der Atzl6sung bei 400nm bzw. 1300nm.

Bei Verwendung von SisN, sind Schichtdicken von 140nm ausreichend resistent. Bei Kombination beider
Materialien werden 65nm Nitrid auf 400nm thermischem Oxid abgeschieden.

Fir die Abscheidung beider Materialien sind auch Niedertemperaturverfahren wie die PECVD-Methode
denkbar. Nachteil dieser Schichten ist jedoch meist eine geringere Atzresistenz aufgrund ihres atomaren
Aufbaus.

Die Strukturierung der Hartmaske auf der Vorderseite erfolgt, je nach Material, mit Hilfe der Lithographie
(Fotolack) und einem nasschemischen Verfahren und/oder einem Trockenatzprozess.

Wahrend Siliziumnitrid in der Regel Uber einen Trockenatzprozess strukturiert wird, werden Materialien auf
Si0,-Basis typischerweise mit verdiinnten HF- oder Fensteratzlésungen (FAL: HF + NH,F mit/ohne Netzmittel)
geatzt.

Vor einer nasschemischen Strukturierung der Hartmaske auf der Vorderseite ist jedoch die Maskierung auf der
Riickseite durch eine geeignete Passivierung, z.B. Poly-Si, vor dem HF-Atzangriff zu schiitzen. Hierdurch wird
gewibhrleistet, dass die Riickseite der Substrate/Proben in dem eigentlichen Si-Atzprozess nicht angegriffen
wird.

Eine Atzung der Riickseite wiirde nicht nur fiir eine erhebliche Rauigkeit sorgen und damit eine
Folgeprozessierung der Substrate erschweren, sondern auch zu einer unerwiinschten Erhéhung des Si-Anteils
wiahrend des Atzprozesses fiihren, der die Giite des Prozesses limitiert (s. Abschnitt 4.7.2).

4.3.5 Maskenlayout “Multimaske”

Die Bestimmung der Atzraten kann mit den in Abschnitt 3.3.7 beschriebenen Verfahren ermittelt werden. In
dieser Arbeit steht jedoch mehr die Giite des Atzprozesses in Hinblick auf Oberflichenmorphologie und
Konformitat (Unterdtzung) im Vordergrund. Je nach Anforderungen und Prozessbedingungen konnen mit Hilfe
der hier betrachteten Lésungskompositionen die Atzraten individuell in Abhidngigkeit vom Substratmaterial
bestimmt werden.

Wie bereits erwidhnt ist eine Bestimmung der Atzratenverteilung an der sog. Wagenrad-Struktur relativ
aufwendig, wobei grundsatzlich nur eine zweidimensionale Information bzgl. der Orientierungsabhangigkeit
geliefert wird. Allerdings kann die Struktur sehr anschaulich die anisotrope Natur einer Losung in Abhangigkeit
von den Atzparametern visuell darstellen, und erleichtert damit eine qualitative Beschreibung der Konformitat
eines Atzprozesses. Abbildung 4.4 zeigt Beispiele einer gedtzten Wagenrad-Struktur in einer rein wissrigen und
einer additivmodifizierten TMAH-LOsung.

Abbildung 4.4: Wagenradstruktur auf (100)-Si (GMO0) nach Atzung bei 70°C in TMAH (25 wt.%) mit a) TMAH pur, (38um)
und b) TMAH mit Additiv (Tensid 1), (42um)
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Die Ausgangskonzentration beider TMAH-Losungen liegt dabei bei 25 wt.%, wahrend eine Additivkonzentration
von 0.5 vol.% genutzt wird. Anhand der Unterdtzung und der damit verbundenen GréRe der blumenférmigen
Atzstruktur erkennt man, dass die Konformitit des Atzprozesses durch eine Additivzugabe erheblich gesteigert
werden kann. Die charakteristische Unteratzung (Abbildung 4.4b) ist dabei ca. 40mal geringer als in einer puren
Lésung. Es ist zu beachten, dass die Atztiefen beider Strukturen nur um etwa 4um voneinander abweichen.

Das in Abbildung 4.4 gezeigte blumenférmige Muster der unterdtzten Speichen ist dabei, in Abhangigkeit von
der Atzlésung und Substratorientierung, charakteristisch. Ein umfangreicher Satz experimenteller Daten ist in
[20] und [96] zusammengestellt. Neben der bereits gezeigten Wagenradstruktur zur Bestimmung der
Atzprozessgiite sind noch eine Vielzahl weiterer Teststrukturen denkbar, mit denen auch Aussagen (iber die

Stufen-Morphologie unteratzter Bereiche, deren Kanten zur Hauptorientierung leicht verkippt sind;
Justagegenauigkeit der Strukturen in der Lithographie;

Effektivitdt von Kompensationsstrukturen;

Konformitit des Atzprozesses;

o O O O

getroffen werden kdnnen.

Zur Bewertung des Atzprozesses hinsichtlich der Qualitit der Oberfliche wird in dieser Arbeit, neben einer
typisch auf das Chiplayout angepassten Grabenmaske (s. Abbildung 4.26), auch eine Maske genutzt, die
aufgrund der unterschiedlichen Vielzahl der integrierten Teststrukturen als “Multimaske” bezeichnet wird.
Abbildung 4.5 zeigt am Beispiel eines Waferviertels die zweidimensionale Darstellung des Maskenlayouts, in
der auch die bereits erwdahnte Wagenrad-Struktur integriert ist. Die Maskenoffnungen werden durch schwarze
Bereiche dargestellt, wahrend weille Bereiche die Hartmaske reprasentieren.

Die Giite und Konformitit des Atzprozesses kann an Kreuzungen mit runden und polygonen Ecken,
Netzstrukturen, Kreisstrukturen und Streifenstrukturen bewertet werden. Fehlorientierungen kénnen mit
Winkeljustagestrukturen visuell kenntlich gemacht werden, wahrend Kompensationsstrukturen die
charakteristische Unterdtzung an konvexen Ecken eliminieren sollen.

Dabei sind die Strukturen sowohl in <110>-Richtung orientiert, d.h. 0°/90° zum Hauptflat, als auch um einen
Winkel von 45° (<010>-Richtung) zum Flat verdreht. Somit kbnnen sowohl Strukturen generiert werden, die
von stabilen {111}-nahen Seitenflichen begrenzt werden, als auch Strukturen, in Abhdngigkeit von den
Prozessbedingungen, mit Flanken vom Typ {110} bzw. {100}. Eine genauere Beschreibung der Geometrien und
Dimensionen der Teststrukturen sind in Tab. D. 1 im Anhang zu finden.

Kreuzungen mit ...

WX XXX X Streifenstrukturen

runde Ecken — X4 X4-X=4Xn
L X+X+->+(-+-)|(-+-)|(_+-)|(-+ Winkeljustagestrukturen

M MAXAXXEXX A
Polygon-Ecken (1-fach) ';+'§+')+(-+;|<'+;|(-_>|<_-)|(-_>'(_

WA X4 XXX X+
:0-;(-+-)|(-+->|(-)|<->|(-)|<-)|(->|(-c T Kreisstrukturen (positiv/negativ)

Kompensationsstrukturen (0°/45°)

Polygon-Ecken (3-fach) <

Wagenradstruktur

Netzstrukturen (0°/45°)

Abbildung 4.5: Maskenlayout (“Multimaske”) mit unterschiedlichen Teststrukturen. Schwarze Bereiche reprdsentieren
die Masken6ffnung (Si), weiBe Bereich die Hartmaske
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4.3.6 Atzlosung

Das nasschemische Atzen beruht auf der Aufldsung eines Feststoffs durch bestimmte Reagenzien mit
anschlieRender Uberfilhrung in eine fliissige und/oder gasférmige Phase. Neben der Temperatur und
Konzentration der Atzldsung ist vor allem die Art und Komposition der Lésung entscheidend fiir die Anisotropie
des Prozesses.

Eine Atzldsung besteht typischerweise aus verschiedenen Chemikalien, die unterschiedliche Funktionen im
Lésungssystem haben kénnen. Typische Bestandteile einer anisotropen Silizium-Atzlésung sind:

= die alkalische Chemikalie, z.B. KOH oder TMAH;

=  das Lésungsmittel (z.B. DI-Wasser), welches zur Einstellung der Konzentration und Viskositat dient;

= sowie bei Bedarf ein Additiv (Netzmittel) oder Komplexbildner zur Einstellung und Stabilisierung der
Benetzung und Atzrate.

Entscheidend fiir die Auswahl einer Chemikalie sind Kriterien wie:

e (An-) Isotropie;

e Selektivitat gegenlber Maskierungsschichten und anderen Materialien;
e Oberflachenqualitat der Strukturen;

e Atzraten;

e Anwendbarkeit von Atzstopptechniken;

e CMOS-Kompatibilitat;

e Handhabbarkeit;

e  Toxizitat;

e umweltgerechte Entsorgung der verbrauchten Atzlésung.

Wie bereits erldutert, bendtigt die Einstellung bzw. die Komposition der Atzlésung viel Erfahrung in Hinblick auf
die Anisotropie und Qualitit des Atzprozesses, d.h. welche Ebenen und welche Oberflichenqualitit sich
reproduzierbar realisieren lassen.

Die zur Anwendungen kommenden anisotrop wirkenden, wassrigen Losungen fir das Siliziumatzen besitzen
i.d.R. eine alkalische (basische) Natur, mit pH-Werten gréRer als 12. Des Weiteren kann eine Unterteilung in
anorganische und organische Lésungen erfolgen. Die Tatsache, dass nasschemische Atzprozesse vor allem im
Bereich der MEMS-Herstellung bereits gut etabliert sind, vereinfacht die Auswahl geeigneter Atzlésungen.

Wahrend KOH [16], [17], [18], [19], [20], neben NaOH [114], [115], CsOH [116], [117], RbOH [118] eine der am
meisten genutzten (und untersuchten) Vertreter der anorganischen Mediumsfraktion ist, basieren organische
Atzldsungen meist auf Basis von Ammonium-lonen. Typische Vertreter sind NH,OH [119], EDP [20], [29], [30]
oder TMAH [21], [22], [23], [24], [25], [26], [27], [28]. Aber auch hoch-giftige und explosive Stoffe wie Hydrazin
[120], [121], [122] wurden in der Vergangenheit fiir anisotrope nasschemische Atzprozesse genutzt.

Bei der Herstellung integrierter Schaltungen kénnen Alkalimetallionen (z.B. K, Na‘) zu Kontaminationen des
Gateoxids (zusatzliche Ladungen) und damit zu einer Verschiebung charakteristischer elektrischer Parameter,
wie z.B. der Schwelleneinsatzspannung, fihren. Aufgrund dieser negativen Wirkung sind diese Losungen aus
der Fertigung integrierter Schaltungen verschwunden.

Bei der Herstellung von mikromechanischen Systemen und in der Forschung kommen sie jedoch noch aus
Grinden der Arbeitssicherheit, Wirtschaftlichkeit und Entsorgung zur Anwendung.

Andere Hydroxide wie CsOH und RbOH finden aufgrund der Kosten in der Praxis nur wenig Anwendung. In der
Forschung [116], [117], [118] wurden jedoch bereits einige Untersuchungen mit diesen Losungen durchgefiihrt.

Alternativ. zu Hydroxiden der 1. Hauptgruppe koénnen auch organische Losungen fir das
orientierungsabhiangige Atzen von Silizium verwendet werden.
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Dabei zeigt z.B. TMAH in einem Konzentrationsbereich von 5 - 25 wt.% i.d.R. kein Maximum in der Atzrate von
{110} bzw. {100} (s. Abbildung 4.7). Eine mogliche Ursache hierfiir ist eventuell die KationengroRe.

Wesentlicher Vorteil organischer Lésungen ist das Fehlen von Alkalimetallionen, was eine Kompatibilitdt zu
dem heute industriellen CMOS-Prozess gewahrleistet.

Im Nachfolgenden wird kurz auf einige Atzldsungen niher eingegangen. Auf eine ausfiihrliche Diskussion der
Untersuchungsergebnisse verschiedener Atzldsungen wird jedoch an dieser Stelle verzichtet. Weitere
Information findet man in den erwdhnten Literaturreferenzen.

Nach [15] ist zu bericksichtigen, dass die gleiche Chemikalie verschiedener Hersteller durchaus
unterschiedliche Atzergebnisse bei identischer Prozessfiihrung liefern kann. Der Ursprung lasst sich meist auf
kleinste Verunreinigungen, z.B. mit Metallionen, in der Losung zuriickfihren. Diese Tatsache erschwert den
Vergleich experimenteller Daten aus verschiedenen Quellen erheblich und muss bei der Bewertung und
Diskussion der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Eine sehr umfangreiche Zusammenstellung experimenteller
Daten findet sich in [96].

4.3.6.1 EDP

EDP (engl. ethyldiamine pyrocatechol) ist eine Kombination aus chemischen Verbindungen wie Ethyldiamin,
Brenzkatechin und Wasser. In der Literatur findet man jedoch auch oftmals die Bezeichnung EPW (engl.
ethyldiamine pyrocatechol water). In vielen Fallen wird Pyrazin als Zusatzstoff in Verbindung mit EDP/EDW-
Lésungen genannt. Das Atzratenverhiltnis {111}:{100} liegt typischerweise in einem Bereich von 1:35.

Die Losung wurde besonders in den 70er, 80er und friihen 90er Jahren [20], [29], [30] eingesetzt, ist aber
heutzutage aufgrund ihrer Toxizitdt, geringer Alterungsbestandigkeit und starken korrosiven Eigenschaften, aus
der Fertigung integrierter Schaltungen verschwunden. Ein wesentlicher Vorteil bei der Nutzung von EDP ist die
mogliche Verwendung von metallischen Hartmaskenmaterialien wie Au, Cr, Ag, Cu und Ta [41].

4.3.6.2 KOH

Kaliumhydroxid (KOH) ist auch heute noch eine der meistuntersuchten und genutzten Atzlésungen in der
Fertigung mikromechanischer Systeme. Wahrend unter standartisierten Prozessbedingungen die Selektivitat zu
SisN, mit einem Wert von >1000 relativ gut ist, weist SiO, nur eine relativ geringe Resistenz gegeniber
KOH (~100-750) auf. Auch metallischen Hartmasken aus Cr oder Au sollen It. Literatur ausreichend resistent
sein. [41]

Vorteile von KOH ist die relativ sichere und einfache Nutzung aufgrund der geringen Toxizitdt und Kosten. Mit
Atzratenverhiltnisse von 160:80:1 fiir {110}:{100}:{111} einer 35 wt.%igen KOH-L&sung bei 70°C [41] lassen sich
sehr prazise Atzprofile generieren. Wesentlicher Nachteil von KOH ist die erwdhnte Prisenz von
Alkalimetallionen (K*), die den Einsatz in der Fertigung integrierter MOS und CMOS Schaltungen limitieren [38].

4.3.6.3 TMAH

Aufgrund seiner Kompatibilitdt mit den heutigen MOS und CMOS Prozessen ist Tetramethylammonium-
hydroxid (TMAH) heute eines der meist genutzten alkalischen Atzlésungen in der Fertigung integrierter
Schaltungen. Seine besonders hohe Selektivitat gegenliber konventioneller Maskenmaterialien wie SiO, oder
SisN, ist nur ein Vorteil fiir TMAH als Atzlésung fiir Silizium. Im Gegensatz zu den friiher verwendeten und
ebenfalls stark anisotrop atzenden Medien wie EDP und Hydrazin zeigt TMAH sowohl in der Handhabung als
auch bei der umweltgerechten Entsorgung einige Vorteile.

Typische Atzratenverhiltnisse {110}:{100}:{111} einer 20 wt.%igen TMAH-L6sung bei 80°C liegen bei 70:35:1.
Ein direkter Vergleich mit KOH nach Tabata et al. [22] zeigt, dass das Anisotropieverhiltnis, d.h. das
Atzratenverhiltnis von {111}- zu {100}-Ebenen, von TMAH groRer ist als fiir KOH (s. Tabelle 4.2).
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Bei gegebener Oberflichenorientierung und Komposition der Atzldsung ist die GroRe der Atzrate abhingig von
den typischen Prozessparametern wie Konzentration und Temperatur. [15] Die Atzraten fiir die
Hauptorientierungen wie {100}, {110} und {111} sind in [41] entsprechend referenziert und damit frei
verflgbar.

Tabelle 4.2: Vergleich charakteristischer Merkmale verschiedener Atzlésungen [20], [22]

KOH TMAH
(20 wt.%, 90°C) (22 wt.%, 90°C)

Atzrate {100} [um/min] 2.5 1.0
Atzrate {110} [um/min] 3.8 1.4
Atzrate {111} [um/min] 0.0625 0.033
Oberflachenrauigkeit [nm] <100 <100
Atzrateverhiltnis {111}/{100} 0.025 0.033
Atzrate SiO, [nm/min] 9.6 0.23
Atzrate SizN, [nm/min] <0.01 <0.01
elektrochemischer pn-Atzstopp moglich moglich
p* Atzstopp moglich moglich
CMOS Kompatibilitat nicht gegeben gegeben

Andere Orientierungen sind seltener und manchmal nur kommerziell (z.B. [123]) erhéltlich. Der TMAH-
Atzprozess ist fiir geringere Konzentrationen It. [41] stdrker diffusionsabhingig, so dass Anregungen (Riihren,
Ultraschall) einen stirkeren Effekt auf das Atzresultat zeigen als fiir KOH-Lésungen.

Hohe Konzentrationen (>22 wt.%) zeigen jedoch sehr gute, nahezu diffusionsunabhangige Eigenschaften
hinsichtlich der Oberflachenqualitdt und Reproduzierbarkeit der hergestellten Strukturen.

Tab. D. 3 - Tab. D. 8 zeigt eine unvollstindige Zusammenstellung der in der Literatur zu findenden
Untersuchungen fiir unterschiedliche alkalischen Atzlésungen, Konzentrationen, Temperaturen und
Oberflachenorientierungen.

4.3.6.4 Atzlosung fiir die mesaférmige Vertikalrandstrukturierung

Fir die Realisierung von mesaférmigen Randabschlussstrukturen fir heutige Leistungshalbleiterbauelemente
miissen die zur Anwendungen kommenden Atzlésungen und auch die eventuell zum Einsatz kommenden
Additive CMOS-kompatibel sein, um eine Drift elektrischer Parameter durch Kontamination zu vermeiden.
Aufgrund dieser Tatsache scheiden alkalische Lésungen der 1. Hauptgruppe vorerst fiir die Prozessierung aus.

Es ist jedoch zu beachten, dass auch Hydroxide auf Basis von Alkalimetallionen tendenziell fiir die
Geometriegenerierung nach Abbildung 1.3 geeignet sind, sofern die vorangegangene Prozessfolge dies zulasst.
Konkret bedeutet dies, dass eine eventuelle Kontamination noch eliminiert werden kann, sofern die aktiven
Bereiche erst nach der eigentlichen Randabschlussgenerierung erzeugt werden.

Bei dem hier vorliegenden Konzept nach Abbildung 4.1 sind die aktiven Bereiche auf der Substratvorderseite
bereits fertig gestellt, so dass eine Kontamination vermieden werden muss. Aufgrund einiger Vorteile, wie z.B.
der fehlenden Kontaminationsgefahr, Verfligbarkeit in hoher Reinheit und Handhabung, wird die nachfolgende
Prozesscharakterisierung und -optimierung zur Herstellung mesaférmiger Strukturen ausschlieBlich mit Hilfe
von TMAH als alkalische Grundlésung durchgefiihrt.

Fir die Atzversuche werden sowohl rein wassrige TMAH-L&sungen als auch mit Additiv modifizierte Losungen
mit unterschiedlichen Konzentrationen bei unterschiedlichen Temperaturen genutzt. Alternativ erfolgt fur die
Generierung vertikaler Trenchstrukturen in Kapitel 5 auch eine qualitative und quantitative Charakterisierung
von weiteren organischen und anorganischen Hydroxiden.

Die Giite des Atzprozesses wird mit Hilfe von mikroskopischen Methoden (Auflichtmikroskopie,
Rasterelektronenmikroskopie) qualitativ und quantitativ bewertet.
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Die fiir die experimentelle Untersuchung verwendete wassrige TMAH-L6sung der Fa. JSR Micro N.V, Belgien
liegt in einem Zustand von 25 wt.% vor. Die Spezifikation der verwendeten Losung ist in Tab. C. 1 aufgefihrt.

Aufgrund der Feststoffloslichkeit in Wasser handelt es sich hierbei um die maximal realisierbare Konzentration,
so dass die Lésung als gesattigt betrachtet werden kann. Durch Zugabe von deionisiertes Wasser (DI-Wasser)
lasst sich die Losung auf jede Konzentration <25% verdiinnen. Die Zusammensetzung und Konzentration der
TMAH-L6sung ist ein wichtiger Einflussfaktor beim anisotropen Atzen von Silizium.

Bereits geringste Verunreinigungen kénnen einen negativen Einfluss auf die Atzgiite (s. Abschnitt 4.7.3)
ausliben, so dass die Garantiegrenzen des Herstellers zu beachten sind.

Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick iber die in dieser Arbeit zum Einsatz kommenden Additive. Aufgrund von
Kalium-lonen (K') sollte auRer dem Additiv Kaliumiodid-Jod (KI/I;) keine der Substanzen einen
kontaminierenden Einfluss auf das elektrische Gesamtsystem auslben. Weitere Ausfiihrungen Uber die
entsprechenden oberflachenaktiven Eigenschaften der Additive erfolgen in Kapitel 4.9.8.

4.3.7 Konzentration

Nach Gleichung 3.10 bestimmt die Anbindung der Hydroxyl-Gruppe an die Siliziumoberflichenatome die
Reaktionskinetik des anisotropen nasschemischen Atzprozesses, wobei in Abhingigkeit von der
Kristallorientierung die Adsorption an unterschiedlichen Kristallebenen It. [18], [51], [59], [53] unterschiedlich
stark sein kann. Hieraus resultieren unterschiedliche Atzraten fiir unterschiedliche Kristallebenen. Der
Atzprozess kann dabei in reaktionslimitierte und diffusionslimitierte Schritte unterteilt werden. Wahrend die
Reduktion des Siliziums durch die Hydroxyl-Gruppe nur bis zu einem bestimmten Grenzwert moglich ist und
damit das Reaktionsverhalten limitiert, beeinflusst die Rickdiffusion der Reaktionsprodukte den
Materialabtrag. Diffusionsvorgdnge werden vor allem bei Kavitdten mit hohem Aspektverhaltnis (Tiefe/Breite)
dominant.

Aufgrund der starken Abhingigkeit der Atzrate von der Konzentration der Atzldsung ist fiir die Realisierung
reproduzierbarer, kontanter Atzraten die Konzentration der Losung iiber die Gesamtdauer des Prozesses
moglichst konstant zu halten. Da nach Gleichung 3.17 im Wesentlichen Wasser bei der Atzreaktion verbraucht
wird, lasst sich dies i.A. mit geschlossenen Atzapparaturen oder mit zusitzlich extern angebrachten
Umlaufkihlern realisieren.

Im Gegensatz zur Dotierung, zeigt sich bei vielen alkalischen Lésungen i.d.R. ein Maximum der Atzrate bei einer
bestimmten Losungskonzentration. Hier muss jedoch zwischen der Art Losung, d.h. organisch oder
anorganisch, und der Kristallorientierung unterschieden werden. Anorganische Atzldsungen wie z.B. KOH
zeigen dieses Maximum in Abhingigkeit von der Konzentration sowohl fiir die Atzraten von {100}-Si als auch
{110}-Silizium (s. Abbildung 4.6) [20].

Fir hohe Konzentrationen >25 wt.% gilt i.A. die Beziehung R;;p > Rjp. Mit sinkender Konzentration bzw.
Modifikation der Losung mit additiven, oberflaichenaktiven Zusatzen, verdndert sich auch das
Atzratenverhiltnis zu R;1o < Rigo- [18] Die Ursache fiir die Atzratenverdnderung in Anwesenheit von Additiven
ist mit Hilfe der unterschiedlich starken Adsorption und Passivierung der Additivmolekiile an unterschiedlich
terminierten Oberflachen erklarbar (s. Abschnitt 3.3.2.1). [18], [59], [53]

Wihrend die Verdnderung der Atzrate einer kristallographischen Orientierung fiir sich allein mit Hilfe des
chemischen/elektrochemischen Reaktionsmechanismus beschrieben werden kann (s. Abschnitt 3.3.3), ist eine
Erkldrung der konzentrationsabhingigen Verinderung des Atzratenverhiltnisses von Ry : Rigo Schwierig. Ein
Kationeneinfluss kann auch bei anorganischen Losungen nicht ausgeschlossen werden. Allerdings weisen
Untersuchungen von Zubel et al. [18] und Birmann et al. [124] mit additivmodifizierten KOH-Lésungen darauf
hin, dass die Oberflachenspannung eine entscheidende Rolle spielen muss, sofern angenommen wird, dass ein
Additiv nicht in die urspriingliche Atzreaktion involviert ist. Eine genauere Untersuchung erfolgt ab
Abschnitt 4.4.
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Die allgemeine Abhingigkeit der Atzrate von der Konzentration ist eine sehr gut untersuchte Thematik. Nach
Seidel et al. [20] und Palik et al. [125], [126] ist das Redoxpaar H,0/(OH) dominant fiir den Atzprozess von
Silizium in wassrigen alkalischen Losungen. Aus der NERNST'schen Gleichung folgt, dass das Redoxpotential
abhingig vom pH-Wert der Atzlésung ist [55].

ERedox =E0,Redox - 0059 : pH (4 1)

Die Abhingigkeit der Atzrate R ldsst sich somit Uber die Abhingigkeit der H,0 und (OH) Konzentration
beschreiben. [41], [20]

R= R0 .e‘Ea/kaTz kO C((OH) )1/4 'C(H20)4 .e'Ea/ksT (4.2)

mit ko: Vorfaktor, E,: Aktivierungsenergie, kg: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur.

Dabei beriicksichtigt die Aktivierungsenergie E, die Einfliisse der unterschiedlichen Kristallorientierungen auf
die Atzrate R,y (mit hkl: Kennung der spezifischen Kristallebene). Mit den gegebenen Werten von k, und £,
|3sst sich die Atzrate fiir jede Konzentration und Temperatur berechnen.

Nach Glembocki et al. [127] kann der Vorfaktor R, beschrieben werden durch
- a - b
R, =k, -c((OH)') -[c(Hzo)—m-c((OH) )] . (4.3)

Die Faktoren a und b werden als nicht ganze Zahlen angenommen. Der Grund hierfir liegt in der Natur der
einzelnen kristallographischen Oberflachen in Abhangigkeit von ihrer Wasserstoff-Terminierung (Mono-, Di-
und Trihydrid), da nicht alle 4 Wassermolekiile durch den AblGseprozess verloren sind. Ein Verlust der
Wassermolekiile erfolgt nur bei der Bildung einer Hydrationshiille (Solvation) um die entsprechenden (OH)
lonen und Kationen (s. Abbildung 4.65) [41].

Mit steigender Hydroxyl-lonen-Konzentration steigt in anorganischen Losungen bei geringen Konzentrationen
auch die Atzrate. Ein weiterer Konzentrationsanstieg bei hohen Konzentrationen sorgt fiir eine stetige
Minimierung des H,O-Anteils in der Lésung, wodurch die Atzrate letztendlich sinkt. Das Atzratenmaximum liegt
fir KOH in einem Konzentrationsbereich um 25 wt.% [41]. Dieser Trend der Atzrate in Abhingigkeit von der
Konzentration kann nach [20] beschrieben werden durch

Wh,0

1/4
R =k, [(a0 +a,f +a2f2)pHZ° ][%} {ﬂ:lefg/kgr (4.4)

mit f = ¢4,/100 und der Konzentration cg, in wt.%; w: molare Masse des Hydroxids in g/mol; w,, , = 18.02 g/mol

und p, , =1000 g/l. [41]

Mit den in Tabelle 4.3 gegeben Koeffizienten l4sst sich Gleichung 4.4 weiter auflésen und der Atzratenverlauf
fiir {100}- und {110}-Si in Abhangigkeit von der KOH-Konzentration und der Atztemperatur grafisch darstellen
(Abbildung 4.6).

Tabelle 4.3: Spezifische Atzkoeffizienten zur mathematischen Bestimmung der Konzentrationsabhingigkeit der Atzraten
fiir KOH und TMAH (nach [41], [62])

w ap a; a, Eathiay Koghi
[g/mol] [ev] [um/h(mol/l)**°]

KOH 56.11 0.9927 0.8666 0.3051 {100}: 0.595 {100}: 2480
{110}: 0.600 {110}: 4500

TMAH  91.18 1.12 -0.4 0 {100}: 0.640 -
{110}: 0.620 -
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Sowohl die einzelnen Reaktionspfade (Abschnitt 3.3.3) und die mathematischen Modellvorstellungen heben
besonders die zentrale Rolle der (OH) lonen und H,0O Molekile in den Vordergrund und erklaren die
Abhingigkeit der Atzrate von der Konzentration durch die jeweilige Anzahl dieser Spezies in der Lésung. Diese
Zusammenhange stimmen jedoch nicht immer mit den experimentell ermittelten Daten Uberein [41].

Alternativ wird das Maximum der Atzrate an bestimmten kristallographischen Oberflichen mit Hilfe der Dichte
der (OH)-Terminierung dieser Orientierung erklart [58]. Mit steigender Konzentration steigt auch die (OH)-
Belegung und damit die Atzrate. Durch weitere (OH) lonen kommt es zu einer Clusterbildung bereits
(OH)-terminierter Flachen. Dies flihrt zu einer sterischen Hinderung reaktiver Spezies an der Oberflache und
damit zu einer Reduzierung der Atzrate bei steigender Konzentration ab dem Maximum (Abbildung 4.6).
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Abbildung 4.6: Silizium Atzrate in [um/h] fiir unterschiedliche KOH Konzentrationen und Atztemperaturen berechnet
nach Gleichung 4.4 fiir a) (100)-Si mit E, = 0.595eV, k, = 2480um/h-(mol/I)***; b) (110)-Si mit E, = 0.60eV, k, =
4500pm/h-(mo|/|)'4'25(nach [20])

Fiir Atzldsungen mit kleinen Kationen scheint diese Modellvorstellung zutreffend zu sein, wahrend fiir
Lésungen mit groReren lonen (Cs*, Rb’, (CH;)4N*) und/oder groRen Additivmolekiilen weitere Blockiereffekte
an spezifischen Kristallorientierung berlicksichtigt werden missen. [128] Grund hierfiir sind polare Krafte
(Coulomb-Krafte) zwischen den Kationen/Additivmolekilen und den bereits (OH)-terminierten Oberflichen an
den Atomen der urspriinglich Monohydrid-terminierten Stufen [129].

In der Literatur sind recht unterschiedliche Datensétze zu den Atzraten und Aktivierungsenergien von Silizium
mit TMAH zu finden ( [22], [62], [130], [131], [132], [133], [134], [135] ). Wahrend fiir (100)-Si die Atzraten
unterschiedlicher Autoren noch durchaus miteinander vergleichbar sind, zeigt die Auflésungsrate von (110)-Si
teilweise ein inverses Verhalten ( [22] vs. [135] ) oder Unterschiede mit einen Faktor von bis zu 2 ( [133] vs.
[135] ). Die Unvollstandigkeit vieler Datensadtze erschwert zusatzlich einen addquaten Vergleich. Die in
Abbildung 4.7 gezeigten Daten nach [131] und [133] sind mit eigenen Daten (Abschnitt 4.6, Abschnitt 5.2.5.1)
korreliert und zeigen eine recht gute Ubereinstimmung der Atzraten und auch ihrer Verhiltnisse (R0 : R110)
zueinander im hier gewdhlten Temperatur- und Konzentrationsbereich.

Im Gegensatz zu alkalischen Hydroxiden wie z.B. KOH, zeigt die Atzrate Ry in einer organischen TMAH-L&sung
nur fir Konzentrationen <5 wt.% ein Maximum [21].

Mit steigenden Konzentration sinkt die Atzrate Rj;p mit einem Minium bei 25 wt.%. Ein lokales
Zwischenmaximum mit steigender Konzentration existiert nicht. Die Atzrate R;;o verhilt sich gegenlaufig mit
einem Maximum bei etwa 25wt. %. Abbildung 4.8 zeigt einen Vergleich zweier Atzungen mit unterschiedlichen
TMAH-Konzentrationen.

Fir ein Konzentrationsbereich zwischen 5 wt.% und 20 wt.% TMAH gilt bei konstanter Temperatur i.d.R. die
Beziehung R;;p £ Rjgp [128]. Dies ist in Abbildung 4.8 im Konzentrationsbereich um 20 wt.% TMAH gut an der
Flanke in <010>-Richtung ersichtlich.

In der REM-Aufnahme erkennt man, dass die Flanke sowohl aus einer senkrechten (100)-Ebene als auch aus
einer Ebene vom Typ (110) zusammengesetzt ist. Dieses Phanomen wird in Abschnitt 5.2.5.1 ndher untersucht.
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Abbildung 4.7: Silizium Atzrate in [um/h] fiir unterschiedliche TMAH Konzentrationen und Atztemperaturen
(nach [131] und [133])

Aus der Literatur (z.B. [132]) ist bekannt, dass es bereits bei TMAH-Konzentrationen von <20 wt.% zur
Ausbildung von pyramidenférmigen Strukturen kommt, die die Oberflachengiite des Grabenbodens reduzieren.
Fir Konzentrationen >23 wt.% sind i.d.R. nahezu defektfreie Bodenflachen realisierbar. Somit kann allein mit
Hilfe einer Konzentrationserhohung der Grundlésung das unerwiinschte Pyramidenwachstum groftenteils
eliminiert werden. Die Rauigkeit spezifischer Kristallebenen (z.B. {110}) bleibt jedoch meist erhalten.

Ist die Maskeno6ffnung entlang der <110>-Richtung exakt orientiert, kann man des Weiteren von sehr glatten
{111}-Ebenen ausgehen (Abbildung 4.8), die die Grabenstrukturen begrenzen. Die Generierung dieser qualitativ
hochwertigen Oberflichen zeigt aufgrund der i.A. geringen {111}-Atzraten eine relative Unabhingigkeit von
den Prozessbedingungen wie Konzentration oder Temperatur der Atzldsung.

20 wt.% TMAH 25 wt.% TMAH

Abbildung 4.8: Vergleich der Atzresultate auf GMO bei Verwendung wassriger TMAH-Losungen unterschiedlicher
Konzentration mit (links) 20 wt.% TMAH bei 70°C, 200U/min, 150min, (28+1)um; (rechts) 25 wt.% TMAH bei 70°C,
200U/min, 180min, (36+1)um

Gestufte {111}-Flanken der V-Grdben resultieren meist aus einer Fehlorientierung der Maskenkante, die jedoch
mit Hilfe von Justagestrukturen (s. Abschnitt 4.3.3.1) kompensiert werden kann. Die Tatsache, dass wéhrend
der gesamten experimentellen Untersuchungen mit Maskenoffnungen entlang der <110>-Richtung nur sehr
selten gestuften Bereiche visuell ersichtlich waren, spricht flr eine sehr genaue Flatorientierung des
Substratmaterials sowie fir eine ausgereifte Maskenorientierung wahrend der Lithographie.
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Somit wird im Nachfolgenden ein starkerer Fokus auf die Oberflaichengiite von Strukturen in <010>-Richtung
gelegt, deren Seitenflachen nicht von stabilen {111}-nahen Ebenen begrenzt werden. Bei diesen Strukturen
zeigt die Evolution der Rauigkeit eine starke Abhdngigkeit von den Prozessparametern.

Selbst hohe TMAH-Konzentrationen filhren zu einem inhomogenen Atzratenverhiltnis zwischen
Orientierungen des Typs (100) und (110). Folge hieraus sind eine starke Facetten- und Riefenbildung an den
Flanken der Graben in <010>-Richtung (s. Abbildung 4.8, links). Nach [21], [98], [128], [132], [136] ergibt sich
fiir Konzentrationen >>20 wt.% ein Atzratenverhiltnis R;19: Ri00 von gréRer Eins. Fiir eine TMAH-Konzentration
von 25 wt.% werden die Seitenflichen der Graben in <010>-Richtung aus einer nahezu stabilen (100)-Ebene
gebildet. Diese Tatsache wird in Abschnitt 5.2.5.1 ndaher untersucht.

Abbildung 4.9 zeigt entsprechende Beispiele fiir pure TMAH-L6sungen und auch eine Vorschau auf ein mit
Additiven modifiziertes Atzmedium. Fiir eine Beurteilung der Konformitit des Atzprozesses sind die gezeigten
Kreuzungsstrukturen (Spalte 3) nur bedingt geeignet, da nur anhand der Unterdtzung an der konvexen Ecke
eine Aussage Uber die Strukturtreue moglich ist. Neben der bereits in Abbildung 3.22 gezeigten Wagenrad-
Struktur konnen besonders kreisrunde Insel- und Lochgeometrien die Anisotropie und Konformitat des
Atzprozesses gut visualisieren.

Durch die Erhéhung der TMAH-Konzentration lasst sich die Oberflachenqualitdt der (001)-Ebenen erheblich
steigern, jedoch dndert dies nichts an der Konformitat der Atzung. Durch die hohe Unteridtzung kommt es bei
Inselstrukturen zur Ausbildung von {331}-Ebenen [72], die zu einer oktogonalen Mesastruktur fihren (Spalte 1).
Lochstrukturen, die im Grunde aus einer unendlichen Anzahl konkaver Ecken bestehen, bilden in der Tiefe eine
inverse Pyramidenstruktur mit {111}-stabilen Seitenflanken (Spalte 2).

Dieses Phianomen kann fiir eine Kompensation einer Fehljustierung in der Lithographie ausgenutzt werden
(s. Abschnitt 4.3.3.1). Um die Unterdtzung an konvexen Ecken auszugleichen, bietet sich die Moglichkeit,
zusatzliche Opferstrukuren (s. Abbildung 3.20) zu integrieren (Abbildung 4.9, Spalte 4), so dass nach
Unteratzung dieser Struktur eine exakte 90° Eckgeometrie erhalten bleibt.

Abbildung 4.9: Resultat nach Atzung auf GMO bei 70°C, 200U/min in a-d) TMAH (20 wt.%), 150min, (28+1)um, e-h) TMAH
(25 wt.%), 180min,(36+1)um, i-I) TMAH (25 wt.%) mit Additiv (Tensid 3), 240min, (41+1)pum
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Die Nutzung geeigneter Additive macht die Integration dieser sog. Kompensationsstrukturen jedoch
berflissig, da diese die Atzratenverhiltnisse unterschiedlicher Kristallorientierungen in der Art verindern,
dass eine Unteratzung konvexer und auch konkaver Geometrien stark reduziert wird. Runde Insel- oder
Lochstrukturen verbleiben in Abhingigkeit von der Atztiefe rund, wihrend konvexe Ecken eine 90° Geometrie
beibehalten (Abbildung 4.9 i-I).

Des Weiteren wird die Qualitdt der Ober- und Seitenflichen durch den Einsatz von Additiven erheblich
gesteigert, da sowohl ein Pyramidenwachstum als auch eine Facettierung der Seitenwande stark unterdriickt
wird. Flr die Realisierung defektfreie Mesastrukturen, deren Geometrien durch Flanken des Typs {110}
bestimmt werden, ist bei Verwendung von TMAH als Atzlésung die Anwendung geeigneter Additive somit
unverzichtbar. Um die Effektivitdt eines Additivs in Hinblick die erzielbare Oberflaichenqualitdt bewerten zu
kénnen, wird bei den folgenden Atzungen die TMIAH-Konzentration zwischen 15 und 25 wt.% variiert.

4.3.8 Morphologie geatzter Siliziumoberflachen

Wie bereits im vorherigen Abschnitt gezeigt, kann die Morphologie einer anisotrop geatzten Oberfldche in
Abhingigkeit von der Atzlésung und den Prozessbedingungen recht unterschiedlich sein. Vor allem die
oberflachigen Rauigkeiten an den Flanken und Atzdefekte in Form von Pyramiden auf den {001}-orientierten
Oberflachen kénnen die Leistungsfahigkeit des Randabschlusses limitieren und sind somit zu vermeiden. Fiir
die Entwicklung eines optimalen Atzprozesses ist deshalb die Beschreibung der Form, GréRe und Dichte der
Oberflachendefekte in Abhdngigkeit von den Prozessbedingungen von besonderer Bedeutung. Hierliber kann
anschlieBend ein Prozessfenster definiert werden, in dem eine defektfreie Oberflache gewahrleistet ist.

Bevor mit einer entsprechenden Evaluierung von Additiven begonnen wird, die eine Defektbildung in Form von
oberflachigen Rauigkeiten reduzieren bzw. vollstdndig eliminieren, werden im Nachfolgenden einige wenige
Kristallorientierungen ndher betrachtet, deren Morphologie auch fir die hier gewiinschte
Vertikalrandrealisierung von besonderer Relevanz sind. Dabei werden die Ergebnisse verschiedener Autoren
kurz referenziert und in Verbindung mit den gewiinschten Anforderungen gebracht. Fiir die Gewahrleistung
einer moglichst hohen Defektfreiheit ist insbesondere der Ursprung der Oberflachenentwicklung zu
bertcksichtigen, um somit den Prozess nach den gewiinschten Anforderungen gezielt zu modifizieren. Die
Thematik der oberflachigen Defektbildung durch einen anisotropen Atzprozess wurde in der Vergangenheit
bereits stark diskutiert. Dabei wurde versucht, unterschiedliche Morphologien durch teilweise recht
unterschiedliche Thesen zu erkldren. In der Realitdt und Praxis kommt es jedoch immer wieder zu erheblichen
Wiederspriichen was das Phanomen der Ausbildung von Rauigkeiten angeht, so dass eine Kombination
unterschiedlicher Effekte bei der Struktur- und Oberflachenausbildung nicht auszuschlieRen ist.

4.3.8.1 {111}-Si-Morphologie

Die geatzte {111}-Oberflache ist aufgrund seiner Bindungskonfiguration und der damit verbundenen geringeren
Atzrate fiir gewdhnlich sehr glatt. Die Morphologiebildung ist dabei nahezu unabhingig von den
Prozessbedingungen.

In [129], [137] bzw. [41] konnte gezeigt werden, dass es bei geringen Konzentrationen der Atzlésung von
<10 wt.% zur Ausbildung von Mikrodefekten in Form von dreieckférmigen Gruben kommen kann, wobei die
Geometrie bei hohen Konzentrationen um etwa 60° rotiert ist. Im mittleren Konzentrationsbereich um 25 wt.%
sind die Gruben hexagonal. Die Tiefe der Gruben, unabhangig von der Geometrie, ist von der thermischen
Geschichte des Substrats wie auch von der Konzentration an Substratdefekten in Form von
Sauerstoffprazipitaten und/oder atomaren Verschiebungen abhéngig, die als Nukleationszentren wirken. Die
beobachteten Phianomene fiihrten schnell zur Aufstellung des sog. Stufenatzmodells (s. Abschnitt 3.3.4.3) das
heute als nahezu bewiesen beziehungsweise aufgrund seiner Allgemeingiiltigkeit akzeptiert ist. Eine genauere
Beschreibung der {111}-Oberflaichenmorphologie und deren EinflussgroRen erfolgt in [41].

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass eine Unabhéangigkeit der {111}-Morphologie von den Prozessbedingungen
durchaus gegeben ist.
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Wahrend eine Qualitatssteigerung durch den Einsatz unterschiedlicher oberflaichenaktiver Substanzen noch
moglich ist, zeigte sich auch ohne weitere Losungsmodifikationen die Gute der {111}-Flanken als hinreichend
gut.

4.3.8.2 {110}-Si-Morphologie

Die charakteristische Oberflachennatur von {110}-Si ist bei geringen und mittleren Losungskonzentrationen
bestimmt durch eine V-Graben Struktur, welche wiederum mit oberflachigen zig-zag Strukturen Gberlagert ist
[129]. Die V-férmige Struktur resultiert aus der Evolution zweier oftmals gestufter {111}-Ebenen, welche einen
Winkel um 35.26° gegeniiber der Oberflache einnehmen.

Fir die Realisierung von {110}-nahen Seitenfldchen ist diese Art der Morphologie oftmals durch riefenartige
Strukturen auf den Flanken visuell ersichtlich (s. Abbildung 4.8, links). Mit steigender Konzentration sinkt die
Oberflichenrauigkeit, wobei gleichzeitig die Atzrate von (110)-Si steigt. Durch Zugabe von Additiven kann
jedoch eine nahezu glatte bis spiegelnde {110}-Oberflache gewahrleisten werden (s. Abschnitt 4.6).

Ursache fiir die Morphologiebildung liegt in der Monohydrid-Terminierung (Stufenmonohydrid, SM) der {110}-
Oberflache durch lange Ketten von Atomen, die stufenformig die longitudinale Achse der V-Strukturen
definieren [41]. Die zig-zag Strukturen resultieren aus der Inhomogenitdt der Atomabldsung an terminierten
Stufen sowie aus der langsamen Diffusion von Reaktanten/Reaktionsprodukten [129].

Ein Nachweis wird jedoch aufgrund der heute noch nicht ausgereiften in-situ Analytik erschwert. Gosdlvez et al.
[53] konnten mit Hilfe der Spektroskopie den Adsorptionsprozess oberflaichenaktiver Substanzen ndher
aufschlisseln, wodurch wiederum einige Rickschlisse auf die Wirkung dieser Substanzen im anisotropen
Atzprozess ermdglicht wurden. Additive mit oberflichenaktiven Eigenschaften blockieren dabei besonders den
Atzangriff an SM-terminierten Oberflichen und verlangsamen somit die entsprechenden Diffusionsprozesse
[138], [54]. Dies fiihrt letztendlich zu einer homogeneren, aber auch geringeren Atzrate und somit zu einer
erheblichen Verbesserung der Oberflaichengiite. Dies konnte auch bei den hier durchgefiihrten
Untersuchungen festgestellt werden.

Auch mit der Annahme, dass die Additive nicht am eigentlichen Auflésungsprozess des Siliziums teilnehmen,
kann ihr Einsatz in Abhangigkeit von ihrer Konzentration und Interaktion mit den sich bildenden
Reaktionsprodukten auch einige Nachteile zeigen. Die Ausbildung blasenférmiger Strukturen durch eine lokale
Passivierung {001}-orientierter Oberflachen ist dabei nur eins von vielen Phdnomen (s. Abbildung 4.16), die die
Oberflachengute limitieren.

Erhéht man die Konzentrationen der alkalischen Grundlésung, so kann es auch zur Ausbildung trapezférmiger
Strukturen kommen, die sich jedoch von denen auf {100}-Si bei geringen Konzentrationen unterscheiden.

Im Allgemeinen unterliegt die Formation dieser Strukturen den gleichen Bedingungen wie auch die Ausbildung
pyramidenformiger Strukturen auf {100}-Si (s. Abschnitt 4.3.8.4). Ausnahme ist die Morphologiebildung bei
hohen Konzentrationen, was vermutlich auf den Effekt der erhohten chemischen Reaktivitdt der {110}-
Oberflache bei hohen Konzentrationen zuriickzufiihren ist.

4.3.8.3 {100}-Si-Morphologie

In der heutigen Fertigung integrierter Schaltungen und MEMS ist vor allem die Gite der {100}-Oberflache von
besonderer Bedeutung, da verstarkt Substrate mit (100)-Oberflachenorientierung eingesetzt werden. Die wohl
bekanntesten Oberflichendefekte, die wahrend einer Atzung auf einer {100}-Ebene generiert werden, ist die
Ausbildung pyramidenférmiger Strukturen (engl. hillocks), die sowohl quadratisch, oktogonal als auch
trapezférmig sein konnen (Abbildung 4.10).

Wahrend trapezformige Strukturen ihren Ursprung in meist sehr eng benachbarten, quadratischen Pyramiden
haben, kdnnen Pyramiden mit quadratischer und oktogonaler Grundflache, lokal getrennt oder nebeneinander
vorliegen.
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Abbildung 4.10: Pyramiden-Formen mit quadratischer (a,b) [65], trapezformiger (c) [139] und oktogonaler
(d) Grundflache

Die jeweilige Flichendichte ist dabei im Wesentlichen abhingig von den Atzbedingungen und dem Ort auf dem
Substrat. Die Stabilitat der Strukturen wird dabei auf die Ausbildung {111}-nahen Kristallebenen zuriickgefiihrt.
Genauer betrachtet ist in manchen Fallen die Geometrie dieser Strukturen um einiges komplexer. Multiple
Spitzen, raue Kanten, Stufen und andere Defekte sind moglich. Die Bildung von Mikropyramiden sowie die
Moglichkeiten ihrer Auflésung bzw. vollstdndigen Vermeidung ist in der Literatur eine relativ breit behandelte
Thematik.

Wihrend in der Praxis pyramidenférmige Atzdefekte i.d.R. unerwiinscht sind und deshalb unterschiedliche
Anstrengungen unternommen werden, diese zu unterbinden (s. Abschnitt 4.3.8.6), existieren auch
verschiedene Versuche ihre Entstehung und relative Stabilitdt zu verstehen (z.B. [15], [26]). In [72] wird ein
Mechanismus vorgeschlagen und experimentell untersucht, der zumindest fiir quadratische und oktogonale
Atzpyramiden die Entstehung konsistent erklart.

4.3.8.4 Ursprung der Morphologie

Das Phianomen der recht unterschiedlichen Morphologien in Abhadngigkeit von der Oberflaichenorientierung
wird heute noch stark debattiert. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir die Ausbildung von Oberflachendefekten
im pm-Bereich ist eine Art Mikromaskierung, die wihrend des Atzprozesses den Angriff reaktiver Spezies lokal
blockiert. Vor allem pyramiden- und trapezartige Strukturen auf Ebenen des Typs {100} und {110} sowie zig-zag
Strukturen auf Oberflachen der {110}-Familie sind mit dem Effekt der Mikromaskierung prinzipiell erklarbar
[15], [72], [129]. Fur die Ursache der lokalen und temporaren Maskierung existiert in der Literatur eine Vielzahl
von Theorien, wie

e die Bildung unléslicher Komponenten (Molekile, Cluster) bzw. Deposition von relativ stabilen
Reaktionsprodukten (Produktkomplexe oder SiO,-Precipiate) [65], [110], [133], [140], [141];

e polymerisierte oder semipermeable Silikatpartikel bzw. diinne Adsorptionsschichten von Additiven
[53], [129];

e Bildung und Anhaftung von H, wiahrend der Atzung [17], [55], [105], [110], [139];

e  Sauerstoff Prazipitate im Si-Bulk-Material und induzierter Stress wahrend der thermischen Behandlung
des Siliziums [55], [63], [139], [142];

e Fremdstoffe in der Atzlésung (z.B. Metall-Verunreinigungen, wie Cu, Pb,..) [52], [29], [141], [143],
[144], [129].

Des Weiteren kénnen Inhomogenititen in der Atzlésung durch lokale Unterschiede in Temperatur und/oder
Konzentration in unmittelbarer Nihe des Grenzfliche Si/Lésung zu einer lokalen Verdnderung der Atzrate und
damit zu einer Verdnderung des Transports aktiver Spezies zur Oberfliche bzw. Abtransport von
Reaktionsprodukten von der Oberflache fuhren (s. Abschnitt 4.7.2). Die Reaktivitat des Abléseprozesses wird
gehemmt.

Die in dieser Arbeit experimentell beobachteten recht unterschiedlichen Oberflaichenmorphologien deuten
eher auf eine Kombination verschiedener Maskiermechanismen wéihrend des Atzprozesses hin. Bei
Verwendung reiner Atzldsungen hingen die GroRe und die Dichte der pyramidenférmigen
Strukturausbildungen auf {100}-Si, neben der Temperatur und Anregung, im Wesentlichen von der
Konzentration der Losung ab.
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Experimentell lassen sich groRe Wasserstoffblasen mit Durchmessern von einigen zehn Mikrometern bei
geringeren Konzentrationen beobachten (Abbildung 4.11, A).

AA\/; I/c\//

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Wasserstoffbildung und deren Benetzbarkeit auf Silizium in Abhadngigkeit
von der Konzentration reiner Atzlésungen

Dabei hat die Atztiefe keinen Einfluss auf die BlasengréRe. Mit steigender Konzentration sinkt der
Blasendurchmesser, wahrend die Anzahl steigt (Abbildung 4.11, B). Aufgrund der niedrigen
Oberflachenspannung bei Losungen mit geringen Konzentrationen ist eine flaichenmaRig groRere Maskierung
der Si-Oberflache durch groRRe Blasen zu erwarten.

Kleine Blasen lassen unter Bericksichtigung der Zeit ihrer Anhaftung, die maximal bei einigen Sekunden liegt,
nur eine punktférmige Maskierung zu, die ein flichenmiRiges Aquivalent zum Kontaktpunkt zwischen Blase
und Feststoff darstellen muss (Abbildung 4.11, C).

Wasserstoffblasen stellen somit eine zeitliche aufeinanderfolgende sich bildende, vergréRernde, bewegende,
haftende und schlieRlich ablésende Maskierung des Atzbodens dar, die lokal den Atzangriff behindert. Die
angesprochene geringe Verweildauer der Wasserstoffbldaschen ist dabei jedoch ein sehr wichtiges Kriterium.
Bei einer typischen Atzrate von einigen hundert Nanometer pro Minute wiirde eine Pseudomaskierung von
einigen Sekunden zu einer Atztiefe von einigen zehn Nanometern fiihren. Beispielhaft wiirde bei einer Atzrate
von 600nm/min, eine Anhaftung von 5s zu einer Pyramidenh6he von 50nm fiihren. Da die H6he typischer
Pyramiden im Bereich von 6-11um liegt (s. Abbildung 4.12), kann die Blasenbildung nicht allein fiur das
Pyramidenwachstum auf (100)-orientierte Oberflachen verantwortlich sein.
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OkV 8.0mm x1.00k SE(M) 11/2
Abbildung 4.12: {001}-Oberfliche (GMO0) mit hoher Pyramidendichte: 5 wt.% TMAH, 10 vol.% IPA, 90°C, 300U/min, 60min

Diese Theorie wird auch von Tan et al. [145] unterstitzt, die ebenfalls postulieren, dass die Blasen (aus
energetischen Grinden) sehr viel groRer sind, als dass sie als Mikromasken fiir die beobachteten Pyramiden
fungieren konnten. Die groBe Anzahl der Blasen, wie sie zur Generierung einer typischen
Mikropyramidendichte notwendig waren, sind unwahrscheinlich, weil diese sich sehr schnell zu gréReren
Blasen zusammenschlieBen und sich nach einer gewissen Verweildauer von der Oberflache I6sen wiirden.

Die kurzzeitige Adhédsion von Wasserstoff kann jedoch als eine pyramideninduzierende Quelle angesehen
werden.
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Aufgrund der in dieser Arbeit experimentell nachgewiesenen typischen Strukturhéhen der Pyramiden von
durchschnittlich 11um (Abbildung 4.12) ist davon auszugehen, dass durch die tempordre Maskierung der
Oberflache durch Wasserstoff ein zweiter Maskiereffekt durch Reaktionsprodukte existieren muss.

Abbildung 4.13 zeigt eine schematische Ansicht der nacheinander auftretenden Maskiermechanismen.

Atzlésung
Wasserstoff —
Silikate
0000000 o~ Stufendtzprozess

Abbildung 4.13: Schematische Querschnittsdarstellung der Mikromaskierung durch Wasserstoff und Silikatbildung als
Ursprung der Pyramidenevolution auf (100)-Si

Im ersten Schritt kommt es zur Adsorption reaktiver Spezies ((OH)’, H,0) an der entsprechenden Oberflache.
Durch die Reaktion mit den freien bzw. H-gesattigten Bindungen wird die Oberfldche lokal oxidiert. Parallel
bildet sich an der Grenzflache durch Reduktion von Wasser (s. Abschnitt 3.3.3) Wasserstoff, der in Abhadngigkeit
von der Konzentration lokal eine Oberflache maskiert. Hierdurch wird die Diffusion aktiver Spezies in Richtung
der Grenzflache unterbunden, so dass diese auf der Oberflache kontinuierlichen verarmen. Des Weiteren wird
der Abtransport der Reaktionsprodukte, z.B. der entstandenen Silikatkomplexe (Si(OH),), lokal verhindert.

Aufgrund der strukturellen Instabilitit kann es zu einer Vernetzung der Komplexe zu einem Oxid
(Gleichung 3.14) kommen. Da in Abhingigkeit von der Wasserstoffblasendichte der Atzprozess unbeeinflusst
voranschreitet, kommt es durch Bildung weitere Reaktionsprodukte zu einer Ansammlung von oxidierten
Silikatpartikeln unter der Blasenflaiche, welche auch nach der Ablésung der Wasserstoffblasen als stabile
Oxidmaskierung auf der Oberflache verbleiben (Abbildung 4.13).

Da die Adhdasion der Blasen auf der Oberflache konzentrisch ist, entspricht die Geometrie der Mikromaskierung
der runden Kontaktgeometrie der Blase mit der Oberflache (Abbildung 4.11, A-C). Die GroRe der Maskierung
hdngt dabei im Wesentlichen von der GroRe und Form der Wasserstoffblasen ab, die wiederum vom
Kontaktwinkel und somit von der Konzentration der Losung abhangig sind.

Die Theorie wird durch die experimentelle Untersuchung von Zubel et al. [72] und Haiss et al. [17] gestiitzt.
Hier konnte gezeigt werden, dass die Entwicklung einer Pyramidenstruktur ihren Ursprung in einer
konzentrischen Maskierung haben kann.

Aufgrund der Unterdtzung der runden Maskierung kommt es zur Ausbildung einer oktogonalen Mesastruktur
mit hoher indizierten, schnellitzenden {331}-Ebenen, die nach endlich langer Atzzeit in eine quadratische
pyramidenartige Struktur mit {111}-stabilen Seitenkanten und -flichen tibergeht. [72], [146]

Diese Evolution weist somit auf die initiale Ursprungsform einer Pyramide hin und erklart das Phdanomen, dass
auf Ebenen des Typs {100} sowohl quadratische als auch oktogonale Pyramiden nebeneinander vorliegen
kénnen (Abbildung 4.10).

Bei genauer Betrachtung geatzter {100}-Oberflidchen lassen sich Pyramiden nach Abbildung 4.10b visuell
nachweisen. Abbildung 4.14 veranschaulicht schematisch die nach Thong et al. [26] postulierte Evolution einer
Pyramide mit quadratischer Grundflache.
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Die Stabilitat einer pyramidenartigen Struktur hangt dabei im Wesentlichen von vier Bedingungen ab [137],
[140]:

(i) die Prasenz einer stabilen Mikromaskierung an der Spitze;

(i) der stetige Verlauf der Atzfront in Richtung Oberfliche (h&here Atzrate);
(iii) stabile Kanten;

(iv) stabile laterale Facetten.

Spitze  Stabile Facetten
{1 1 1}-Ebenen [1 00]

<«— originale Spitze

stabile Kanten (100) Terasse

[001]

nah {111}-Ebenen

Abbildung 4.14: Atzfrontverlauf einer Pyramide mit quadratischer Grundfliche (nach [26])

Unter Beriicksichtigung der Prozessbedingungen und der Oberflachenterminierung lassen sich Riickschlisse auf
die Evolution der Pyramidenstruktur ziehen.

Bei geringen Konzentrationen ist die Stufen- und Terrassendihydrid-Terminierung reaktiver als die
Stufenmonohydrid-Terminierung. [129] Dies fiihrt besonders auf den {100}-Ebenen zu einem verstarkten
Atzabtrag sowie zu einer verstirkten Mikromaskierung durch Wasserstoff und Reaktionsprodukten.

Die TM-Atome an den lateralen Facetten sind gegeniiber dem Atzangriff resistent, wobei die SM-Atome an den
Strukturkanten relativ schnell gegeniiber den TM-Atomen gedtzt werden. Noch groRer ist allerdings die
Abloserate der TD-Atome. Alle vier o.a. Bedingungen fiir die Ausbildung von Pyramiden sind somit erfullt. [41],
[137]

Bei hohen Konzentrationen verdndert sich das Atzratenverhiltnis in Abhangigkeit von der Terminierung. Selbst
bei Ausbildung einer Mikromaskierung kénnen aufgrund der Tatsache, dass in dem Fall die Atzrate der TD-
Atome geringer ist als die der SM-Atome, die Bedingungen (2) und (3) nicht erfillt werden. Die Ausbildung
stabiler pyramidenférmiger Strukturen ist nicht moglich, da, selbst wenn eine lokale Ausbildung stattfindet,
diese wieder aufgelost wird. [41]

Heutige Hypothesen gehen davon aus, dass fiir die Entstehung von Mikropyramiden der Atzmechanismus
generell im lateralen Atzen von {111}-Ebenen besteht. Dabei findet der Atzangriff an Atomen in Halbkristalllage
statt (Stufenatzprozess). Der Grundgedanke zur Erkldrung der Gestalt des {100}-Atzbodens ist die Annahme,
dass die gesamten {100}-Ebenen aus Atomen in Halbkristalllage bestehen und diese an jeder Stelle von vier
{111}-Ebenen geschnitten werden (Abbildung 4.15). Die eindeutigen Beweise fiir diese Theorie fehlen jedoch.
Nahere Informationen hierzu findet man in [15], [55].

/ {111}-Ebenen \
\\ ﬂ)l)})be(:ache //

Abbildung 4.15: Querschnitt durch einen V-Graben. Der {001}-orientierte Boden der Grube setzt sich aus lateral gedtzten
{111}-Flachen zusammen (Schalenmodell) (nach [15])
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4.3.8.5 Morphologie in Gegenwart von Additiven

Eine Steigerung der Oberflichengiite bei gleichzeitiger Reduzierung oberflichiger Atzdefekte kann durch die
Modifikation der Atzlésung mit Hilfe der Zugabe von Additiven erfolgen. [18], [27], [110], [147]

Mit Hilfe der Erkenntnisse zur Bildung und Auflésung pyramidenférmiger Strukturen kann besonders die
Interpretation der Gestalt von Oberflichenmorphologien auf Ebenen des Typs {100} unter Einsatz
additivmodifizierter Atzlésungen vereinfacht werden. Oberflichenaktive Substanzen haben selbst bei geringen
Konzentrationen den Effekt, dass sie die Oberflaichenspannung der Losung senken und damit die Benetzbarkeit
der Substratoberflache positiv verdndern. Hierdurch werden die Verweildauer von Wasserstoff und die
Adhdsionskrdfte der Reaktionsprodukte an der Oberflache reduziert, was letztendlich die Bildung einer
Mikromaskierung hemmt. [18], [72]

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass entsprechende Additivmolekiile ebenfalls als eine Art Maskierung
spezifisch terminierter Oberflichen, z.B. SM-terminierte Flichen, wirken kénnen und somit die Atzrate
spezifischer Kristallorientierungen senken. [18], [59], [53]

Die Effektivitit eines Additivs, die Formation oberflichiger Defekte wahrend der Atzung zu unterbinden, wird
i.d.R. durch dessen chemische Struktur und Adsorptionseigenschaften an spezifischen Kristallorientierungen
bestimmt. Wahrend beispielsweise einfache Alkohole wie Isopropanol (IPA) eine nahezu vollstindige
Unterdriickung des Pyramidenwachstums gewahrleisten konnen, steigt die Tendenz der Defektausbildung mit
der Lédnge der Kohlenwasserstoff-Kette des Alkohols (s. Abschnitt 4.4.1). [18]

Auch komplexere Tenside zeigen schon bei geringen Konzentrationen aufgrund ihrer starken Neigung zur
Mizellenbildung (s. Abschnitt 4.9.2.2) eine ausgepragte Tendenz der Defektgeneration. Die oftmals zu
beobachtenden unférmigen, blasenartigen Oberflachenstrukturen (Abbildung 4.16) stlitzen jedoch damit die
Theorie der konzentrischen Mikromaskierung von Zubel et al. [72].

Mit dem Einsatz von Additiven wird i.A. die Unterdatzung der Hartmaske reduziert, was zu einer erheblichen
Steigerung der Konformitit des Atzprozesses fiihrt. Anhand der in Abbildung 4.9i,j dargestellten Ergebnisse an
Insel- und Lochstrukturen erkennt man, dass in Abhangigkeit von der Atztiefe bei einer konformen Atzung
keine expliziten Kristallebenen ersichtlich sind. Kommt es nun zu einer lokalen Mikromaskierung in einer
additivmodifizierten Atzlésung hoher Atzkonformitit, so wird auch diese temporire Maske konform in das
Substrat Ubertragen. Die sich dabei auf der Oberfliche ausbildenden, unerwiinschten Defekte sind somit
geometrisch ebenfalls nahezu unabhéngig von den spezifischen Kristallebenen (s. Abbildung 4.16).

4.3.8.6 Weitere MaRnahmen zur Rauigkeitsreduzierung

Neben dem Einsatz von oberflachenaktiven Substanzen (engl. surfactants, surface active agents), existieren in
der Literatur eine Vielzahl von Vorschlagen, die eine Reduzierung der Oberflaichenrauigkeiten wahrend bzw.
nach dem Atzprozess gewiahrleisten sollen.

In [103], [104], [105], [106] konnte die Oberflaichenqualitat unter Ultraschall verbessert werden. Ziel der US-
Anregung ist es die Verweildauer der H,-Blaschen und die Adh&sion von Reaktionsprodukten zu reduzieren und
somit die Neigung zur Mikromaskierung zu hemmen.

Eigene Untersuchungen zeigten, dass Atzungen in reinen TMAH-Ldsungen zu erheblichen Unterdtzungen der
Hartmaske und zu einer sehr schlechten Konformitat der Atzungen fiihrten (s. Abbildung 4.9). Atzungen unter
Ultraschall mit Additivzusatz (hier: Tensid 3) zeigten eine verbesserte {001}-Oberflachengiite im Vergleich zu
einer Losungsdurchmischung mit Hilfe von Riihrsystemen (Abschnitt 4.7.1). Die Ursache hierfiir kann eine
homogenere Verteilung des Additivs in der Lésung sein.

Werden Atzungen unter mechanischem Rihren durchgefiihrt, kann es in Abhingigkeit von der
Additivkonzentration schnell zu einer Ausbildung von Mizellen (s. Abschnitt 4.9.2.2) kommen. Die Farbung der
Losung ist dabei leicht getriibt.

67



68

Mesarandgenerierung

Durch die per Ultraschallanregung eingekoppelte Leistung wird die Mizellenbildung temporar eliminiert, da es
die Bindungen zwischen den Molekiilen quasi zerreift. Folge hieraus ist eine stark weilliche Tribung der
Losung (s. Abbildung 4.38), die auf einen stabilen Trilbungspunkt (s. Abschnitt 4.9.2.3) der Losung hindeutet.

Ein Nachteil des Ultraschalleinsatzes zeigt sich vor allem in der inakzeptablen Atzkonformitit in <010>-
Richtung, die fur die Realisierung defektfreier mesa- oder vertikalrandférmiger Strukturen von besonderer
Bedeutung ist.

Eine weitere Moglichkeit oberflachige Rauigkeiten zu entfernen, ist die sog. “Nachatzmethode”, bei der die
Proben nach der Atzung mit DI Wasser gespiilt und anschlieRend noch einmal in derselben Lésung [55] oder in
einer neu angesetzten Losung [63], [65], [139] wenige Minuten nachgeéatzt werden. Die fiir die vollstandige
Entfernung notwendige Atzzeit hingt dabei sowohl von den Atzbedingungen als auch von der Morphologie
(GroRe und Art) ab. In TMAH wurde von Landsberger et al. [140] in dhnlichen Versuchen eine Anderung des
Basiswinkels zwischen den Pyramidenhauptkanten gefunden.

Durch den Zusatz von Sauerstoff (O,-Bubbling), der als Oxidationsmittel wirkt, konnte in [55], [110] die Anzahl
an pyramidenférmigen Strukturen reduziert werden, wobei sich die geometrische Gestalt nicht veranderte.

Auch durch eine Variation der Dotierung bzw. der Lésung in Abhangigkeit vom Hersteller konnte in [55] keine
Verbesserung der Oberflachenqualitat realisiert werden.

Die Ausbildung von Oberflichendefekten im um-Bereich limitiert letztendlich die Giite des Atzprozesses. In der
Praxis gelten i.d.R. folgende allgemeine Aussagen:

e Der Atzboden von Strukturen, welche in einer alkalischen Lésung auf (100)-Si geatzt wurden, ist unter
den jeweilig gewahlten Atzbedingungen um mindestens eine GréRenordnung rauer als die {111}-
nahen Seitenflachen.

e Neben der moglichen Ausbildung von pyramidenartigen Strukturen, sind sehr flache Mulden bzw.
wabenformige Strukturen, deren Maschenweite unterschiedlich groR sein kann, typische
Charakteristika {100}-orientierter Oberflachen

e Die Rauigkeit der {100}-Ebenen ist bei tieferen Atztemperaturen gréRer als bei héheren.

e Mit sinkender Konzentration der alkalischen Losung steigt die Rauigkeit und bestatigt damit die
Beobachtungen andere Fachautoren, wie z.B. [55], [132] oder [148].

Die Ausbildung der in Abbildung 4.16 gezeigten blasenférmigen Atzdefekte ist auf die Agglomeration von
Additivmolekiilen bei einer Konzentration groRer der kritischen Mizellenkonzentration (engl. critical micell
concentration, CMC) zurlckzufiihren. In [55] konnte dieses Phdnomen auch in reinen alkalischen Losungen
beobachtet werden und wurde durch starke thermische oder mechanische Belastung des Si-Materials
begrindet.

Abbildung 4.16: Morphologie einer {001}-Oberfliche nach Atzung auf GMO mit TMAH (25 wt.%) und 0.3 vol.% Tensid 3
bei 70°C. Die erhohte Anzahl der blasenférmigen Anatzungen der Siliziumoberflache sind auf die Adhdsion von
Tensidagglomeraten zuriickzufiihren



Mesarandgenerierung

4.4 Additivevaluierung |

GrolRe qualitative Unterschiede im Hinblick auf die herstellbaren Strukturen treten bei den bisher erwdhnten
unmodifizierten Atzlésungen im Wesentlichen nicht auf, wenn die Strukturen von den stabilen {111}-Ebenen
gebildet werden. Allerdings unterscheiden sich die Chemikalien im Anisotropieverhiltnis (Atzratenverhiltnis),
was beim Entwurf der Atzmasken, insbesondere bei der Auslegung von Kompensationsstrukturen fiir konvexe
Ecken (s. Abschnitt 3.3.6), beriicksichtigt werden muss.

Einen groBen Einfluss, sowoh| quantitativ auf die Atzraten der verschiedenen Kristallorientierungen als auch
qualitativ hinsichtlich der erreichbaren Oberflichengiite, haben dagegen additive Zusitze, die der Atzlésung
zugefiihrt werden. Der Einsatz von Additiven und oberflachenaktiver Substanzen (engl. surfactants) ist in der
Literatur gut beschrieben [18], [27], [110], [133], [147], Tab. D. 3 - Tab. D. 8.

Der Grund fiir die weit verbreitete Modifikation alkalischer Atzlésungen mit Hilfe von Additiven und
oberflachenaktive Substanzen ist die Reduzierung der Rauigkeiten und die damit resultierende Optimierung der
Oberflachenqualitdt. Wie bereits gesehen kdnnen diese MaRBnahmen nicht nur einen Einfluss auf die
Oberflichenmorphologie ausiiben, sondern auch die Anisotropie des Atzprozesses verdndern. Durch die
oftmals hiermit verbundene Minimierung der Hartmaskenunteritzung kann die Konformitit des Atzprozesses
somit erheblich gesteigert werden.

Besonders beliebt sind Additive in Form von Alkoholen, z.B. Isopropanol (IPA) [72], [133], [149], [150]. Zubel et
al. haben in [18] den Einfluss weiterer Alkohole auf die Atzrate verschiedener Kristallorientierungen néher
untersucht. Die Modifikation von KOH- und TMAH-Atzlésungen mit Alkoholen verbessert nicht nur die
Oberflachengiite, sondern senkt auch die Atzrate R;;, soweit ab, so dass gilt Rygo > R110. [19] Ebenen des Typs
{h+2 h+2 h}, {hh1} werden auf die gleiche Weise beeinflusst. [53] Der Effekt zeigt eine relative hohe
Unabhingigkeit von der Konzentration der alkalischen Atzlésung. Im Gegensatz zu den SM-terminierten
Ebenen wird die Atzrate von SD-terminierten Flichen vom Typ {h+2 h h}, {h11} inklusiv {100} nicht wesentlich
beeinflusst.

Ursache fir diese Art der Beeinflussung sind die unterschiedlichen Bindungskonfigurationen und Adsorptions-
Affinitaten der Additivmolekile an diesen spezifischen kristallographischen Oberflachen. [18]

Das Phanomen der starkere Passivierung SM-terminierter Oberflachen im Vergleich zu SD-terminierten {100}-
Oberflachen ist dabei nicht auf Alkohole beschrankt. GroRe Kationen und relativ komplexe, langkettige Additive
(z.B. Tenside) zeigen ein sehr dhnliches Verhalten.

Bereits Gonsalvez et al. [53] haben durch den Einsatz von ellipsometrischen, IR-spektroskopischen Verfahren
versucht den Adsorptionsmechanismus additiver Substanzen (hier: Triton X-100) auf der Siliziumoberflache
genauer aufzuklaren. Dabei wirken adsorbierte Additivmolekile als eine Art Filter bzw. Blockierer fir reaktive
Spezies, wie z.B. (OH) oder H,O. Die lokale Hinderung des Atzangriffs modifiziert die Atzrate und auch die
Anisotropie des Prozesses. Die Struktur und Stdrke der Adsorptionsschicht hdngen im Wesentlichen von der
Natur bzw. Art der Terminierung der Si-Oberflache ab. Gleichzeitig nimmt die Dichte der Adsorptionsschicht
mit der Konzentration des Additivs bis hin zum Maximum (CMC) zu.

Die Si-Oberflache ist i.d.R. (H)-terminiert (s. Abschnitt 3.3.2) und damit hydrophob. Allerdings treten wahrend
der Atzung der Oberfliche auch oxidierte, (OH)-terminierte, hydrophile Oberflichen auf. Mit sinkender (H)-
Terminierungsdichte wird die Adsorption hydratisierter Additivmolekiile erleichtert. Dies erklart insbesondere
die stark sinkende Atzrate {110}-orientierter Oberflichen selbst bei hohen Konzentrationen der alkalischen
Grundlosung. Die Adsorptionsschicht weilft an (H)-terminierten, hydrophoben Oberflichen die Natur eines
Monolayers auf. Die Ausrichtung und Art der Adsorptionsschicht wird durch den polaren Charakter der
einzelnen Molekilgruppen des Additivs bestimmt. Die hydrophilen Kettenanteile zeigen in Richtung der
wassrigen Losung. Je hydrophiler die Oberflache, desto eher geht die Struktur der Adsorptionsschicht in eine
Bilayer-Konfiguration tber. Flr die drei typischen Si-Oberflachen gilt fir die GroRe der (H)-Terminierungsdichte
die Beziehung {100} > {110} > {111}, wahrend fur die Adsorptionsdichte die Beziehung sich umgekehrt verhalt.

Im Unterschied zu Alkoholen kann der Einsatz von Tensiden i.d.R. auch zu einer Verdnderung der {100}-Si-
Atzrate fiihren, wobei tendenziell das Si-Atzratenverhiltnis R;10: Ri0o immer kleiner Eins ist [19], [27], [151].

69



70

Mesarandgenerierung

Wihrend anionische Tenside in KOH zu einer Steigerung die {100}-Atzrate fiihren, senken kationische
Substanzen diese [152], [153]. In TMAH Loésungen fiihren nicht-ionische Tenside meist zu einer Senkung der
{100}-Atzrate [27], [147], [151]. Dabei ist zu beachten, dass die Senkung der Atzrate gleichzeitig zu einer
Reduzierung der Wasserstoffbildung auf der Oberflaiche fiihrt. Die damit verbundenen Diffusionszeiten
(Transport von Reaktanten und/oder Reaktionsprodukten) reduzieren mogliche Inhomogenitaten in der
Atzl6sung und fiihren damit lokal zu einer homogeneren Atzrate.

Des Weiteren ist zu beachten, dass starke oberflachenaktive Eigenschaften eines Additivs fur eine erhebliche
Senkung der Oberflichenspannung an der Grenzfliche Feststoff/Losung und auch an der Grenzfliche
Gasphase/Lésung sorgen (s. Abschnitt 4.9.1). Aufgrund der Natur (s. Abbildung 4.49) der Additiv-
Molekdilstruktur wird die Oberflachenspannung durch die Bildung schwacher Bindungen zwischen H,0 und den
hydrophoben Kettenanteilen des Molekiils beeinflusst. [27]

Mit sinkender Oberflachenspannung der Losung steigt die Benetzbarkeit der Losung auf der Substratoberflache
[18], wahrend die Verweildauer von H,-Blaschen und eventueller Reaktionsprodukte auf der Siliziumoberflache
reduziert werden. Dies fiihrt letztendlich zu einer Minimierung der lokalen Mikromaskierung und damit zu
einer hoheren Oberflachengite.

Neben den bisher beschriebenen oberflachenaktiven Substanzen in Form von Alkoholen und Tensiden ist in der
Literatur auch der Einsatz von stark oxidierenden Substanzen weit verbreitet. Chemikalien wie z.B. KBrOs,
K;CrO,, Br,, I, kdnnen nicht nur die Oberflaichenmorphologie verbessern, sondern steigern in der Regel auch die
Atzraten bestimmter Kristallorientierungen, wie z.B. {100} [52].

Tab. D. 3 - Tab. D. 8 zeigen eine kurze aber nicht vollstandige Zusammenstellung der in der Literatur
untersuchten Atzldsungen und Additive in Abhéngigkeit von einigen Prozessparametern wie
Substratorientierung, Konzentration und Temperatur. Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick {iber die in dieser Arbeit
zur Anwendung kommenden Additive, die sich prinzipiell in 3 Stoffgruppen unterteilen lassen:

i) Alkohole
i) Tenside
iii) Aromate und Oxidationsmittel
Tabelle 4.4: Additive zur gezielten Losungsmodifikation von TMAH
Verbindung Abkiirzung
Isopropanol IPA
1-Butanol 1-BuOH
2-Butanol 2-BuOH
iso-Butanol iso-BuOH
5 tert-Butanol tert-BuOH
§ 1,2-Propandiol -
< 1,2,3-Propantriol Glyzerin
Monoethylenglykol MonoEG
& Polyethylenglykol 600 PEG600
g Polyethylenglykol 1500 PEG1500
§ 1-Methoxy-2-propanol (19 wt.% in wassriger Losung) HogoMax
Polymerldsung (30% in wéssriger Losung) Tensid 1
2 Polymerlésung (10 wt.% in wassriger Losung) Tensid 2
E Polymerl6sung (5 vol.% in wéssriger Losung) Tensid 3
Polymerlosung Tensid 4
°2 . . Py.razi.n -
.g :r'; KaIlumlodld—Jod- Ki/1,
>0 Wasiserst"offp_)erox[cl H,0,
(35 wt.% in wassriger Losung)




Mesarandgenerierung | 71

Eine detaillierte chemische Beschreibung der Substanzen inklusive einiger ihrer physikalischen Merkmale
erfolgt im Anhang C.2. Auch die zu den nachfolgenden Beschreibungen aufgenommenen Bilddaten sind dort zu
finden.

4.4.1 Alkohole

Fir die zum Einsatz kommenden Alkohole ist charakteristisch, dass mit steigender Lange der Alkylrest-Kette
und damit verbundenem steigenden Molekulargewicht auch der Siede- und Schmelzpunkt steigt. Ursache
hierfir sind die relativ stark anwachsenden intermolekularen Wechselwirkungen (van-der-Waals-Krafte)
zwischen den Alkoholmolekiilen. Die bindenden Wechselwirkungen zwischen den unpolaren Alkylresten der
Molekiile sind auch der Grund fur die zunehmende Viskositdt mit wachsendem Alkylrest. Hierdurch steigt
gleichzeitig die Energie, die notwendig ist, ein Alkoholmolekil aus dem Verband in die Gasphase zu Gberfiihren.
[154]

Aufgrund der relativ hohen Elektronegativitat (EN) des Sauerstoffatoms ist die O-H-Bindung stark polarisiert,
wahrend die Bindung an das Kohlenstoffatom nur schwach ausgepragt ist. Des Weiteren kommt es zur
Ausbildung von Wasserstoffbrickenbindungen (WBB) zwischen den polaren Molekilgruppen des Alkohols. Das
positiv polarisierte Wasserstoffatom wird durch das Sauerstoffatom des Nachbarmolekils (mit freiem
Elektronenpaar und negativer Teilladung) elektrostatisch angezogen. Die Bildung und Aufldsung der WBB
erfolgen in fllissiger Phase kontinuierlich. [155]

Das Losungsverhalten eines Alkohols wird ebenfalls weitgehend durch seine funktionelle OH-Gruppe bestimmt.
Alkohole wie Methanol, Ethanol, 1-Propanol und 2-Propanol (Isopropanol) sind in jedem Verhaltnis mit Wasser
mischbar [155]. Die Ausbildung von WBB ist dabei nicht nur auf die Alkoholmolekile an sich beschrankt.

Die oftmals starke Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen resultiert aus der strukturellen
Verwandtschaft zwischen einem polaren Wassermolekil und der polaren OH-Gruppe. Der in der Praxis typisch
zu beobachtende Volumenverlust bei der Mischung von Ethanol mit Wasser beruht auf der Ausbildung der
Bindungskrafte. In unpolaren Lésungsmitteln (z.B. Alkane) wird das Lésungsverhalten des Alkohols durch seinen
unpolaren Alkylrest bestimmt. Im Allgemeine gilt somit die chemische Regel: "Ahnliches 18st sich in
Ahnlichem".

Da die Loslichkeit der Alkohole in alkalischen Lésungen begrenzt ist, kommen meist mit Alkohol gesattigte
Lésungen zum Einsatz. Je geringer die Konzentration der Atzlésung, desto héher ist der notwendige Anteil an
Alkohol fir die Realisierung der gewiinschten Oberflichenmorphologie. Ein Zusammenhang zwischen
Loslichkeit und Atzratenreduzierung (Dichte der Passivierung) ist dabei nicht auszuschlieRen [18].

Abb. B. 1 - Abb. B. 4 zeigt dies am Beispiel von Isopropanol. Bereits geringste Mengen Isopropanol (1 vol.%)
kénnen selbst in der Ndhe seiner Siedetemperatur zu einer erheblichen Steigerung der Atzkonformitat fiihren.
Die erhdhte Reaktionskinetik sorgt sowohl fiir ein verstarktes Pyramidenwachstum als auch fir eine
Riefenbildung an {110}-nahen Seitenflachen. Reduziert man die Temperatur der Losung, lassen sich nahezu
spiegelnde {110}-Flanken realisieren und auch die Dichte und GrofRe der oberflachigen Pyramiden erheblich
reduzieren. Die Verbesserung der {110}-Oberflachenqualitdt resultiert dabei aus der erheblichen Reduzierung
der Atzrate, was sich direkt in der in Abb. B. 2 gezeigten Wagenrad-Struktur wiederspiegelt. Durch Erhéhung
der TMAH- und/oder Isopropanolkonzentration sind sowohl pyramiden- als auch riefenfreie Oberflichen
realisierbar (Abb. B. 4). Nachteilig ist die damit verbundene Reduzierung der Konformitit des Atzprozesses, die
visuell besonders an den kreisférmigen Insel- und Lochstrukturen ersichtlich ist. Aufgrund des geringen
Siedepunktes von ca. 82°C und der relativ hohen Empfindlichkeit gegentiber der TMAH-Grundkonzentration ist
Isopropanol somit nur bedingt fiir die gesetzten Atzanforderungen geeignet.

Das Phinomen der Atzratenreduzierung von Ebenen des Typs {110} und benachbarter Orientierungen, wie
{331} und {441}, steigt i.d.R. aufgrund sterischer Effekte mit der Lange der Kohlenwasserstoffkette und auch
mit der GroRe/Form des Alkohol-Molekiils. Ein Nachweis kann mit Hilfe von isomeren Alkoholen erfolgen, die
ein identisches Molekulargewicht aufweisen. Beispielsweise besitzt Butanol vier Isomere mit einer molekularen
Masse von 74.12 g/mol. In Bezug auf ihre Siedepunkte (s. Anhang C.2) kénnen diese jedoch deutliche
Unterschiede zeigen.
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Langgestreckte, unverzweigte Isomere weisen gegenliber verzweigten einen hoheren Siedepunkt auf. Die
Ursache hierfiir liegt in der Ausbildung von sog. van-der-Waals-Krafte, die umso starker sind, je ndher sich die
einzelnen Atome in einem Molekiil kommen. In verzweigten Alkylketten ist der Abstand der Kohlenstoffatome
groRer als in unverzweigten Ketten und damit sind die wirkenden intermolekularen Krafte geringer. Auch der
Einfluss der Verbindungen auf die Atzeigenschaften der Ldsung (Tabelle 4.7 - Tabelle 4.8) kann recht
unterschiedliche sein.

Abb. B. 5 - Abb. B. 7 zeigen, dass 1-Butanol, 2-Butanol und iso-Butanol sehr gut hinsichtlich der erreichbaren
Atzkonformitit sind. Leichte Unterschiede existieren dabei nur in der Qualitit der {001}-Ebenen, da es bei 1-
Butanol und iso-Butanol zu einer Ausbildung sehr kleiner Pyramiden mit geringer Dichte kommt. Dies lasst sich
jedoch noch weiter optimieren. Im Gegensatz hierzu steht tert-Butanol. Wihrend die Atzraten der drei anderen
Butanol-Isomere vergleichbar sind, zeigt tert-BuOH auf normalen Grundmaterial (GMOQ) starke Unterschiede
hinsichtlich der Atzkonformitit (Abb. B. 8).

Besonders Kristallebenen vom Typ {133} zeigen eine erhdhte Atzrate. Dies fiihrt letztendlich zu einer
verstarkten Unterdtzung konvexer und auch konkaver Strukturen sowie zu einer verstarkten Riefenbildung an
{110}-nahen Oberflichen. Die besonderen Atzeigenschaften von tert-BuOH im Vergleich zu seinen Isomeren
kann dabei nicht allein auf seine chemische Struktur zurickgefiihrt werden.

Abb. B. 9 zeigt, dass auch tert-Butanol eine hohe Konformitit aufweisen kann, sofern die Atzung auf gedrehtem
Grundmaterial (GM1) mit einer anderen Dotierkonzentration erfolgt. Um zu kldren in wie weit die
Atzeigenschaften der anderen Isomere von der Dotierkonzentration abhingig sind, wird im Nachfolgenden 2-
Butanol naher betrachtet.

Im Gegensatz zu Isopropanol sinkt bei 2-BuOH die Atzkonformitit auf normalem Grundmaterial (GMO) mit
steigender Temperatur der Atzlésung (Abb. B. 10). Auch wenn die Siedetemperatur von 2-Butanol von 99°C
eine Prozessierung bei hoheren Temperaturen zuldsst, verschlechtert sich die Qualitat der {001}-Oberflache
und {110}-nahen Seitenflichen zunehmend mit steigender Temperatur und Atztiefe. Selbst durch eine
Erhéhung der TMAH- und/oder 2-Butanol-Konzentration kann die Qualitdt nicht an die gewiinschten
Anforderungen angepasst werden (Abb. B. 11). Somit sollten fiir die Atzung mit 2-BuOH nur Temperaturen im
mittleren Bereich um 70°C zur Anwendung kommen.

Ein Vergleich der Grundmaterialien GMO und GM1 zeigt (Abb. B. 12 und Abb. B. 13), dass sich 2-Butanol auf
gedrehtem Grundmaterial (GM1) hinsichtlich der Atzkonformitat und der Oberflichenmorphologie invers zu
tert-BuOH verhalt (Abb. B. 8 und Abb. B. 9). Sowohl eine starkes Pyramidenwachstum als auch starke
Facettierung der {110}-nahen Seitenflachen sind auf GM1 unter Anwesenheit von 2-Butanol zu verzeichnen.
Dies kann einen Hinweis geben, dass besonders in additivmodifizierten Losungen die Dotierstoff- und/oder O,-
Konzentration der Substrate einen erheblichen Einfluss auf die Anisotropie und Qualitit der Atzung haben und
ist dementsprechend bei der Losungsentwicklung zu beriicksichtigen.

Durch die Zugabe bereits geringer Mengen einer wassrigen 1-Methoxy-2-propanol-Verbindung mit dem
Handelsnamen HogoMax lésst sich die Konformitdt und Oberflichenqualitit der Atzung bis zu einer Atztiefe
von 50um erheblich steigern (Abb. B. 14). HogoMax ist eine wasserldsliche Verbindung welche i.d.R. als
Schutzcoating fiir die Gewahrleistung einer partikelfreien Oberflaiche bei Vereinzelungsprozessen
(Sagen/Lasern) genutzt wird [156]. Bei einer Atztiefe von 75um zeigen sich bereits erste Riefen an den {110}-
nahen Seitenflachen, wahrend die Oberflachen des Typs {111} weiterhin hochspiegelnd verbleiben. Das parallel
auftretende erhebliche Wachstum recht unterschiedlich grofer Pyramiden deutet auf eine zu hohe
Reaktionskinetik hin und ist durch weitere Reduzierung der Atztemperatur optimierbar.

Bei Verwendung mehrwertiger Alkohole wie 1,2-Propandiol oder Glyzerin sind besonders die relativ hohen
Siedepunkte der Verbindungen auffillig. Bei diesen Substanzen kommt es aufgrund der hdheren Anzahl an
Hydroxylgruppen zu mehr als nur einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen den einzelnen Molekilen. Beide
Verbindungen zeigen sehr gute Atzeigenschaften hinsichtlich der erreichbaren {001}- und auch {110}-
Oberflachenqualitdt. Nachteilig sind die relativ hohe Unterdtzung der Strukturen und die damit verbundenen
geringe Konformitat des Prozesses (Abb. B. 15 - Abb. B. 17). Auch eine Verringerung der Additivkonzentration
(Abb. B. 18) zeigt keine Verbesserung hinsichtlich der erreichbare Strukturtreue, sondern es kommt zusatzlich
zu einer verstarkten Minderung der Oberflachenglite durch Pyramidenwachstum und Riefenbildung an den
charakteristischen {001}- und {110}-Flachen.
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Bessere Atzeigenschaften zeigen Verbindungen der Ethylenglykol-Reihe, die ebenfalls zu der Familie der
mehrwertigen Alkohole gehoren. Die zahfliissigen, hochviskosen Fliissigkeiten weisen Siedetemperaturen von
>197°C auf und sind somit fiir eine Prozessierung bei hohen Atztemperaturen geeignet. Durch Zugabe von
Monoethylenglykol (MonoEG) kann eine ausreichend hohe Atzkonformitit erreicht werden (Abb. B. 19). Die
prozessbedingten Rauigkeiten der Oberflichen lassen sich sowohl durch eine Variation der
Additivkonzentration als auch der Atztemperatur weiter optimieren.

Aufgrund der relativ hohen Molmasse von PEG600 und PEG1500 fiihren bereits geringste Mengen von
0.4 vol.% zur Ausbildung stark blasenférmiger Atzdefekte auf den {001}-Oberflichen (Abb. B. 20). Durch
weitere Reduzierung der Additivkonzentration kann sowohl die Art als auch die Dichte der Defektbildung
erheblich minimiert werden. Besonders interessant bei der Verwendung der Polyethylenglykol-Verbindungen
ist, dass selbst bei hohen Additivkonzentrationen eine sehr hohe, spiegelnde Oberflachengiite der {110}-
Ebenen erreicht wird. Somit zeigt sich, dass besonders langkettige Additivmolekile eine hohe
Adsorptionsaffinitdt an SM-terminierten Oberflachen aufweisen, wahrend sie in hoher Konzentration die Glite
von SD-terminierten Flachen reduzieren. Durch weitere Reduzierung der PEG1500-Additivkonzentration unter
Verwendung von gedrehtem Grundmaterial GM1 (s. Abb. B. 21 - Abb. B. 23) kann die erreichbare
Oberflachenqualitat erheblich gesteigert werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Temperatur den Atzprozess auch unter Einfluss geeigneter Additive empfindlich
beeinflussen kann. Bei Verwendung von PEG1500 scheinen Temperaturen >80°C gilnstiger hinsichtlich der
erreichbaren {001}-Oberflaichengiite zu sein, wahrend die Riefenbildung an {110}-nahen Seitenflachen
zunimmt. Besonders bei Langzeitatzungen ist die Verwendung eines addquaten Ricklaufkiihlsystems immens
wichtig, da es Uber die Zeit zu einem erheblichen Verlust an Wasser kommen kann, was wiederum zu
unterschiedlichen Konzentrationsgradienten fuhrt. Abb. B. 24 zeigt den zu Abb. B. 23 dquivalenten Versuch
ohne Einsatz des Kondensationskiihlers. Ein Verlust von bis zu 300ml| Wasser wahrend des gesamten Prozesses
fihrt nicht nur zu einer erheblichen Riefenbildung an {110}-Flanken sondern auch zu einer starken
pyramidenférmigen Defektdichte auf den {001}-Grundflachen.

Eine Kompensation des Wasserverlustes durch eine Zugabe von 60ml DI-Wasser (20°C) pro Stunde (sog. H,O-
Spiking) erzielt keine Verbesserung der Oberflaichenqualitat (Abb. B. 25). Dies ist ein Hinweis, dass bereits
geringste lokale Abweichungen von der Konzentration und Temperatur der Atzldsung einen erheblichen
Einfluss auf die Prozessgiite in Anwesenheit eines Additivs auslibt. Bei Verwendung alkalischer Losungen in
ihrer reinen Form wird der Einfluss der Temperatur physikalisch gesehen als geklart angesehen. Aufgrund der
starken chemischen Natur des anisotropen nasschemischen Atzprozesses ist die Atzrate i.A. von der
Temperatur abhangig. Dies zeigt sich vor allem dadurch, dass die Reaktionskinetik, d.h. die Reaktion der
Losungsmolekiile mit den Bindungen der Si-Atome, durch Energiezufuhr wesentlich beschleunigt werden kann.

Im Allgemeinen ist eine Steigerung der Atzrate R mit steigender Temperatur zu verzeichnen. Die
Temperaturabhingigkeit der Atzrate kann {ber die sog. Arrhenius-Beziehung beschrieben werden (nach [157]):

E, :
In(R)=|n(R0)—ﬁ & R=R,-e "7 (4.5)

5"

tan(a) = —%" (4.6)

mit T: Temperatur (in K), Ro: Vorfaktor (in um/h), kg: Boltzmannkonstante (8.617 x 10” eV/K).

Die Aktivierungsenergie E, beschreibt die Energie-Barriere, die (ilberwunden werden muss, um ein Si-Atom von
der Oberfliche zu I6sen. Die Ermittlung der Energie E, und Vorfaktors R, kann mit Hilfe der Atzrate fiir
unterschiedliche Temperaturen graphisch ermittelt werden. Hierzu wird die Atzrate (y=In(R)) in Abhingigkeit
von der reziproken Temperatur (x=1/kgT) in einem halblogarithmischen Diagramm auftragen und Uber die
Steigung der Gerade mit Hilfe von Gleichung 4.6 die Aktivierungsenergie berechnet. Mit Hilfe der Arrhenius-
Beziehung lasst sich die Atzrate fiir jede beliebige Temperatur berechnen.

Wahrend hoher indizierte Ebenen dem Modell fiir das Anisotropieverhaltnis in Abhangigkeit von der Arrhenius-
Beziehung nicht folgen, gilt das Modell fiir die drei Grundebenen (100), (110) und (111) als bestatigt. [52]
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Das Modell erklart jedoch nicht die in Abbildung 5.11 dargestellten Ergebnisse bei konstanter Konzentration,
bei denen allein (iber die Temperatur ein Veranderung des Anisotropieverhiltnises von (100):(110) mit
gleichzeitiger Verdnderung der Oberflachenspannung erreicht wird.

In [41] sind die Aktivierungsenergien fiir KOH (35-37 wt.%) und TMAH (22-25 wt.%) zusammengestellt. Anhand
der in der Literatur zu findenden Daten existieren relativ groBe Unterschiede von bis zu 40% in der Atzrate und
der Aktivierungsenergie, was recht unterschiedliche Ursachen haben kann. Neben der Orientierung,
Konzentration und Temperatur der Atzldsung spielen viele weitere Parameter (s. Abschnitt 4.3) eine
entscheidende Rolle im Atzprozess.

Wahrend fiir KOH ein Konsens der nahezu gleichen Aktivierungsenergie zwischen {100}- und {110}-Si von etwa
0.6eV existiert, kann die Aktivierungsenergie fiir {111}-Si zwischen 0.48eV und 0.71eV variieren. Auch fir TMAH
als Atzldsung existieren relativ hohe Unterschiede in den Aktivierungsenergien unterschiedlicher
Kristallorientierungen ( [22] vs. [25] vs. [62] ). Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass der Atzprozess als eine
Art Stufenatzprozess beschrieben werden kann und dass die Aktivierungsenergien fiir die Ablésung von
Atomen an bestimmten Knotenpunkten (engl. kink sites) i.A. nicht mit den in der Literatur ermittelten Werten
korrespondieren [41]. Diese Tatsache erklart auch die recht unterschiedlichen Aktivierungsenergien an {111}-
orientierten Oberflachen. Eine detailliertere Beschreibung der mathematischen Zusammenhange zwischen
Aktvierungsenergie und spezifischer Energiebarriere erfolgt in [158].

Mit den bisherigen Ergebnissen ist keine pauschale Aussage iiber eine optimale Atztemperatur méglich; sie
muss prinzipiell auf die Art des Additivs abgestimmt sein. Tendenziell sind fiir einfache, unverzweigte Alkohole
Temperaturen um 70°C tendenziell giinstig, wahrend langkettige Alkohole mit hoher Molmasse auch bei
hoheren Temperaturen eine ausreichend hohe Oberflachenqualitdt gewahrleisten kénnen. Eine Bestatigung,
dass allein die Siedetemperatur eines Additivs ein Indiz fir die Auswahl eines optimalen Temperaturbereichs
ist, fehlt bis heute. Des Weiteren kann aufgrund der meist unterschiedlichen Atztiefen der Effekt der
Losungskontamination durch einen stetig steigenden gelosten Si-Anteil nicht ausgeschlossen werden. Hierflr
wurde ein Atzversuch durchgefiihrt, bei dem nach einer gewissen Zeit die Atzlésung durch einen Neuansatz
vollstindig ersetzt wurde. Abb. B. 26 zeigt die Ergebnisse der Atzung nach dem ersten 420miniitigen
Atzabschnitt bei 75°C. Wihrend die Bodenflachen eine hohe schleierférmige Pyramidendichte aufweisen, sind
die {110}-Flanken der Grdaben noch nahezu riefenfrei.

Weitere 200min in einer neu angesetzten Atzldsung zeigen nicht nur eine verstirkte Ausbildung groRer
Pyramiden auf der {001}-Oberflaiche, sondern auch eine starke Riefenbildung auf den {110}-nahen
Seitenflichen. Somit kann der Additivverbrauch wihrend des Atzprozesses und der geléste Si-Anteil in der
Lésung nicht allein Ursache fiir die verstérkte Riefenbildung mit steigender Atztiefe sein. Eine Erkldrung dieses
Effektes konnen sowohl sterische als auch diffusionsbedingte Phanomene bei der Adsorption der
Additivmolekiile an SM-terminierten Oberflachen sein.

Aufgrund der heute noch fehlenden insitu-Analytik I3sst sich dies jedoch nicht weiter aufklaren. Eine weitere
plausiblere Erklarung ist die Verdnderung des Grundmaterials und -dotierung ab einer Tiefe von 2115um.
Aufgrund der Materialspezifikation von GM1 folgt nach einer mit 120 Ohm'cm dotierten Epitaxieschicht, mit
einer Dicke von 125+10um, ein FZ-Material mit 30 Ohm'ecm. Erfahrungen bzgl. der Atzqualitit auf diesem
Material existieren nicht.

4.4.2 Tenside

Tenside gehoren wie die Alkohole zu den oberflachenaktiven Substanzen (engl. surfactants). Es handelt sich
hierbei um Chemikalien, die die Oberflachenenergie eines Festkorpers am Interface Festkorper/Gasphase bzw.
Festkorper/Losung nach Adsorption reduzieren. Hieraus resultiert eine homogenere Oberflachenbelegung der
Losung auf einem Festkorper. Die Ursache liegt vor allem daran, dass mit sinkender Oberflaichenspannung die
Krafte zwischen den Wassermolekiilen untereinander geschwacht bzw. vollstandig gebrochen werden.

Der Anlagerungsprozess der oberflaichenaktiven Molekiile ist besonders bei neubildenden Oberflachen, wie z.B.
gedtzte Oberflachen, entscheidend, so dass es fiir viele Applikationen wichtig ist zu klaren, wie schnell diese
Vorgange ablaufen und wie stark dabei schon nach kurzer Zeit die Oberflaichenspannung abgesenkt werden
kann.
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Diese Tatsache steht im Mittelpunkt der dynamischen Oberflachenspannungsanalyse (s. Abschnitt 4.9.3.1). Fir
dynamische Prozesse werden bevorzugt Tenside eingesetzt, die bereits nach kurzer Zeit ihre volle Wirksamkeit
entfalten und die Oberflachenspannung stark absinken lassen. Fir statische Prozesse werden hingegen Tenside
eingesetzt, die erst nach einem langeren Zeitraum fur die Absenkung der Oberflachenspannung sorgen.

Bei den Tensiden lasst sich prinzipiell zwischen 3 Arten unterscheiden:

i) anionische,
i) kationische und
iii) nicht-ionische Substanzen.

Anionische Verbindungen sind gewdhnlich Reaktionsprodukte einer organischen Saure oder Alkohols mit hoher
molarer Masse sowie einer anorganischen Komponente wie z.B. NaOH oder Schwefelsdure. Die
wasserunlosliche organische Komponente besitzt dabei eine negative Ladung, wdhrend die wasserlosliche
(z.B. das Natrium-lon) positiv geladen ist. Wahrend anionische Substanzen eine stabile Schaumbildung
gewihrleisten kénnen, haben sie den Nachteil, sehr empfindlich auf Mineralien und pH-Wert-Anderungen zu
reagieren. [159]

Kationische Verbindungen entstehen im Wesentlichen aus der Reaktion zwischen halogenisierten
Kohlenwasserstoffen und primaren, sekundaren oder tertidren Fettaminen. Wahrend hier der wasserunlésliche
Teil eine positive Ladung aufweist, ist der wasserlosliche Teil negativ geladen. Kationische, oberflachenaktive
Substanzen reduzieren die Oberflaichenspannung wassriger Losungen immens; sie werden deshalb als
Netzmittel in sauren Medien eingesetzt. Nachteilig ist jedoch, dass sie nahezu keine reinigende und
oberflachenspannungssenkende Wirkung in alkalischen Losungen aufweisen. [159]

Nicht-ionische Verbindungen sind die meist genutzten Vertreter der oberflichenaktiven Substanzen. Sie
besitzen sowohl einen hydrophoben als auch einen hydrophilen Kettenanteil, wobei keine dieser Gruppen eine
Ladung tragt, d.h. alle Kettenanteile sind ungeladen. Der Vorteil dieser Substanzen ist, dass sie unempfindlich
auf Wasserhirte oder pH-Wert-Anderungen reagieren. lhre Schaumbildungseigenschaften sind zusitzlich
limitiert, was fir viele nasschemische Anwendungen vorteilhaft sein kann, bei denen die typischen
Diffusionsgradienten durch eine entsprechende Mediumanregung eliminiert werden. [159]

Alle in dieser Arbeit verwendeten Tenside nach Tabelle 4.4 sind typische Vertreter der nicht-ionische
Subtanzgruppe.

Die charakteristische Gruppe dieser Verbindungen ist der hydrophobe Kohlenwasserstoffanteil, wahrend der
hydrophile Kopfanteil meist aus einer aromatischen Benzol- oder Polyethylenglykol-Gruppe gebildet wird
(s. Tab. C. 6). Weitere Information bzgl. der typischen Vertreter sowie ihre chemische Struktur findet man in
[159].

Der Einfluss der Tenside auf die Anisotropie, Konformitit und Oberflichengiite des Atzprozesses wird im
Nachfolgenden vorerst anhand von zwei Tensidtypen ndher untersucht.

Tensid 3 gehort zu der Stoffklasse der nicht-ionischen Tenside, welche haufig bei Versuchen zur Bestimmung
der dynamischen Oberflachenspannung verwendet wird (s. [160]). Bei 20°C ist die Dichte mit p = 1.07 g/cm3
ahnlich der von Wasser (p, = 0.998 g/cm3). Eine recht &hnliche Verbindung mit dem Handelsnamen
Triton-X-100 ist fir die Anwendung in anisotropen nasschemischen Atzprozessen bekannt und wurde vor allem
von Resnik et al. [151] und Gosdlvez et al. [59] auf seine Glite und Eigenschaften in alkalischen Lésungen naher
untersucht.

Abbildung 4.17 zeigt die in dieser Arbeit gewonnenen Resultate bei einer konstanten Tensid 3 Konzentration
von 0.25 vol.% bei unterschiedlichen Atztemperaturen.
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60°C 70°C 80°C 90°C

Abbildung 4.17: Atzungen auf GMO bei unterschiedlichen Temperaturen mit konstanter Additivkonzentration (Tensid 3)
von 0.25 vol% und 25 wt.% TMAH, 200U/min, 180min

Wahrend die {110}-Oberflachenqualitdt bis zu einer Temperatur von 80°C nahezu identisch ist, zeigen die
Grabenseitenflichen bei einer Atztemperatur von 90°C eine starke Riefenbildung. Da der geometrische
Ursprung der Riefen sowohl an der Ober- als auch Unterseite der Flanke liegt, kann nicht allein die héhere
Atztiefe und ein eventueller Verbrauch der Additivs Ursache fiir die gezeigte Oberflichenmorphologie sein.
Niedrige Temperaturen um 60°C zeigen schleierférmige Ablagerungen auf den {001}-Grundfldchen. Ein nahezu
optimales Atzergebnis ist im Bereich zwischen 70°C und 80°C erreichbar.

Langzeitatzungen bei anndhrend optimalen Atztemperaturen zeigen bereits bei einer Atztiefe von 70um eine
Verminderung der {001}-Oberflichenqualitdt (Abb. B. 28). Somit scheint neben der Temperatur der Atzlésung
auch die in jedem Zeitpunkt vorherrschende konstante Konzentration des eingesetzten Additivs von
Bedeutung. Um den Effekt eines vorzeitigen Additivverbrauchs zu eliminieren, ist die Additivkonzentration auf
das jeweilige Losungssystem und die Atztiefe zu optimieren.

Bereits geringe Konzentrationen an oberflichenaktiven Substanzen kénnen die Oberflaichenspannung der
alkalischen Grundldsung stark reduzieren. Auch wenn i.A. davon ausgegangen wird, dass die entsprechenden
Additivmolekiile keinen direkten Einfluss auf den chemischen Atzmechanismus haben, kénnen diese jedoch die
Benetzungs- und Atzeigenschaften spezifischer Kristallorientierungen stark beeinflussen.

In Hinblick auf die Additivkonzentration ist die sog. Mizellenkonzentration (s. Abschnitt 4.9.1) eine wichtige
KenngroRe. Die kritische Mizellbildungskonzentration (engl. CMC, critical micell concentration) des Tensids 3
betragt etwa 0.02 vol.%. Wird diese Uberschritten, koénnen die sich ausbildenden Agglomerate zu
unerwiinschten Atzeffekten fiihren.

Die Ergebnisse in Abbildung 4.18 zeigen, dass eine hohe Tensid 3 Konzentration zu schleierférmigen
Ablagerungen auf den {001}-Oberflachen fiihrt. Die CMC ist jedoch bei allen Konzentrationen bereits bei
weitem U{berschritten. Die Konformitdt und Atzrate R;p und auch die Tendenz der Riefenbildung an den
Strukturflanken zeigt eine relative Unabhangigkeit von der Additivkonzentration. Hinsichtlich der
{001}-Oberflachenqualitat liefern geringe Konzentrationen im Bereich um 0.1 vol.% somit ein nahezu optimales
Atzergebnis.



Mesarandgenerierung | 77

0.0625 vol.% 0.125 vol.% 0.25 vol.% 0.375 vol.%

\

Abbildung 4.18: Atzungen auf GMO bei unterschiedlichen Additivkonzentration (Tensid 3) mit 25 wt.% TMAH, 200U/min,
70°C, 180min, Atztiefe (32+1)um

Abbildung 4.19 fasst die Einflusstendenzen der Temperatur und Additivkonzentration von Tensid 3 auf die
Atzprozessgiite kurz zusammen. Fiir die Festlegung eines optimalen Prozessfensters hinsichtlich Ober- und
Seitenflichenqualitit ist beziiglich der Atztemperatur ein Kompromiss zu schlieBen.

Mit steigender Atztemperatur steigt neben der Atzrate auch die Tendenz der Riefenbildung an den {110}-
orientierten Grabenflanken, wahrend aus niedrigen Temperaturen eine erhdhte Defektdichte in Form von
Ablagerungen und Pyramiden resultiert. Eine optimale Atztemperatur zeigt sich somit im Bereich von 70-75°C.

Atzrate,
Riefenbildung auf {110}

Atzrate, Riefenbildung auf {110}

Pyramidenwachstum, Pyramiden

Ablagerungen wachstum Ablagerung

Temperatur Additivkonzentration

60°C 70-75°C 90°C 0.0625 vol.% 0.125 vol.% 0.25 vol.% 0.375 vol.%
“Optimum” “Optimum”

Abbildung 4.19: Einflusstendenzen der (links) Temperatur bei konstanter Additivkonzentration (Tensid 3) von 0.25 vol.%
und (rechts) Additivkonzentration bei konstanter Temperatur von 70°C (rechts) auf die Atzresultatgiite mit 25 wt.%
TMAH, 200U/min, 180min

Tensid 1 ist ebenfalls eine nicht-ionische, oberflachenaktive Tensidverbindung. Es handelt sich dabei um eine
Polymerlésung mit einer Konzentration von 30 wt.% in Wasser. Bei 20°C ist die Dichte mit p = 1.02 g/cm3

ahnlich der von Wasser (p, = 0.998 g/cmg). Bereits in [161] wurde ein Additiv dhnlicher Stoffklasse naher
untersucht.

Abbildung 4.20 zeigt die Atzergebnisse bei unterschiedlichen Atztemperaturen mit konstanter Tensid 1
Konzentration. Ahnlich wie bei Tensid 3 ist ein Anstieg der Oberflichenrauigkeiten mit steigender Temperatur
und Atztiefe zu verzeichnen.
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Bereits bei Temperaturen von 80°C zeigen sich am Kopf der {110}-nahe Seitenflachen erste Riefen. Dies konnte
auf einen gewissen Verbrauch des Additivs hinweisen, da die Kopfflanke am langsten der Atzlésung ausgesetzt
ist. Das Phdnomen erkldrt jedoch nicht die gleichbleibend gute Konformitdt des Atzprozesses iiber den
gesamten Temperaturbereich. Wihrend eine Atztemperatur von 90°C nicht die geforderten Anforderungen
hinsichtlich der Defektfreiheit der {001}-Grundflachen erfillt, sind bei einer Temperatur von 70°C alle
Oberflachen nahezu spiegelnd realisierbar.

60°C 70°C 80°C 90°C

Abbildung 4.20: Atzungen auf GMO bei unterschiedlichen Temperaturen mit konstanter Additivkonzentration (Tensid 1)
von 0.5 vol.%; 25 wt.% TMAH, 200U/min , 180min

Bei Variation der Additivkonzentration von Tensid 1 zeigt sich keine Verdnderung hinsichtlich Atzrate und
Konformitat des Prozesses (Abbildung 4.21). Bei einer Additivzugabe von 0.25 vol.% und 0.5 vol.% wirken die
{110}-nahen Ebenen spiegelnder als im unteren bzw. oberen Konzentrationsbereich.

0.125% 0.25% 0.5% 1.0%

7/ | —

Abbildung 4.21: Atzungen auf GMO bei unterschiedlichen Additivkonzentrationen (Tensid 1); 25 wt.% TMAH, 200U/min,
70°C, 180min, Atztiefe (30+1)um
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Genauer betrachtet erkennt man jedoch erste Riefen am Kopf der Flanken, so dass nur mit Hilfe einer langeren
Atzung eine Entscheidung (iber die optimale Additivkonzentration gefillt werden kann.

Abbildung 4.22 zeigt die Ergebnisse einer Langzeitdtzung bei zwei unterschiedlichen Additivkonzentrationen im
optimalen Temperaturbereich. Beide Konzentrationen zeigen nahezu spiegelnden {110}-Flanken. Bei einer
Konzentration von 1.0 vol.% setzt die Riefenbildung sowohl am Kopf als auch am FuR der {110}-Ebenen ein,
wahrend bei einer Zugabe von nur 0.125 vol.% nur kleine Facettierungen am Kopf der Seitenflachen erkennbar
sind. Des Weiteren zeigen sich bei héheren Additivkonzentrationen die bereits beobachteten schleier- und
blasenférmigen Ablagerungen aufgrund der Agglomerationsbildung bei Uberschreitung der CMC.

0.125 vol.%

1.0vol.%

Abbildung 4.22: Langzeititzung auf GM1 mit 25% TMAH, 70°C, 200 U/min, 420min, bei zwei unterschiedlichen
Additivkonzentrationen (Tensid 1) zur Bestimmung der optimalen Konzentration, Atztiefe identisch (75:1)um

Somit stellt sich eine Additivkonzentration von <0.125 vol.% als optimal heraus.

Abbildung 4.23 fasst den Einfluss der Temperatur und Tensid 1 Konzentration auf den Atzprozess kurz
zusammen. Im Gegensatz zu Tensid 3 zeigt Tensid 1 in Abhdngigkeit von der Additivkonzentration keine
Tendenzen einer Pyramidenbildung. Auch die Atzrate wird durch die Konzentration des Tensids in der
Atzlésung nur marginal beeinflusst. Diese Tatsache schafft gewisse Freiheitsgrade in der Prozessfiihrung bei
Verwendung von Tensid 1 als additiven Atzzusatz.

Im Rahmen der Additivevaluierung wurden noch weitere Tensidverbindungen (s. Tabelle 4.4) auf ihre
oberflichenaktiven Eigenschaften im nasschemischen Si-Atzprozess getestet. Tensid 2 besitzt wie Tensid 1 eine
recht dhnliche chemische Struktur mit leichten Unterschieden in der Lange der Ethyl-Gruppen (s. Tab. C. 6). Die
Verbindung liegt dabei in einer 10 wt.% wassrige Losung vor. Vergleicht man Abb. B. 29 und Abb. B. 30 zeigt
sich ein nahezu identisches Atzcharakteristikum, auch wenn Tensid 2 zu einer stirkeren Neigung der
Defektformation auf den {001}-Grundflachen tendiert. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zu Tensid 1
wird vorerst auf eine weitere Optimierung verzichtet.

Atzrate,

Riefenbild f {110}, Abl
Riefenbildung auf {110} Lt UL R L, agerungen

Atzrate, Pyramidenwachstum

Ablagerungen Pyramidenwachstum

Temperatur Additivkonzentration

60°C 70-75°C 90°C 0.125 vol.% 0.25 vol.% 0.5 vol.% 1.0 vol.%
“Optimum”

Abbildung 4.23: Einflusstendenzen der (links) Temperatur bei konstanter Additivkonzentration (Tensid 1) von 0.5 vol.%
und (rechts) Additivkonzentration (Tensid 1) bei konstanter Temperatur von 70°C auf die Atzresultatgiite mit 25 wt.%
TMAH, 200U/min, 180min
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Tensid 4 nimmt im Nachfolgenden eine Sonderrolle ein, da hiermit auch sehr tiefe Atzungen bis zu 130um
defektfrei realisierbar sind, was bei den bisher untersuchten Additiven ein Problem darstellte. Die Dichte des
Tensids liegt bei ca. 1.04 g/cm?3.

Wie bereits erwdhnt spielt die Konzentration des Additivs eine entscheidende Rolle in der realisierbaren
Atzprozessgiite. Tensid 4 besitzt eine kritische Mizellenkonzentration von etwa 0.02 vol.%. Abb. B. 31 zeigt was
geschieht wenn die CMC Uberschritten wird. Sehr hohe Additivkonzentrationen fiihren zur Ausbildung von
Agglomeraten und oberflichigen Ablagerungen, die wihrend der Atzung zu einer Maskierung der
Bodenoberfliche fiihren. Folge hieraus ist aufgrund der sehr hohen Konformitit der Atzldsung und der damit
verbundenen geringen Unterdtzung, dass die Defekte nicht die typische Geometrie einer Pyramide annehmen,
sondern sich eher blasenférmige Strukturen bilden. Dieses Phdnomen stiitzt die in Abschnitt 4.3.8.4 dargelegte
Hypothese zum Ursprung der Atzdefekte durch eine temporére, kreisrunde Mikromaskierung.

Unabhéngig von der erheblich schlechteren Qualitdt der {001}-Oberfldche zeigen die Grabenseitenflaichen vom
Typ {110} bei einer Atztiefe von 75um und einer Atztemperatur von 90°C keinerlei Anzeichen von Defekten in
Form von Riefen. Auch die Konformitit des Atzprozesses ist hervorragend. Durch Reduzierung der
Additivkonzentration von 3.0 vol.% auf 0.17 vol.% kann die Dichte der oberflichigen Atzdefekte weiter
minimiert werden (Abb. B. 32). Die weitere Reduktion der Tensid 4 Zugabe auf 0.02 vol.% mit gleichzeitig
leichter Senkung der Atztemperatur auf 85°C fiihrt nur noch zu einer sporadischen Defektbildung auf der {001}-
Oberflache. Die hohe Oberflachenqualitdt der {110}-nahe Seitenflanken wird nicht beeinflusst (Abb. B. 33).

Ein Einfluss des Grundmaterials auf die Ausbildung oberflachiger Defekte ist nicht auszuschlieRen. Der Wechsel
auf das gedrehte Material GM1 mit gleichzeitiger Erhohung der TMAH-Konzentration auf 25 wt.% fihrt zu
nahezu defektfreien {001}- und auch {110}-Oberflachen. Die Tendenz der leichten Riefenbildung an den
Grabenflanken resultiert dabei aus der leichten Fehljustage der Maskendffnung zur <010>-Richtung und sinkt
mit steigendem Justagewinkel (Abb. B. 34). Interessant ist das auf GM1 auch héhere Tensid 4 Konzentrationen
von 0.1 vol.% zul3ssig ist. Erhoht man die Konzentration jedoch auf 0.4 vol.%, so kommt es wieder zu ersten
Ablagerungen an den {110}-Flachen und damit zu einer verstarkten Riefenbildung (Abb. B. 35).

Eine Additivkonzentration von 0.2 vol.% gewéhrleistet bis zu einer Atztiefe von ca. 70um eine hohe Konformitit
und eine defektfreie Oberflichenmorphologie der Graben bei einer Atztemperatur von 90°C (Abb. B. 36). Wird
die Atztiefe auf 120um erhdht kommt es aufgrund der erhéhten Reaktionskinetik zu einer verstirkten
Riefenformation an den {110}-nahen Seitenflachen (Abb. B. 37). Eine Untersuchung des Temperatureinflusses
scheint somit sinnvoll. Bei Atztiefen von >120pum kann des Weiteren ein Einfluss des Grundmaterials nicht
ausgeschlossen werden.

Auf GM1 endet nach 120um die Epitaxie, so dass die urspriinglichen Substrateigenschaften durchaus einen
Effekt auf die Oberflichenmorphologie haben kénnen. Erfolgt die Atzung bei geringen Temperaturen von 60°C,
dann ist nicht nur mit einer erheblichen Reduzierung der Atzrate R;o, zu rechnen, sondern auch mit dem
Wachstum kleiner Pyramiden geringer Dichte (Abb. B. 38). Temperaturen von 70°C zeigen nahezu defektfreie
Oberflachen. Die Ausbildung sehr praziser oktogonaler Pyramiden ist ein Zeichen fiir die gute Konformitat des
Atzprozesses (Abb. B. 39). Erhéht man die Temperatur des Mediums auf 80°C, so erhilt man bis zu einer Tiefe
von etwa 80um ein optimales Atzergebnis (Abb. B. 40).

Atzrate, Riefenbildung auf {110}

Ablagerungen,
Blasen

Pyramidenwachstum

Temperatur Additivkonzentration

i

60°C 70°C 80°C 90°C 0.02 vol.% 0.1vol.% 0.2 vol.% 0.4 vol.% 3.0 vol.%
“Optimum” “Optimum*

Abbildung 4.24: Einflusstendenzen der (links) Temperatur bei konstanter Additivkonzentration (Tensid 4) von 0.2 vol.%
und (rechts) Additivkonzentration bei konstanter Temperatur von 70°C (rechts) auf die Atzresultatgiite mit 25 wt.%
TMAH, 200U/min
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Abbildung 4.24 fasst den Einfluss der Temperatur und Tensid 4 Konzentration auf den Atzprozess kurz
zusammen.

Mit steigender Atztiefe steigt auch wieder die Tendenz der Riefenbildung (Abb. B. 41). Somit ist zu vermuten,
dass neben der Atztemperatur, Lésungs- und Additivkonzentration noch weitere Faktoren den Prozess
empfindlich beeinflussen kénnen. Insbesondere kann ein Einfluss des Grundmaterials nicht ausgeschlossen
werden. Eine detailliertere Untersuchung weiterer Faktoren erfolgt in Abschnitt 4.7.1 und Abschnitt 4.7.2.

4.4.3 Pyrazin und Oxidanzien

Im Gegensatz zu den bisher beschrieben oberflichenaktiven Substanzen zeigen bestimmte Aromate und
Oxidationsmittel die Tendenz, dass sie die Atzrate von {100}-Si steigern, wihrend andere kristallographische
Orientierungen weniger stark beeinflusst werden.

Pyrazin beispielsweise ist fiir dieses Phdnomen bekannt, wird aber in der Regel wegen seinen aktiven
Eigenschaften der Oberflichenoptimierung eingesetzt [89], [91], [92]. Uber die Ursache der Wirkungsweise von
Pyrazin im nasschemischen Atzprozess ist nicht viel bekannt. Pyrazin stammt aus der Stoffgruppe der
Heteroaromaten (Azabenzole) mit einer Summenformel von C4,H,N, und einer Dichte von 1.03 g/cm3. Aufgrund
seiner kompakten Struktur ist nicht von einer verstarkten Adsorption an SM-terminierten Ebenen auszugehen.
In wie weit Pyrazin oberflachenaktive Eigenschaften aufweist wird in Abschnitt 4.9.8 geklart. Bereits geringe
Mengen von 0.14 vol.% Pyrazin fiihren zu einer erheblichen Steigerung der {100}-Atzrate. Hierdurch kommt es
auf einem (100)-orientierten Siliziumsubstrat zu einer verstarkten Unterdtzung der Hartmaske in <010>-
Richtung und damit zu einer starken Reduzierung der Atzkonformitit.

Die Graben mit einer in <010>-orientierten Masken6ffnung werden von Seitenflichen aus einer Kombination
von {110}- und {100}-Ebene gebildet (Abb. B. 42). Erhéht man die Atztiefe, so kann die Préparation der {110}-
Ebenen nahezu vollstandig unterdriickt werden (Abbildung 4.25).

Neben Pyrazin kénnen auch Oxidationsmittel fiir eine erhebliche Steigerung der {100}-Atzrate sorgen. Typische
Vertreter hierfir sind z.B. Wasserstoffperoxid (H,0,, 35 wt.%) oder eine Lésung aus Jod (I,) mit Kaliumiodid (KI)
in Wasser, die aufgrund seines Erfinders Jean Guillaume Lugol auch Lugol‘sche Losung genannt wird. Den
Substanzen ist gemein, dass eine Praparation der {110}-Ebenen nicht erfolgt (Tab. B. 17- Tab. B. 18).

Der Atzprozess zeigt hinsichtlich der geringen Konformitit als auch hohen Qualitit der {001}-Oberflichen eine
gewisse Unabhingigkeit von den Prozessbedingungen wie Lésungskonzentration und Atztemperatur.

Abbildung 4.25: Atzung auf GMO mit 22 wt.% TMAH, 0.14 vol.% Pyrazin, 90°C, 200U/min, 120min, Atztiefe (111+1)um

Sowohl das hier untersuchte Pyrazin als auch die oxidierenden Verbindungen sind fiir die Realisierung eines
mesaformigen Randabschlusses somit nicht geeignet. Fiir die Generierung von vertikalen Strukturgeometrien,
z.B. fiir die Erzeugung eines vertikalen Trenchabschlusses nach Abbildung 1.3, zeigen die Additive jedoch noch
ein nicht ausgeschdpftes Anwendungspotential.
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4.4.4 Fazit - Additivevaluierung |

Die bisherigen Untersuchungen zeigen einige potentiell gute Additivkandidaten, die eine defektfreie
Realisierung eines von {110}-Ebenen begrenzten, mesaférmigen Randabschluss gewahrleisten konnen.

Tabelle 4.5 fasst die Ergebnisse der bisherigen Additivevaluierung kurz nach einem Ampelsystem zusammen.

Tabelle 4.5: Additivbewertung |
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Rauigkeit {111}
Rauigkeit {110}

Atzrate

Bewertung

Die Ergebnisse zeigen, dass besonders die Stoffgruppe der Tenside ein groBes Potential aufweisen die
Atzprozessgiite gemiR den gesetzten Anforderungen zu optimieren. Auch einfache Alkohole sind tendenziell
aufgrund ihrer guten Atzkonformitat hierfiir geeignet.

Eine grenzwertige Gesamtbewertung der Additivqualitdt erfolgte i.d.R. bereits bei geringsten Abweichungen
von den gewiinschten Anforderungen des Atzprozesses. Es ist zu beriicksichtigen, dass selbst die in Tabelle 4.5
gelb gekennzeichneten Additive eine ausreichend hohe Prozessgiite gewahrleisten kdénnten, sofern eine
entsprechende Optimierung bzgl. der Prozessparameter durchgefiihrt wiirde. Dabei muss die Additivart auf das
zur Anwendung kommende Grundmaterial abgestimmt sein, da eine Abhingigkeit der Atzergebnisse von der
Dotierstoffkonzentration in dieser Arbeit bereits festgestellt wurde.

4.5 Maskenlayout “Grabenmaske*

Die bisher genutzte Multimaske ermdglicht aufgrund der unterschiedlichen integrierten Strukturgeometrien
eine sehr einfache Beurteilung der Anisotropieeigenschaften der jeweiligen Atzlésung. Allerdings zeigen sich
auf Waferlevel lokal einige Inhomogenitédten bzgl. der Giite der Grabenseitenflaichen. Wahrend die Qualitat der
{111}-Ebenen nahezu unabhéngig von den Prozessbedingungen ist, verandern sich die Homogenitat der {110}-
nahen Seitenflaichen und die Unterdtzung mit der Zeit. Dies zeigt sich besonders in den Strukturkavitaten deren
Maskendffnung im Vergleich zur eigentlichen Atztiefe besonders groR ist. Diese Tatsache ist bereits ein Indiz,
dass die flr die reaktive Spezies zur Verfiigung stehende Siliziumflache (engl. open area) und der sich wahrend
der Atzung lokal bildende héhere geléste Si-Anteil die Giite des Atzprozesses empfindlich beeinflussen kann.

Des Weiteren ist mit der bisher genutzten Maske eine Folgeprozessierung der zu realisierenden Diodenstruktur
auf Waferlevel nach Abbildung 4.1 nicht moglich, so dass in weiterer Folge eine zweite, chipangepasste
“Grabenmaske” genutzt wird, deren Geometrien an die gewiinschten Strukturanforderungen angepasst sind.

Abbildung 4.26 zeigt die zweidimensionale Darstellung des Maskenlayouts der im Folgenden verwendeten
Grabenmaske.

Die Maskenéffnungen werden dabei senkrecht und parallel zum Flat ausgerichtet. Der Vorteil dieser
einheitlichen Strukturorientierung ist besonders in Hinblick auf die Verflllung (s. Abschnitt 6.2.3) der Kavitaten
zu sehen, da so auch die Verfullrichtung einheitlich verlauft.
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Neben einer typisch rechtwinkligen Chipecke greift das Maskenlayout auch eine graduelle Verrundung der Ecke
auf (Abbildung 4.26), die bereits in der Simulation gezeigt hat (Abbildung 4.27), dass hierdurch eine weitere
Steigerung der effektiven Durchbruchspannung erreicht werden kann. Dabei werden sowohl kreisrunde
Eckstrukturen als auch einfach- oder dreifachpolygone Geometrien mit unterschiedlichen Radien integriert.
Aufgrund der recht unterschiedlichen Eigenschaften der zur Anwendung kommenden Atzlésungen lassen sich
jedoch noch keine Aussagen uber die Konformitdt der Chipecke bzw. der geometriebestimmenden
Kristallfacetten treffen.

Chipecken-Design

_+_

Eckig Rund
90° Winkel (Radien 50,100,200um)

_|_

Graben als . —
Randabschluss . ' | N
—| ———————— +
L ) Polygon 1 Polygon 3
! (50,100,200pum) (50,100,200pm)

Gesamtchipflache
Abbildung 4.26: Maskenlayout (“Grabenmaske”) mit unterschiedlichen Geometrien der Chipecke

Da als Substrate sowohl (100)-Si mit einem Flat in <110>-Richtung (GMO) als auch (100)-Wafer mit einem Flat in
<010>-Richtung (GM1) zu Verfigung stehen, kann je nach Material der Randabschluss mit {111}-nahen
Seitenflachen oder mit {110}-nahen Seitenflachen realisiert werden.

Da sich eine gewisse Unabhingigkeit der erreichbaren Qualitat der {111}-Ebenen von den Atzbedingungen
bereits gezeigt hat, wird fir die weitere Prozessoptimierung nur das in Tab. C. 4 spezifizierte, gedrehte
Grundmaterial (GM1) mit einem Hauptflat in <010>-Richtung verwendet. Dieses ist auf die weitere
Prozessierung und die elektrischen Charakteristika des zu realisierenden Bauelementes nach Abbildung 4.1
angepasst.

Des Weiteren haben Simulationen gezeigt, dass ein Randabschluss mit einem 45° Winkel zur Oberflache
hinsichtlich der erreichbaren Durchbruchspannung effektiv besser geeignet ist, d.h. die Durchbruchspannung
liegt ca. 17% hoher (1045V/890V) als bei einem Abschluss mit einem Winkel von 55°, dessen Aquivalent die
{111}-Ebenen (54.7°) bilden.

Die prozessbedingte hohe Unterdtzung der Hartmaske an den konvexen Ecken fihrt zur Realisierung von
unterschiedlich facettierten, hoher indizierten Ebenen mit hdoheren Flankenwinkeln. Diese Tatsache wird
oftmals als eine Art Nachteil des nasschemischen Prozesses angesehen. Simulationen haben jedoch gezeigt,
dass sich durch die lokale Erhéhung des Flankenwinkels an der Chipecke die Sperrfahigkeit steigern lasst. Die
lokal konzentrierten Feldlinien werden aufgefichert, was zu einer Reduzierung der Feldstirke an der
Chipkantenecke und damit zu einer Erhohung der maximal zuldssigen Durchbruchspannung Upg fiihrt.

Feidsiserke
B 256405
2.0E406
1.56409
1.0E405

5.0E404
. 0.0E400

Ups=1045V Ups=1232V

Abbildung 4.27: Simulation der lokalen Feldstirkenverteilung und Durchbruchspannung Upz an einer Chipkante ohne
Feldplatte. Der Flankenwinkel der Chipkante betrdgt 45° mit perfekt konvexer Ecke (links) und facettierte Ecke (rechts)
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Abbildung 4.27 zeigt Simulationsergebnisse einer lokalen Feldstdrkenlberhohung an einer Chipkantenecke,
wobei die Kanten der Mesa-Struktur durch {110}-Ebenen mit einem Winkel von 45° zur Oberflache gebildet
werden.

Durch die prozessbedingte Unterdtzung der Maske kommt es an der Chipkantenecke zur Ausbildung einer
facettierten {111}-Ebene, die mit 54.7° einen um fast 10° hoheren Winkel als die Kanten der Mesa-Struktur
ausweist. Hieraus resultiert eine Steigerung der Sperrspannung um bis zu 200V. Wie bereits erwahnt lasst sich
eine weitere Steigerung der Sperrfestigkeit durch eine graduelle Verrundung der Chipkantenecke erreichen.
[162] Hierfir ist eine stetige Steigerung des Flankenwinkels mit steigender Wegstrecke bis zur Chipkantenecke
Grundvoraussetzung fur die lokale Auffacherung der Feldlinien.

Abbildung 4.28 zeigt eine mogliche Ausfiihrungsform, bei der eine {311}-Ebene, mit einem Winkel von 46.5°,
direkt an die {110}-Seitenflanke anschlieBt und letztendlich an der Chipkantenecke in eine {111}-Ebene
Gbergeht [166].

Abbildung 4.28: Graduelle Verrundung einer konvexen Chipecke zur Reduzierung einer lokalen Feldstarkeniiberhhung

4.6 Additivevaluierung Il

Eine Bewertung der Additive erfolgte bisher rein qualitativ. Voruntersuchungen (s. Abschnitt 4.4) zeigten i.A.
eine relativ hohe Unabhingigkeit von der Atzrate R;p von der Additivkonzentration, wihrend die
Konzentration der TMAH-Grundlésung und die Atztemperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Atzrate und
die Oberflachenmorphologie ausiibte.

Durch Ausnutzung spezieller Strukturgeometrien (z.B. Wagenrad, Insel- und Lockstrukturen) konnte die
Unterdtzung der Hartmaske und die damit verbundene Konformitit des Atzprozesses visuell kenntlich gemacht
werden. Einige Additive (z.B. 2-Butanol, tert-Butanol, Tensid 4) zeigten bisher eine relativ hohe Abhangigkeit
von der Art und Dotierung des Grundmaterials, was dazu fiihrt, dass letztendlich keine pauschalen Angaben
Uber ein optimales Additiv oder die dazu optimalen Prozessbedingungen gemacht werden kénnen.

Die Entwicklung idealer Prozessparameter ist somit nach wie vor an die gewiinschten Anforderungen
hinsichtlich Geometrie, Strukturtreue und Oberflachengiite an das gegebene Grundmaterial anzupassen. Die
nachfolgenden quantitativen Untersuchungen zielen wie bisher auf die Herstellung defektfreier {001}-
Bodenflachen und auf die Generierung spiegelnd glatter {110}-Ebenen. Hierdurch werden besonders hohen
Anforderungen an die Prozessbedingungen der Atzung gestellt. Bei der Untersuchung werden jedoch nicht alle
in Tabelle 4.4 angefiihrten Additive berlcksichtigt. Des Weiteren haben Voruntersuchungen (Tabelle 4.5)
gezeigt, dass in Abhdngigkeit von der Losungskomposition auch vertikale Strukturen bei entsprechender
Maskenorientierung auf (100)-Si realisiert werden konnen. Dieses Phdanomen wird in Kapitel 5 weiter
ausgefihrt.

Die Beschreibung der Einflussfaktoren Temperatur und TMAH-Konzentration erfolgt dabei anhand der
ermittelten Messdaten. Die zu den Messdaten aufgenommenen Bilddaten sind im Anhang B zu finden.
Wahrend die Additivkonzentration je nach Stoffgruppe konstant gehalten wird, kann die TMAH-Grundlésung in
einem Konzentrationsbereich zwischen 15 wt.% und 25 wt.% vorliegen. Hierdurch ist gleichzeitig eine Aussage
Uber die Effektivitat und Gute des Additivs hinsichtlich der erreichbaren Oberflachenqualitdat moglich. TMAH-
Konzentrationen kleiner 15 wt.% sind aufgrund der starken Neigung zur oberflachigen Defektbildung eher
ungeeignet fur die gewlinschten Anforderungen bzw. nur mit einem unverhaltnismaRig hohen Additivanteil
kontrollierbar.
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Neben Atzrate und Unterdtzung werden vor allem die Art und Qualitdt der realisierten Oberflichen bewertet.
Aufgrund der Atztiefe und der teilweise relativ rauen Oberflichenmorphologie des Atzbodens mit
Strukturhéhen von mehr als 1 um kann eine oberflachige Untersuchung mit Hilfe der Atomkraftmikroskopie
(engl. atomic force microscopy, AFM) nicht durchgefiihrt werden. Auch Messungen mit Hilfe der Profilometrie
liefern aufgrund starker Schwankungen der mittleren Rauigkeit in Abhadngigkeit vom Ort und der gewahlten
Scanlange keine aussagekraftigen Messwerte. Da auch die Vermessung der Rauigkeiten der
Strukturseitenflanken mit diesen Methoden nicht moglich ist, kann vorerst nur eine qualitative optische
Beschreibung der Oberflachen erfolgen. Dies ergibt jedoch keinerlei Nachteile in Hinblick auf die gesetzten
Anforderungen und Ziele.

Aufgrund der Tatsache, dass auch Alkohole mit niedrigen Siedepunkten (z.B. IPA) verwendet werden und dass
die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass bei hohen Temperaturen um 90°C i.d.R. eine relativ raue, mit Riefen und
Pyramiden belastete Oberfliche resultiert, wird eine entsprechende Quantifizierung der Parameter “Atzrate”
und “Unterdtzung” nur bei Temperaturen bis maximal 80°C durchgefiihrt. Die Atzdauer richtet sich neben der
angestrebten Atztiefe von mindestens 20um nach der zur Anwendung kommenden Atztemperatur. Aufgrund
der Tatsache, dass der Einfluss der Atztemperatur in additivmodifizierten Atzlésungen nicht eindeutig geklart
ist, werden die Zeiten der folgenden Atzungen konstant gehalten. Wenn nicht anders erwihnt, gelten die in
Tabelle 4.6 aufgefiihrten Bedingungen.

Tabelle 4.6: Atzzeiten in Abhingigkeit von der Atztemperatur

Atztemperatur | Atzzeit

60°C 180min
70°C 120min
80°C 60min

Dabei wird die Atztiefe des Grabens nach der Atzung mit einem der in Abschnitt 3.3.7.1 erwdhnten Verfahren
ermittelt. Die Unteratzung in <010>-Richtung wird unter der Annahme, dass die Maskenkante wahrend der
Atzung nicht weiter angegriffen wird, mit Hilfe einer geeigneten Software aufgenommen. Mit Gleichung 3.21
ergibt sich hiermit die Unterdtzung U in Prozent. Bei der Vermessung der Unterdtzung ist eine maximal
Abweichung von £6% moglich und erklart damit Werte fiir Maskenunteratzungen >100%.

Des Weiteren zeigen die Daten hinsichtlich Unteradtzung und Atzrate nicht immer eindeutige Tendenzen bzw.
eindeutige Abhingigkeiten von der Konzentration und/oder Temperatur der Atzldsung. Ursache des
Phanomens ist die geringe Statistik aufgrund der eingeschrankten Probenanzahl von maximal 3 Proben pro
Prozessbedingung. Fir vielversprechende Additive ist somit im Anschluss eine weitere Optimierung der
Prozessparameter notwendig, um eine hohe Giite und Reproduzierbarkeit des Atzprozesses zu gewihrleisten.

Die Beschreibung der {001}-Oberflaichenmorphologie erfolgt nach einer subjektiven Skala in finf
unterschiedlichen Stufen. Wahrend in Stufe 1 die Oberflache keinerlei Defekte in Form von Pyramiden oder
Ablagerungen zeigt, steigt mit zunehmender Stufe die Anzahl und Dichte der Pyramiden. Stufe 5 bildet dabei
eine Art Sonderfall. Abbildung 4.29 zeigt Beispiele unterschiedlicher {001}-Oberflichenmorphologien, mit
denen eine entsprechende Einteilung moglich ist.

RMS [1]

Abbildung 4.29: Beispiele unterschiedlicher {001}-Oberflichenmorphologien auf GM0
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Der Einsatz unterschiedlicher oberflachenaktiver Substanzen kann zur Ausbildung unférmiger, mit Blasen oder
Waben behafteten Oberflichen fiihren. Die sehr geringe Uniformitat der {001}-Atzung ist somit mit der
geringsten Qualitatsstufe zu bewerten (Stufe 5).

Die quantitative Additivevaluierung wird im Nachfolgenden beispielhaft anhand einer reinen TMAH-
Grundldsung naher erértert (Abbildung 4.30). Weitere Mess- und Bilddaten der Atzergebnisse von TMAH unter
Einfluss der in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Additive sind im Anhang B (Abb. B. 46 - Abb. B. 62) zu finden und
werden in Tabelle 4.7 - Tabelle 4.10 zusammengefasst.

Mit steigender Atztemperatur bzw. sinkender TMAH-Konzentration kann mit einem Anstieg der Atzrate von bis
zu 12.6 um/h gerechnet werden. Wahrend TMAH-Konzentrationen bis 20 wt.% relativ raue und stark mit
Pyramiden belastete {001}-Oberflachen erzeugen, sind diese bei einer Konzentration von 25 wt.% Uber den
gesamten Temperaturbereich (60-80°C) defektfrei (Abbildung 4.30).

Sehr interessant ist die Entwicklung der Grabenseitenflachen fir Maskenoffnungen, die in Richtung <010>
orientiert sind. Wie bereits in Abschnitt 4.3.7 gezeigt ist die in <010>-Richtung sich bildende Flankengeometrie
abhingig von den Atzratenverhéltnissen unterschiedlicher kristallographischer Orientierungen. In Abhangigkeit
von den Atzbedingungen kdnnen sowohl senkrechte {100}-Ebenen, um 45° zur {001}-Oberfliche geneigte
{110}-Ebenen, als auch eine Kombination beider Typen die Geometrie der Grabenflanke bestimmen. Nimmt

man nun zusatzlich die optische Qualitat dieser speziellen Ebenen mit auf, so kann eine subjektive Bewertung
der Flankenstruktur in vier Stufen erfolgen.

Stufe 1 beschreibt eine zur Oberflache exakt um 90° ausgerichtete Flanke vom Typ {100}. Eine Aussage liber die
Oberflachenmorphologie der Ebene kann mit Hilfe der Auflichtmikroskopie nicht erfolgen. Untersuchungen
(s. Abschnitt 5.2.2) haben jedoch gezeigt, dass die Qualitdit der Ebenen relativ unabhdngig von den
Prozessbedingungen und i.d.R. sehr hochwertig ist.
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0.53 60°C 4 4 60°C
— 0.0 2 Flanke [a.u.]
£ = 70°C \ =70°C  [1):90°
T oo | msoc 5 3 | 2 - waoc  [2]:90° mit Spitzen/Stufe
= l ‘\ 0.23 ‘% 2 “ 2 [3]: 45°, glatt, spiegelnd
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= 022 — o E 7 soC
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Abbildung 4.30: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer
rein wissrigen Atzlosung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen

Eine Kombination der {100} und {110}-Ebene fallt in Stufe 2. Wahrend im oberen Teil der Grabenflanke die
{100}-Ebene dominiert, bildet sich am Full meist eine um 45° geneigte Stufe vom Typ {110}. Auch die
Ausbildung vereinzelter Spitzen am Flankenboden ist denkbar.

Gilt Ry00> R110 S0 werden in <010>-Richtung nur Ebenen des Typs {110} gebildet. Je nach Atzbedingung kann die
Oberflache glatt (Stufe 3) oder durch Riefen (Stufe 4) gekennzeichnet sein.

Abbildung 4.31 zeigt Beispiele der unterschiedlichen Flankengeometrie in <010>-Richtung, nach der eine
entsprechende Einteilung moglich ist.
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Wahrend prinzipiell bis 20 wt.% TMAH die Grabenflanke durch Ebenen des Typs {110} gekennzeichnet ist, zeigt
sich bei 25 wt.%, unabhingig von der Atztemperatur, eine Unterdriickung der Préparation der {110}-Ebenen
(Tab. B. 1).

Flanke [1] [ s ke [2] | [ Flanke [2] \. Flanke [4]

Abbildung 4.31: Beispiele unterschiedlicher Flankengeometrien bei der Grabendtzung auf GM1 in <010>-Richtung

Dies Resultat bestatigt somit die Angaben in der Literatur [128], dass fir TMAH-Konzentrationen >20 wt.% gilt
Ri10 > Rioo. Aufgrund der erhéhten {110}-Atzrate und der damit verbunden hohen Unteritzung der Hartmaske
von annihrend 100%, werden die Seitenflichen ausschlieRlich von {100}-Ebenen gebildet. Die Atzung bei 70°C
mit 15 wt.% TMAH zeigt eine Kombination beider Ebenen.

KonventionsmaRig fallt eine solche Geometrie in Stufe 2 der Flankenbewertung, da i.d.R. 80% der Flanke von
{100}-Ebenen gebildet werden, wihrend am Flankenboden eine 45° Stufe ({110}-Ebene) den Ubergang zur
{001}-Ebene bildet. Die {110}-Flanken erscheinen insgesamt stark facettiert. Fir die Herstellung defektfreier,
mesaformiger Grundstrukturen ist somit der Einsatz reiner TMAH-LGsungen nicht geeignet.

Tabelle 4.7 — Tabelle 4.10 fasst die im Anhang B aufgefiihrten Ergebnisse einer TMAH-LGsung unter Einfluss der
in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Additive in Abhdngigkeit von den unterschiedlichen Prozessbedingungen fir die
Parameter Atzrate, Unterdtzung, {001}-Oberflichenrauigkeit und Flankengeometrie in <010>-Richtung kurz
zusammen.

Tabelle 4.7: Zusammenfassung der Additivevaluierung Il fiir die Gruppe der einwertigen Alkohole (10 vol.%)

Additiv (10 vol.%) IPA 1-BuOH 2-BuOH iso-BuOH tert-BuOH

TMAH-Konzentration [wt.%]

Atzrate [um/min] ‘ ‘ ‘
Flanke [a]afala]a
60°C

Rauigkeit auf {001} ‘

Unterdtzung in <010> [%]

Atzrate [um/min] 0.25

0.33]0.27

o
w &
w

Flanke [ + 3] . |
70°C
Rauigkeit auf {001} ‘- ‘
Unteratzung in <010> [%]
Atzrate [um/min] ‘ !
Flanke ‘
80°C
Rauigkeit auf {001} ‘
Unteratzung in <010> [%] ‘
Legende:
Flanke [a.u.] RMS {001} [a.u.] : unzureichend
[1]: 90° [1]: glatt, keine Pyramiden : grenzwertig
[2]: 90° mit Spitzen/Stufe [2]: glatt, wenige Pyramiden : akzeptabel
[3]: 45°, glatt, spiegelnd [3]: viele Pyramiden (Schleier)
[4]: 45° mit Riefen [4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen, nicht-uniforme Atzung
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Tabelle 4.8: Zusammenfassung der Additivevaluierung Il fiir die Gruppe der mehrwertigen Alkohole (10 vol.%)

Additiv (10 vol.%) 1,2Propandiol Glyzerin MonoEG PEG600 PEG1500

TMAH-Konzentration [wt.%]

Atzrate [um/min]

Flanke
60°C

Rauigkeit auf {001}

Unterdtzung in <010> [%]

Atzrate [um/min]

Flanke
70°C

Rauigkeit auf {001}

Atzrate [um/min] ! ! 0.43]0.33 0.25

Flanke

80°C
Rauigkeit auf {001}

5
Unteratzung in <010> [%]

Unteratzung in <010> [%]

Tabelle 4.9: Zusammenfassung der Additivevaluierung Il fiir die Gruppe der Tenside (0.5 vol.%)

Additiv (0.5 vol.%) Tensid 1 Tensid 2 Tensid 3 Tensid 4

TMAH-Konzentration [wt.%] 15 | 20 | 25 15 | 20 | 25 15 | 20 | 25 15 | 20 | 25

Atzrate [um/min]

Flanke
60°C

Rauigkeit auf {001}

Unterétzung in <010> [%]

Atzrate [um/min]

Flanke
70°C

Rauigkeit auf {001}

Unterdtzung in <010> [%]

Atzrate [um/min]

Flanke

80°C
Rauigkeit auf {001}

Unteratzung in <010> [%]

Legende:

Flanke [a.u.] RMS {001} [a.u.] : unzureichend

[1]: 90° [1]: glatt, keine Pyramiden : grenzwertig

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe [2]: glatt, wenige Pyramiden : akzeptabel
[3]: 45°, glatt, spiegelnd [3]: viele Pyramiden (Schleier)
[4]: 45° mit Riefen [4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen, nicht-uniforme Atzung
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Tabelle 4.10: Zusammenfassung der Additivevaluierung Il fiir die Gruppe der Aromaten und Oxidationsmittel (0.5 vol.%)

Additiv (0.5 vol.%) Pyrazin Ki/1, H,0, TMAH 25 wt.%
TMAH-Konzentration [wt.%] 15 20 25 15 20 25 15 20 25 15 20 25
Atzrate [pm/min] ‘ ‘
Flanke ‘ ‘
60°C
Rauigkeit auf {001} ‘ H
Unteratzung in <010> [%)] ‘ ‘
Atzrate [um/min] 0.27 ] 0.45 I:EI
Flanke ‘
70°C
Rauigkeit auf {001}
Unteratzung in <010> [%)] ‘
Atzrate [pm/min] ‘
Flanke n
80°C —
Rauigkeit auf {001}
Unterdtzung in <010> [%]
Legende:
Flanke [a.u.] RMS {001} [a.u.] - unzureichend
[1]: 90° [1]: glatt, keine Pyramiden : grenzwertig
[2]: 90° mit Spitzen/Stufe [2]: glatt, wenige Pyramiden : akzeptabel
[3]: 45°, glatt, spiegelnd [3]: viele Pyramiden (Schleier)
[4]: 45° mit Riefen [4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen, nicht-uniforme Atzung

4.6.1 Fazit — Additivevaluierung Il

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass selbst unter den Additiven, die eine hohe Konformitidt (geringe
Unterdtzung) gewiahrleisten kdénnen, erhebliche Unterschiede beziiglich Atzrate und Oberflichengiite
existieren. Die Tabelle 4.7 - Tabelle 4.10 fassen die Resultate der zweiten Additivevaluierung kurz zusammen.
Dabei kann die Atzrate der Ldsungen im Grunde vernachldssigt werden, da vorerst nur eine hohe Qualitit der
Strukturerzeugung zu gewahrleisten ist. Hinsichtlich der Unterdtzung in <010>-Richtung werden alle Werte
>50% als kritisch bewertet, wobei eine geringe Rauigkeit in Form von Defekten (Stufe 2) noch akzeptiert wird.

Sowohl rein wassrige TMAH-LGsungen als auch mit Oxidationsmittel und Pyrazin modifizierte Lésungen sind
nicht geeignet, die in Abschnitt 4.1.1 gewlinschten Anforderungen hinsichtlich der Flankenart und -qualitat zu
erflllen. Auch bei der Verwendung einfacher Alkohole zeigt sich oftmals nur ein sehr limitiertes Prozessfenster.

Besonders Alkoholmolekile mit langen Kohlenwasserstoffketten (groBer Alkylgruppe) und tensidférmige
Verbindungen scheinen fiir die additive Anwendung im nasschemischen Siliziumatzprozess geeignet. Aufgrund
der bisher nur geringen Atztiefe der Grdben lassen sich noch keine konkreten Aussagen {ber die
Oberflachengiite bei entsprechender Grabentiefe von ca. 120um machen. Die teilweise erheblichen
Unterschiede zu den Ergebnissen aus der ersten Evaluierungsphase machen eine weitere Optimierung der
Prozessparameter somit unerlasslich.

Tabelle 4.11 zeigt in Abhangigkeit vom Additiv eine Zusammenstellung der bisher ermittelten
Prozessparameter, die ein annihrend optimales Atzergebnis gewahrleisten kénnen.
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Tabelle 4.11: Zusammenfassung der optimalen Prozessparameter vielversprechender Additiver zur TMAH-Modifikation

Additiv Additiv-Konzentration TMAH-Konzentration Atztemperatur
[vol.%] [wt.%] [°C]
IPA 10 25 80
1-BuOH 10 25 70-80
2-BuOH 10 20-25 70-80
iso-BuOH 10 15-25 80
tert-BuOH 10 25 70-80
PEG600 10 20 (25) 60-80 (80)
PEG1500 10 15-20 60
Tensid 1 0.5 25 80
Tensid 2 0.5 25 70-80
Tensid 3 0.5 25 60-80
Tensid 4 0.5 25 70-80

4.7 Additivevaluierung lll - Tiefenoptimierung

Die in Abbildung 4.1 dargestellte Diodenstruktur benétigt einen mesaférmigen Randabschluss in der Vertikalen.
Dabei bestimmt in der Regel die Spannungsklasse die entsprechende Chipdicke bzw. in diesem Fall die Atztiefe
des Grabens. Fiir die Bewertung der Giite des Additivs hinsichtlich seiner Eigenschaften fiir tiefe Atzungen sind
Atztiefen von >>70um notwendig. Diese wurden jedoch bisher nur selten iiberschritten. Bereits einige
Ergebnisse aus der Additivevaluierung | (Abschnitt 4.4) haben gezeigt, dass es bei Langzeititzungen mit
Atztiefen bis 120um zu einem Anstieg der Rauigkeit der prégnanten Oberflichen kommen kann. Im
Nachfolgenden wird deshalb eine Atztiefe von 110um bis 130um fiir die Strukturerzeugung anvisiert.

Neben der Qualitat der erzeugten Oberflachen wird auch auf die Geometrie der Chipecken geachtet. Da scharf
strukturierte Kanten fiir eine Feldstarkeniiberhohung im Randbereich sorgen und damit die effektiv erreichbare
Durchbruchspannung des Bauelements reduzieren, wird i.d.R. eine graduelle Verrundung der Chipecke
gewlinscht. Hierfir wurden nach Abbildung 4.26 unterschiedliche Chipeckendesigns in das Layout der
Grabenmaske integriert.

Im Nachfolgenden werden einige wenige Additive aus Tabelle 4.11 hinsichtlich ihrer Einsatzfdhigkeit und
Guteeigenschaften ndher untersucht.

Die alkoholische Verbindung tert-Butanol zeigte bisher ein Optimum bei einer TMAH-Konzentration von
25wt.% und einer Atztemperatur von 70-80°C. Eine entsprechende Langzeititzung bei diesen
Prozessparametern bestitigte eine sehr konstante Atzrate. Nachteilig ist jedoch der Anstieg der Unterdtzung in
<010>-Richtung um einen Faktor 2 (Abb. B. 63).

Neben einer verstarkten Defektbildung auf der {001}-Grundflache in Form von Pyramiden zeigt sich eine
erhebliche Riefenbildung an {110}-orientierten Seitenflichen. Des Weiteren ist aufgrund der hohen
Unterdtzung von 42% die Facettierung der Chipecken starker ausgepragt. Besonders an der polygonen
Eckstruktur des Chips 9 erkennt man eine Reihe von Stufen (Abb. B. 63). Der Einsatz von tert-BuOH liefert ohne
weitere Konzentrationsoptimierung des Additivs somit nicht die gewiinschte Atzqualitat.

Wahrend der Einsatz von Tensid 1 bei einer TMAH-Konzentration von 25 wt.% und 80°C zu einer starken
Riefenbildung an {110}-nahen Oberflachen fiihrt (Abbildung 4.32), zeigt sich die {001}-Oberfliche nahezu
defektfrei. Pyramiden sind nur vereinzelnd mit sehr geringer Dichte und GrofRe auf der Oberflache
wahrnehmbar. Auch die Unteratzung in <010>-Richtung reduziert sich um bis zu 5%. Ursache hierfiir kann der
steigende geldste Si-Anteil mit steigender Atztiefe (s. Abschnitt 4.7.2) und die daraus resultierende
Veranderung der Konzentration in Richtung 20 wt.% TMAH sein.

Da die hier vorliegende {110}-Oberflachengiite nicht die gesetzte Qualitdtsanforderung erfillt, wird die
Atztemperatur auf 70°C reduziert, um so einen selektiveren Atzabtrag bei verminderter Reaktionskinetik zu
gewahrleisten. Abb. B. 64 zeigt, dass hierdurch keine Verbesserung der {110}-Oberflachenqualitdt erreicht
werden kann. Nachteilig durch die Reduzierung der Atztemperatur zeigt sich der leichte Anstieg der
Unterdtzung um 2% sowie eine Defektbildung durch oberflachige Ablagerungen in den Eckbereichen.
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Wird ohne Wasserriickfihrung (Kuhler) geatzt, erhoht sich die Unterdtzung um weitere 3% bei einer leicht
hoheren Atzrate (Abb. B. 65).

Abbildung 4.32: Atzergebnis auf GM1 mit 25% TMAH, 0.125 vol.% Tensid 1, 80°C, 200U/min, 6h, Atztiefe (139+3)um,
Unterdtzung 24pum (17%)

Durch eine weitere Reduzierung der Atztemperatur auf 60°C kann eine Riefenbildung an den {110}-nahen
Oberflachen ebenfalls nicht unterdriickt werden (Abb. B. 66). Ein weiterer Anstieg der Unteradtzung auf bis zu
23% ist ebenfalls hinsichtlich der Strukturtreue des Atzprozesses ungiinstig.

Wahrend lokal inhomogen geatzte Bereiche durch tensidférmige Ablagerungen nicht erkennbar sind, kommt es
zu einem geringen Anstieg der Pyramidenformation auf der {001}-Grundflache. Insgesamt ist Tensid 1 ohne
weitere Optimierung einzelner Prozessparameter hiermit nicht fiir Atztiefen 2120um geeignet.

Ahnlich wie Tensid 1 zeigt auch Tensid 3 in der zweiten Evaluierungsphase nahezu optimale Ergebnisse im
Konzentrationsbereich um 25 wt.% TMAH. Der wesentliche Vorteil gegeniiber Tensid 1 ist jedoch die relative
Unabhangigkeit der Flankengiite, Unteratzung und {001}-Oberflachenrauigkeit von der Temperatur.

Bei Verwendung von Tensid 3 liefern nach Abb. B. 58 Atztemperaturen im Bereich zwischen 60°C und 80°C
nahezu optimale Ergebnisse. Eine optimale Additivkonzentration von <0.125 vol.% konnte bereits in
Abschnitt 4.4.2 bestimmt werden.

Die erste Atzung mit 25 wt. % TMAH, 0.125 vol.% Tensid 3 bei 70°C zeigte erneut die immense Bedeutung der
Riickfilhrung von Wasser, das wahrend des Atzprozesses durch Verdunstung dem L&sungssystem verloren
geht. Eine 12 stiindige Atzung bei 70°C fiihrte zu einem Wasserverlust von etwa 600ml eines insgesamt mit 8
Liter angesetzten Losungsvolumens. Die hieraus resultierende Verdanderung der TMAH-Konzentration zu
hoheren Konzentration flihrte wiederum zu einer verstarkten Agglomeratbildung auf der {001}-nahen
Oberflache und damit zu einer erheblichen Atzdefektbildung in den Eckbereichen der Kreuzungen (Abb. B. 65).
Die {110}-nahen Seitenflachen zeigen dennoch eine recht akzeptable Oberflachenqualitét.

Wahrend eine Riefenformation nicht erkennbar ist, sind die leicht matten Flanken noch weiter optimierbar. Mit
einem entsprechenden Kondensationskiihler kann die blasenformige Defektbildung in den Eckbereichen
vollstandig unterdriickt werden (Abb. B. 67).

Abbildung 4.33 zeigt das zweidimensionale Layout der unterschiedlichen Chipeckengeometrien und die
dazugehorige dreidimensionale Strukturerzeugung in der Tiefe bei einer anndhrend optimalen
Oberflachengiite. Aufgrund der sehr geringen Unteratzung der Hartmaske und der damit verbunden hohen
Konformitidt der Atzung ist an den konvexen Ecken bei einer Atztiefe von 128um nahezu keine Facettierung
erkennbar. Mit den auf diese Art erzeugten Eckgeometrien kann eine Bewertung der Effektivitat, die lokale
Feldstarkentiberhohung zu limitieren, nur mit Hilfe von elektrischen Messungen oder Simulationen
(s. Abbildung 4.27) erfolgen.
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Sofern das Pyramidenwachstum nur auf die freien Kreuzungsflachen beschrankt ist und nicht fiir eine Stérung
der Randabschlussmorphologie sorgt, kann dieses prinzipiell vernachlassigt werden, da diese Oberflachen keine
aktiven Funktionen ausiiben und spatestens bei der Chipvereinzelung verworfen werden.

Aufgrund der sonst (blichen Tendenz der Defektformation im Randbereich zweier Chipstrukturen ware eine
vollstdndige Unterdriickung der Pyramidenausbildung wiinschenswert. Des Weiteren zeigen sich erste Riefen
am Full der {110}-nahen Seitenflachen.

Durch Reduzierung der Atztemperatur auf 60°C kann die Riefenbildung vollstindig eliminiert werden. Die
Grabenflanken wirken spiegelnd und sind vollkommen defektfrei (Abb. B. 68). Gleichzeitig zeigt sich jedoch
eine erhohte Defektbildung in Form von blasenformigen Geometrien auf der {001}-Grundflache.

Auch die Unteritzung in <010>-Richtung steigt mit sinkender Atztemperatur um bis zu 5% auf insgesamt 26%.
Hierdurch kann eine verstarkte Facettierung der Chipecken auftreten und sich negativ auf die elektrische
Performance auswirken.

Eine Erhéhung der Atztemperatur auf 75°C fiihrt letztendlich zu der gewiinschten Qualitit der {110}- und {001}
Oberflachen (Abb. B. 69 - Abb. B. 70 bzw. Abbildung 4.33). Wie bereits erwdhnt ist das nur noch sehr geringe
Wachstum kleiner Pyramiden im Kreuzungsbereich als unkritisch anzusehen.

Die mit steigender Temperatur verbundene Reduzierung der Unterdtzung auf nur noch 18% ist besonders
hinsichtlich der erreichbaren Strukturtreue vorteilhaft. Auch die Reproduzierbarkeit und Langzeitstabilitat der
Losung ist gegeben.

Die in Abb. B. 70 dargestellten Ergebnisse resultieren aus einer zweiten Anwendung einer bereits gebrauchten
Losung. Aufgrund des bereits in der Losung vorhandenen héheren geldsten Si-Anteils von ca. 0.6g/| ergibt sich
letztendlich eine geringe Unteratzung von nur noch 16%, ohne dabei die Qualitat der Oberflachen stark zu
beeinflussen. Die Kontrolle des sporadischen Auftretens einzelner Pyramiden am Flankenfull der Gradben ist
jedoch hinsichtlich der Ausbeute wichtig.

Als letztes Additiv wird Tensid 4 auf seine Einsatzfihigkeit gemaR den gesetzten Anforderungen an
Oberflachenqualitdt und Konformitat bewertet. Bereits in der ersten Evaluierungsphase hatte die Substanz eine
relativ _hohe Qualitdt der Strukturgenerierung gezeigt. Eine Optimierung der TMAH-Konzentration,
Prozesstemperatur und Additivkonzentration erfolgte bereits in vorherigen Abschnitten. Die Anwendung von
25 wt.% TMAH bei 80°C stellte sich in der 2. Evaluierungsphase als optimal heraus, wahrend mit dem hier zu
Verfligung stehende GM1 eine Additivkonzentration von 0.2 vol.% (Abb. B. 40) eine ausreichend hohe
Oberflachenqualitit bis zu einer Atztiefe von 78um liefern konnte.

Abbildung 4.34: Wafer #03 — Atzergebnis auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 380min,
Atztiefe (131+2)um, Unterétzung 24um (18%)

Erste Atzungen bei 80°C mit 25 wt. TMAH und 0.2 vol.% Tensid 4 zeigen bei einer Atztiefen von etwa 131pm
nicht nur eine leichte Riefenbildung an {110}-orientieren Seitenflachen, sondern teilweise auch eine erhebliche
Defektbildung in Form von blasenférmigen Anatzungen (Abbildung 4.34).
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Mesarandgenerierung

Dies bestatigt, dass eine Additivkonzentration von 0.2 vol.% die kritische Mizellenkonzentration (It. Hersteller
~0.02 vol.%) bereits bei weitem Uberschritten und die dadurch sich bildenden Agglomerate die Ursache fir die
hier vorliegende Oberflichenmorphologie ist.

Wird die Tensid 4 Konzentration auf 0.1 vol.% reduziert, lassen sich vollkommen defektfreie Oberflachen
erzeugen (Abbildung 4.35). Sowohl die {001}-Grundfldche als auch die Grabenseitenflachen des Typs {110} sind
dabei nahezu spiegelnd.

Vergleicht man Abbildung 4.34 mit Abbildung 4.35, so ist ersichtlich, dass durch die Reduzierung der
Additivkonzentration die Atzrate R;5o um etwa 10% gesteigert werden kann. Gleichzeitig erhéht sich jedoch die
Unteratzung der Strukturen um bis zu 3%.

Auch die Reproduzierbarkeit des Atzprozesses ist gegeben, wobei eine maximale Atztiefe von etwa 145um
keinen wesentlichen Einfluss auf die Qualititsgiite des Atzresultats ausiibt.

Weitere EinflussgroBen wie die Mediumanregung oder Langzeitstabilitat der Lésung bzw. Einfluss des geldsten
Si-Anteils auf die Atzresultatgiite wurden bisher noch nicht beriicksichtigt. Bei der mehrfachen Verwendung
einer bereits gebrauchten Atzlésung (s. Abb. B. 70) hatte sich gezeigt, dass die Unterdtzung bei sonst
identischen Prozessparametern sinkt, weshalb die Vermutung eines Effekts durch den bereits in der Losung
vorhandenen Anteil an Silizium aufkommt.

Im Nachfolgenden wird am Beispiel von Tensid 4 der Einfluss des geldsten Si-Anteils und der Losungsanregung
experimentell ndher untersucht. Zur vollstindigen Prozesscharakterisierung werden ebenfalls die
Reproduzierbarkeit, Batch-Tauglichkeit und Quellen moglicher Kontaminationen bewertet.

4.7.1 Mediumanregung

Die Atzrate und der Charakter (isotrop/anisotrop) eines nasschemischen Atzprozesses wird im Wesentlichen
von der Diffusion und der Kinetik der Oberflachenreaktion bestimmt. Ist die atomare Reaktion auf der
gesamten Oberflache schnell, so wird die Atzrate durch die Versorgung der Oberfliche mit reaktiven Spezies
bzw. durch den Abtransport der Reaktionsprodukte von der Oberflache bestimmt (Abbildung 4.36). Die hierfir
erforderliche Zeitspanne wird i.A. durch die Diffusion beschrieben. Alle Oberflachenatome l6sen sich mit der
gleichen Rate. Der Prozess ist nicht sensitiv gegeniiber bestimmten Orientierungen oder
Bindungskonfigurationen, so dass der diffusionskontrollierte Atzprozess i.A. isotrop ist. Ein wesentliches
Merkmal des isotropen Prozesses ist die Realisierung runder Profilgeometrien (s. Abbildung 3.7). [41]

reaktive Spezies Reaktionsprodukte
o0 o 0%
@0 ® Grenzflache ®
Diffusion " Diffusion

4
| Maske N Nl BN

Oberfldchenreaktion

Si
Abbildung 4.36: Schematische Darstellung der Diffusions- und Reaktionsvorgédnge an der Grenzfliche Si/Losung

Bei Prozessen, die durch die Reaktionskinetik bestimmt werden, existieren Unterschiede in der Auflosungsrate
bestimmter Atomgruppierungen. Diese sog. orientierungsabhingige Atzrate ist die Grundlage fiir die
nasschemische anisotrope Atzung von Silizium, die i.A. reaktionskontrolliert ist. Dennoch kann auch bei diesen
Prozessen die Diffusion den Atzcharakter stark beeinflussen. Inhomogenititen in der Atzlésung kdnnen sowohl
zu unerwiinschten Effekten wie eine Veridnderung der lokalen Atzrate als auch zu Unterschieden in der
Oberflachenmorphologie fiihren. Dies konnte bereits in [164] experimentell und mit Hilfe der Simulation
bestatigt werden.

Ursprung der diffusionsbedingten Inhomogenitéten ist z.B. eine lokale Verarmung der Konzentration und/oder
Veranderung der Temperatur aufgrund unterschiedlicher Temperaturgradienten.
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Die Generierung eines homogenen Losungssystems, bei denen konzentrations- und oder temperaturbedingte
Diffusionseffekte teilweise oder sogar vollstandig kompensiert werden, ist mit Hilfe einer entsprechenden
Losungsanregung moglich.

Je nach Art und Starke der Medium-Anregung unterscheidet man typischerweise zwischen

e Anregung mit Hilfe von mechanischen Rihrsystemen [106], [152], [165];
e Anregung mit Hilfe von Ultraschall [103], [104], [105], [106];

e Anregung mit Hilfe von Mikrowellen [107], [108], [109];

e Anregung mit Hilfe von Losungsumwalzsystemen [48].

Eine addquate Anregung des Atzmediums gewiahrleistet die Eliminierung der durch Diffusion und Konvektion
auftretenden Konzentrations- und Temperaturgradienten und unterstiitzt gleichzeitig die Desorption der
Reaktionsprodukte (H,, Silikate) von der Waferoberflache.

In dieser Arbeit werden typische Diffusionseffekte bei der Auswertung der Ergebnisse vernachldssigt, da die
Atzungen i.d.R. unter mechanischem Riihren erfolgen. Ebenso werden einige Testversuche mit Hilfe der
Ultraschallanregung durchgefiihrt, um die in Literatur angegebenen Aussagen einer oberflachigen
Guteoptimierung zu verifizieren.

Dabei ist zu beachten, dass die hier genutzten alkalischen Losungen aufgrund ihres hohen Wasseranteils eine
ahnliche Viskositat wie Wasser besitzen.

Fir ein homogenes Losungssystem, dessen Temperatur- und Konzentrationsverteilung tiber lange Zeit als stabil
angesehen werden kann, genigt i.d.R. eine mechanische Anregung (Magnetrihrer).

Abbildung 4.37 zeigt am Beispiel einer mit Tensid 4 modifizierten TMAH-L6sungen den Einfluss der Anregung
auf die Oberflaichenqualitdt und Unterdtzung der Hartmaske in <010>-Richtung. Vor allem
Ruhrgeschwindigkeiten im mittleren Drehzahlbereich zwischen 100U/min und 200U/min haben sich als optimal
erwiesen.

0U/min 100U/min 200U/min 300U/min US (37kHz)
Atztiefe 131um Atztiefe 130um Atztiefe 133um Atztiefe 135um Atztiefe 123um

Unterdtzung 27um (21%) Unterdtzung 26pm (20%) Unterdtzung 26um (20%) Unterdtzung 34um (25%) Unteratzung 28um (23%)

REeS-REES
EaE O KEEE

Abbildung 4.37: Unteritzung und Atzdefekte vs. Anregung beim bisherigen Zielprozess auf GM1 mit 25 wt.% TMAH,
0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 360min
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Keine Anregung (OU/min) oder zu hohe Geschwindigkeiten (=300U/min) flihren zu einer erhéhten Unterdtzung
in <010>-Richtung und einer Reduzierung der Oberflachengiite der Seitenflanken durch eine Riefenausbildung.
Die Zugabe von Additiven, insbesondere Tenside, kann die Homogenitat der Losung stark verandern. Dies ist
besonders bei Uberschreitung der kritischen Mizellenkonzentration (CMC) visuell ersichtlich. GroRe
Aggregationen an Mizellen kénnen zu Defekte in Form von blasenférmigen Strukturen auf der Oberflache
fiihren (Abbildung 4.37, Gruppe D). W3hrend bei 100U/min es nur vereinzelt zu einer Atzdefektbildung durch
Agglomerate auf der {001}-Bodenoberfliche kommt, zeigen sich diese bei 300U/min verstirkt. Die Atzung
unter Ultraschall (US) (Abbildung 4.37, Gruppe E) fiihrt zu einer erheblichen Riefenbildung an den {110}-
orientierten Ebenen und zu einer inhomogenen Unterdtzung der Hartmaske.

Durch Rihren kann die Homogenitadt der Mischung, die sich durch eine gleichméaRige Triilbung der Losung mit
fein verteilten Additivtropfchen zeigt, fir eine gewisse Zeit gesteigert werden. Bei langerem Riihren erhalt man
statt einer homogen getrlibten Losung oftmals emulsionsartigen Phasen in der Losung, die zu den besagten
Atzdefekten fiihren.

Untersuchungen (Abbildung 4.38) haben gezeigt, dass fur ein Gemisch aus TMAH und Tensid 3 sich die
Homogenitat der Losung mit Hilfe einer Ultraschallanregung auch Uber lange Zeitrdume aufrechterhalten lasst.
Die hohere Energie, die durch den Ultraschall in das Losungssystem eingebracht wird, flihrt zu einer feineren
Verteilung (kleinere TropfchengroRe) des Additivs und damit zu einer stabilen Tribung. Hierdurch lassen sich
die oberflachlichen Atzdefekte erheblich reduzieren. Bereits in [103], [105], [106] konnten mit Hilfe der
Ultraschallanregungen dhnliche Ergebnisse erzielt werden. Ursache hierfir ist, dass Fliissigkeiten und Additive
durch innere Anziehungskrafte (Kohdsion) zusammengehalten werden, deren GréRe die Zugfestigkeit der
Flussigkeit bestimmt. Ultraschall pflanzt sich in flissigen Medien in Form einer Langswelle (Longitudinalwelle)
fort. Infolge des Schallwechseldruckes kommt es dabei zu Verdichtungen und Verdinnungen. Die Zugkrafte in
der Verdiinnungsphase der Schwingung kénnen die Flissigkeit zerreiRen. [166]

Tropfen-/Agglomerat- homogene
bildung des Additivs Additivverteilung

Abbildung 4.38: Untersuchung der Additivverteilung (Tensid 3, 0.1 vol.%) innerhalb der Atzlésung (25 wt.% TMAH) mit
a) mechanischer Anregung, b) US-Anregung

Gleichzeitig werden die zeitnahe Abldsung des sich beim Atzen bildenden Wasserstoffs und die Ablagerungen
groRer Agglomerationsteilchen des Additivs unterstitzt. [103], [105], [106]

Die Effektivitat der Ultraschallbehandlung hdangt von einigen Parametern ab, wie:

e  juBeren Druck;

e Temperatur;

e Schallfrequenz;

e  Viskositat der Fllssigkeit;
e  Festkorperoberflache.

Die Gite der geatzten Oberflache unter Ultraschall hangt im Wesentlichen von der Betriebsfrequenz ab.
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Fur die Realisierung hochglanzpolierter, fehlerfreier Proben ist grundsatzlich eine hohere Ultraschallfrequenz
(z.B. 40kHz) und geringere Leistungsdichte zu wahlen, um Schdaden an der Oberfliche bei langeren
Betriebszeiten zu vermeiden. [166]

Wahrend die {001}-Oberflache durch die Mediumanregung mit Ultraschall defektfrei realisierbar ist, kommt es
zu einer erheblichen Riefenbildung und einem inhomogenen Si-Abtrag (Lochfrass) an den {110}-orientierten
Seitenflachen (Tab. B. 24). Ursache fiir die Riefenbildung konnte die Stérung der Additivadsorption an den SM-
terminierten Oberflachen sein. Im Nachfolgenden wird auf den Einsatz von Ultraschall fir die Mediumanregung
wihrend des Atzprozesses verzichtet, da hiermit nicht die geforderte Oberflichenqualitit erreicht werden
kann.

4.7.2 Atzzeit und gel6ste Si-Anteil

Auch wenn mit Angaben der Atzrate, z.B. in um/min i.A. eine zeitlich konstante Materialabtragsgeschwindigkeit
angenommen wird, ist dies in der Realitdt oftmals nicht gerechtfertigt. Die Rate der lateralen Unterdtzung
(Ry oder Ry (Gleichung 3.25), die Tiefenatzrate R, (Gleichung 3.26) und die Rauigkeit der Oberflachen steigt
i.A. mit der Atzzeit. [59].

Auch bei den bisher mit Tensid 4 optimierten Atzldsungen ist ein leichter Anstieg der Atzrate von bis zu 5% pro
Stunde (ca. 1.1um/h) festzustellen (Abb. B. 59). Die Verdnderung der lateralen Unterdtzung in <010>-Richtung
liegt bei etwa 1.7% pro Stunde. Das Anisotropieverhaltnis Ry;0/R1g Steigt somit aufgrund des starkeren Anstiegs
von Ry.

Die Ergebnisse der ersten Additivevaluierung (s. Abschnitt 4.4) zeigen des Weiteren eine erhebliche Zunahme
der Rauigkeit der préparierten Oberflichen mit steigender Atzzeit und -tiefe. Besonders die verstarkte
Riefenbildung an den {110}-nahen Seitenflachen ist dabei zu beobachten.

) 0.1g/I 0.33g/I 0.62g/I 1.0g/1
Atztiefe 134pm Atztiefe 132um Atztiefe 121um Atztiefe 128um

Unterétzung 29um (22%) Unterétzung 26um (20%) Unterétzung 15um (12%) Unteratzung 13um (10%)

B C D

4 4 4

Abbildung 4.39: Unteratzung und Atzdefekte vs. geldste Si-Anteil beim bisherigen Zielprozess auf GM1 mit 25 wt.%
TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min

Wahrend in [55] Untersuchungen an {111}-nahen Seitenflichen gezeigt haben, dass die Rauigkeit an der
oberen Kante eines V-Grabens am gréRten ist und in die Tiefe hin abnimmt, zeigen die hier durchgefiihrten
Experimente (s. Abb. B. 34 und Abb. B. 37), dass der die Morphologie bestimmende Riefenursprung sowohl am
Ful als auch am Kopf (s. Abb. B. 41) der 45° Flanke entstehen kann.
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Bei einer konstanten Additivkonzentration sollte der obere Anteil der {110}-Ebenen starker durch die
Additivmolekiile belegt sein als der Anteil, der sich mit steigender Atztiefe kontinuierlich vergréRert. Mit
steigender Atzzeit kann es jedoch zu einer Verdnderung der Additiv- und Lésungskonzentration kommen.
Konnen Diffusionseffekte flir den adaquaten Austausch aktiver ((OH), H,0) und passiver (Additiv) Spezies
ausgeschlossen werden, so lassen die am Kopf der {110}-Flachen entstehenden Riefen nur den Schluss zu, dass
sich das Additiv kontinuierlich verbraucht und somit die reduzierende Wirkung auf die Atzrate permanent
schwindet. Hiermit ist eine Aussage Uber die Adsorptionseffektivitat und Langzeitstabilitdt des verwendeten
Additivs moglich.

Laut [55] kann keine signifikante Verdnderung der Rauigkeit des Atzbodens mit der Atzzeit beziehungsweise
Atztiefe festgestellt werden. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass dort nur reine alkalische Lésungen
(KOH) zum Einsatz kamen. Eigene Untersuchungen mit additivmodifizierten TMAH-L&sungen zeigen, dass mit
Anstieg des geldsten Si-Anteils die Tendenz zur Defektbildung ebenfalls steigt (Abbildung 4.39). Hierflr wird vor
dem eigentlichen Atzprozess eine addquate Menge Silizium des gleichen Grundmaterials (Blindscheibe) in der
Atzlésung geldst. AnschlieRend erfolgt die Atzung der Griben unter standardisierten Bedingungen. Durch die
entsprechende Vormodifizierung der Atzlésung mit Siliziium scheint ein entsprechendes Limit mit der
anschlieBenden Grabenatzung schnell erreicht.

Wihrend ein Si-Anteil von 0.1g/l zu Beginn der Atzung keinerlei Auswirkungen auf die Qualitit der Oberflachen
und Unterdtzung in <010>-Richtung zeigt, steigt das Pyramidenwachstum bereits bei einer Si-Konzentration
von 0.33g/l. Wahrend sich mit steigendem Silizium-Anteil die Atzrate R;go nur geringfiigig zu kleineren Werten
verschiebt, kommt es ab einem Wert von 0.62g/| fast zu einer Halbierung der Unteratzung.

Die Versuchsreihe zeigt ein Minimum der lateralen Unterdtzung bei 10% mit einem urspriinglichen gel6sten Si-
Anteil von 1g/l. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass der Si-Anteil bei der Grabendtzung lber den
urspriinglichen Wert der Lésung kontinuierlich mit der Atzzeit steigt.

Abbildung 4.40 zeigt die entsprechende Verdanderung des Wafergewichts durch die Grabenatzung in einer mit
Silizium unmaodifizierten Lésung und den daraus resultierenden Anstieg des geldsten Si-Anteils mit der Atzzeit.
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Abbildung 4.40: Verinderung des Wafergewichts und geldste Si-Anteils in einer Atzlésung mit 25 wt.% TMAH, 0.1 vol.%
Tensid 4, 80°C, 200U/min in Abhéngigkeit von der Atzzeit

Aufgrund der kontinuierlichen Minimierung der eigentlichen Atzfliche (open area) durch das Zusammenlaufen
der {110}-Ebenen wire eine gewisse Reduzierung der Siliziumauflésung mit steigender Atztiefe zu erwarten.
Sehr interessant ist, dass bei einer Einzelwaferprozessierung und den hier vorliegenden Atzbedingungen und
Layout mit steigender Atztiefe der Anteil an Silizium, der sich pro Stunde im Atzmedium 8st, nahezu konstant
bei ca. 0.11g/I liegt.

Ursache fir die in Abbildung 4.39 dargestellte Minimierung der Unteratzung sowie die verstarkte Defektbildung
in Form von Pyramiden und blasenférmigen Anatzungen ist die Veranderung der Losungskonzentration durch
Senkung des pH-Werts [28] mit steigendem geldsten Si-Anteil in der Atzlésung.
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Da pro abgelostes Si-Atom vier (OH) lonen verbraucht werden (Gleichung 3.12), kommt es lokal zu einer
Verschiebung zu niedrigeren TMAH-L6sungskonzentrationen. Die Verdanderung tritt dabei umso schneller ein,
je gréRer die freien Atzflichen auf dem Substrat sind. Dies erkldrt auch einige Ergebnisse aus der ersten
Additivevaluierungsphase, da hier ein Maskenlayout (Multimaske) genutzt wurde, bei der die Freiflachen (open
area) um einen Faktor 2 groRer waren. Bereits Abb. B. 59 hat gezeigt, dass bei 80°C in Anwesenheit von
Tensid 4 eine Reduzierung der lateralen Unterdtzung durch Reduzierung der TMAH-Konzentration moglich ist.

Im Gegensatz zu den in [52] und [28] gemachten Beobachtungen, dass die {100}-Atzrate mit steigendem Si-
Anteil steigt, wurde in [97] eine sinkende Atzrate mit einem Si-Anteil von 21.0 wt.% festgestellt.

Eigene Untersuchungen (vgl. Abbildung 4.39) zeigen ebenfalls eine leichte Senkung der {100}-Atzrate. Dieses
Phanomen ist relativ ungewdhnlich, da ein Anstieg des Si-Anteils lokal zu einer Reduzierung der
Lésungskonzentration fiihren sollte und damit fiir einen Anstieg der Atzrate. Dies ldsst nur den Schluss zu, dass
die Loslichkeit der Reaktionsprodukte, z.B. Silikate, in niedrig konzentrierten TMAH-LOsungen schwacher
ausgepragt ist als bei hoheren pH-Werten, und dass durch die Wechselwirkung mit den Additivmolekilen die
Atzrate lokal reduziert wird.

Die nachfolgende Versuchsreihe hinsichtlich Langzeitstabilitdt und Reproduzierbarkeit zeigt, dass die Atzlésung
ein gewisses Regenerationspotential aufweist, so dass eine teilweise nur lokale Veranderung der
Lésungskonzentration nicht auszuschliefRen ist.

Abbildung 4.41 zeigt das Atzresultat eines unter Standardbedingungen geétzten Siliziumsubstrats in einer frisch
angesetzten Atzldsung. Sowohl die Atzrate, laterale Unterdtzung als auch Defektfreiheit der praparierten
Oberflachen entsprechen den Ergebnissen der Vorevaluierung.
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Abbildung 4.41: Unterdtzung und Defektdichte vs. geléstem Si-Anteil beim bisherigen Zielprozess auf GM1 mit 25 wt.%
TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min; Einzelwaferprozessierung (Wafer #25); ohne Cross-Kontamination

durch Halter aus Teflon, der geldste Si-Anteil steigt mit 0.11g/l pro Stunde; die finale laterale Unterédtzung betrigt 28um
(21%) bei einer Atztiefe von (13313)um

AnschlieBend wird die Atzlésung nicht verworfen, sondern 16h in einem geschlossenen AtzgefiR bei
Raumtemperatur gelagert. Erfolgt nun eine weitere Atzung in der bereits mit 0.66g/| Silizium angereicherten
Atzlésung, so kann im Vergleich zu den in Abbildung 4.39 dargestellten Ergebnissen (Gruppe C) keine
Veranderung der Oberflachenqualitat festgestellt werden (Abbildung 4.42).

Allein die verminderte Unterdtzung von nur 4% (anstelle von 10%) zeigt, dass die Atzldsung bereits mit Si
angereichert ist, jedoch innerhalb der 16h eine Art “Regeneration” stattgefunden hat. Dabei beinhaltet die
Regeneration der Atzlésung im Wesentlichen die vollstindige Auflésung der sich wihrend des Atzprozesses
bildenden Reaktionsprodukte.
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Abbildung 4.42: Unterdtzung und Defektdichte vs. geléstem Si-Anteil beim bisherigen Zielprozess auf GM1 mit 25 wt.%
TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min; Einzelwaferprozessierung (Wafer #26); gleiche Atzlésung wie Wafer
#25 nach 16h Lagerung, Teflonhalter, gelostem Si-Anteil steigt mit 0.1g/l pro Stunde; bereits 0.66g/l Si in Losung durch
Wafer #25 vorhanden, die finale laterale Unteritzung betrigt 23um (17%) bei einer Atztiefe von (132+3)um

Im Gegensatz zur sequentiellen Atzung der Substrate in der gleichen Lésung, stellte sich das Phdnomen der
lokalen Konzentrationsveranderung bei der parallelen Prozessierung zweier Substrate (engl. batch processing)
als sehr kritisch heraus.

Da davon auszugehen ist, dass das geldste Silizium erst nach einer gewissen Zeit vollstandig in die Losung
libergeht, fiihrt der lokale Anstieg ungelGster Silikatpartikel zu einer erheblichen Reduzierung der
Oberflichengiite und Unterdtzung in <010>-Richtung. Die verstirkte Ausbildung blasenférmigen Atzstrukturen
auf der {001}-Grundflache sind in Abbildung 4.43 deutlich zu erkennen.

Wafer #19 Wafer #20

Abbildung 4.43: Unteratzung und Defektdichte vs. geléstem Si-Anteil im Durchsatztest beim bisherigen Zielprozess auf
GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min; Stellung der Wafer (#19 & #20) in eine Teflonhorde
mit Vorderseite zu Vorderseite (Distanz 30mm); der gel6ste Si-Anteil steigt mit 2x 0.1g/I pro Stunde; die finale laterale
Unteritzung betrdgt 19um (15%) fiir Wafer #19 und 23um (18%) fiir Wafer #20 bei einer identischen Atztiefe von
(131+2)um

Um die Diffusion der Reaktionsprodukte und einen addquaten Mediumaustausch zu gewahrleisten, werden die
Substrate bereits mit einem Abstand von ca. 30mm in der Horde angeordnet. Ubliche Abstinde liegen jedoch
in einem Bereich von 5mm.
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Aufgrund der Tatsache, dass die beiden zu dtzenden Oberflichen sich parallel gegeniiberstehen, kann es
zwischen beiden Substraten sowohl zu einer Ausbildung einer Verarmungszone reaktiver Spezies als auch zu
einer Anreicherung an Silikatprodukten kommen (Abbildung 4.44).
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Reaktionsprodukten
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Abbildung 4.44: Ausbildung unterschiedlicher Konzentrationsgradienten von reaktiven Spezies und Reaktionsprodukten
in Abhdngigkeit vom Abstand der Maskenoffnungen

Die hieraus resultierende lokale Konzentrationsveranderung fiihrt dann zu der erhéhten Defektbildung und zu
Unterschieden in der lateralen Unteratzung. Somit bestimmt die Diffusion in diesem Bereich das Atzresultat.

Eine Reduzierung der Diffusionseffekte und Dichte der oberflachigen Defektbildung (Abbildung 4.45) kann
durch eine Prozessierung der Substrate mit einem Abstand von 30mm Riicken an Riicken erfolgen.

Wafer #22 Wafer #23

Abbildung 4.45: Unterdtzung und Defektdichte vs. gelostem Si-Anteil im Durchsatztest beim bisherigen Zielprozess auf
GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min; Stellung der Wafer (#22 & #23) in der Horde mit
Riickseite zu Riickseite (Distanz 30mm); der gel6ste Si-Anteil steigt mit 2x 0.1g/l pro Stunde; die finale laterale
Unteritzung betrégt bei beiden Substraten 21um (16%) bei einer identischen Atztiefe von (128%3)um
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Die Rickseiten sind dabei mit einer geeigneten Passivierung geschiitzt. Aber auch hier zeigt sich bereits die
Formation einzelner Pyramiden und Blasen. Die laterale Unterdtzung der Hartmaske zeigt sich hingegen
unbeeinflusst.

Aus stromungs- und diffusionstechnischer Sicht misste eine Reduzierung des Substratabstands auf = Omm
(Rickseite-an-Riickseite) eine Verbesserung der Oberflachenqualitdt gewahrleisten kénnen. Dies ist jedoch nur
bedingt der Fall. Im Vergleich zu einer Prozessierung von Vorderseite zu Vorderseite (analog Abbildung 4.43) ist
durchaus eine leichte Verbesserung der Oberflachengilite wahrnehmbar. Das Auftreten von blasenformigen
Clustern in den Eckbereichen ist nicht gegeben. Atzdefekte sind in Form von pyramidenartigen Strukturen auf
der {001}-Grundflache erkennbar. Diese nehmen allerdings im Vergleich zu einer Prozessierung von
Einzelscheiben in ihrer Haufigkeit zu (Abbildung 4.46).

Grund hierflr sollte nach wie vor die tempordr hohere Anreicherung der Lésung mit Silikaten nach
Gleichung 3.14 bzw. die verzégerte Aufldsung dieser sein. Selbst die mechanische Anregung der Atzlésung kann
das Vorherrschen unterschiedlicher Konzentrationsgradienten nicht unterbinden. Somit muss die L&ésung
bereits mit Silikaten gesattigt sein, die letztendlich zu einer Verminderung der Oberflachengiite fiihren.
Gleichzeitig kann eine zusatzliche Adsorption und damit tempordre Maskierung der Siliziumoberflache mit
Silikaten ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, wobei der Einfluss auf die Aktivitdt der reaktiven Spezies
((OH), H,0) dominierend sein misste.

Die leicht hohere laterale Unterdtzung zeigt eine tendenziell homogenere Verteilung der Silikate und damit
eine Reduzierung unterschiedlicher Konzentrationsgradienten.
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Abbildung 4.46: Unterdtzung und Defektdichte vs. gel6ste Si-Anteil im Durchsatztest beim bisherigen Zielprozess auf
GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 200U/min, 360min; Stellung der Wafer (#27 & #28) in Halter aus Teflon
mit Riickseite zu Riickseite (Distanz = Omm); der geldste Si-Anteil steigt mit 2x 0.1g/l pro Stunde; die finale laterale
Unteritzung betrigt bei beiden Substraten 23um (18%) bei einer identischen Atztiefe von (128+3)um

4.7.3 Einfluss der Lésungskontamination

Die Nutzung von nasschemischen anisotropen Atzprozessen fiir die Herstellung von MEMS und Bauelementen
in der Leistungselektronik auf Silizium Basis ist heute mit stetig steigenden Anforderungen an Prazision und
Reproduzierbarkeit verbunden.

Neben den bereits beschrieben Einflussfaktoren von zusitzlichen Additiven und den mit der Atzzeit steigenden
Si-Anteil in der Losung kdnnen urspriinglich vorhandene, weitere Fremdstoffe und Kontaminationen zu starken
Schwankungen in der Atzrate und dem Anisotropieverhiltnis fiihren. [52] Besonders bei Mikrostrukturen
zeigen schwankende Prozessparameter duRerst nachteilige Konsequenzen.
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Auch wenn fiir handelsiiblich erworbene Atzchemikalien der Reinheitsgehalt und Fremdstoffanteil fiir viele
Zwecke ausreichend genau spezifiziert ist, zeigen sich durch das prozessbedingte Handling in der Fertigung des
Ofteren unreproduzierbare Zustinde. Die Ursache hierfiir sind im Wesentlichen Konzentrationsveranderungen
der Losung, z.B. aufgrund einer zeitlichen und/oder umwelttechnischen Alterung (Verlust an Wasser,
Verbrauch an Additiven, steigender O,- und/oder Si-Anteil) [52].

Die heutige Mikrosystemtechnik profitiert bei ihrer Substratwahl vor allem durch die meist sehr genauen
Spezifikationen von Verunreinigungen der Siliziumsubstrate aus der Mikroelektronik, so dass metallische
Substratverunreinigungen nur noch eine untergeordnete Rolle spielen.

Die Angaben der Spezifikationswerte von Verunreinigungen in alkalischen Atzlésungen liegen von Seiten des
Herstellers oftmals weit aullerhalb der Spezifikationen, die fir den Einsatz der Losungen in der
Mikrosystemtechnik und Halbleitertechnologie notwendig waren. Schwankungen in den Garantiewerten
fiihren somit letztendlich zu Schwankungen in der Reproduzierbarkeit der Atzergebnisse. Da bisher ein sog.
Standard fiir die Atzlésung noch nicht definiert wurde, bleibt dem Anwender oftmals die Qual der Wahl aus
recht unterschiedlichen auf dem Markt erhdltlichen Losungen zu wahlen. Diese Tatsache gilt analog fir die
Auswahl von Additiven.

In [52] wurden der Einfluss von Metallen in der Atzlésung, Sauerstoff im Silizium und die Stresseffekte von
Nitrid auf das Anisotropieverhéltnis und die Rauigkeit der Atzung naher untersucht. Auch Untersuchungen von
Campbell et al. [110] haben gezeigt, dass Kontaminationen in KOH drastische Auswirkungen auf die Anisotropie
und Oberflaichenmorphologie geatzter Silizium-Proben haben kénnen.

Die Rauigkeit steigt mit steigender Kontamination von Cu, Fe und Zn, wihrend mit Zugabe von FeCl; die Atzrate
R110 sich verdoppelt.

Aus der Elektrochemie ist bekannt, dass Edelmetalle eine Senkung der Uberspannung beim Zusammenschluss
von Wasserstoffatomen zu H,-Molekiilen induzieren. Daher wird vermutet, dass Metalle nicht direkt in die
chemische Reaktion des Atzens eingreifen, sondern eher einen Einfluss auf die Reaktionskinetik durch ihre
katalytische Wirkung haben. Durch die Verinderung der Uberspannung an H-Atomen auf der Si-Oberfliche
kommt es zu einer unterschiedlich stark beschleunigten Synthese der H,-Molekiile, was die Gesamtreaktion in
Abhdngigkeit vom Metall hemmt oder verstarkt. [52]

Die Zugabe von Al/Cu [52] und die daraus resultierende verstarkte Wasserstoffbildung an der Grenzfliche
Si/Losung fuhren durch eine verstdrkte Pyramidenbildung zu einer Degradation der Oberflichengiite und
bestatigen somit die Theorie der wasserstoffinduzierten Mikromaskierung (s. Abschnitt 4.3.8.4).

Aber nicht nur Metalle kénnen zu einer Kontamination der Atzlésung fiihren, sondern alle Materialien, die fiir
eine Prozessierung auf Waferebene erforderlich sind und mit dem Atzmedium in Berithrung kommen. Aus
diesem Grund wurden bisher fiir die Atzapparatur (s. Abbildung 4.2) nur Materialien wie Quarzglas,
Borofloatglas oder Teflon verwendet, die leicht zu reinigen sind und erfahrungsgemaR nicht mit der Atzlésung
reagieren.

Da eine entsprechende Lieferung der TMAH-L6sungen in HD-PE-Kanister (engl. HD-PE = high density
polyethylene) erfolgt, sollte gezeigt werden, dass auch dieses Material einen Einfluss auf die Atzresultatgiite
austiben kann.

Abbildung 4.47 zeigt die Ergebnisse zweier Einzelwaferprozessierungen bei standardisierten Atzbedingungen
mit einem Waferhalter aus HD-PE, der wihrend der Atzung in Kontakt mit der L&sung steht.

Bereits leichte Verfirbungen des Halters nach dem ersten Atzdurchgang (Wafer #21) sind ein Indiz der
Reaktionsfihigkeit des Materials mit der Atzldsung. Hierdurch zeigt sich bereits eine erhdhte Defektformation
durch die Ausbildung pyramiden- und blasenformiger Strukturen.

Nach Austausch des Atzmediums und einem zweiten Durchlauf verstirkte sich das Defektwachstum auf den
{001}-orientierten Oberflichen, so dass eine entsprechende Wechselwirkung zwischen Atzlésung und bereits
angegriffenem Substrathalter aus HD-PE nicht ausgeschlossen werden kann. Eine Veranderung der lateralen
Unterdtzung und der Atzrate Ry zeigte sich hingegen nicht.
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Wafer #21 Wafer #24

Abbildung 4.47: Unteratzung und Defektdichte vs. geloste Si-Anteil beim bisherigen Zielprozess auf GM1 mit 25 wt.%
TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 80°C, 150U/min, 360min; Einzelwaferprozessierung; Cross-Kontamination durch Halter aus
HD-PE, der geldste Si-Anteil steigt mit 0.1g/l pro Stunde; die finale laterale Unteridtzung betrigt 23um (18%) bei einer
Atztiefe von (12713)um (Wafer #21) bzw. 24um (18%) bei einer Atztiefe von (132+3)um (Wafer #24)

]

4.8 Fazit — Additivevaluierung I-lll

Der allgemeine chemische Mechanismus der Si-Kristallauflosung mit Hilfe von rein alkalischen Lésungen wird
heutzutage oftmals als nahezu aufgeklart angesehen. Die unterschiedlichen Modellvorstellungen wurden
bereits in Abschnitt 3.3.3 und 3.3.4 ndher erldutert. Bei der Beschreibung des Einflusses von Additiven auf die
Atzrate und Oberflichenmorphologie unterschiedlicher Kristallebenen versagen jedoch viele Modelle.

Die bisherige Evaluierung unterschiedlicher Substanzen hat gezeigt, dass je nach Art der Verbindungen diese
recht unterschiedlichen Einfluss auf das Atzresultat ausiiben. Auch ein Einfluss des Grundmaterials bzw. der
Dotierstoffkonzentration konnte unter Anwesenheit bestimmter Alkohole nachgewiesen werden. Fiir die
Realisierung einer mesaférmigen Randstruktur mit Seitenflachen, die 45° zur Oberflache ausgerichtet sind,
zeigen vor allem zwei Verbindungen aus der Prozessgruppe der Tenside die erforderliche Oberflachenqualitat
fiir Atztiefen von bis zu 130um. Tabelle 4.12 fasst die optimalen Prozessparameter in Abhingigkeit vom Additiv
kurz zusammen.

Tabelle 4.12: Optimale Prozessbedingungen fiir die Realisierung einer 45° zur Oberflache ausgerichteten Mesastruktur
hoher Giite mit einer Strukturhdhe von bis zu 130um

TMAH-Konzentration  Additiv & Konzentration Atztemperatur Anregung Unteritzung in <010>

[ wt.%] [vol. %] [°C] [U/min] [%]
25 Tensid 3 75 200 18
0.125
25 Tensid 4 80 200 21
0.1

Wihrend bei einem Einzelwaferprozess die Reproduzierbarkeit der Atzung und die Langzeitstabilitit der
Atzl6sung gegeben sind, zeigt die Prozessierung mehrerer Substrate nicht die erforderliche Oberflichenqualitit
der Strukturen. Besonders die hohe Empfindlichkeit des Atzresultats gegeniiber dem gelésten Si-Anteil wirft
weitere Fragen zum Atzmechanismus auf sowie {iber Méglichkeiten einer besseren Quantifizierung als auch
eines Monitorings (Uberwachung) des Atzprozesses.
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Aufgrund der heute noch nicht ausgereiften insitu-Analytik zur Bestimmung der oberflachigen Reaktionen und
Produktbildung bei der nasschemischen Atzung von Silizium existieren bisher nur einige Hypothesen, in wie
weit die unterschiedlichen Additiven eine aktive Rolle im Atzmechanismus spielen. Um die Aussagen iiber den
Additiveinfluss auch quantitativ belegen zu kénnen, besteht im Grunde nur die Méglichkeit die Atzlésung
genauer zu spezifizieren. Eine Quantifizierung der Losung bedeutet dabei nicht nur den Einfluss eines Additivs
auf Atzrate, Unteratzung und Oberflichenmorphologie zu bestimmen, sondern auch eine Art KontrollgroRe
bereitzustellen, mit der eine kontinuierliche Uberwachung des Atzprozesses moglich ist. Dies ist besonders aus
prozessintegrativen Gesichtspunkten fiir die Nutzung nasschemischer Atzprozesse in der Fertigung von
besonderer Bedeutung, um eine hohe Wirtschaftlichkeit und Glte (Ausbeute) gewahrleisten zu kénnen.

Im Nachfolgenden werden deshalb kurz einige messtechnische Maoglichkeiten diskutiert, mit denen eine
Quantifizierung und Uberwachung des Atzprozesses bzw. der Atzlésung méglich ist.

4.9 Analytik

Die Voruntersuchungen mit den in Tabelle 4.5 und Tabelle 4.7 - Tabelle 4.10 dargestellten Ergebnissen geben
bereits eine gewisse Richtung fiir die Auswahl geeigneter Additive fiir nasschemische Atzprozesse vor. Die
experimentelle Untersuchung und Optimierung einer Atzldsung erfolgte jedoch bisher mehr qualitativ als
quantitativ. Auch wenn heute die Entwicklung neuer Prozesse mit Hilfe des sog. “Trial-and-Error“-Prinzips noch
durchaus legitim und der Lerneffekt bei einer solchen Herangehensweise nicht zu unterschatzen ist, stellt es
dennoch keine wissenschaftliche Methode dar.

Viele heute gut charakterisierte Mechanismen waren Ergebnisse von Zufédllen in experimentellen
Untersuchungen mit unterschiedlichen Zielen [167]. Nachteil an dieser Art der Vorgehensweise ist der
erhebliche Zeitverlust und die damit entstehenden wirtschaftlichen Kosten. Eine Quantifizierung der
EinflussgroBen, insbesondere der Einfluss eingesetzter Additive, ware nicht nur fir die Entwicklung einer den
Anforderungen entsprechenden Atzlésung hilfreich, sondern ist auch in Hinblick auf die Prozessintegration und
-flihrung ein wichtiger Faktor. Eine nahere Beschreibung der heute eingesetzten Messmethoden fir die
Kontrolle nasschemischer Prozesse erfolgt in Abschnitt 4.9.7. Insgesamt sind die heutigen Mdoglichkeiten einer
qualitativ hochwertigen Losungscharakterisierung bzw. einer in-situ Analyse der Oberflachenreaktionen stark
limitiert. Auch die Empfindlichkeit der analytischen Messmethoden gegeniiber geringen Mengen von additiven
Zusatzen ist i.d.R. nur selten gegeben. Tabelle 4.13 zeigt eine kurze aber nicht vollstindige Ubersicht tber
denkbare Methoden zur Losungscharakterisierung. Die Vor- und Nachteile sowie die Bewertung der
Messmethoden erfolgt dabei mit Hilfe der Angaben aus der Literatur und mit Hilfe personlicher Erfahrungen.

Die Bestimmung der Dichte, Viskositdt, Farbe oder Siedepunkt der Losung ist ohne weiteres mit einer
geeigneten Messtechnik in hoher Prazision moglich. Leider liefern die Messwerte i.d.R. nahezu keine
Informationen (iber die chemisch-physikalischen Zusammenhdnge geringster Additivmengen in einer
alkalischen Lésung, die wie bereits gezeigt, einen erheblichen Einfluss auf das Atzresultat ausiiben kénnen.

Da die Konzentrationsstabilitdt der Grundldsung und der eingesetzten additiven Substanzen von besonderer
Bedeutung fiir die Giite des Atzresultats ist, sind Methoden zur Bestimmung der lonen-Konzentration durchaus
geeignet eine quantitative Aussage Uber die Qualitat eines Losungsgemisches zu geben. Selbst durchgefiihrte
pH-Wert-Messungen mit einer Sonde zeigen jedoch beim Einsatz alkalischer Losungen mit pH-Werten 212 nur
eine sehr geringe Reproduzierbarkeit. Aufgrund des apparativen Aufbaus der Sonden altern diese zusatzlich bei
hohen Messtemperaturen relativ schnell. Des Weiteren zeigen auch bei niedrig konzentrierten Lésungen, dass
geringe Mengen an Additiven nahezu keinen Einfluss auf den pH-Wert ausiben. Aufgrund dieser
unzureichenden Prazision der elektronischen Messung kann eine adadquate Bestimmung der
lonenkonzentration nur mit Hilfe der Titration erfolgen. Hierfiir wird die alkalische Lésung mit einer geeigneten
sauren MaRIésung neutralisiert. Der Endpunkt kann dabei liber einen Farbumschlag einer Indikatorldsung
ermittelt werden. Aus der notwendigen Menge der MaRI6sung errechnet sich die Losungskonzentration. Auch
die Konzentration nicht-ionische Tenside kann mit einem Aktivator in einen pseudoionischen Komplex
Uberfuhrt werden, der wiederum durch ein Titriermittel bis zum Farbumschlag ausgefallt wird [168]. Wahrend
die Genauigkeit dieses Verfahrens durchaus hinreichend ist, kann hiermit ebenfalls keine insitu-Analyse unter
Prozessbedingungen durchgefiihrt werden. Uber die Mbglichkeit einer Aussage Uber den Einfluss
alkoholmodifizierte Losungen auf den pH-Wert ist nichts bekannt.
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subjektives

Methode / Vorteil Nachteil Aussage- Referenz
Messung .
potential
. . L Informationsgewinn limitiert;
D_|chte, Viskositat, schnell, einfach geringen Mengen von Additive haben -- [169]
Siedepunkt, Farbe . .
nahezu keinen Einfluss
Quantifizierung von pH-Werten >12
Informationen tber die mit pH—So.nde ZEIg.t nur germge [169],
pH - . Reproduzierbarkeit; Alternativ:
N (OH) Konzentration N . - [170],
(Sonde/Titration) (Veranderung/Variation) Titration; geringe Mengen an (171]
& Additive haben nahezu keinen
Einfluss
Information Uber das . . .
. . . zeigt nur eine geringe [172],
Redox-Potential Passivierungspotential . . -
L Reproduzierbarkeit [173]
unterschiedlicher Ebenen
elektrische Information Gber die lonen- germge bis kelng Reproduzierbarkeit [174],
Leitfahickeit Konzentration bei konzentrierten (>>2 wt.%) - [175],
& Siuren/Laugen [176]
Informationen tber e
. Quantifizierung von pH-Werten >12 [177],
) lonenkonzentration/ o
Zeta-Potential ) . bei héheren Prozesstemperaturen + [178],
Adsorptionsvorgange an nicht maalich (179]
Oberflachen g
hoher Messaufwand zur Bestimmung [110],
0,-/H5- 0,-Konzentrationsmessung der H,-Konzentration / Einfluss von . [180],
Konzentration schnell und einfach 0, auf Atzresultat unbekannt [181],
[182]
Fotometrische mit diversen Wellenlangen aufwendige Apparatur und ) [183],
Methoden einsetzbar und kombinierbar Kalibration [184]
Uberlappung der
Vibrationsfrequenzen chemisch [184],
Spektroskopie schnell, einfach al 1 . ++ [185],
dhnlichen Substanzen; aufwendig, (186]
teuer
. .. . . [186],
Chromatographie schnell, prazise ex-situ; aufwendig ++ (187]
. schnelle, elnfache. In-situ Information Uber die Effizienz der
Oberflachen- Methode zur Bestimmung . . [
.. . Additivpassivierung unterschiedlicher ++ [188]
spannung der oberflachenaktiven L
i Ebenen limitiert
Eigenschaften
Bestimmung von Diffusions- Beriicksichtigung eines weiteren [189],
Voltametrie Koeffizienten elektroaktiver (elektrischen) Parameters; elektr. - [190],
Spezies/Reaktionsprodukten Einfluss auf Additive unbekannt [102]

Die Messung der spezifischen elektrolytischen Leitfahigkeit, die von der lonen-Konzentration der geldsten Salze
und Alkalien in der Losung abhidngt, kann eine quantitative Aussage Uber den Losungszustand liefern.

Nachteilig bei

dieser

Messmethode

zeigt

sich vor allem die

Reproduzierbarkeit

flr

TMAH-

Losungskonzentrationen >>2 wt.%, wobei jedoch ein Einfluss geringer Additivmengen erkennbar ist.
Kommerziell erhiltliche Messgerate sind jedoch nicht in der Lage stark alkalische Lésungen reproduzierbar zu

quantifizieren.
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Der Parameter des Redox-Potentials ist bisher in der Fachwelt des anisotropen Atzens von Silizium nicht fiir
eine quantitative Beschreibung der Lésungscharakteristik vermerkt. Die Messung des Reduktions-/
Oxidationspotentials eines Stoffes kann eventuell eine Aussage Uber die Art und Stdrke seiner Adsorption an
unterschiedlichen Kristallebenen liefern. Des Weiteren kann man davon ausgehen, dass bei einem konstanten
Redoxpotential die Losungseigenschaften ebenfalls konstant sind. Ergebnisse aus eigenen Voruntersuchungen
zeigen, dass stark oxidierende Substanzen (z.B. KI/l, oder H,0,) zu einer erheblichen Steigerung der {110}-
Atzrate fiihren. Bei Existenz vorhandener Grenzwerte kénnte eine Art Steuerung der Selektivitit einzelner
Ebenen liber den Parameter des Redox-Potentials erfolgen. Mit dem vorhandenen Messequipment konnte
eine reproduzierbare Messung des Redoxpotentials selbst bei reinen alkalischen Losungen nicht gewdhrleistet
werden, so dass der Parameter vorerst nicht weiter untersucht wird.

Das Zeta-Potential beschreibt i.d.R. eine bestimmte Oberflachenladung, die sich in Gegenwart einer wassrigen
Losung an der Grenzflache zwischen einem Festkérper und einer umgebenden Fliissigkeit ausbildet. Ursache
fir die Potentialbildung sind negative lonen, die an einer hydrophoben Oberflache adsorbieren oder reaktive
Gruppen, die an einer hydrophilen Oberflache dissoziieren. Dabei erfolgt die Messung des Zeta-Potentials in
der Regel Uber die Messung eines Stromungspotenzials bzw. eines Stromungsstroms. Hierfir wird eine
Festkorperoberflache unter einem definierten Druck mit einer wassrigen Losung liberstromt. Eine genauere
Beschreibung der Messmethode erfolgt in [191]. Wesentlicher Vorteil des Verfahrens ist, dass durch Variation
des pH-Werts der wassrigen Losung das Gleichgewicht von Dissoziation und Adsorption beeinflusst wird. Dabei
fihrt die Dissoziation funktioneller Oberflaichengruppen zur Ausbildung von Oberflaichenladungen, deren
Anzahl mit dem pH-Wert variiert. Hiermit ist eine qualitative Aussage sowohl lber die Chemie dieser
funktionellen Gruppen als auch Uber das chemische Verhalten der Oberflaiche moglich. Die Abhangigkeit des
Zeta-Potentials vom pH-Wert ist dabei gleichzusetzen mit der Abhangigkeit von der Leitfahigkeit der Lésung.

Die Zugabe von Additiven (Salze aus mehrwertigen lonen, anionische, kationische oder nicht-ionische Tenside)
kann weitere Aussagen Uber die selektive Wechselwirkung dieser Substanzen mit der Festkérperoberflache
liefern und hiermit z.B. die Adsorptionsvorgdnge von oberflaichenaktiven Substanzen an bestimmten
kristallographischen Orientierungen aufklaren. Nachteile der Messmethoden zeigen sich vor allem darin, dass
kommerziell verfigbare Messgerdte i.d.R. fiir einen pH-Wert zwischen 2 und 12 und Temperaturen von
maximal 30°C ausgelegt sind. Somit ist ausschlieflich eine exsitu-Analyse von niedrig konzentrierten
Atzlésungen méglich. pH-Glaselektroden kénnen bis zu einem Temperaturbereich von maximal 80°C eingesetzt
werden. Die Reproduzierbarkeit der Messung hoch konzentrierter, alkalischer Losungen zeigt sich in eigenen
Untersuchungen als unzureichend, so dass dieses Verfahren zur Losungscharakterisierung nicht weiter verfolgt
wurde.

Der Einfluss der O,- und H,-Konzentration in einem alkalischen L&sungssystem auf das Atzresultat ist bis heute
nicht eindeutig geklart. Aufgrund der Tatsache, dass wahrend der Reaktion von Silizium mit den reaktiven
Spezies der Lésung ((OH)’, H,0) Wasserstoff entsteht, l4sst sich dieser nicht aus dem Atzsystem entfernen. Das
typische Wachstum oberflichiger Atzdefekte (z.B. Pyramiden) und die daraus resultierende Morphologie
spezieller Kristallorientierungen (z.B. {001}) wird oftmals der Wasserstoffentwicklung zugeschrieben, die lokal
zu einer Mikromaskierung fihren kann (s. Abschnitt 4.3.8.4). Im Gegensatz zu kommerziell verfligbaren
Messgeraten und Sonden, die prazise die O,-Konzentration in fliissigen Medien bestimmen kénnen, existiert
soweit bekannt keine direkte Messmethode fiir die Konzentrationsmessung von Wasserstoff.

Eine indirekte Messung kann (iber eine

e Widerstandsdnderung infolge der Wasserstoffbelegung;

e Anderung der Warmeleitfihigkeit infolge eines Wasserstoffdurchtritts;

e Erfassung der Temperaturerhohung bei katalytischer Oxidation des Wasserstoffs;

e  Erfassung einer Druckerh6hung infolge eines Wasserstoffdurchtritts;

e  Messung des elektrochemischen Potentials, z. B. an einer Normalwasserstoffelektrode;
e photometrische Messung der optischen Wasserstoffabsorption;

e  UV-, VIS-, IR- oder Ramanspektroskopie;

erfolgen.
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Aufgrund der kontinuierlichen Bildung von Wasserstoff wihrend des Atzprozesses und dem relativ hohen
apparativen Aufwand fiir deren Bestimmung scheint die MessgrofRe der Wasserstoffkonzentration vorerst nicht
geeignet, eine addquate Aussage Uber den Losungszustand zu liefern. Die Messung der O,-Konzentration und
der Einfluss auf das Atzresultat wird in [110] ndher beschrieben. Aus dem Bereich der elektrochemischen
Atzmethoden ist bekannt, dass auch Sauerstoff einen relativ starken Effekt bei der Aufnahme der Strom-
Spannungskennlinien bei Anlegung externer Potentiale an die zu dtzenden Oberflachen ausiiben kann [192].
Dies erschwert oftmals die Interpretation der aufgenommenen Messwerte, so dass meist unter Ausschluss der
dulBeren Atmosphare geatzt wird.

Die Voltametrie ist eine Sammelbezeichnung fiir verschiedene elektroanalytische Methoden zur qualitativen
und quantitativen Analyse einer Probe, mit der man die chemische Zusammensetzung von Stoffgemischen
anhand des spannungsabhangigen Stromverlaufs bestimmen kann. Hierdurch kann i.d.R. ein besseres
Verstandnis flr die Aufklarung von Reaktionsmechanismen gewahrleistet werden. Bei dem Verfahren handelt
es sich um eine Art Elektrolyse in Flissigkeiten oder Gasen, die Informationen (iber eine stoffspezifische
Spannung liefert, bei der chemische Bestandteile durch die sich bildenden Stoffverteilung beschleunigt werden.
Ist das anlegelegte elektrische Feld ausreichend hoch um Molekiile, Atome oder lonen innerhalb einer
Doppelschicht zu oxidieren oder zu reduzieren, so kommt es zu einer Durchtrittsreaktion von Elektronen durch
die Grenzflache zwischen Elektronenleiter und Elektrolyt. Typisches Kennzeichen dieses Phianomens ist ein
plétzlicher Stromanstieg.

Elektrochemische Methoden zur Charakterisierung des Atzmechanismus von Silizium sind in der Literatur
relativ gut dokumentiert [56], [102], [189], [190]. Nachteil der Methode ist, dass nicht nur ein weiterer
Einflussparameter bei der Atzung beriicksichtigt werden muss, sondern der heute noch nicht aufgeklirte
Einfluss der elektrischen GréRe auf die in der Atzlésung vorhandenen oberflichenaktiven Substanzen.

Die Chromatographie und Spektroskopie bei unterschiedlichen Wellenlangen des Lichts (UV, VIS, IR) sind in der
heutigen Zeit die fihrenden Messmethoden, wenn es darum geht die Konzentration einer Ldsung, eines
Additivs oder die einer Kontamination zu bestimmen (s. Tabelle 4.13). Neben der HPL-Chromatographie (engl.
High Performance Liquid Chromatographie, HPLC), bei der die Bestandteile der Losungsprobe auf einer Saule
getrennt und anschlieRend detektiert werden, kommen fir die Analyse von Flussigkeiten vor allem die
Fluoresenz-, Absorptions- und/oder Reflektionsspektroskopie zum Einsatz.

Auf eine detaillierte Beschreibung der heute bekannten (mehr als 25) und teilweise recht unterschiedlichen
Spektroskopieverfahren wird an dieser Stelle verzichtet, da allen Verfahren nicht nur ein erheblich aufwendiger
und kostspieliger Messaufbau gemein ist, sondern gleichzeitig keine Aussage Uber die Eigenschaften der
Festkorperoberflache in der Losung zulassen.

Die Wissenschaft, die sich mit den chemischen und physikalischen Eigenschaften von Oberflachen beschaftigt,
nimmt technologisch gesehen immer mehr an Bedeutung zu. Durch Ausnutzung fundamentaler Prinzipien der
Oberflachentechnologie und moderner analytischer Techniken ist ein besseres Verstandnis der komplexen
chemisch-physikalischen Zusammenhange moglich, dass die Entwicklung und Modellierung von Prozessen
vereinfacht. Da die Phdnomene an einer Grenzfliche Festkorper/Flissigkeit ahnlich oder sogar identisch zu
denen an einer Grenzfliche Gas/Flussigkeit sind, kommt es heute in der nasschemischen Verfahrenstechnik zu
einer verstarkten Wiederbelebung von Analysemethoden, deren Ursprung in der traditionellen
Oberflachenspannungsmessung liegt. Auch in dieser Arbeit wird die Oberflachenspannung zur Quantifizierung
der Losungskomposition verwendet.

Flir ein besseres Verstdndnis wir im Folgenden der Parameter der Oberflichenspannung inklusive der
entsprechenden Einflussfaktoren naher erlautert. AnschlieBend werden neben der ausfiihrlichen Beschreibung
der in dieser Arbeit zum Einsatz kommenden Blasendruckmethode auch kurz weitere Verfahren zur Messung
der Oberflachenspannung vorgestellt, wobei fiir eine detailliertere Beschreibung auf die entsprechende
Fachliteratur verwiesen wird, z.B. [193], [194], [195], [196].
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4.9.1 Ober- und Grenzflachenspannung

Die Ausbildung einer Grenzfliche oder auch Phase in einer Flissigkeit basiert auf der Tatsache der
intermolekularen Wechselwirkung zwischen den Flussigkeitsmolekilen und den Molekilen einer nicht
I6slichen, gasférmigen oder flissigen Substanz.

Auch die kugelsymmetrische Umlagerung eines Molekiils im Inneren einer Flussigkeit wird bestimmt durch die
anziehenden Wechselwirkungen (van-der-Waals-Krafte) der Flissigkeitsmolekiile untereinander (Kohasion).
Die auf das innere Molekiil wirkende Anziehungskraft ist dabei gleich Null. Das Molekil befindet sich kraftefrei
im Gleichgewicht, da es auf allen Seiten von Nachbarn umgeben ist und sich infolgedessen die Krafte
gegenseitig aufheben (Abbildung 4.48, links).

Bei Betrachtung eines Molekiils an einer Phasengrenze bzw. Flissigkeitsoberflache fiihrt das einseitige Fehlen
von Molekiilen zu einer resultierenden Kraft, die ins Innere der Flissigkeit (senkrecht zur Oberflache) gerichtet
ist (Abbildung 4.48, rechts). Die Wechselwirkungen mit der Gasphase sind i.d.R. nur schwach ausgepragt. Diese
Kraft, die auf ein Molekl in der Phasengrenze ausgelibt wird, ist die Ursache, dass alle kondensierten Phasen
eine messbare Oberflaichenspannung haben. Die Oberflaichenspannung ist ein MaR fiir die Anziehungskrafte
zwischen den Flissigkeitsmolekilen.

| Gas (Luft)

i) Oberfliche

Flussigkeit

ins das Innere der Phase
gerichtete Kraft F

F

Bindungskrafte zum
benachbarten Molekiil

O Wassermolekiil N fehlende Bindungskrafte

7 ¢ zum benachbarten Molekiil
{_.7 fehlendes Wassermolekiil Y,

Abbildung 4.48: Intermolekulare Wechselwirkung zwischen Molekiilen an der Grenzflache Fliissigkeit/Gas (nach [197])

An Festkorperoberflichen bewirken diese Molekularkrafte, dass die Oberflache einer Flissigkeit moglichst
gering ist. Sie sind die Ursache dafiir, dass alle Flussigkeiten, auf die kein duBerer Zwang ausgelbt wird,
Kugelgestalt annehmen (energetisch geringstes Verhaltnis von Oberflache zu Volumen).

Fir die Verformung OA der Ober- oder Grenzfliche wird Energie bendtigt, wobei die daflr zu verrichtende
Arbeit als Grenz- oder Oberflaichenspannung o bezeichnet wird [198]. Bei konstantem Druck p, konstanter
Temperatur T und gleicher Stoffmenge n ist sie gleich der Anderung der Gibbs Energie G, die auch als freie
Enthalpie bezeichnet wird. Es gilt

oG
a:almn : (4.7)
Die Oberflaichenspannung ist fiir die typischen Phdanomene wie Benetzung, Adhadsion und Adsorption an
Grenzflachen entscheidend. lhr wurde bereits schon im frithen 19 Jh. von namhaften Wissenschaftler wie Gay-
Lussac, Gauss, Gibbs, Rontgen, Schrodinger, Kelvin, Rayleigh, Laplace, Pascal, Young u.a. einige Bedeutung
beigemessen. Sie wird i.A. in mN/m angegeben.

Synonyme, teilweise veraltete Begriffe, sind (spezifische) Oberflachentension [dyn/cm], Kapillaritét,
Kapillaritatskonstante [erg/cmZ], (spezifische) (freie) Oberflachenenergie [mJ/mz].
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4.9.2 Parameterabhangigkeit der Oberflaichenspannung

Die Oberflachenspannung einer wassrigen Losung hdngt sowohl von deren Komposition als auch von deren
chemisch-physikalischen Parametern wie Temperatur und Stoffkonzentration (z.B. CMC-Wert) ab.

Wasser weist bei Raumtemperatur typischerweise eine Oberflichenspannung von 72.7mN/m auf. Dieser hohe
Wert resultiert aus der Polaritdit des Molekiils und den kohdsiven Wasserstoffbindungen zwischen den
Wassermolekiilen. [199]

Um die Oberflachenspannung zu senken und damit die Grenzflaichen- und Benetzungseigenschaften des
Wassers bzw. der wassrigen Losung zu verbessern, werden in der industriellen Fertigung, z.B. in Reinigungs-
und Galvanikbdder, gezielt unterschiedliche Additive mit oberflachenaktiven Eigenschaften eingesetzt.

Weitere Einflussfaktoren auf die Oberflachenspannung sind:

e die zeitliche Verdnderung der Losung;

e die Umgebungsabhangigkeiten (Druck, Atmosphare);
e die Oberflaichenbeschaffenheit des Substrats;

e die Viskositat.

Im Nachfolgenden werden die Abhangigkeit der Oberflichenspannung von der Temperatur und der
Konzentration naher beschrieben, da anderen Faktoren i.d.R. als konstant angenommen werden kénnen bzw.
durch die entsprechende Messmethode beriicksichtigt werden.

4.9.2.1 Temperaturabhangigkeit der Oberflaichenspannung

Die Oberflachenspannung o von Flussigkeiten ist von der Temperatur abhdngig. Fir reine, unmodifizierte
Losungen fallt diese i.d.R. nahezu linear mit der Temperatur T, (in K) der Lésung. Eine mathematische
Beschreibung kann mit Hilfe der Gleichung von E6tvds [200] erfolgen:

o VB =k (T.-T,-T). (4.8)

mol

Dabei bezeichnet V,,,; das molare Volumen; die E6tvds-Konstante k; betrdgt 2.1 x 10”7 J/K mol'z/?’; Ty steht fir

die kritische Temperatur der Flussigkeit; T; ist eine stoffspezifische konstante Temperatur, die fiir die meisten
Stoffe einen Wert von ca. 6 K aufweist [194]. Nach Gittens [201] kann beispielsweise fiir Wasser die
Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung beschrieben werden durch

0 =75.59-0.1413-T,, —0.0002985- T, (4.9)

mit T, = Wassertemperatur in °C.

Somit ist die Angabe der Flussigkeitstemperatur mit dem Oberflachenspannungsmesswert entscheidend, um
guantitativ einen adaquaten Vergleich zwischen unterschiedlichen Losungen gewahrleisten zu kdnnen.

4.9.2.2 Konzentrationsabhidngigkeit der Oberflaichenspannung

Nicht nur die chemische Natur der Losung bzw. des Additivs hat einen Einfluss auf die Oberflichenspannung
sondern auch die Konzentration. Die Oberflaichenspannung einer reinen LOosung ist unabhangig von ihrem
Oberflachenalter. Wird hingegen eine Oberflache in einer mit Additiven (z.B. Tensiden) modifizierten Losung
erzeugt, so ist diese zu Beginn quasi noch frei von oberflachenaktiven Additivmolekiilen.

Aufgrund des Konzentrationsgefilles kommt es jedoch schnell zu einer Diffusion der Additivmolekile in
Richtung der neuen Grenzfliche. AnschlieRend erfolgt eine Substitution von Losungsmolekilen durch
Additivmolekiile (Adsorption), die die Oberflachenspannung der Grenzflache verandert.
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Nach Szyszkowski [202] gilt fir Losungen
o=0,—a-lg(l+b-c), (4.10)

wobei o die Oberflaichenspannung der Losung, o, die Oberflaichenspannung des Losungsmittels, a und b
Stoffkonstanten und c die Konzentration der Losung ist.

Je nach Art der Konstanten a und b kann die Oberflachenspannung einer Loésung mit steigender Konzentration
entweder zu- oder abnehmen. Bei Abnahme heil3t der geldste Stoff “oberflachenaktiv”. Seine Konzentration ist
an der Oberflache grofRer als im Innern der Lésung. Bei Zunahme der Oberflachenspannung wird der geloste
Stoff als “oberflacheninaktiv” bezeichnet. Seine Konzentration ist im Innern der Losung groBer als an der
Oberflache.

Besonders die sog. oberflaichenaktiven Stoffe (engl. surfactants, surface active agents) spielen in der
technischen Prozesslandschaft, wie z.B. in der Textil- und Teilereinigung, in der Lithographie oder
nasschemischen Strukturierung diverse Schichten in der industriellen Halbleiterfertigung, eine wichtige Rolle.
Je groBer die Anzahl der Additivmolekiile an der Oberflache, desto geringer die Oberflaichenspannung. Die
Molekiile bestehen dabei i.d.R. aus einem hydrophilen (polaren) und einem hydrophoben (unpolaren)
Molekiilanteil (Abbildung 4.49).

hydrophile hydrophober
Kopfgruppe Kettenanteil

>——

Abbildung 4.49: Schematische Darstellung eines oberflichenaktiven Molekiils

Ein Gleichgewicht bzw. Minimum wird erreicht, wenn die Oberflache vollstandig belegt ist. Diese Tatsache gilt
sowohl fiir das Interface Gas/Flussigkeit als auch Flussigkeit/Festkérper und macht einen Vergleich zwischen
den Oberflachenspannungen erst moglich. Die Messung und Interpretation der Oberflaichenspannung am
Interface Gas/Flussigkeit ist dquivalent zur Oberflichenspannung am Interface Flussigkeit/Festkorper [138].

Abbildung 4.50 zeigt die unterschiedlichen Stadien der Oberflichenadsorption am Interface Gas/Flussigkeit mit
steigender Additivkonzentration.

— - o o /"--o.,
D e
o~ RN ~

— —e C).\ l —e

Abbildung 4.50: Wissrige Losung mit einer Tensidkonzentration a) kleiner der CMC, Oberfliche teilweise belegt; b)
kleiner der CMC, Oberflache vollstindig belegt; c) groRer der CMC, Mizellenbildung (nach [186])

Bei geringer Konzentration kann durch die Wechselwirkung der hydrophilen Molekiilgruppen des Additivs mit
den Wassermolekilen der hydrophobe Kettenanteil noch in Losung gehalten werden (Abbildung 4.50a). Mit
steigender Konzentration und/oder Zeit reichern sich die Molekile an der Grenzflache an, bis diese vollstandig
belegt ist (Abbildung 4.50b). Die Kontaktzone zwischen hydrophoben Kettenanteil und den Wassermolekiilen
ist dann am geringsten. Wird die Konzentration eines Additivs (iber sein maximales Adsorptionsvermégen bzw.
Loslichkeit erhoht, kommt es zu einer Ausbildung von Molekiil-Agglomeraten (Abbildung 4.50c), die i.A. auch
Mizellen genannt werden.

Das Maximum der Konzentration bei der die Mizellenbildung auftritt wird als “Kritischen-Mizellen-
Konzentration (engl. critical micell concentration, CMC)“ bezeichnet und ist besonders bei der Anwendung von
tensidartigen Additiven eine wichtige KenngroRe der Ldsungscharakterisierung. Da die volle Adsorption
erreicht ist, kann die Oberflaichenspannung nicht weiter sinken und bleibt konstant.
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hydrophiler Anteil (“Kopf“)
\ =% hydrophober Anteil (“Rest*)

Abbildung 4.51: Schematische Struktur einer Mizelle (nach [203])

Mizellen liegen meist in kugel- oder ellipsenférmigen Strukturen vor, wobei die hydrophilen "Kopfe" der
Molekile nach auRen ragen, wahrend die hydrophoben Anteile ins Innere der Zelle gerichtet sind.

Abbildung 4.51 zeigt schematisch die Struktur einer Mizelle.

Die Waschwirkung vieler Tenside beruht auf diese Art der Einlagerung hydrophober Substanzen wie Fett oder
Russ. Mizellen sind i.d.R. polydispers, d.h. ihre Form und GrofRe ist abhangig von der Konzentration der
dispergierten Substanz.

Nicht-ionische (grenzflaichenaktive) Substanzen kénnen sich in Aggregaten aus 1000 und mehr Molekiilen
zusammenlagern, wahrend Mizellen aus ionische Verbindungen nur auf etwa 100 Molekiile kommen. Die
Ursache hierfir liegt in der elektrostatischen AbstoBung, die ein Wachsen der Kolloidteilchen verhindert. [204]

Die Messung einer kritischen Mizellenkonzentration beginnt mit einer Messung der Oberflachenspannung des
reinen Losungsmittels. Der Verlauf kann entsprechend der in Abbildung 4.50 beschriebenen Molekiilanordnung
zugeordnet werden. Mit kontinuierlichem Anstieg der Additivkonzentration kommt es zu einer Anreicherung
der Additivmolekiile an der Oberfliche. Die Oberflichenspannung sinkt nahezu linear mit der
Additivkonzentration.
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Abbildung 4.52: Bestimmung der kritischen Mizellenkonzentration (nach [205])

Wird die kritische Mizellenkonzentration erreicht, so ist die Oberflaiche vollstindig mit Additivmolekilen
gesattigt, so dass mit weiterer Erhohung der Konzentration keine nennenswerte Verdnderung der
Oberflachenspannung resultiert. Die Oberflachenspannung bleibt konstant.
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Die CMC ergibt sich aus den Schnittpunkten der Geraden des linearen konzentrationsabhangigen und
-unabhédngigen Bereiches. Abbildung 4.52 zeigt eine beispielhafte Illustration zur Bestimmung der kritischen
Mizellenkonzentration.

Die Effektivitat eines Additivs kann mit Hilfe der kritischen Mizellenkonzentration (CMC) gemessen werden. Je
geringer der CMC-Wert, desto geringer die Additivmenge die bendétigt wird, um die jeweilige Grenzflache
(Gas/Lésung bzw. Losung/Festkérper) zu sattigen und Mizellen zu bilden. Dabei liegen typische CMC-Werte
unter 1 wt.%. Beispielsweise hat das nicht-ionische Tensid mit dem Handelsnamen Triton-X-100 ein CMC-Wert
von nur 0.0130 wt.% [206]. Um einen gewissen Vorrat an freien Molekiilen, die zur Mizellenbildung geeignet
sind, gewahrleisten zu kénnen, werden in der Realitdt die Additivkonzentrationen meist hoher angesetzt
(1-5 wt.%).

Der CMC-Wert eroffnet die Moglichkeit die Benetzungseigenschaften oberflachenaktiver Substanzen
untereinander zu vergleichen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Temperatur und auch Fremdmolekdile
(ungleich Wasser) die Mizellenbildung beeinflussen kdnnen. Da jedes Additiv eine spezifische CMC besitzt,
sollte diese vorher bestimmt werden, sofern die Inhaltsstoffe in der Losung (Additiv/Molekulstruktur)
unbekannt sind.

Da im Nachfolgenden die alkalische Losung (TMAH) nur mit bekannten Zusatzen modifiziert wird, ist eine CMC-
Bestimmung fir die strukturelle Aufklarung nicht von Bedeutung. Die Konzentration des Additivs in der Losung
wird deshalb auch fiir die Siliziumatzung so groR gewahlt, dass die CMC Ulberschritten wird, so dass eine
ausreichende Konzentration tber einen langen (Atz-)Zeitraum gewéhrleistet werden kann.

Bei den hier verwendeten Additivkonzentrationen befindet sich die Oberflichenspannung in einem
Gleichgewicht, d.h. sie bleibt auch mit weiterer Konzentrationserhohung konstant. Wird die
Additivkonzentration jedoch zu hoch gewahlt, konnen Maskiereffekte durch Agglomerate zur Ausbildung
oberflachiger Atzdefekte fiihren.

4.9.2.3 Triibungspunkt

Der Tribungspunkt (engl. cloud point) ist ebenfalls ein wichtiges Indiz fiir die Langzeitstabilitat eines Additivs in
einer wassrigen Losung. Er ist definiert als Temperatur, bei der eine klare Losung in eine triibe, milchige Losung
Ubergeht. Der Tribungspunkt allein ist jedoch nicht aussagekraftig genug Uber die Einsatzeffektiviat des
Additivs zu entscheiden. Es muss jedoch berlicksichtigt werden, dass ober- und unterhalb der Temperatur des
Tribungspunktes die charakteristischen Eigenschaften des Additivs variieren kénnen. Dabei kdnnen vor allem
Temperaturen die wesentlich héher als die Tribungspunkttemperatur liegen, zu einer Instabilitdt und
Phasentrennung des Additivs in der wassrigen Losung fihren.

Nicht-ionische Additive zeigen i.A. ihre optimale Effektivitdit am bzw. leicht unter ihrem Tribungspunkt,
wahrend Additive mit geringer Schaumbildung meist leicht iber der Triibungstemperatur eingesetzt werden.
[206]

In wassrigen Losungen wird der Tribungspunkt i.d.R. mit einer Additivkonzentration von 1 wt. % bestimmt. Die
fir den Tribungspunkt notwendigen Temperaturen liegen bei nicht-ionischen Additiven in einem Bereich von
0...100°C.

Bei anionischen Additiven (mit negativ geladenen Gruppen) liegen die Triilbungstemperaturen meist Gber 100°C
aufgrund ihrer hoheren Loslichkeit in Wasser. Dabei kann vor allem die Gegenwart andere Molekiile oder lonen
den Tribungspunkt unterdriicken oder verschieben [206].

Die Loslichkeit nicht-ionischer Tenside in wassrigen Losungen nimmt i.A. mit steigender Temperatur ab. Bei
Uberschreitung der kritischen Mizellenbildungskonzentration kommt es mit zunehmender Temperatur zu einer
Tribung der Losung, bis bei einer von der Additivkonzentration abhangigen Temperatur eine
Phasenauftrennung eintritt. [186]
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Um die Loslichkeit oberflachenaktiver Verbindungen zu steigern, kdnnen Losungsvermittler (engl. hydrotrope),
wie z.B. Octyliminodipropionat oder Cocoiminoglycinate, eingesetzt werden. Dies kann besonders in Losungen
mit einem hohen alkalischen Anteil vorteilhaft sein. Gleichzeitig kdnnen diese Losungsvermittler den
Tribungspunkt entsprechend anpassen. Mit steigender Konzentration des Losungsvermittlers steigen auch die
Temperaturen fiir den Triibungspunkt. In der Regel wird die Performance der oberflaichenaktiven Substanzen
nicht durch den Lésungsvermittler beeinflusst. [206]

Die Auswahl einer geeigneten Additiv-Verbindung hdngt dabei im Wesentlichen von den spezifischen
Anforderungen ab. Im Fall des anisotropen Atzens ist seine Hauptaufgabe, die Benetzbarkeit der Lésung mit der
Si-Oberfliche zu steigern, bei gleichzeitiger Férderung der Desorption der sich bei der Atzung bildenden
Reaktionsprodukte, wie z.B. Wasserstoffs.

4.9.3 Messmethoden

Aufgrund der unterschiedlichen Zusammenhange in Abhdngigkeit vom betrachteten Interface existieren eine
Vielzahl unterschiedlicher Messmethoden fiir die Bestimmung der Oberflaichenspannung. Tabelle 4.14 gibt
einen kurzen, aber nicht vollstindigen Uberblick (iber die heute gingigsten Messmethoden an Festkérpern und
Flussigkeiten.

Tabelle 4.14: Messmethoden zur Bestimmung der Grenz- und Oberflaichenspannung an Festkorpern und
Fliissigkeiten (nach [207])

Festkorper

Flussigkeiten

Sessile-Drop-Methode

Bestimmung des Benetzungsver-

Du-Noiiy-Ringmethode
Messung der Grenz- und Oberflachen-

o

haltens an Festkorperoberflachen spannung Uber die Kraft einer vom
durch die optische Kontaktwinkel- Ring  hochgezogenen  Flissigkeits-
messung. lamelle.

Wilhelmy-Plattenmethode
Einzelfaser-Wilhelmy-Methode Messung der Oberflaichenspannung

Zur Bestimmung des Fortschreit- und
Riickzugswinkels an Einzelfasern.

Uiber die Kraft, die sich durch die
Benetzung der senkrecht aufgehdng-
ten Platte ergibt.

Dynamische-Wilhelmy-Methode
Bestimmung des Fortschreit- und
Riickzugswinkels an Festkorperober-
flaichen mit definierter Geometrie.

Spinning-Drop-Methode

Bestimmung von Grenzflachen-
spannungen Uber Messung des
Durchmessers  eines rotierenden

Tropfens in der Phase.

=
™

Vv

Aufsicht-Distanz-Methode
Kontaktwinkelmessung in der Aufsicht
anhand des Spiegelbildes an der
gekriimmten Oberflache des
Tropfens.

Blasendruck-Methode

Dynamische Messung der Oberflachen-
spannung liber den maximalen Blasen-
druck.

Pulver-Kontaktwinkel-Methode
Messung von Kontaktwinkeln und
Adsorptionsverhalten an Pulvern und
anderen pordsen Stoffen. Messung
der Gewichtszunahme als Funktion
der Zeit.

Pendant-Drop-Methode

Messung der Grenz- und Oberflachen-
spannung (auch bei extremen Driicken
und Temperaturen) Uber optische
Erfassung der Tropfengeometrie.

Tropfen-Volumen-Methode
Dynamische Bestimmung der Grenz-
flachenspannungen lber Messung der
Tropfenanzahl, in die sich ein vor-
gegebenes Volumen teilt.

Die Bestimmung der Grenz- und Oberflachenspannung kann dabei aus direkt messbaren Kraften oder aus
Effekten der Kraftwirkung ermittelt werden. Hierfiir kommen i.A. optimal benetzbare Messkorper (z.B. Ring
oder Platte) zum Einsatz, die an einer Prazisionswaage hangen.
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Erfolgt ein Kontakt zwischen Messkorper und Flissigkeit, so kann mit Hilfe der gemessenen Kraft und den
geometrischen Messkorperdaten die Ober- bzw. Grenzflichenspannung ermittelt werden. Des Weiteren
unterscheidet man je nach Methode zwischen statische und dynamische Messverfahren (Abschnitt 4.9.3.1).

Weitere Faktoren fir die Auswahl einer geeigneten Messmethode sind:

e der Einsatzort (Labor, Industrie);
e die Sicherheit;

e die Robustheit;

e die Bedienbarkeit;

e die Kontinuitat (Online, Offline);
e der apparativer Aufwand;

e die Zeit und Kosten.

Nicht alle diese Messverfahren sind in Hinblick auf die bendétigte Probenmenge, Genauigkeit, Messauflosung
und Messbereich miteinander vergleichbar.

4.9.3.1 Statische und dynamische Oberflachenspannungsmessmethoden

Im Allgemeinen kdnnen die Methoden zur Bestimmung der Oberflachenspannung in zwei Gruppen eingeteilt
werden:

o statische Messmethoden und
o dynamische Messmethoden.

Die typischen Phdnomene der Diffusion und Adsorption (Ausrichtung der Additivmolekile) in einer
additivmodifizierten Losung bendtigen Zeit, die von der Beweglichkeit der Molekiile in der Losung abhéngig ist.
Eine diffusionskontrollierte Adsorption liegt i.d.R. dann vor, wenn diese durch die Diffusion dominiert wird.

In Abhdngigkeit vom Additiv. kommt es typischerweise zu einer relativ starken Senkung der
Oberflachenspannung. Wird ein Adsorptionsgleichgewicht erreicht, so befindet sich auch die
Oberflachenspannung in einem (Krafte-) Gleichgewicht, deren Wert typischerweise mit Hilfe von statischen
Messmethoden (z.B. Ring- oder Plattenmethode) ermittelt werden kann. Statische Methoden liefern somit eine
zeitlich konstante Oberflachenspannung. Es wird also eine Oberfliche untersucht, die schon langere Zeit
besteht. [208]

Im Gegensatz hierzu steht die dynamische Messung der Oberflachenspannung, bei der eine frisch geformte,
noch junge Oberflache in Abhangigkeit vom Oberflachenalter untersucht wird.

Von dynamischer Oberflaichenspannung spricht man, wenn sich die Oberflichenspannung mit der Zeit dndert.
In wassrigen Losungen bendtigen Tenside eine gewisse Zeit, um an die Oberflache zu diffundieren. Je nachdem
wie stark die Oberfliche mit Tensiden besetzt ist, andert die Oberflachenspannung ihren Wert. Eine frisch
geformte Oberflaiche wird also nie die gleiche Oberflichenspannung besitzen wie dieselbe Losung im
Gleichgewichtszustand, der sich einstellt, wenn die Oberflache vollstandig mit Tensiden besetzt ist. [194]

Dynamische Messmethoden ermitteln die Oberflachenspannung, bevor der Gleichgewichtswert erreicht wird
und beziehen sich somit auf das effektive Alter der Grenzflache. Auf diesem Prinzip funktioniert auch die
Messung der Oberflachenspannung mit Hilfe der Blasendruck-Methode (s. Abschnitt 4.9.3.3). Durch die
kontinuierliche Zunahme der Blasenoberflaiche wird das Gleichgewicht gestort, so dass bei einem Einsatz
oberflaichenaktiver Substanzen, z.B. Tenside, wesentlich mehr Zeit bendtigt wird, bis sich ein dynamisches
Gleichgewicht einstellt. Durch die Oberflichenzunahme missen die bereits auf der Oberflache adsorbierten
Molekdle sich auf eine groRere Flache verteilen. Dadurch fallt die Oberflaichenspannung langsamer ab als bei
einer Oberflache mit konstanter GréRe. Desto langer freie Tensidmolekiile auf die Oberflache einer kiinstlich
erzeugten Gasblase wirken kdnnen, desto starker senken sie den Druck in der Blase und desto mehr nahert sich
die Oberflachenspannung seinem Gleichgewichtswert. Der Wert der dynamischen Oberflachenspannung hangt
somit sowohl vom zeitlichen Adsorptionsvermégen der Additivmolekiile als auch von deren Konzentration ab.
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Abbildung 4.53 zeigt den typischen Prozessablauf bei der Messung der dynamischen Oberflachenspannung.
Zum Zeitpunkt t = 0 ist die Oberflichenspannung einer LOosung genau so grof3, wie die des reinen
Losungsmittels (hier: Wasser), da sich noch keine Tenside an der Oberflache angelagert haben. Das heifit, der
Startwert o (t = 0) einer wéassrigen Losung betragt bei 20°C genau 72.7mN/m. Die Zeitspanne, wahrend der sich
die Oberflachenspannung signifikant andert, liegt bei vielen Substanzen im Bereich einiger Millisekunden bis
weniger Sekunden. Bis die endgiiltige Gleichgewichtsoberflichenspannung erreicht wird, kann es allerdings
sehr viel langer dauern. [194]

Der (quasi-)statische Gleichgewichtswert wird, in Abhangigkeit von der Stoffart, meist erst bei hoher
Additivkonzentration bzw. langer Blasenlebensdauer erreicht. Ursache hierfiir ist der molekulare Aufbau des
Tensids mit einem hydrophilen (“Kopf“) und einem hydrophobem (“Rest”) Anteil (s. Abbildung 4.49).
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Abbildung 4.53: Verdnderung der Oberflachenspannung einer wassrigen Losung in Abhangigkeit von der dynamischen
Tensidadsorption an der Grenzfliche Gas/Fliissigkeit (nach [209])

Wihrend an der Grenzfliche Flussigkeit/Gas der hydrophobe Anteil sich in Richtung Gasphase ausrichtet,
richtet sich dieser Anteil an der Grenzflache Festkorper/Flussigkeit in Richtung Festkérperoberflache. Dies sorgt
fir eine Verminderung der Oberflaichenspannung an der jeweiligen Grenzflache.

Dabei gilt im Allgemeinen, dass der quantitative Unterschied der dynamischen Oberflaichenspannung
unterschiedlicher Additivkonzentrationen abhangig vom Oberfldchenalter ist, was bei entsprechender Wahl der
Blasenlebensdauer t;, die Konzentrationsmessung (s. Abbildung 4.60) erst ermdglicht.

Neben typischen industriellen Verfahren, wie dem Drucken, Beschichten oder Reinigen, werden auch beim
Atzen von Silizium die entsprechenden Grenzflichen sehr schnell erzeugt. Bei diesen Prozessen hat somit nicht
nur der statische Gleichgewichtswert der Oberflachen einen Einfluss auf das jeweilige Prozessergebnis, sondern
auch die Dynamik und Kinetik der Grenzflichenbildung. In diesem Fall wird, in Abhédngigkeit von dem
betrachteten Interface, die Oberflichenspannung von der Teilchenbeweglichkeit in der Lésung bzw.
Adsorptionsvermogen der Molekiile am Feststoff beeinflusst.

Fiir eine Charakterisierung einer Ldsung ist insbesondere bei Atzprozessen eine Messung der statischen
Oberflachenspannung nicht sinnvoll. Die Nutzung einer dynamischen Messmethode verspricht auch bei
Verwendung oberflachenaktiver Substanzen eine hohe Aussagekraft und Reproduzierbarkeit.

Nachteil der dynamischen Oberflichenspannungsmessmethoden ist, dass diese meist erst oberhalb der
kritischen Mizellenkonzentration (s. Abschnitt 4.9.2.2) quantitativ aussagekraftige Werte liefern. In diesem Fall
ist der stationdare Wert der Oberflichenspannung konzentrationsunabhangig. Die zeitliche Abhangigkeit der
Oberflachenspannung von der Konzentration bleibt jedoch erhalten.

117



118

Mesarandgenerierung

Im Nachfolgenden wird, neben der statischen Kontaktwinkelmessung, die dynamische Blasendruck-
Messmethode naher beschrieben, da sie in dieser Arbeit zum Einsatz kommt. Fiir die Beschreibung weitere
statischer und dynamischer Verfahren (Tabelle 4.14) sei an dieser Stelle auf die entsprechende Fachliteratur,
z.B. [193], [194], [195], [196], [210] verwiesen.

4.9.3.2 Kontaktwinkelmessung

Die Oberflachenspannung eines Festkérpers wird durch das Benetzungsverhalten an der Phasengrenze
fest/flussig/gasférmig Uber die Ermittlung des Kontaktwinkels © bestimmt. Der Effekt der Benetzung beschreibt
dabei die Verdrangung eines Fluids (z.B. Luft) durch eine Flussigkeit. Dabei gilt i.A., dass die Flissigkeit die
gleiche oder eine niedrigere Oberflaichenspannung besitzt als der Festkdrper, denn ansonsten wirde keine
Benetzung stattfinden. [199]

Fir die Bestimmung des Kontaktwinkels wird ein Flussigkeitstropfen mit definiertem Volumen und bekannter
Oberflachenspannung auf eine moglichst gerade, ebene und saubere Festkérperoberflache gebracht und der
Kontaktwinkel 8 ermittelt (Abbildung 4.54). Diese Methode wird auch als “sessile drop” (liegende Tropfen)
Methode bezeichnet.

6 = Kontaktwinkel

0, = Oberflachenspannung zwischen Flissigkeit und Gasphase
Oy o,s = Oberflachenspannung zwischen Fliissigkeit und Festkorper
Gasphase 05 = Oberflichenspannung zwischen Festkérper und Gasphase

Fliissigkeit
)

Og

Abbildung 4.54: Kontaktwinkelmessung auf einer ebenen Oberfldche (nach [186])

Nach Young [211] ist die Oberflachen- bzw. Benetzungsspannung oz an einem Punkt der 3-Phasen-Kontaktlinie
wie folgt definiert:

0,=0,-cosf=0,,— 0 . (4.11)

Die Messung des Kontaktwinkels ist oberflichensensitiv. Ist dieser gemessene Kontaktwinkel klein, so
existieren starke Wechselwirkungen (starke Adhésion) zwischen der Fliissigkeit und der Festkorperoberflache.
Man spricht von einer guten Benetzbarkeit. Bei einer schlechten Benetzung hingegen kann ein groRer
Kontaktwinkel gemessen werden (starke Kohésion).

Mit Gleichung 4.11 ergibt sich der Kontaktwinkel 8 zu

o —0,
O=a rccos[“‘s
O-LG

] (4.12)

Die Oberflachen kdnnen in Abhangigkeit von der GrolRe des sich ausbildenden Kontaktwinkels grob in Klassen
unterteilt werden: hydrophil fir Kontaktwinkel © < 90°, hydrophob fir Kontaktwinkel 6 > 90° und
superhydrophob fir Kontaktwinkel 6 > 120°.

Ist die Polaritat der Flussigkeit bzw. des Festkorpers bekannt, ist es moglich, mit Hilfe des Kontaktwinkels auf
die an der Oberflache befindlichen Gruppen zu schlieRen (Tabelle 4.15).

Tabelle 4.15: Kontaktwinkel in Abhdngigkeit der Polaritdt von Festkorper und Fliissigkeit [212]

Kontaktwinkel
Festkorper (polar)  Festkorper (unpolar)
Flissigkeit (polar) klein grol}
Flissigkeit (unpolar) grof} klein
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Bei der Kontaktwinkelmessung unterscheidet man zwischen statischer und dynamischer Messung.

Bei der statischen Messung wird der Kontaktwinkel des Tropfens mit konstantem Volumen erst dann
vermessen, wenn sich an der Flissigkeitsfront ein Gleichgewicht eingestellt hat.

Bei der dynamischen Messung erfolgt die Ermittlung des Kontaktwinkels wahrend der Vorwarts-
(Fortschreitwinkel) oder Rickzugsbewegung (Riickzugswinkel) des Tropfens. Hierfir wird der
Flussigkeitstropfen mit einer Kapillare auf der Festkorperoberfliche abgesetzt, wobei die Kapillarspitze im
Tropfen verbleibt. AnschlieBend wird das Volumen langsam erhdht. Der Rand des Tropfens schreitet (iber die
unbenetzte Oberflache fort. Es kommt es zu einer kontinuierlichen Neubildung der Grenzflache. Bei der
Rickzugswinkelmessung wird das Tropfenvolumen wieder reduziert. Die Daten beider Messungen sind nicht
miteinander vergleichbar.

Besonders fir die Auflésung der zeitlichen Abhdngigkeit der Grenzflaichenspannung ist die statische
Kontaktwinkelmessung geeignet. Hierbei wird lber eine Kapillare ein Fliissigkeitstropfen mit konstantem
Volumen auf der Festkorperoberflache abgesetzt. Die Entfernung der Kapillare verhindert dabei die Verzerrung
der Tropfenkontur bei geringen Volumen, wahrend viskose Substanzen aufgrund der schlechten
Reproduzierbarkeit des Fortschreitwinkels nur mit dieser Methode zu charakterisieren sind.

Die in dieser Arbeit verwendete Kontaktwinkelmethode (s. Tab. B. 28 - Tab. B. 30) des "liegenden Tropfens"
(sessile drop) basiert auf der statischen Messmethode, bei der die TropfengrofRe bzw. das -volumen wahrend
der Messung nicht verandert wird. Dabei wird ein Flissigkeitstropfen mit einem konstanten Volumen auf eine
gerade, vorher mit einen HF-Dip praparierte (100)-Si-Oberflache aufgetragen und der Kontaktwinkel innerhalb
eines Intervalls von 10s gemessen.

Auch wenn das Volumen des Tropfens wahrend der Messung nicht mehr verandert wird, bedeutet dies nicht
dass auch der Kontaktwinkel konstant bleibt. Wechselwirkungen mit der Grenz- bzw. Oberfliche des
Festkorpers fihren zu einer deutlichen Verdnderung des Winkels lber die Zeit (Abbildung 4.55).

a) b)

\°) /)

Abbildung 4.55: Zeitliche Verdnderung des Kontaktwinkels a) nach der Tropfenbildung und b) nach 60s (nach [211])

Mogliche Ursachen fir die Kontaktwinkelverdanderung sind [211]

e die Migration geloster Stoffe von der Fliissigkeits- Gber die Festkdrper-Oberflache (und umgekehrt);
e die chemische Reaktionen zwischen Festkérper und Flissigkeit;

e das Verdampfen der Tropfenflissigkeit;

e das Anlésen und Anquellen des Festkdrpers durch die Fliissigkeit.

Die Methode wird i.d.R. fir die Bestimmung der Oberflachenenergie eines Festkdrpers genutzt. Hierflir miissen
jedoch die Oberflachenspannung der Flussigkeit und der Kontaktwinkel der Flussigkeit auf der Oberflache
bekannt sein. Die Oberflachenspannung o der einzelnen Silizium-Ebene wird bei Raumtemperatur (20°C) als
konstant angesehen. Fir die (100)-Ebene wird sie mit ca. 2130mN/m angegeben, wéihrend die
Oberflichenenergie der (110)-Ebene bei ca. 1510mN/m und fir (111)-Si bei etwa 1230mN/m liegt [213].
Hieraus lasst sich mit Hilfe von Gleichung 4.11 die Oberflachenspannung o5 zwischen Lésung und Festkérper
mathematisch bestimmen.
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Ein Vergleich der reinen Kontaktwinkel (s. Tab. B. 28 - Tab. B. 30) zeigt gewisse Unstimmigkeiten. Obwohl die
Oberflachenspannung einer TMAH-Losung mit 25 wt.% groRer ist als die von Wasser (DI-Wasser), zeigt sich ein
um 12° kleinerer Kontaktwinkel auf der (100)-Siliziumoberflache. Eine mogliche Erklarung fiir dieses Phanomen
konnte die bereits eingesetzte Reaktion der TMAH-L6sung mit der Oberflache sein. Auch andere organische
und anorganische Hydroxide zeigen keine eindeutigen Tendenzen hinsichtlich ihrer Oberflachenspannung und
dem Kontaktwinkel auf (100)-Si.

Hochkonzentrierte alkalische Lésungen mit Konzentrationen von 240 wt.% zeigen bei der hier durchgefiihrten
Kontaktwinkelmessung oftmals ein dhnliches Adhdsionsverhalten wie oberflachenaktive, tensidférmige
Substanzen.

Insgesamt ist zu bericksichtigen, dass bei einem Einsatz einer rein wassrigen oder additivmodifizierten
Atzlésung die Oberflichenenergie der (100)-Ebene nur zu Beginn konstant ist. Durch den
orientierungsabhangigen Charakter der Si-Atzung bilden sich stetig neue Oberflichen mit neuen
Energiezustdanden, so dass mit dieser Methode keine Aussagen Uber die oberflachenaktiven Eigenschaften der
Atzlésungen méglich sind, sofern nicht auch der Kontaktwinkel sdmtlicher bei der Atzung entstehender
Kristallorientierungen aufgenommen wird. Somit ist die Methode der statischen Kontaktwinkelmessung fiir die
quantitative Beschreibung der Eigenschaften der hier eingesetzten Atzlésungen und Additive ungeeignet.

Um eine Aussage (iber das zeitliche Adhasionsverhalten bzw. effektive Oberflachenalter treffen zu kdénnen,
sollten dynamische Messmethoden zur Bestimmung der Oberflachenspannung eingesetzt werden.

4.9.3.3 Blasendruck-Methode

Aufgrund seines hohen Anwendungspotentials ist die Oberflichenspannung heutzutage ein wichtiger
Prozessparameter fiir die Kontrolle der Material- und/oder Losungseigenschaften. Eine schnelle und effiziente
Methode fir die Messung der dynamischen Oberflaichenspannung von LOsungssystemen ist die sog.
Blasendruck-Methode (engl. bubble pressure). Hierbei werden, mit Hilfe eines sog. Tensiometers, Gasblasen
Uber eine Kapillare mit dem Radius rg in die zu untersuchende Losung eingeleitet.

Die in der Flussigkeit erzeugte Gasblase ist von einer mehr oder weniger gekrimmten Grenzflaiche von der
Flussigkeit abgetrennt. Die Oberflache der Blase wird in einer bestimmten Zeit um einen bestimmten Betrag
erweitert. Der Druck Ap, der innerhalb einer spezifischen Blasenlebensdauer t;, (Bildungsrate) fiir den
Blasenaufbau notwendig ist, ist wiederum proportional zur Oberflaichenspannung o.

Die sog. Young-Laplace Gleichung

g:Ap.rEB (413)

beschreibt somit zu jedem Zeitpunkt die Abhangigkeit der Oberflaichenspannung o vom Blasendruck Ap und
vom Radius rg der Blasenoberflache.

Die Erzeugung der Luftblase erfolgt Uber eine interne Pumpe, die ein spezifisches Vorratsvolumen
rickwirkungsfrei  fiillt (Abbildung 4.56). Uber ein der Kapillare vorgeschaltetes Ventil wird die
Blasenlebensdauer Uber den gesamten Regelbereich automatisch eingestellt. Die Gasblasen durchlaufen
wahrend ihrer Bildungsphase ein Druckmaximum, welches vom eingebauten Drucksensor erfasst wird.

q;) Drucksensor
@— Luft-Speicher z

Pumpe Ventil

Kapillare

Abbildung 4.56: Schematischer Aufbau eines Blasendruck-Tensiometers
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Abbildung 4.57 zeigt illustrativ den Blasendruckverlauf in Abhangigkeit von der Zeit.

Nach Abriss der Blase (Phase 1) von der Kapillare beginnt die Ausbildung einer neuen Gasblase, mit einer
idealisiert ebenen Oberflache mit unendlichem Radius (rzg >> ri). Der Druck liegt unterhalb des Maximums.
Wahrend der aufzuwendende Druck in der Kapillare und in der Blase kontinuierlich steigt, reduziert sich der
Radius der Blase stetig.

In der 2. Phase ist das Druckmaximum p,,. in der Blase erreicht. An diesem Zeitpunkt ist der Blasenradius am
geringsten und gleich dem Innenradius der Kapillare (rg = ry). Die Blase nimmt die Form einer Halbsphére an.

Phase 1 Phase 2 Phase 3
Minimaldruck Maximaldruck Blasenabriss

Gas (Luft)
) Me=Tk rg>ry
Pmin |

P S e S e e [

rg>>ry

p(t)

Prmax

tcycle

Abbildung 4.57: Messprinzip der Blasendruckmethode fiir die dynamische Messung der Oberflichenspannung einer
wassrigen Losung (nach [209])

Da der Blasenradius an dieser Stelle bekannt ist, kann die Oberflaichenspannung o allein aus der Messung des
Maximaldrucks p,,.x ermittelt werden.

Da sich die Luftblase in der Eintauchtiefe h ausbildet, wird beim klassischen Blasendruckverfahren, z.B.
Methode des maximalen Blasendrucks, der nicht von der Oberflichenspannung o hervorgerufene
hydrostatische Druck p, abgezogen [197].

Mit Gleichung 4.13 gilt:

r, r, r,
o=Ap-E= -p,)- L= — pgh)-2& 4.14
P (Prnax—P5) 5 (Prmax— £Gh) 5 (4.14)

mit p: Dichte der Fliissigkeit, g: Fallbeschleunigung, h: Kapillareintauchtiefe.

Nach Durchlauf des Druckmaximums fallt der Druck in der Blase, bei gleichzeitiger Zunahme des Blasenradius rg
(Phase 3).

Wird die Blase weiter aufgeblasen, so kommt es durch das Phdnomen des Auftriebs schnell zu einer Ablésung
der Blase von Kapillare, die durch einen steilen Druckabfall gekennzeichnet ist. Der Bildungszyklus und
Messvorgang beginnt erneut.

Die Blasendruckmethode ist besonders fiir die schnelle und zuverldssige Bestimmung der dynamischen
Oberflachenspannung (s. Abschnitt 4.9.3.1) von Lésungssystemen, die durch oberflichenaktive Substanzen
modifiziert werden, geeignet, da sie eine Aussage (iber das effektive Oberflachenalter liefert.
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Typische Einsatzgebiete flir diese Art der Oberflaichenspannungsmessung sind die

e Uberwachung der Tensid- oder Netzmittelkonzentration in Wasch-, Reinigungs-, Entfettungs- und
Galvanikbadern und/oder Lésungen;

e Kompositionsentwicklung, in denen oberflachenaktive Substanzen eingesetzt werden;

e Qualitatssicherung von Tinten, Wischwdssern und anderen dynamikkritischen Produkten Uber
Messung der Oberflachenspannung;

e Bestimmung der Loslichkeitskinetik; Diffusion und Adsorption von oberflachenaktiven Verbindungen.

Auch fiir die Uberwachung von alkalischen Lésungen wie TMAH ist die Messmethode geeignet. TMAH wird in
der Halbleiterfertigung vor allem als Entwickler in der Lithographie oder als Reiniger bei einem chemisch-
mechanischen Polierprozess (CMP) genutzt.

Um einen konstanten und topographieunabhéngigen Atzprozess gewihrleisten zu kénnen, ist die vollstindige
und gleichmdRige Benetzung der Oberfliche notwendig. Aufgrund dieser zeitabhdngigen, dynamischen
Benetzungsprozedur werden zusatzlich oberflachenaktive Substanzen eingesetzt, deren adaquate Auswahl und
Konzentration mit Hilfe der dynamischen Oberflachenspannungsmessung optimal unterstitzt werden kann.

Das in dieser Arbeit verwendete Tensiometer vom Typ SITA pro line t15 der Fa. Sita Messtechnik GmbH,
Deutschland (Abbildung 4.58) arbeitet nach dem Differenzdruckverfahren, bei dem anstelle des
hydrostatischen Drucks der Minimaldruck p,,, beim Abriss der Blase vom Maximaldruck p,,.x abgezogen wird.
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Abbildung 4.58: Tensiometer SITA pro line t15 [214]

Kapillare

Da der hydrostatische Druck p, sowohl auf das Druckminimum als auch aufs Druckmaximum wirkt, ist der
Oberflachenspannungswert unabhangig von der Eintauchtiefe h der Kapillare. Somit gilt:
rB

r
o=Ap-£=( =P ) 2 (4.15)
p 5 p P 5

Die Zeit zwischen Minimaldruck pn, und Maximaldruck pne. wird als Blasenlebensdauer ¢, bezeichnet.
Additivmolekile kénnen in dieser Zeit durch Adsorption die Grenzflaichenspannung der Blase modifizieren und
bestimmen damit den gemessenen Wert der Oberflaichenspannung. Die Zeit, nachdem der Maximaldruck
erreicht wurde, wird als Totzeit t4..q bezeichnet und ist fir die Ermittlung der Oberflachenspannung irrelevant.
Die Gesamtdauer des Zeitzyklus tege = tire * tgeqq ist reziprok zur Blasenfrequenz, die heute aufgrund ihres nur
ungefahren Bezugs zum Oberflachenspannungswert kaum noch verwendet wird.
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Das Gerat ist besonders fir flexible Messaufgaben in der Forschung und Entwicklung und auch in der
industriellen Fertigung zur Qualitatskontrolle und Prozessiiberwachung geeignet.

Die Blasenlebensdauer kann dabei tGber einen weiten Bereich zwischen 15ms und 15s eingestellt werden, wo
diese dann automatisch ohne Drifterscheinungen oder zeitaufwendige Rekalibrierungen durch den Anwender
vom Messgerat Uberwacht wird. Vor allem die indirekte Messung der Konzentration in Abhangigkeit von der
Oberflachenspannung ist von besonderem Interesse (s. Abschnitt 4.9.3.4).

Der Auto-Modus analysiert das dynamische Verhalten der Oberflaichenspannung der Ldsung. Die
Benetzungseigenschaften und die optimale Blasenlebensdauer zur Konzentrationsbestimmung lassen sich sehr
einfach bestimmen. Mit Hilfe des Single-Modus ist eine schnelle Messung der Oberflichenspannung maoglich,
um mit Hilfe der voreingestellten optimalen Lebensdauer zuverldssig die Konzentration der Grundlosung
und/oder Additivs zu bestimmen. Der Online-Modus ist ideal fiir die kontinuierliche Uberwachung der
Losungseigenschaften sowie fiir die Bestimmung der Temperaturabhdngigkeit der Oberflaichenspannung
geeignet. Die Daten konnen gespeichert und spater ausgelesen bzw. Uber die entsprechende Software
visualisiert werden.

Tabelle 4.16 zeigt die wichtigsten technischen Parameter des Messgerates in der Zusammenfassung.

Tabelle 4.16: Technische Daten des Tensiometers Sita pro line t15 [214]

Oberflachenspannung

Messbereich 10 - 100 mN/m (dyn/cm)
Messabweichung max. 1% SKE
Auflésung 0.1 mN/m (dyn/cm)

Reproduzierbarkeit 0.5 mN/m

Blasenlebensdauer

Regelbereich 15 - 15000 ms
Messabweichung max. 1ms
Auflésung 1ms
Regelabweichung max. 5%

Flussigkeitstemperatur

Messbereich 0-100°C
Messabweichung max. 0.5% SKE
Auflésung 0.1°C

Reproduzierbarkeit 0.1K
*SKE: Skalenendwert

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dass es neben den bisher beschriebenen Verfahren, d.h. Methode des
maximalen Blasendrucks und Differenzdruckmethode, noch weitere Variationen der Blasendruckmessmethode
gibt, die je nach Anwendung ihre eigenen Vor- und Nachteile haben.

Weitere Methoden auf dieser Messbasis sind

die Zwei-Kapillaren Methode;

das Blasenlebensdauerverfahren;

die Methode des gestoppten Blasenwachstums;
die Methoden des langsamen Blasenwachstums.

Nahere Informationen zu diesen Verfahren findet man in [194].
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4.9.3.4 Konzentrationsmessung iiber Oberflichenspannung

Durch die Erfassung der Oberflichenspannung kann die Stabilitdt einer wassrigen Losung Uberwacht werden.
Insbesondere kénnen hierdurch die Konzentrationsveranderung der Grundlésung und eine Verarmung eines
Additivs durch verbrauchsgerechte Nachdosierung vermieden werden.

Von Seiten des Additivs ist zu beriicksichtigen, dass fiir eine hohe Oberflachengiite vor allem die Konzentration
der freien, aktiven Spezies von Bedeutung ist, da die an die Oberflaiche gebundenen Additivmolekiile nicht
mehr zur Verfliigung stehen (Abbildung 4.59).

Im Gegensatz zu anderen Messmethoden wie Gaschromatographie, potentiometrische Titration oder
Photometrie, welche auch die gebundenen Additivmolekiile erfassen, kann nur mit Hilfe der dynamischen
Messung der Oberflachenspannung eine quantitative Aussage Uber die Konzentration freier Additivmolekile
gewahrleistet werden. [206]
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Abbildung 4.59: Schematische Darstellung der Additivverteilung in einer Atzlésung (nach [209])

Fir die optimale Unterscheidung der Losungs- bzw. Additivkonzentration ist eine Bestimmung der optimalen
Blasenlebensdauer t,,; erforderlich. Fir verschiedene Konzentrationen werden Messkurven bei
unterschiedlichen Blasenlebensdauern aufgenommen (Abbildung 4.60a).
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Abbildung 4.60: Bestimmung der optimalen Blasenlebensdauer (a) und Referenzkurve zur Bestimmung der
Konzentration bei optimaler Blasenlebensdauer (b) (nach [214])

Je mehr Blasenlebensdauern durchlaufen werden, desto genauer ist die Funktionsabbildung. Die optimale
Blasenlebensdauer ergibt sich dabei aus der maximalen Abweichung der Oberflaichenspannungswerte des zu
Uiberwachenden Konzentrationsbereiches (hier: t;,). Mit Hilfe der optimalen Blasenlebensdauer kann nun eine
Referenzkurve fur unterschiedliche Konzentrationen aufgenommen werden.
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Mit Hilfe dieser Referenzkurve und der Messung der Oberflaichenspannung bei einer optimalen
Blasenlebensdauer kann die Konzentration der Losung exakt bestimmt werden (Abbildung 4.60b). Es sei darauf
hingewiesen, dass oberhalb der kritischen Mizellenkonzentration (CMC) keine Konzentrationsunterschiede des
Additivs mehr erfassbar sind.

4.9.3.5 Abweichung der Blase von der Kugelform

Die sich an der Kapillarspitze bildenden Luftblasen weichen in der Regel von der idealen Kugelgestalt ab. Zur
Kompensation kann die Young-Laplace-Gleichung um einen Korrekturfaktor f erweitert werden,

r
0'=f~Ap-EB (4.16)
der zunachst von Sugden [215] bestimmt und in Tabellenform veroéffentlicht wurde. Alternativ kann eine
Polynomreihe nach [216] angegeben werden.

Fir einen Kapillarradius von r¢ < 0.1mm kann der Korrekturfaktor vernachldssigt werden, wahrend der Fehler
bei Vernachlassigung fir einen Radius von ry = 0.25mm nur 0.25% betragt. [194]

4.9.4 Modifikation der Festkorperoberfliche

Neben der bisher beschriebenen Einflussnahme auf die Ober- und Grenzflacheneigenschaften einer Losung mit
Hilfe unterschiedlicher Parameter (z.B. Temperatur, Konzentration, Additive, etc.), besteht auch die
Moglichkeit, die Festkérperoberflache entsprechend zu modifizieren.

Dabei wird versucht, z.B. den nach Barthlot [217], [218] bekannten Lotus-Effekt, der die Superhydrophobie
einiger Pflanzen beschreibt, auch technisch zu nutzen. Ab einem Kontaktwinkel von 140° spricht man von
Lotus- oder genauer von lotusartigen Oberflachen. Ursache fiir den Effekt sind mikroskopische Rauigkeiten auf
der Oberflache. Durch eine Aufrauhung kann theoretisch sowohl die Hydrophobie als auch die Hydrophilie von
Oberflachen gesteigert werden. [219]

Die Benetzung und der Kontaktwinkel auf der Oberfliche werden durch adhasive und kohéasive Krafte des
Festkorpers und der Flissigkeit bestimmt. Der Effekt der Benetzung beschreibt dabei die Verdrangung eines
Fluids (z.B. Luft) durch eine Flussigkeit. Dabei gilt, dass die Flussigkeit die gleiche oder eine niedrigere
Oberflachenspannung besitzt als der Festkérper, denn ansonsten wiirde keine Benetzung stattfinden. [199]

Bei hydrophoben Oberflichen Uberwiegt i.A. die Kohdsion. Eine VergroRBerung der Oberflaichen durch
Aufrauhung fiihrt zu einem Anstieg des Kontaktwinkels. Im Gegensatz hierzu verringert sich der Kontaktwinkel
mit steigender Rauigkeit an hydrophilen Oberflachen (Abbildung 4.61).

Ursache fiir die hieraus bessere Benetzbarkeit (Anti-Lotus-Effekt) liegt in der Dominanz der Adhé&sionskrafte auf

der Oberfldche. [219] Hierdurch ergibt sich ein positiver Ausweitungseffekt, was letztendlich zu einer guten
Benetzung fuhrt.

hydrophob
/ ikrorauigkeit

—

hydrophil

Abbildung 4.61: Einfluss der Mikrorauigkeit von Festkérpern auf die Benetzbarkeit an hydrophoben und hydrophile
Oberflachen (nach [218])
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Der Einfluss der Mikrorauigkeit auf die Benetzung einer Ldsung kann auch bei der Atzung einer i.A.
hydrophoben Siliziumoberflache eine Rolle spielen. Wird beispielsweise eine hochkonzentrierte alkalische
Losung verwendet, so fiihrt die Ausbildung einer Mikrorauigkeit zu einer verringerten Benetzung der Losung.
Hierdurch wird jedoch eine schnellere Desorption der Reaktionsprodukte gewahrleistet. Wird hingegen eine
additivmodifizierte Losung verwendet, kann es durch die Evolution von Mikrorauigkeiten lokal zu einer
Mikromaskierung durch die Losung, Additivagglomerate und Reaktionsprodukten kommen, die letztendlich die
Mikrorauigkeit weiter steigert.

Quantitativ lasst sich dieses Phanomen mit Hilfe der Gleichungen von Wenzel und Onda [219] bzw. Cassie [220]
beschreiben, die im Gegensatz zur Young‘schen Gleichung noch zusatzliche Korrekturfaktoren fiir die
oberflachige Mikrorauigkeit berticksichtigen.

4.9.5 Diffusion und Adsorption

Fiir den Mechanismus der Atzreaktion von Silizium in alkalischen Lésungen ist die Kinetik der oberflichigen
Reaktionen von besonderer Bedeutung, da es durch den Abtrag der Siliziumatome dynamisch gesehen zu einer
kontinuierlichen Oberflaichenneubildung kommt. Dabei ist vor allem die Adsorption an der Grenzfliche
Festkorper/Flussigkeit von groBem Interesse. Die Aufstellung allgemeingiltiger Zusammenhdnge, wie die
Abhdngigkeit der Adsorption von der Molekilstruktur des Additivs, ist i.d.R. nur begrenzt moglich. Des
Weiteren ist die Existenz schneller und einfacher Messmethoden fiir die quantitative Bewertung der
Effektivitat eines Additivs auf die Anisotropie und Giite der Atzung heute stark limitiert.
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Abbildung 4.62: Molekulare Grenzschichten am Interface Festkorper/Fliissigkeit (nach [221])

Die Oberflache des Interface Gas/Flussigkeit bzw. Festkdrper/Flissigkeit wird nicht durch eine exakte Trennlinie
gebildet, sondern ist i.A. eine diinne Schicht einzelner Molekiile (Abbildung 4.62). In dieser Doppelschicht sind
die physikalischen Eigenschaften wie Dichte und Konzentration nicht homogen verteilt, was eine
mathematische Beschreibung erschwert. Nach Gibbs wird die Hohenausdehnung der Schicht vernachlassigt.
[222]

Wahrend die direkte Interface-Grenzlinie (duRere Schicht) den homogenen Bereich mit der hochsten
Molekildichte beschreibt, sinkt die Konzentration in der Tiefe (innere Schicht, Subsurface). Diese
Modellvorstellung erlaubt die Beriicksichtigung von Adsorptions- und Diffusionsvorgangen die oftmals mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten ablaufen. Wahrend die Diffusion die Molekilbewegung von der
homogenen in die inhomogene Phase beschreibt, bewegen sich bei der Adsorption die Molekiile genau
umgekehrt. Beide Vorgédnge haben Einfluss auf die Oberflachenreaktionskinetik.



Mesarandgenerierung

Die geschwindigkeitsbestimmenden Faktoren fiir die Anderung der Oberflichenspannung sind in Abhéngigkeit
vom Oberflachenalter die Konzentration und die Molekiil- und Losungsmittelbeschaffenheit. Die
Gesamtgeschwindigkeit wird dabei durch den langsameren Vorgang bestimmt, der, wie bei einem Atzprozess,
die Rate bestimmt und limitiert (engl. rate determining step). [222]

Die Beschreibung der Diffusion bzw. Adsorption erfolgt mit Hilfe von Koeffizienten, die jeweils unabhangig von
der Temperatur und Konzentration des jeweiligen Additivs sind. Die Berechnung der Koeffizienten erfolgt mit
Hilfe der Modelle von Joos und Rillaerts (Diffusion) [223] bzw. Ward und Tordai (Adsorption) [224], bei denen
in Abhangigkeit vom Oberflachenalter die Oberflachenspannungen bei unterschiedlichen Konzentrationen
aufgenommen werden.

Ndhere Information findet man in [223] und [224].

Aufgrund ihres hydrophilen und lipophilen Charakters haben Tenside das Bestreben, den Kontakt zwischen
ihrem hydrophoben Kettenanteil und den Wassermolekilen partiell aufzuheben. Dies ist eine Ursache fiir die
Aggregation zu Mizellen. Die Anreicherung der Additivmolekiile an der Grenzfliche (fest/flissig bzw.
flissig/gasformig) fuhrt hierdurch zu einer erheblichen Absenkung der Grenzflaichenspannung. [186]

Ursache fiir die unterschiedliche Molekiiladsorption an den unterschiedlichen Kristallebenen ist die Tatsache,
dass unterschiedliche Oberflachen unterschiedlich stark Elektronen austauschen kénnen, die die Bindungskraft
eines Adsorbaten entweder schwiachen oder starken. Dies wird stark von der Koordinationsnummer der
verschiedenen Oberfldchenseiten beeinflusst. [225]

Des Weiteren ist aus sterischen Griinden auch die GréRe und Struktur des Additivmolekils entscheidend, die
i.A. die Art (polarer Teil/unpolarer Teil) und den Umfang der Bindung an der Oberfliche bestimmt. Weitere
Faktoren sind der Tensidtyp (ionisch/nicht-ionisch), die Komposition des Losemittels, die Temperatur und der
pH-Wert. [186]

4.9.6 Molekiiladsorption in Abhingigkeit von der Oberflache

Die Wechselwirkung eines Additivs mit einer Festkdrperoberflache unterscheidet sich i.A. in Abhangigkeit von
der Oberflache. Man kann typischerweise zwischen drei Oberflachen unterscheiden [186]:

1. An unpolaren, hydrophoben Oberflachen erfolgt die Adsorption liber Dispersionskrafte. Liegt das Additiv in
wassriger Losung vor, so adsorbieren die hydrophoben Kettenanteile an der Oberflache. Ist die
Belegungsdichte gering, so lagern sich die Molekile reihenformig oder L-formig auf der Oberflaiche an
(Abbildung 4.63a,b). Bei einer hohen Adsorptionsdichte richten sich die Additivmolekile (nahezu) orthogonal
zur Oberflache auf (Abbildung 4.63c).

tatataty s [T

Abbildung 4.63: Additivmolekiilbelegung auf einer unpolaren, hydrophoben Oberfliche mit a) reihenférmige,
b) L-férmige oder c) orthogonale Ausrichtung [186]

2. Bei der Adsorption an polaren, ungeladenen Oberflaichen wirken neben Dispersionskrafte auch Dipolkrafte,
Bindungskrafte (Wasserstoffbriickenbindungen) sowie Wechselwirkungskrafte zwischen Saure-Base-Spezies.
Bei Dominanz der Dispersionskrafte erfolgt die Oberflichenbelegung analog zu den an unpolaren,
hydrophoben Oberflachen, wahrend mit steigenden polaren Kraften die Belegung auch umgekehrt sein kann.

3. Bei der Adsorption an polaren, geladenen Oberflichen kann eine Vielzahl unterschiedlicher
Belegungsvarianten existieren. Die Art der Belegung wird dabei sowohl durch pH-Wert-Anderungen als auch
durch permanent wirkende Ladungs-Ladungs-Wechselwirkungen nicht oberflichenaktiver Substanzen
beeinflusst. Ndhere Informationen findet man in der entsprechenden Fachliteratur, z.B. [186].
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Zur Adsorption von Additivmolekiilen an Siliziumoberflachen existieren bisher nur wenige Veroffentlichungen
[59], [53], [129]. Ein Grund ist, dass eine Oxidation der Si-Oberflache nur unter Schutzgas verhindert werden
kann. Die oftmals zusatzliche Belegung der Oberfliche mit Wasser erschwert die Erzeugung einer gut
definierten/reproduzierbaren Oberflache (s. Abschnitt 3.3.2).

Aufgrund der fehlenden diskreten Ladung bei nicht-ionischen Additiven existieren Unterschiede in dem
Adsorptionsverhalten im Vergleich zu ionischen Substanzen. Es konnte festgestellt werden, dass je
hydrophober bzw. je groBer der hydrophobe Alkylkettenanteil des Additivmolekdls ist, desto groBer die
adsorbierte Additivmenge an einer hydrophoben Oberflache. Auch eine steigende Additivkonzentration fuhrt
zu einer Additiv-Anreicherung auf der Oberflache bis zur Ausbildung einer Sub-Monolage. Beim Erreichen der
CMC bilden sich vollstindige Monolagen bis hin zu Doppelschichten. Die Adsorption an hydrophilen
Oberflachen ist aufgrund der Bindung Uber Wasserstoffbriicken hingegen oftmals nur sehr schwach
ausgepragt. [186]

4.9.7 Prozesskontrolle

Laut Definition beinhaltet die Prozessfiihrung die Gestaltung und Beherrschung des Verhaltens und des
Verlaufes eines Prozesses durch zielgerichtete MalRnahmen. [226] Da sich heute eine messwertbasierte
Prozessfihrung immer mehr durchsetzt, werden die Prozessvorgaben in Arbeitsteilung mit dem Anlagenfiihrer
kontinuierlich, entsprechend dem Produktionsziel, mit Hilfe der Mess- und Automatisierungstechnik
tiberwacht.

Die stetige Kontrolle und Uberwachung gewahrleistet die Stabilitdt und Qualitit eines Prozesses und bestimmt
damit die Glte und Ausbeute der Produkte. Besonders in der nasschemischen Fertigungskette stoRen Mess-
und Automatisierungstechnik aufgrund des Einsatzes von starken Sduren bzw. stark alkalischen Lésungen oft an
ihre Grenzen.

Waihrend bisher eine chemische Prozessiiberwachung meist nur mit aufwendigen Analysen im Labor méglich
war, kdnnen heute durch den Einsatz spezieller Messtechniken zur Online-Uberwachung von Prozessbddern die
qualitatsbestimmenden ZustandsgroRen kontinuierlich stabil gehalten werden.

Ziel der nasschemischen Prozessfilhrung in der Halbleitertechnologie ist die reproduzierbare Giite
(Sauberkeit/Atzbarkeit) des Prozesses bei geringem Ressourcenverbrauch und langen Standzeiten des
Atzbades. Dabei ist die Stabilitdt der einzelnen ZustandsgréRen von essentieller Bedeutung. Verdnderungen
jeglicher Art sind rechtzeitig zu erfassen, mit Soll- bzw. Grenzwerten zu vergleichen und bei Bedarf durch
GegenmalRnahmen (ProzessfiihrungsmalRnahmen) auszugleichen.

Vor allem die Konzentrationsstabilitdt der eingesetzten Chemikalien ist in der Fertigung von besonderem
Interesse. Zum Beispiel flihren typische Einflisse wie das Verschleppen von Lésung durch Scheibenfluss,
Verdunstung aufgrund hoher Prozesstemperaturen (45°C-90°C) oder Kontamination der Losung durch das
Scheibenmaterial oder durch Reaktionsprodukte, zu einer meist unerwiinschten Veranderung der
Konzentrationen und Verschiebung von Gleichgewichten.

Die Limitierung der Prozessreproduzierbarkeit durch Konzentrationsschwankungen kann dann nur noch durch
bedarfsgerechte Nachdosierung oder Einleitung von Reinigungs- und/oder AustauschmaBnahmen
(Badwechsel) kompensiert werden. Aufgrund der hohen pH-Werte der eingesetzten Atzlésungen erfolgt die
Uberwachung der Konzentration iiberwiegend mit Hilfe von subjektiven Methoden wie die Sichtkontrolle der
Atzergebnisse.

Die Prozesskontrolle und -steuerung erfordern viel Erfahrung des Anlagenfiihrers. Das Fachwissen Uber
chemisch-physikalische Zusammenhdnge eines Prozesses besitzt oftmals nur der entsprechende
Chemielieferant.

Da sowohl der Konzentrations- als auch der Kontaminationsgrad nur selten exakt bestimmbar sind, werden aus
Griinden der Verfahrenssicherheit die Atzbdder frithzeitig verworfen oder teilerneuert. Die hierfiir
erforderlichen MaBnahmen werden oftmals nach festen Zeitabstinden und/oder Durchsatzvolumen
durchgefiihrt.
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Nachteile zeigen sich vor allem in der Wirtschaftlichkeit dieser Prozesskontrolle, da diese immer mit einem
hohen Wasser-, Energie- und Chemieverbrauch und auch Kosten fiir Aufbereitung und Entsorgung der

Abwasser verbunden ist.

Der Einsatz von prozessangepasster Messtechnik ist selten und erfolgt i.d.R. nur dann, wenn besonders hohe
Anforderungen an die Giite und Qualitdt des Prozesses gestellt werden.

So wird die Zustandsgrofe Konzentration z.B. in Galvanikbdder der Elektronikfertigung mit Hilfe von

integrierten Messmethoden, wie

e Titration;
o Leitfahigkeitsmessungen;
e fotometrische Methoden;

e chromatographische Methoden;
e  Fluoresenz-, Absorptions- und Reflektionsmessungen (Spektroskopie (UV-, VIS und IR));

Uiberwacht.

Tabelle 4.17 zeigt eine kurze, aber nicht vollstindige Ubersicht iiber die zur Anwendung kommenden Verfahren

fur

die Uberwachung nasschemischer

Bader inkl. der

Konzentrationsbestimmung der

Losungen,

Kontaminationen und eingesetzten Tenside. Wie bereits erwahnt bedeuten diese Methoden i.d.R. einen hohen
apparativen Mess- und Kostenaufwand und sind nur in seltenen Fallen wirtschaftlich vertretbar.

Tabelle 4.17: Messmethoden zur Uberwachung von nasschemischen Prozessen [168]

Losungskonzentration

Tensidkonzentration

Kontaminationskonzentration

Titrimetrische Methode

Der pH-Wert von alkalischen oder sauren
Losungen wird durch Titration der jeweils
geeigneten MaRlosung (sauer oder basisch)
neutralisiert. Den Endpunkt der Titration
ermittelt der Anwender potentiometrisch
durch eine pH-Elektrode oder lber den
Farbumschlag einer Indikatorldsung. Die
Losungskonzentration berechnet sich aus
der zugegebenen Menge der MaRlésung.

Titrimetrische Methode
Nicht-ionische Tenside werden durch
Reaktion mit einem Aktivator in einen
pseudoionischen Komplex  Uberfuhrt.
Dieser wird durch ein Titriermittel aus-
gefdllt und der Endpunkt der Fallungs-
reaktion mittels einer tensidsensitiven
Elektrode oder durch einen Farbindikator
ermittelt.

Fluoreszenzmessung
Kontrolle des Kontaminationsgrades der
Bader durch Intensitatsmessung der Fluo-
reszenz von Kontaminationen, angeregt
durch UV-Licht.

Leitfédhigkeitsmessung
Gemessen wird die spezifische
elektrolytische Leitfahigkeit, die von der
lonen-Konzentration der gelsten Salze und
Alkalien in der Losung abhdngt.

Chromatographische Methode
HPLC (High Performance Liquid
Chromatographie): Die Tenside werden von
den (brigen Bestandteilen der Badprobe
auf einer Saule getrennt und anschlieRend
detektiert.

Absorptionsmessung
Messen des Absorptionsgrades des Lichtes
(UV, VIS und IR) beim Durchstrahlen der
Probe. Der Absorptionsgrad steigt mit dem
Kontaminationsgrad.

Photometrische Methode
Die Tenside bilden in einer Losung farbige
Komplexe. Die Konzentrationsbestimmung
erfolgt durch Messung der Lichttrans-
mission.

Streulichtmessung
Intensitatsmessung des Streulichtes (in
einem Winkel von 90° und 12°) im UV, VIS
oder IR Bereich. Die Intensitdt des Streu-
lichtes steigt mit dem Kontaminationsgrad.

Blasendrucktensiometrie *Neu*
Gemessen wird die Herabsetzung der
Oberflachenspannung durch freie, ober-
flachenaktive Tenside.

IR-Spektroskopie
Ausnutzung der charakteristischen wellen-
langenabhangigen Absorption von Infrarot-
strahlung durch organische und anorga-
nische Substanzen zu deren qualitativen
und quantitativen Bewertung.

Eine Messung der Oberflachenspannung zur Beurteilung der Konzentrationsveranderung erfolgen aufgrund der
noch fehlenden Erfahrung mit dieser Messmethode nur sehr selten. Insgesamt weist die Prozessfiihrung somit
noch ein erhebliches Optimierungspotential auf, um Prozessinstabilitdten auszugleichen.
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Die Anforderungen an die hierfiir eingesetzte Messtechnik sind nicht unerheblich:

e hohe chemische Resistenz gegeniiber den eingesetzten Atzlésungen;

e Resistenz gegeniiber weiteren UmweltgrofRen, wie Temperatur, Erschiitterungen;
e einfache Aufbau und Bedienbarkeit;

e gute Messbestidndigkeit, d.h. hohe Genauigkeit und Funktionssicherheit;

e gute Auslesung/Interpretation der Messwerte;

e  Offline- als auch Onlineliberwachungskompatibel;

e Einsatzmoglichkeit ohne Probenvorbereitung und Verbrauchsstoffe.

Alle hier erwdhnten Anforderungen kdnnen mit dem in dieser Arbeit genutzten Tensiometer der Fa. SITA
Messtechnik GmbH vom Typ SITA pro line t15 erfullt werden. Im Gegensatz zu den sonstigen Einsatzgebieten,
wie z.B. die Uberwachung von Reinigerkonzentrationen, ist das Gerit in der Lage, auch unter Bedingungen mit
pH-Werten >14 und Temperaturen um 90°C reproduzierbar die Oberflichenspannung einer LOsung
aufzunehmen, aus der sich letztendlich Konzentrationsvariationen ableiten lassen (s. Abschnitt 4.9.3.4).

Der Einsatz der in Abschnitt 4.9.3.3 vorgestellte Blasendrucktensiometrie ist in der Prozessbadiberwachung
noch eine relativ neue Messmethode zur Stabilisierung der ZustandsgroRen. Durch seine Anwendung kdnnen
Uberdosierungen oder der zu fritlhe Austausch der Atzbdder vermieden und die Standzeit der Biader damit
erhoht werden. Abbildung 4.64 zeigt schematisch die prinzipielle Vorgehensweise der Prozessoptimierung fir
die Dosierung eines Additivs in einem Atzbad.
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Abbildung 4.64: Prozessfiihrungsoptimierung durch Uberwachung der BadzustandsgroRen (nach [168])

Im ersten Schritt kann die ZustandsgroRe der Oberflaichenspannung der Losung bestimmt oder hieraus die
entsprechende Konzentration des Tensids ermittelt werden. Die ermittelten Messwerte sind dann mit den
gesetzten Soll- und Grenzwerten zu vergleichen. Eine Abweichung von der definierten Spezifikation fuhrt dann
zu Gegenmalnahmen (z.B. Nachdosierung). Dabei kann die Kontrolle der Grenzwertiiberschreitung sowohl
kontinuierlich als auch stichprobenartig erfolgen. Eine rechtzeitige Anpassung der Ist-Werte gewahrleistet
letztendlich einen stabilen Prozessverlauf. Sind MaBnahmen wie eine Nachdosierung nicht mehr ausreichend,
so ist ein Neuansatz der Badlosung erforderlich. In [124] konnte bereits gezeigt werden, dass diese Art der
Prozessuberwachung auch in alkalischen Losungssystemen funktioniert.

4.9.8 Messung und Interpretation der Oberflichenspannung

Wie bereits erwdhnt erfolgt die Messung der Oberflaichenspannung der in dieser Arbeit eingesetzten Additiv-
und Atzlésungen mit Hilfe eines auf der Blasendruck-Methode basierenden Tensiometers nach Abbildung 4.58.
Um die Gite einer Substanz auf ihre oberflichenaktiven Eigenschaften zu bestimmen wird vorerst die
Oberflichenspannung des Additivs bestimmt, bevor es mit einer entsprechenden Konzentration der Atzldsung
(hier: TMAH) zugefihrt wird.
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Abbildung 4.65 zeigt die Oberflaichenspannung der in Tabelle 4.4 aufgefiihrten Additive bei Raumtemperatur
(22°C). Weitere Details der einzelnen Losungen findet man in Tab. C. 5 - Tab. C. 8.

Eine Bestimmung der optimalen Blasenlebensdauer in Abhdngigkeit vom Additiv wird nicht durchgefiihrt, da
der jeweilige Stoff spadter nur einen Bruchteil (von maximal 10 vol.%) des Gesamtvolumens einer
hochkonzentrierten TMAH-L6sung ausmacht. Die Oberflaichenspannungen aller Additive werden deshalb mit
der optimalen Blasenlebensdauer von TMAH bestimmt, die bei 1200ms liegt. Die Festlegung der
Blasenlebensdauer erfolgt dabei mit der in Abbildung 4.60 erlduterten Methode.

Aufgrund des hochviskosen bzw. festen Aggregatzustandes der Polyethylenglykolvarianten (PEG600, PEG1500)
sowie Pyrazin wurden diese vorher mit einem Volumenanteil von 10% in DI-Wasser gel6st. Auch Kl/I, liegt in
einer wassrigen Losung mit 2 wt.% I, vor.

Die in Abbildung 4.65 - Abbildung 4.70 gezeigten Werte resultieren aus der Mittelwertbildung von mindestens
10 Messungen pro Lésung. Dabei liegen maximale Abweichungen im Bereich von £0.2mN/m.

392 —
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Abbildung 4.65: Oberflichenspannung unterschiedlicher oberflachenaktiver Substanzen bei 22.0+0.5°C Raumtemperatur
mit einer Blasenlebensdauer von 1200ms

Die oberflaichenaktiven Eigenschaften einwertiger Alkohole sind am stdrksten ausgeprdgt. Die
Oberflachenspannung dieser Substanzen tberschreitet einen Wert von 24mN/m nicht.

Mehrwertige Alkohole wie 1,2-Propandiol oder Glyzerin (1,2,3-Propantriol) zeigen eine weitaus hohere
Oberflachenspannung. Besonders Glyzerin liegt mit 80.5mN/m weit Gber dem Wert von Wasser (72.7mN/m)
oder 25 wt.% TMAH (76.7mN/m).

Verbindungen vom Typ der Ethylenglykole liegen in ihrer Oberflachenspannung genau zwischen den Diolen und
Triolen. Eine mogliche Ursache fir die groReren Grenzflichenspannungen dieser mehrwertigen
Alkoholverbindungen konnte die hohere Anzahl der Hydroxylgruppen sein sowie die damit verbundene
starkere Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Molekiilen. Hieraus resultiert gleichzeitig
ein hoherer Siedepunkt der Verbindungen. Im Gegensatz hierzu weisen einwertige Alkohole nur einen geringen
Siedepunkt auf.

Aufgrund der oftmals geringen Loslichkeit bestimmter Alkoholverbindungen in wéassrigen Hydroxiden, wird fir
eine anndhernde Sattigung der TMAH-L6sung ein Volumenanteil von 10% Alkohol veranschlagt.
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Der Verlust an Alkohol durch Verdunstung wihrend der Atzung bei hdheren Temperaturen kann einen
erheblich Einfluss auf die Konstanz der Oberflichenspannung und damit auf die Reproduzierbarkeit der Atzung
ausiiben. Besonders in hochkonzentrierten TMAH-L&sungen ist dieser Effekt aufgrund der geringen L&slichkeit
i.d.R. starker ausgepréagt, so dass eine quantitative Aussage nur am exakten Punkt der Sattigung moglich ist. Da
die Loslichkeit der eingesetzten Alkohole in Wasser héher ist, wird eine Beurteilung des Alkoholverlustes
innerhalb des Losungssystems vereinfacht. Abbildung 4.66 zeigt hierfir die Verdnderung der
Oberflachenspannung einer Wasser-Alkohol-Mischung fur verschiedene Alkohole nach einmaliger Aufheizung
der Losung auf 80°C.

Der Verlust an Alkohol wahrend der Aufheiz- und Abkiihlphase des Gemisches zeigt fir die Mischungen mit
1-BuOH, iso-BuOH und 1,2-Propandiol nur einen sehr geringen Einfluss auf die Oberflaichenspannung, wahrend
die Veranderung der Oberflaichenspannung bei Isopropanol, 2-BuOH und tert-BuOH weitaus starker ausgepragt
ist. Der Grund fiir dieses Phdnomen lasst sich direkt mit Hilfe der Siedepunkte (s. Tab. C. 5 - Tab. C. 8) der
Losungen erklaren. Wahrend 1-BuOH, iso-BuOH und 1,2-Propandiol einen Siedepunkt von 2107°C besitzen,
liegen die Siedetemperaturen von lIsopropanol und tert-BuOH bei ca. 82°C, wahrend der Siedepunkt fir
2-BuOH bei 95°C liegt.

[w/Nw] Sunuuedsuayoe|aqo

Abbildung 4.66: Verdnderung der Oberflichenspannung nach einmaligem Aufheizen einer Wasser-Alkohol-Mischung auf
max. 80°C (25°C*: Messung bei T=25°C nach einmaligem Aufheizen auf 80°C)

Bei den letztgenannten Verbindungen ist deshalb eine hohere Verdunstung bzw. friihzeitiges Bestreben zur
Diffusion aus der wassrigen Phase bereits bei Temperaturen kleiner als der Siedepunkt von Wasser (~100°C) zu
erwarten. In Abbildung 4.67 ist dieses Verhalten bei der entsprechenden TMAH-IPA-Mischung bereits bei 80°C
eindeutig zu erkennen. Mit steigender TMAH Konzentration sinkt die Loslichkeit von IPA, so dass es durch
thermische Konvektion zu einer gewissen Diffusion weg von der Grenzfliche Luft/Losung bzw.
Festkorper/Losung kommt. Dies fiihrt bereits bei 80°C zu einem erhdhten Anstieg der Oberflachenspannung,
was auf eine Reduzierung des Alkoholanteils in der Losung hinweist. Dass dieser Effekt bei 15 wt.% TMAH
weniger stark ausgepragt ist (Abbildung 4.67), liegt an der hdhere Loslichkeit von Isopropanol mit steigendem
Wasseranteil des Hydroxids.

Bei den Butanol-lsomeren ist dieser Trend weniger stark ausgepragt. Jedoch zeigt sich auch dort, dass ab 70°C
mit steigender Temperatur die Oberflachenspannung ebenfalls leicht steigt. Hier ist insbesondere tert-BuOH zu
nennen. Die Verbindung besitzt ebenfalls einen Siedepunkt von etwa 82°C. Neben der Reduktion des
Alkoholanteils in der Losung kénnte eine Konzentrationsinhomogenitat des Additivs ebenfalls Ursache fir
dieses Phdanomen sein.
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Da die TMAH-Alkohol-Lésung in dem begrenzten Zeitfenster der Aufheizung jedoch noch gesattigt sein sollte,
muss mit Hilfe einer entsprechenden mechanischen Konvektion (Riihrer, US, etc.) der thermischen Konvektion
und auch eventuellen Konzentrationsgradienten entgegen gewirkt werden. Nachteil dieser Vorgehensweise ist
jedoch die damit verbundene Stérung der hier angewandten Oberflachenspannungsmessmethode. Turbulente
Stromungen interferieren mit der Blasenabldsung an der Kapillare und beeinflussen damit das Messergebnis.
Aufgrund der hoheren Siedepunkte mehrwertiger Alkohole zeigt sich der Effekt der Konzentrations- bzw.
Oberflachenspannungsveranderungen bei Temperaturen bis zu 80°C hier nicht. Mit steigender Temperatur des
Losungsgemisches fallt auch dessen Oberflachenspannung.

50
1-BuOH 2-BuOH tert-BuOH iso-BuOH IPA
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Abbildung 4.67: Oberflachenspannung unterschiedlicher, mit einwertigen Alkoholen modifizierter TMAH-L6sungen fiir
verschiedene Konzentrationen und Temperaturen

Interessant ist der Anstieg der Oberflachenspannung bei Glyzerin und Ethylenglykol mit steigender TMAH-
Konzentration bei konstanter Temperatur, was wiederum auf eine geringere Loslichkeit der Verbindungen
hinweist (Abbildung 4.68). Bei den einwertigen Alkoholen ist, mit Ausnahme von 2-BuOH, dieser Effekt weniger
stark ausgepragt.
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Abbildung 4.68: Oberflaichenspannung unterschiedlicher, mit mehrwertigen Alkoholen modifizierter TMAH-L6sungen fiir
verschiedene Konzentrationen und Temperaturen
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Die hier eingesetzten Tenside liegen in ihrer Oberflichenspannung bis zu 19mN/m hdher als die eingesetzten
einwertigen Alkohole (Abbildung 4.67). Somit kann eine Senkung der Oberflaichenspannung der TMAH-L6sung
weit unter einen Wert von 30mN/m nicht gewéhrleistet werden.

Ein effektiver, optimaler Grenzwert der Oberflachenspannung zur Generierung einer nahezu perfekt glatten
Oberflaichenmorphologie ist bis heute nicht bekannt. Mit Hilfe der in Tabelle 4.7 - Tabelle 4.10 und in diesem
Kapitel aufgefiihrten Ergebnisse kann in Abhangigkeit vom Additiv bzw. der Stoffgruppe eventuell eine
Bestimmung ermoglicht werden.

Abbildung 4.69 zeigt besonders fiir den Einsatz von Tensid 1 und Tensid 2 eine sehr starke Unabhdngigkeit der
Oberflachenspannung von der Temperatur.

In einem Bereich von 25-80°C verandern sich die oberflachenaktiven Eigenschaften des Losungsgemisches nur
marginal. Auch Tensid 3 und Tensid 4 zeigen ein dhnliches Verhalten in einem Temperaturbereich von 60-80°C.
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Abbildung 4.69: Oberflaichenspannung unterschiedlicher, mit Tensiden modifizierter TMAH-L6sungen fiir verschiedene
Konzentrationen und Temperaturen
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Bei konstanter Additivkonzentration kann der Ausgangswert der Oberflichenspannung nur durch die
Konzentration der Hydroxidlésung modifiziert werden. Diese Tatsache schafft damit erhebliche Freiheitsgrade
in der Fiihrung und Kontrolle nasschemischer Atzprozesse. Temperaturschwankungen sollten somit nur einen
unwesentlichen Einfluss auf die Oberflachenglte geatzter Strukturen ausiben.

Die oberflachenaktiven Eigenschaften von Pyrazin und Oxidanzien wie KI/I, und H,0, sind stark begrenzt.

Abbildung 4.70 zeigt, dass eine rein wassrige Losung der Oxidationsmittel in ihrer Oberflachenspannung nur
geringflgig unter dem Wert von Wasser (72.7mN/m) liegt. Die aromatische Natur von Pyrazin scheint einen
minimal starkeren Einfluss auf die Oberflaichenspannung auszuiiben. Durch dessen Zugabe zu unterschiedlich
konzentrierten TMAH-L6sungen ldsst sich eine gewisse Unabhangigkeit der Oberflachenspannung von der
Hydroxidkonzentration realisieren. Dies schafft wie auch bei den Tensiden bestimmte Freiheitsgrade in der
Prozessfiihrung, da der Einfluss von Konzentrations-schwankungen auf das Atzresultat minimiert wird.

Auch wenn der Unabhéangigkeits-Effekt der Oberflaichenspannung von der Hydroxidkonzentration unter
Anwesenheit von KI/I12 bzw. H,0, weniger stark ausgepragt ist als bei Pyrazin, sollten zu mindestens die
realisierbaren Strukturen einen dquivalenten Atzcharakter aufweisen. Eine detailliertere Untersuchung des
Parameters der Oberflichenspannung auf den anisotropen Atzcharakter und dessen Abhangigkeiten von der
Konzentration und Temperatur erfolgt ab Abschnitt 5.2.1.
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Insgesamt kann somit der Parameter der Oberflachenspannung fiir die ndhere Charakterisierung einer
Atzldsung als eine Art Schliisselparameter angesehen werden. Bereits geringste Mengen an oberflichenaktiven
Substanzen kénnen die Atzeigenschaften organischer und anorganischer Hydroxide immens beeinflussen,
wobei grundlegende LOsungsparameter wie pH-Wert, Konzentration, Viskositdt, Farbe, etc. sich nahezu
unbeeinflusst zeigen.
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Abbildung 4.70: Oberflaichenspannung unterschiedlicher, mit Aromaten und Oxidationsmittel modifizierter TMAH-
Losungen fiir verschiedene Konzentrationen und Temperaturen

Die in dieser Arbeit ermittelten Daten zur Oberflichenspannung unterschiedlicher Atzlésungen, die hier
erstmals mit Hilfe der Blasendrucktensiometrie aufgenommen wurden, geben bereits einen diskreten Einblick
in eine Thematik, die in Zukunft erhebliche Freiheitsgrade in der Entwicklung und Fiihrung nasschemischer
Prozesse schafft. Die Messung des Parameters zeigt dabei eine sehr gute Reproduzierbarkeit, so dass mit Hilfe
der Oberflichenspannung sowohl eine gezielte Modifikation, Uberwachung und Steuerung von Atzprozessen
moglich ist.

Fir die Herstellung mesaférmiger Vertikalrandstrukturen koénnen die in Tabelle 4.11 aufgefiihrten
Prozessparameter als Grundlage dienen, eine Langzeitkontrolle des Atzbades und der Atzbedingungen nach
Abbildung 4.64 fertigungstechnisch zu implementieren.
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5. Realisierung vertikaler Randstrukturen

5.1 Diodenkonzept mit vertikalem Trenchrandabschluss

Ein Vorteil des in Abbildung 1.3b gezeigten Trenchrandabschlusses ist, dass dieser auf die Integration vertikaler
Grabenstrukturen mit einem Winkel von 90° zur Oberflache setzt, und somit im Vergleich zum bisher
optimierten Randabschluss mit Mesa-Struktur mit weniger Flache auskommt. Die Dimensionen der Graben,
d.h. die Breite und Tiefe, richten sich nach der entsprechenden Spannungsklasse des Bauelements bzw. nach
der geforderten Spannungsfestigkeit. Bei einer Spannungsklasse von 1200V kann die Grabentiefe
beispielsweise 50 bis 70um betragen und damit Spannungen bis 1400V sicher sperren.

Die Realisierung dieser Grdaben kann nach Abschnitt 4.4.3 ebenfalls mit Hilfe einer nasschemischen anisotropen
Atzung unter Verwendung von TMAH und geeigneten Additiven erfolgen. Im Gegensatz zur den heute typisch
eingesetzten Trockenatzprozessen (DRIE, Bosch), die ebenfalls nahezu senkrechte Grabenstrukturen erzeugen
konnen, liefern jedoch nur nasschemische Prozesse eine storungsfreie (poliergeatzte) Oberflache
(Randbereich), die ohne eine aufwandige Nachprozessierung zur Entfernung der Plasmaschdaden auskommt.
Des Weiteren ist besonders in Hinblick auf die Massenproduktion eine Prozessierung im Batch heutzutage
attraktiv. Je nach Einstellung der Komposition der Atzlésung und der Maskenorientierung, in Bezug auf die
Kristallrichtung, werden bevorzugt in dem hier vorliegenden Konzept Kristallebene des Typs {100} freigeatzt. In
den abgerundeten (konkaven) oder konvexen Eckbereichen kénnen auch héher indizierte Ebenen, z.B. {111}-
oder {311}-Ebenen, mit einem Winkel kleiner 90° erscheinen, wodurch letztendlich eine VergroRerung der
Ausdehnung der Raumladungszone moglich ist. Der damit verbundene Verrundungseffekt der Chipecke kann
sich wiederum positiv auf die Sperrfestigkeit der Geometrie auswirken (s. Abbildung 4.27).
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Abbildung 5.1: Sperrfall-Simulation mit a) Feldplatte (FP) endet am aktiven Bereich, b) Feldplatte {iber Dielektrikum
verlingert. Dabei zeigt die obere Bildreihe den Verlauf der Aquipotentiallinien, wihrend die untere Bildreihe die
entsprechende Feldstdrke innerhalb des Bauelements reprasentiert.
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Zur Verifizierung zeigt Abbildung 5.1 simulatorisch ein im Sperrfall befindliches Bauelement, in dessen aktiven
Bereich, ausgehend von dem pn-Ubergang, sich eine Raumladungszone ausbreitet. Aquipotentiallinien
(durchgezogene Linien, obere Bildreihe) eines elektrischen Feldes verlaufen dabei im Inneren etwa parallel zu
dem pn-Ubergang. Der Abstand zwischen den dargestellten Aquipotentiallinien ist ein MaR fiir die Feldstérke,
die umso gréRer ist, je geringer der Abstand zwischen zwei benachbarten Aquipotentiallinien ist. Wahrend bei
einem planaren Randabschluss die Aquipotentiallinien immer gekriimmt zur Oberfliche verlaufen und deshalb
die Volumensperrfahigkeit nie zu 100% realisiert werden kann, ermoglicht das seitliche Herausfiihren der
Aquipotentiallinien, ohne nennenswerte Kriimmung, das Erreichen eines Optimums zwischen Sperrfihigkeit
und Platzbedarf. Zur Aufnahme der elektrischen Feldstdrke im AuRRenraum ist lediglich der seitliche Anschluss
Uiber eine hinreichend breite Zone aus dielektrischem Material erforderlich.

In Abbildung 5.1a endet die zur Steuerung des Potentialverlaufs genutzte Feldplatte (FP) genau am aktiven
Zellenbereich. Dies fiihrt zu einer Einschnirung bzw. zum Zusammendrangen der Feldlinien und zu einer
erhohten Feldstdarke am Rand der Feldplatte. Zusatzlich konnen weitere Feldlinien (nicht gezeigt) von einem
rickseitigen Lead-Frame im Bereich der Feldplatte enden und somit zu einem verfriihten Durchbruch
beitragen.

Die Durchbruchspannung der in Abbildung 5.1a gezeigten Struktur liegt bei etwa 1453V. Wird die Feldplatte
liber den Rand des aktiven Bereichs verlangert (Abbildung 5.1b), wobei ein geeignetes Dielektrikum den Rand
isoliert, so kommt es zu einer gezielten Herausfithrung und Aufweitung der Aquipotentiallinien und damit zu
einer Reduzierung der elektrischen Feldstdrke im aktiven Zellenfeld. Die maximale elektrische Feldstdrke im
Randbereich ist dabei geringer als die maximale elektrische Feldstdarke im Inneren des Halbleiters. Hierdurch
ergibt sich eine um etwa 184V hdhere Durchbruchspannung.

Die vollstandige Verfiillung des Grabens bzw. eine ausreichend dicke Passivierung macht den Einsatz eines
zusatzlichen Channel-Stoppers zur Unterdriickung der Ausbreitung der Raumladungszone in den Ritzrahmen
liberflissig. Deshalb wird, im Gegensatz zu herkdmmlichen Konzepten nach dem Stand der Technik, der als
Randabschluss dienende Graben nicht zwischen dem aktiven Zellenbereich und dem Chiprand angeordnet
(Abbildung 1.3b), sondern in den Ritzrahmen des Wafers verlagert, der bei der Vereinzelung des Wafers zu
Chips durchtrennt wird.

Abbildung 5.2 zeigt den prinzipiellen, schematischen Aufbau einer Diodenstruktur, deren aktive Flache durch
einen verfillten Trenchgraben vollstandig umschlossen wird. [227]

e
. Metallisierung L‘_l"! siliziertes n-Si . Verfiillung Passivierung 1

B Feldstopp p-Wanne . Imid . Passivierung 2

Kathode
Verfiillung Passivierung

Abbildung 5.2: Schematischer Aufbau einer Diode mit senkrechtem Randabschluss

Um die notwendige Spannungsfestigkeit des Randbereiches zu gewdhrleisten, wird die Chipkante, vor der
vollstandigen Verfiillung des Grabens, zum Schutz vor duReren Einfliissen (z.B. Feuchte, Ladungen) passiviert.
Mit der Verflllung des Grabens mit einem geeigneten Dielektrikum kann letztendlich der geforderte
Spannungsabfall bzw. Spannungsabbau an der seitlichen Chipkante gewahrleistet werden.
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Passivierung Passivierung

Vorderseitenmetallisierung Vorderseitenmetallisierung

Verfiillung Verfiillung

Riickseitenmetallisierung Riickseitenmetallisierung

Kathode Kathode

Abbildung 5.3: Mégliche Varianten der Strukturrealisierung einer Vertikalrand-Diode mit a) verbleibendem Silizium unter
der Randisolierung, b) siliziumfreien Kathodenbereich unter dem Rand

Die fur die Generierung der Dioden-Struktur notwendige Prozessfihrung lasst sich stichpunktartig
zusammenfassen. Diese beinhaltet

e die Dotierung der aktiven Bereiche mittels Implantation und/oder Diffusion;
e die Deposition und Strukturierung einer Hartmaske;

e die Grabenrealisierung mittels nasschemischem anisotropen Atzen von Silizium;
e die Deposition einer geeigneten Randisolation (z.B. Oxid/Nitrid);

e die Verfillung der Grabenstruktur mit einem geeigneten Dielektrikum;

e die Silizidierung von der Riickseite (Life-Time-Killing);

e die Metallisierung und Passivierung der Vorderseite;

e das Tragern und Dinnschleifen des Substrats von der Riickseite;

e die Einbringung des Emitters mittels Implantation;

e die Feldstopp-Implantation;

e den Feldstopp-Anneal und die Rickseitenmetallisierung;

e die Wafervereinzelung zu Chips.

Eine detailliertere Beschreibung der Prozessfolge zur Realisierung der in Abbildung 5.3a gezeigten Struktur
erfolgt im Anhang D.2.2.

Neben der Ersparnis von Siliziumflache im Vergleich zu anderen planaren oder auch vertikalen Randkonzepten,
ist ein wesentlicher Vorteil dieses Konzeptes, dass es Uber eine Vielzahl von Strom- und Spannungsklassen
skalierbar ist und zusatzlich nur einen geringen Simulationsaufwand erfordert. Des Weiteren ergeben sich
erhebliche fertigungstechnische Vorteile bei der Umsetzung der Struktur, wie z.B.

e eine geringe planare Bauhdhe;

e damage-freie Chipseitenflichen durch die nasschemische Atzung bzw. durch die Separation durch das
Verfullmaterial;

e Temperatur-kompatibel bis 400°C (in Abhangigkeit vom Verfillmaterial);

e Vorteile bei der Prozessfiihrung aufgrund eines geringen Waferbows;

e die Prozessfiihrung vor der Metallisierung ist kompatibel mit Hochtemperaturprozesse, z.B. zur
Nutzung des Glaspressens als Verfiillvariante;

e geringere Sensitivitdt auf Ladungen und Feuchtigkeit durch Verwendung von groBen Dielektrikum-
Volumina (z.B. Glas), ohne stérenden Einfluss auf die Chiptopographie;

e die Chipkante ist gegen Lot geschitzt (Diffusionsléten);

e In einer moglichen Ausfiihrung in Verbindung mit einem planaren Randabschluss kann das
Ruckseitenpotential einfach an die Chipvorderseite gebracht werden -> Reverse Blocking IGBT.

Die gezeigte Diodenstruktur kann dabei sowohl fiir eine schnelle, schaltfeste Diode als auch fir eine
Gleichrichter- oder Universaldiode ausgelegt sein. Diese kann in Abhdngigkeit von der Spannungsklasse eine
oder mehrere Feldplatten im Randbereich aufweisen.
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Die Aquipotentialflichen werden ausschlieRlich an der Chipseitenwand herausgefiihrt. Somit ldsst sich das hier
erlauterte Randabschlusskonzept auch fir eine Vielzahl weiterer Leistungshalbleiterbauelemente wie
beispielsweise konventionelle MOS-Leistungstransistoren, Kompensationsbauelemente (Superjunction-MOS,
CoolMOQS) oder IGBTs nutzen. Auch wenn sich das elektrische Verhalten der Bauelemente im leitenden,
angesteuerten Zustand unterscheidet, so sind die im Sperrfall auftretenden Phianomene (Ausdehnung der
Raumladungszone mit zunehmender Sperrspannung) dquivalent.

5.2 Trenchrandrealisierung

Fir gewohnlich wird die in Abbildung 1.3b gezeigte Grabenstruktur mit bereits gut etablierten
Trockenatzverfahren (z.B. DRIE oder Bosch-Verfahren) generiert. Diese sind nicht nur teuer (Anlagen,
Prozessgase, geringer Durchsatz), sondern konnen prozessbedingt i.d.R. keine vollstandig defektfreien
Oberflachen (z.B. Plasmaschaden) liefern, so dass eine Nachprozessierung (z.B. Trenchverrundung) oftmals
unverzichtbar ist.

Im Gegensatz hierzu stehen nasschemische anisotrope Atzprozesse, die in Abhingigkeit von der
Maskenorientierung und Lésungskomposition ebenfalls senkrechte Strukturen erzeugen kdnnen. Das hohe
Potential eines nasschemischen Atzprozesses zeigt sich vor allem in den Vorteilen einer méglichen
Massenfertigung im Batchprozess und die daraus resultierenden geringen Kosten.

Fir die Realisierung vertikaler Strukturen werden fiir gewohnlich (110)-orientierte Si-Substrate herangezogen,
mit denen sich senkrechte Graben mit hohem Aspektverhaltnis generieren lassen. Kendall [228] war 1979 einer
der ersten Autoren der dies publizierte. Eine Umstellung der Fertigung heutiger Technologien, die i.A. auf
(100)-Grundmaterial prozessiert werden, auf ein (110)-Material ist nicht ohne weiteres moglich. Aufgrund sehr
spezifischer Anforderungen an das Substratmaterial, z.B. hinsichtlich Bruchfestigkeit, Qualitdt und
Oxidwachstum bzw. Folgeprozesse (z.B. Epitaxie) und den damit verbundenen Erfahrungen, wiirde dies eine
sehr aufwendige Qualifikation und Charakterisierung nach sich ziehen. Der damit verbundene Aufwand und die
Kosten wiirden die Wirtschaftlichkeit einer Umstellung somit stark limitieren.

Wie bereits in Abschnitt 3.2.2.2 erwahnt, lassen sich aber auch senkrechte Strukturen auf (100)-Si realisieren,
sofern die Maskenéffnungen entlang der <010>-Richtung ausgerichtet werden.

Abbildung 5.4 zeigt die Atzprofile, rechteckiger Maskenéffnungen auf einem (100)-Si-Wafer unter Verwendung
reiner (TMAH, KOH, NaOH) oder auch modifizierter alkalischer Atzlésungen.

(100)-Si
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Abbildung 5.4: Typische Atzprofile verschieden orientierter Maskendffnungen auf einem (100)-orientierten Si-Wafer.
Schnitt A-A‘: V-Griben mit {111}-stabilen Seitenflanken und sehr geringer Unterdtzung der Hartmaske. Schnitt B-B‘: Die
Geometrie der Graben ist abhdngig von der verwendeten Losungskomposition. Dabei lassen sich sowohl senkrechte
{100}-Flanken mit einer Unteritzung etwa gleich der Atztiefe (100%), oder Seitenflichen des Typs {110} generieren, mit
einer weitaus hoheren Unterdtzung als in <110>-Richtung. (nach [15])

Der Wissensstand Uber die notwendigen Prozessbedingungen und Abhéngigkeiten von den Prozessparametern
ist fir die Generierung vertikaler Trenchstrukturen auf (100)-Si stark limitiert.
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Das Phanomen der senkrechten {100}-Ebenen wurde bereits in einigen Veréffentlichungen [48], [55], [228],
[229] wahrgenommen, jedoch i.A. nicht weiter konsequent in Hinblick auf Glte und mogliche
Applikationseigenschaften untersucht. Fir einen Wechsel vom Trockenatzverfahren zu einem nasschemischen
Prozess spielt diese Tatsache jedoch eine entscheidende Rolle, so dass eine genauere Analyse erforderlich ist.
Dabei gelten fiir den Atzprozess nach wie vor die in Abschnitt 4.1.1 definierten Anforderungen.

In Abschnitt 4.4 konnte bereits gezeigt werden, dass eine Realisierung vertikaler Trenchstrukturen sowohl mit
reinen TMAH-L6sungen hoher Konzentration als auch durch Modifikation mit Hilfe stark oxidierenden
Additiven moglich ist. Aufgrund der limitierten Loslichkeit von TMAH in Wasser (max. Konzentration ~25 wt.%)
ist das fiir die Herstellung vertikaler Strukturen zur Verfligung stehende Prozessfenster stark limitiert.
Untersuchungen mit Hilfe der Variation der Lésungskonzentration zeigen (Abbildung 4.8), dass es bei einer
Atztemperatur von 70°C und einer TMAH-Konzentration von 20 wt.% zu einer Ausbildung {110}-naher Ebenen
kommt. Des Weiteren ist hierbei der Effekt der Konzentrationserniedrigung durch einen steigenden geldsten Si-
Anteil zu beachten, so dass nur durch eine exakte Konzentrationsiiberwachung eine Sicherstellung defektfreier
vertikaler Strukturen mit hoher Reproduzierbarkeit gewdhrleistet werden kann.

Alternativ ist eine Modifikation der TMAH-L6sung durch stark oxidierende Substanzen, wie z.B. Kl/I,, H,0, und
Pyrazin, moglich. In der dritten Additivevaluierung konnte bereits gezeigt werden, dass unter Anwesenheit von
H,0, die vertikale Strukturgenerierung eine gewisse Unabhangigkeit von der Konzentration und Temperatur
der Atzlésung zeigt (Tab. B. 17). Ein Nachteil ist jedoch die sehr geringe Atzrate des Prozesses von nur maximal
0.3um/min bei 80°C und 25 wt.% TMAH.

Fiir KI/I12 ist eine gewisse Stabilisierung der Konzentrationsabhingigkeit fiir das vertikale Atzen mit TMAH
durchaus gegeben (Tab. B. 18). Bei Verwendung von Pyrazin als Additiv zeigt sich, dass nur fir TMAH-
Konzentrationen >>20 wt.% ein senkrechtes Atzen méglich ist. Ab 20 wt.% TMAH sind bereits erste {110}-
orientierte Stufen an den senkrechten Flanken erkennbar (Tab. B. 16). In wieweit hier das Additiv oder die
Konzentration der TMAH-Grundlésung der bestimmende Einflussfaktor ist, wird in Abschnitt 5.2.5.1 naher
untersucht.

Alternativ bieten sich anorganische Losungen an, die kommerziell auch in héherer Konzentration verfligbar
sind.

Die giinstigste Variante fur hochkonzentrierte Lésungen sind Hydroxide auf Basis von Alkalimetallionen (KOH,
NaOH, CsOH, RbOH), deren Einsatz jedoch aufgrund ihrer begrenzten CMOS-Kompatibilitdt in der Fertigung
elektronischer Bauelemente limitiert ist. Wie bereits erwdhnt ist jedoch ein Einsatz dieser Lésungen moglich,
sofern eine Kontamination bereits vorhandener Strukturen ausgeschlossen werden kann und dies die weitere
Prozessfiihrung erlaubt.

Der nachfolgende Abschnitt beschreibt eine systematische Untersuchung anorganischer alkalischer Lésungen
sowie den Einfluss der Oberflachenspannung fiir die Realisierung vertikaler Trenchstrukturen auf (100)-Si.

5.2.1 Senkrechtes Atzen mit anorganischen Hydroxiden

Um den Einfluss der Oberflichenspannung auf das Atzresultat zu kldren, ist vor einer Atzung die
Oberflachenspannung der Lésung zu erfassen. Bei Verwendung unmodifizierter alkalischer Losungen wird die
Oberflachenspannung durch die Temperatur und Konzentration der Losung bestimmt.

Die durch Variation der Hydroxidkonzentration (meist in Verbindung mit Alkoholen als Additiv) experimentell
ermittelten Ergebnisse aus [16], [80], [128], [230], [231], [150] zeigen, dass die Oberflaichenspannung ein
wichtiger Faktor fiir die Charakterisierung und Uberwachung eines Atzprozesses sein kann. Untersuchungen
von Gosdlvez et al. [53] weisen darauf hin, dass die Reduktion der Oberflichenspannung im direkten
Zusammenhang mit dem Benetzungsverhalten des Festkérpers durch die Atzlésung steht. Die auftretenden
Phanomene an der Grenze Festkorper/Losung sind dabei sehr &hnlich zu denen am Interface
Lésung/Gasatmosphare [138].
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Vorerst werden nur Hydroxide auf Basis von KOH und NaOH auf ihre Eigenschaften, senkrechte
Trenchstrukturen zu generieren, naher untersucht. Aus der Literatur [48] ist bekannt, dass KOH senkrechte
{100}-Ebenen auf einem (100)-orientierten Grundsubstrat generieren kann, sofern die Maskenéffnungen in
<010>-Richtung orientiert sind.

Als Ausgangslosungen fir die folgenden Untersuchungen kommen eine KOH-Losung der Fa. DonauChem
GmbH, Osterreich (50 wt.%, p.a. grade) und auch eine NaOH-Lésung der Carl Roth GmbH & Co. KG,
Deutschland (50 wt.%, reinst.) zum Einsatz. Die Tab. C. 2 und Tab. C. 3 im Anhang zeigen die genauen
Spezifikationen der Losungen. Mit Hilfe einer entsprechenden Verdinnung mit DI-Wasser wird die
Konzentration der Atzlésung in einem Konzentrationsbereich zwischen 5 wt.% und 50 wt.% variiert.

Die Messung der Oberflachenspannung der unterschiedlichen KOH- und NaOH-Lésungen erfolgt mit der in
Abschnitt 4.9.3.3 erklarten Blasendruck-Methode und dem in Abbildung 4.58 gezeigten Tensiometer
(Sita Science line t15) der Fa. Sita Messtechnik GmbH, Deutschland.

Fir die Gewahrleistung einer hohen Reproduzierbarkeit der Oberflachenspannungsmessung ist die
Bestimmung einer optimalen Blasenlebensdauer tj, mit dem Verfahren nach Abbildung 4.60 erforderlich. Nach
einer gewissen Einschwingzeit fiir eine Lebensdauer von <100ms zeigt sich die groRte Abweichung der
Oberflachenspannung fiir KOH bei einer Blasenlebensdauer von 600ms. Fiir NaOH stellt sich eine Lebensdauer
von 1200ms als optimal heraus. Zur Verifikation der Reproduzierbarkeit wird fiir beide Losungen die
Oberflachenspannung bei einer konstanten Temperatur von (70£0.5)°C bei unterschiedlichen Konzentrationen
gemessen.

Pro Konzentration werden jeweils drei unabhdngige Losungsansatze vermessen. Pro Losungsansatz werden
insgesamt 5 Messwerte fiir die Oberflachenspannung aufgenommen.

Abbildung 5.5 zeigt die entsprechenden Oberflichenspannungen der Losungen in Abhéngigkeit von der
Konzentration. Die Variationen der Messungen sind durch die jeweiligen Grenzwertbalken indiziert.
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Abbildung 5.5: Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Oberflichenspannungsmessung fiir unterschiedliche
Loésungskonzentration von KOH (t;z. = 600ms) und NaOH (t;;. = 1200ms) bei 70°C

Insgesamt zeigt sich fiir beide Lésungen eine hohe Reproduzierbarkeit der Oberflachenspannungsmessung, mit
einer Variation von £0.35% bei konstanter Konzentration und Temperatur.
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Bei kontinuierlicher Messung der Oberflachenspannung lber einen Temperaturbereich zwischen 25-90°C kann
die Variation jedoch bis zu 2.4% betragen.

Abbildung 5.6 zeigt den linearen Verlauf der Oberflaichenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fir
verschiedene Losungskonzentrationen von KOH und NaOH. Die Messung der Oberflichenspannung ist
aufgrund des Messwertbereichs des Tensiometers auf Werte von <100mN/m limitiert.
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Abbildung 5.6: Oberflichenspannung in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen
von a) KOH (t;z = 600ms), b) NaOH (t;. = 1200ms)

Aufgrund der Nutzung reiner Losungen kann der Abfall der Oberflaichenspannung mit steigender Temperatur
als annahernd linear angesehen werden. Diese Tatsache eroffnet die Maoglichkeit einer genauen Definition des
Oberflichenspannungswertes in Abhéngigkeit von der Konzentration und/oder Temperatur und somit
eventuell eine Steuerung des gewiinschten Atzresultats.
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Fiir die Einstellung einer konstanten Oberflichenspannung kann entweder die Konzentration der Atzldsung
oder deren Temperatur verdndert werden. Zum Beispiel ist fiir eine Oberflichenspannung von 80mN/m bei
70°C eine KOH-Konzentration von 222 wt.% zu wahlen, wahrend bei Raumtemperatur eine Konzentration von
15 wt.% ausreichend ist. Bei Verwendung reiner anorganischer Lésungen sind, mit Ausnahme der {111}-Ebene,
die Atzraten in Abhingigkeit von der Atztemperatur in der Regel relativ hoch. Da die Atzrate unterschiedlicher
Kristallorientierungen auch noch von anderen Faktoren, wie z.B. der Dotierung und Mediumanregung,
beeinflusst werden kann, wird im Nachfolgenden der Fokus verstarkt auf die geometrische Strukturbildung in
Abhdngigkeit von den Prozessbedingungen gelegt. Fur die experimentelle Untersuchung kommen wieder in die
Tab. C. 4 definierten Si-Grundmaterialien zum Einsatz.

Aufgrund der héheren Oxid-Atzrate dieser Lésungen, wird, wenn nicht anders erwihnt, als Hartmaske eine
Kombination aus 400nm thermischem Oxid verwendet, auf welches ein 50nm dickes LPCVD-Schutznitrid
abgeschieden wird.

Die Strukturierung der Hartmaske erfolgt mit der in Abbildung 4.26 gezeigten Grabenmaske iber eine
Lithographie und unter zu Hilfenahme eines Plasma- und eines nasschemischen Atzprozesses. Nach Entfernung
des Fotolacks werden die Wafer in Proben der GréBe 20x20mm? vereinzelt. Das naturliche Oxid wird mit Hilfe
einer 1mindtigen Tauchatzung in einer 3 wt.%igen HF-Losung entfernt. Nach Spilung (DI-Wasser) und
Trocknung (N,) kénnen die Proben geatzt werden.

Die Atzungen werden in einem Konzentrationsbereich von 5 wt.% bis 30 wt.% durchgefiihrt. Hierfiir wird eine
Gesamtlosungsmenge von 500ml angesetzt und unter Rihren (200U/min) auf die entsprechende
Atztemperatur T +0.5°C, gebracht. Die Proben werden vertikal im Atzbad platziert (Abbildung 4.2), um die
Adhédsionsdauer des Wasserstoffs zu minimieren. Die entsprechende Oberflachenspannung kann direkt aus den
in Abbildung 5.6 gezeigten Diagrammen entnommen werden, oder, wie in dem hier vorliegenden Fall, direkt
vor der Atzung gemessen werden. Es sei darauf hingewiesen, dass hierdurch eine Variation des
Oberflachenspannungswertes von 2.4% durchaus gegeben ist.

Die Graben, deren Maskenoffnungen parallel und orthogonal zur <110>-Richtung ausgerichtet sind, werden
sowohl fiir KOH als auch NaOH, unabhingig von den Atzbedingungen, immer von stabilen {111}-Ebenen
begrenzt (Abbildung 5.7). Ebenen des Typs {100} oder {110} kommen, wie aus der Literatur [229] bekannt, nicht
zum Vorschein.

Konzentration [wt.%)]

5 15 25 30

65.9mN/m 73.2mN/m 81.3mN/m 85.8mN/m

KOH

NaOH

Abbildung 5.7: Flankenwinkel von Graben in <110>-Richtung fiir unterschiedliche Losungskonzentrationen von KOH und
NaOH bei 70°C auf (100)-Si (GMO0). Die Werte in der linken oberen Ecke indizieren die entsprechende
Oberflachenspannung der Losung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die Bilder zeigen,
dass der Flankenwinkel in <110>-Richtung unabhangig von der Konzentration und der Oberflaichenspannung der Losung
ist.

Fiir die Realisierung vertikaler Strukturen ist somit die Maskenorientierung in Richtung <110> ungeeignet.
Erfolgt hingegen die Orientierung der Maskenkante in <010>-Richtung, so kdnnen in Abhangigkeit von der
Lésungskonzentration und/oder Oberflichenspannung sowohl vertikale als auch Flanken mit einem Winkel von
45° zur Oberflache generiert werden. [232]
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Fur Konzentrationen <10 wt.% werden fiir KOH und NaOH-Losungen mit einer Oberflachenspannung <72mN/m
vornehmend Ebenen des Typs {110} gebildet (Abbildung 5.8).

Konzentration [wt.%)]

5 10 15

KOH

77.8mN/

NaOH

Abbildung 5.8: Flankenwinkel von Graben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen von KOH und
NaOH bei 70°C auf (100)-Si (GM1) — Teil 1. Die Werte in der linken oberen Ecke indizieren die entsprechende
Oberflachenspannung der Losung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die Bilder zeigen,
dass es mit steigender Konzentration und/oder Oberflichenspannung zu einer bevorzugten Entwicklung spezifischer
Kristallebenen kommt.

Dabei gilt allgemein R;pp >> R;j;. Mit steigender Hydroxidkonzentration verandert sich nicht nur die
Oberflichenspannung der Lésung, sondern auch das Verhiltnis der Atzraten.

Dabei wird geometrisch die Seitenfliche von der Ebene bestimmt, deren Atzrate geringer ist. In einem
Konzentrationsbereich von 15 wt.% wird das Grabenprofil typsicherweise durch zwei Ebenen aus der gleichen
kristallographischen Zone definiert. Die Bestimmung der Atzrate der {110}-Ebenen kann mit Hilfe einfacher
geometrischer Uberlegungen erfolgen [126]. Die Tatsache, dass fiir eine NaOH-Konzentration von 15 wt.% die
{110}-Ebenen weniger stark ausgepragt sind, zeigt, dass mit steigender Oberflichenspannung die Atzrate Ry
weitaus grofer sein muss als Rygp.

Vergleicht man das Grabenprofil und die Oberflichenspannung beider Hydroxide mit einer konstanten
Konzentration, so ist eine recht unterschiedliche Auspragung der dominierenden Kristallebene festzustellen.
Dieses Phdanomen kann zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht eindeutig geklart werden. Ursache hierfiir kann
durchaus der Einfluss der unterschiedlichen Kationen (K*, Na*) oder auch ihre Beweglichkeit sein.

Konzentration [wt.%)]

17.5 20 25 30

75.3mN/mj 77.1mN/m E 81.3mN/mj 85.8mN/m T’
S
= y

80.4mN/m 84.2mN/m{= - 90.6mN/m 94.7mN/m
I
o
©
2

Abbildung 5.9: Flankenwinkel von Graben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen von KOH und
NaOH bei 70°C auf (100)-Si (GM1) — Teil 2. Die Werte in der linken oberen Ecke indizieren die entsprechende
Oberflachenspannung der Losung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die Bilder zeigen,
dass fiir Oberflichenspannungen 2 75mN/m und Konzentrationen >17.5 wt.% das Grabenprofil vornehmend durch
vertikale {100}-Ebenen begrenzt werden.
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Fur Konzentrationen 217.5 wt.% und einer Oberflichenspannung 275mN/m werden die Grdben vornehmend
durch Ebenen des Typs {100}, die senkrecht zur {001}-Oberflache orientiert sind, definiert (Abbildung 5.9).

Die Aquivalenz beider Kristallebenen fiihrt im Vergleich zur Atztiefe D zu einer lateralen Maskenunteritzung
von bis zu 100%.

Kleine Spitzen am FuB der Flanke mit einem Winkel von 45° indizieren, dass sich die {110}-Ebene zuerst
entwickelt und mit steigender Atzzeit und -tiefe aufgeldst wird. lhre geometrische Dominanz steigt mit
sinkender Losungskonzentration. Da die Entwicklung andere Kristallebenen nicht beobachtet werden kann,
scheint fiir geringe Konzentrationen von <10 wt.% in <010>-Richtung die Atzrate R, in ihre Dimension der
Atzrate in <111>-Richtung zu entsprechen.

Die Herstellung defektfreier, vertikaler Grabenstrukturen kann sowohl fiir KOH als auch NaOH Lésungen bei
einer Konzentration <17.5wt% nicht gewahrleistet werden, da die Seitenflache in ihrer Form sowohl noch eine
leichte Inhomogenitat und auch eine gewisse Rauigkeit am FuB der Flanken aufweisen (vgl. Abbildung 5.13).
Des Weiteren zeigt sich eine unregelmidBige {001}-Oberflachentextur mit recht unterschiedlichen
Defektgeometrien.

Fillt die Oberflichenspannung und/oder Konzentration unter einen bestimmten Grenzwert, kommt es in
<010>-Richtung zur Ausbildung sagezahnférmiger Flankenstrukturen aufgrund der Annaherung des
Atzratenverhaltnisse Rqgo: Ri10 in Richtung Eins. Mit sinkender Konzentration und/oder steigender Temperatur
der Atzlésung steigt das Verhiltnis der Atzraten und fiihrt damit zu einer stirkeren Dominanz von Ebenen des
Typs {110} mit einem Winkel von 45° zur {001}-Ebene. [233]

Korreliert man die in Abbildung 5.6 dargestellten Messwerte mit dem in Abbildung 5.9 gezeigten Grabenprofil,
so ist fir eine reproduzierbare Realisierung vertikaler Strukturen eine Oberflachenspannung von >80mN/m zu
wahlen. Fir die Atzung mit NaOH bei 70°C ist die Atzldsung mit einer Konzentration von 217.5 wt.%
anzusetzen, wahrend fir KOH die Konzentration 222.5 wt.% betragen sollte. Eine zuverlassige Generierung
vertikaler Trenchstrukturen mit geringeren Konzentrationen kann nur durch eine Erniedrigung der Temperatur
erfolgen.

Somit kann eine exakte Kontrolle des Atzergebnisses einzig und allein {ber die Steuerung der
Oberflachenspannung erfolgen, wodurch sich letztendlich eine gewisse Unabhédngigkeit von der
Losungskonzentration ergibt. Zusatzlich werden durch die Temperaturabhangigkeit der Oberflachenspannung
Freiheitsgrade in der Prozesskontrolle geschaffen, da z.B. der zeitliche Verbrauch einer Lésung und die damit
verbundene Konzentrationsdnderung durch Senkung der Temperatur kompensiert werden kann. [232]

Zum Beweis der bevorzugten Generierung spezifischer Kristallebenen in Abhangigkeit von der
Oberflichenspannung werden weitere Atzungen durchgefiihrt, bei denen die Oberflichenspannung allein tiber
die Temperatur eingestellt wird. Hierzu werden vier charakteristische Werte fiir die Oberflichenspannung der
Lésung gewahlt, ndmlich 70, 75, 80 und 85mN/m. Die Atzungen werden mit unterschiedlich konzentrierten
KOH-L6sungen durchgefihrt. Die Oberflaichenspannung der jeweiligen Losung wird Gber die Temperatur mit
den in Abbildung 5.6 aufgenommenen Messwerten entsprechend eingestellt.

Abbildung 5.10 bestatigt die zuvor ermittelten Ergebnisse und die Hypothese, dass die Oberflachenspannung
ein entscheidender Parameter bei der Profilgenerierung von Grdben in <010>-Richtung ist. Fallt die
Oberflichenspannung unter einen spezifischen Wert (typischerweise unter 80mN/m), so kann es zu einer
Verinderung der Atzratenverhiltnisse zwischen der Seiten- und Grundfliche kommen und damit zur
Ausbildung einer sdagezahnformigen Randstruktur. [232]

Fir Oberflachenspannungswerte von <70mN/m werden vorzugsweise Ebenen des Typs {110} mit einem Winkel
von 45° zur {001}-Grundflache gebildet.

Wird bei diesen Oberflachenspannungen die Temperatur soweit gesenkt, dass die Oberflachenspannung einen
Wert von 75mN/m lberschreitet, kdnnen auch hiermit vertikaler Strukturen erzeugt werden.
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Abbildung 5.10: Flankenwinkel von Grdben in <010>-Richtung (GM1) fiir unterschiedliche, iiber die Temperatur
eingestellte Oberflaichenspannungen von KOH. Die Werte in der rechten oberen Ecke indizieren die zur Erreichung der
Oberflachenspannung typische Temperatur bei der jeweiligen Konzentration.

Abbildung 5.11 zeigt den entsprechenden Nachweis fiir Losungen mit einer KOH-Konzentration von <15 wt.%.
Aufgrund der sehr geringen Atzrate und der daraus erhdhten Selektivitit ist fiir die defektfreie Generierung
vertikaler Flanken eine Oberflachenspannung von ca. 75mN/m ausreichend. Der Effekt einer Kissenbildung in
der Grabenmitte (s. Abbildung 3.17) wird durch die geringen Atzraten stdrker ausgeprégt.
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Auch die fir niedrige Konzentrationen typische Oberflaichenmorphologie kann durch Reduzierung der
Atztemperatur bzw. Steigerung der Oberflichenspannung erheblich verbessert werden. Eine mégliche
Erklarung hierfiir kann die verminderte Reaktionskinetik und die daraus resultierende, reduzierte Bildung von
Wasserstoff sein. Bei geringen Atztemperaturen ist die Generationsrate pyramidenférmiger Defektstrukturen
durch eine temporadre Maskierung der Si-Oberflaiche mit Wasserstoff stark limitiert. Bevor es zur Ausbildung
einer Mikromaskierung und von {111}-stabilen Ebenen kommt, kann sich der Wasserstoff von der Oberflache
|6sen, so dass der Atzprozess ungehindert fortschreiten kann.

Es sei darauf hingewiesen, dass vergleichbare Ergebnisse durch Verwendung von NaOH erzielt werden kénnen.

Konzentration [wt.%]

70.0mN/m@54.7°C 0.0mN/m@71.3°C

70.0mN/m@54.7°C 70.0mN/m@71.3°C 73.2mN/m@70.0°C 1
& (

3

77.7mN/m@23.0°C 81:0mN/m@23.0°C

74.7mN/m@23.0°C 77.7mN/m@23.0°C 81.0mN/m@23.0°C

100pm

Abbildung 5.11: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Grdben in <010>-Richtung (GM1) fiir drei
unterschiedliche Konzentrationen von KOH. Eine Modifikation der Oberflichenspannung der Losung erfolgt liber die
Temperatur. Die Werte im Bild indizieren die Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Losungstemperatur.

Abbildung 5.12 fasst die bisher ermittelten Abhangigkeiten des Grabenprofils von der Oberflachenspannung fir
verschieden Maskenorientierung auf (100)-Si zusammen.

Entscheidend fiur die Realisierung vertikaler Trenchstrukturen ist die Maskenorientierung auf dem jeweiligen
Grundsubstrat. Werden die Hartmaskenoffnungen auf (100)-Si entlang der <010>-Richtung orientiert,
entscheiden sowohl die Lésungskomposition als auch die Oberflichenspannung Gber die Ausbildung
senkrechter {100}- bzw. gewinkelter {110}-Ebenen. Bei Verwendung anorganischer Hydroxide gehen hohe
Konzentrationen mit hohen Oberflachenspannungen einher. Die Oberflichenspannung niedrigkonzentrierter
Lésungen kann in der Regel durch Senkung der Atztemperatur kiinstlich gesteigert werden, so dass auch
hiermit eine Generierung senkrechter Strukturen moglich ist. Eine Umkehrung des Phdanomens ist bei mittel-
bis hochkonzentrierten Lésungen nur mit Atztemperaturen >>90°C denkbar.

In <110>-Richtung werden unabhangig von der Losungskonzentration und Oberflaichenspannung einzig und
allein Ebenen des Typs {111} gebildet.
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Abbildung 5.12: Abhéngigkeit des Grabenwinkels von der Konzentration und Oberflichenspannung auf (100)-Si fiir
Atzlésungen auf der Basis von KOH und NaOH

5.2.2 Oberflaichenmorphologie senkrecht geatzter Graben

Im Gegensatz zur (100)-Atzrate, die bei den hier durchgefiihrten Atzungen nur eine relativ geringe Abhangigkeit
von der Lésungskonzentration zeigt, wird die Qualitat der dquivalenten {001}-Oberflache maRRgeblich durch die
Konzentration bzw. Oberflaichenspannung der Losung beeinflusst. Diese Tatsache wurde bereits in der Literatur
erwahnt [53], [133], [231], [234].

Es ist bekannt, dass die Rauigkeit einer gedtzten Siliziumoberfliche im Wesentlichen durch das
Benetzungsverhalten bestimmt wird (s. Abschnitt 4.3.8.4). Dieses ist wiederum, neben den physikalischen
Eigenschaften des Festkorpers, auch von der Oberflaichenspannung der Losung abhéngig (s. Abschnitt 4.9.1ff.).
Ein besseres Verstindnis der chemisch-physikalischen Zusammenhidnge der Losungsbenetzung ist somit
essentiell, um eine Steuerung und eventuelle Kontrolle eines Atzprozesses gewihrleisten zu kénnen.

Aufgrund der hydrophoben Natur der Siliziumoberflaiche kommt es in wdssrigen, alkalischen Losungen nur zu
einer eingeschrankten Benetzung. Der Grund hierfir liegt in der niedrigen Oberflachenenergie des Festkdrpers
bzw. in der hohen Oberflichenspannung der Lésung (72.7mN/m fur Wasser bei 20°C). Aus einer verstarkte
Adhésion und erhohte Verweildauer von Reaktionsprodukten (z.B. Wassersoff und/oder Silikate) resultiert
letztendlich eine verstarkte Mikromaskierung der Oberflache, die eine entsprechende Rauigkeit induziert.

Aus den Atzungen in reiner KOH-Lésung bei verschiedenen Konzentrationen erkennt man, dass die Formation
von Mikropyramiden unterhalb einer Konzentration von 15 wt.% bei Atztemperaturen >70°C verstérkt erfolgt
(s. Tab. B. 25 - Tab. B. 26). Die Dichte und die GréRe der Pyramiden sinken mit steigender Konzentration
und/oder fallender Temperatur. Beide Phdnomene kénnen prinzipiell mit der Reduzierung der Atzrate erklart
werden. Mit steigender Atztemperatur ist eine erhdhte Atzrateninhomogenitit aufgrund der erh&hten
Reaktionskinetik zu erwarten. Auch wenn mit steigender Temperatur die Oberflachenspannung der Losung
sinkt, wodurch die Verweildauer des sich bildenden Wasserstoffs auf ein Minimum reduziert werden kann,
liberwiegt bei reinen Losungen die Reaktionskinetik. Die hierdurch verstarkte temporare Mikromaskierung
flhrt zu einer erhohten Silikatanhaftung, die wiederum zu einer verstarkten Defektbildung an der Oberflache
fahren kann.

Durch Zugabe von Additiven kann die Oberflichenspannung der Atzldsung soweit abgesenkt werden, dass auch
bei héheren Temperaturen eine defektfreie Morphologie generiert wird (s. Abschnitt 4.4).
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Die Verwendung oberflachenaktiver Substanzen erschwert jedoch sowohl die Messung der
Oberflachenspannung als auch die adiquate Vorhersage des Atzresultats.

Abbildung 5.13 zeigt die Morphologie der mit KOH und NaOH geédtzten {001}-Siliziumoberflache fir
verschieden dotierte  (100)-Grundmaterialien in  Abhdngigkeit wvon der Konzentration und
Oberflichenspannung, fiir eine Atztemperatur von 70°C.

Konzentration [wt.%)]

5 15 25

KOH

90.6mN/m

GMO
Maskenorientierung <110>
NaOH

. 81.3mN/m

T

KOH

GM1
Maskenorientierung <010>
NaOH

Abbildung 5.13: {001}-Oberflichenmorphologie fiir unterschiedliche KOH- und NaOH-Konzentrationen bei 70°C in
Abhangigkeit vom Grundmaterial

Wie bereits erwahnt zeigt sich die Entwicklung und Qualitat der in <110>-Richtung orientierten {111}-Ebenen
unabhangig von der Lésungskonzentration (s. Abbildung 5.7). Die Flanken zeigen keinerlei Anzeichen einer
Defektbildung.

Ist die Maskenkante in <010>-Richtung orientiert, kommt es bei geringen Konzentrationen von 5 wt.% zur
Ausbildung stabiler {110}-Flanken mit einem Winkel von 45° zur Grundflache. Aufgrund der geringen
Losungskonzentration weisen diese jedoch einen leicht unférmigen Strukturverlauf und eine gewisse
Riefenbildung auf. Mit steigender Konzentration sinkt das Atzratenverhiltnis Rigp : Riz0 und es kommt zur
Ausbildung einer inhomogenen, sdagezahnférmigen Randstruktur.

Bei einer Konzentration von 25 wt.% dominiert die {110}-Atzrate. Dies fiihrt zur Ausbildung nahezu
defektfreier, vertikaler Flanken in {010}-Richtung. Wahrend bei der einer 25 wt.%igen KOH-L&sung noch
leichten Spitzen am Boden der Randflache erkennbar sind, kann die starkere Basizitat (auch Alkalitat) bzw.
hohere Oberflaichenspannung der NaOH-Losung die Entwicklung diese Strukturen vollstdndig unterdriicken.
Besonders bei hohen Konzentrationen scheint die Rauigkeit der vertikalen Flanken nahezu unabhéngig von den
Prozessbedingungen und der Rauigkeit der {001}-Grundfliche zu sein. Dies zeigt, dass die Atzrate der {100}-
Ebenen geringer sein muss als die der {001}-Ebenen.
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Die Tatsache einer 100%igen Unterdtzung weist jedoch darauf hin, dass die laterale Atzrate gleich der
vertikalen ist, so dass die {100}- und {001}-Kristallorientierung als dquivalent angesehen werden missen.

Die Strukturbildung an unterschiedlich geformten Atzmaskenkanten kann erneut mit Hilfe der Theorie nach
Schréder [59] erklart werden, dass jeder Punkt an der unterschiedliche geformten Maskenkante als
Ausgangspunkt einer konvexen Ecke angesehen werden kann. Dieses Phanomen konnte von Schréder [55]
sowohl fiir rein alkalische als auch fur mit oberflaichenaktiven Substanzen modifizierte Losungen beobachtet
werden. Dabei fuihren leichte Fehlorientierungen beim Einsatz von reinen Losungen schnell zur Ausbildung von
Stufen mit relativ grofRen Terrassenflachen. Mit steigender Fehlorientierung nimmt die Terrassenfldche ab und
die Stufenhohe steigt, bis letztendlich nur noch eine rippenférmige Flanke zu erkennen ist [55].

Mit dieser Art des Stufenatzprozesses kann auch die zu beobachtende Morphologie auf der {001}-Grundflache
erklart werden. Vergleicht man die gedtzten {001}-Oberflachen beider Grundmaterialien miteinander, so kann
man besonders fiir niedrige und auch fiir hohe Konzentrationen der jeweiligen Atzldsungen nahezu die gleiche
Oberflachenqualitat feststellen (s. Tab. B. 25 - Tab. B. 26). Dies ist ein Hinweis, dass bei Verwendung rein
wadssriger alkalischer Losungen die vorhandenen Unterschiede in der Grunddotierung nur einen
unwesentlichen Einfluss auf die Oberflachenqualitat ausiiben.

Die Ergebnisse auf GM1 zeigen (Abbildung 5.13), dass die Hartmaske nicht ausreichend entfernt wurde. Dies
sollte hinsichtlich der Defektbildung unberiicksichtigt bleiben. Somit ist die Dichte, Form und GroRe der
oberflachigen Defekte im Wesentlichen abhangig von den Prozessbedingungen (Konzentration, Temperatur,
Anregung, Losungskomposition) und der Oberflaichenterminierung. In [55] konnte gezeigt werden, dass mit
sinkender (KOH-)Konzentration und/oder Atztemperatur die oktogonalen Mikropyramiden in ihrer Haufigkeit
und GréRe zunehmen, wihrend rechteckigen Pyramiden mit groRerer Atztiefe weniger geordnete
Anordnungen bilden. Mit steigender Konzentration und/oder Atztemperatur der KOH-Atzlsung sinkt nach [55]
die Tendenz der sog. Hillock-Formation, was letztendlich die Rauigkeit der Oberflaiche verbessert. Dieser
Sachverhalt konnte auch bei den hier durchgefiihrten Atzungen beobachtet werden.

Die Verwendung von NaOH zeigt auf GMO eine in GroRe und Dichte hdhere Defektbildung als KOH-Losungen
der gleichen Konzentration (Tab. B. 25 - Tab. B. 26). Aufgrund der i.A. hoheren Basizitat der NaOH-Losung ist
dieses Phanomen recht ungewdhnlich. Bei einer geringen NaOH-Konzentration von 5 wt.% kommt es zu einer
starken Grubenbildung, die zusatzlich zentral mit einer nicht unerheblichen Dichte an Pyramiden
gekennzeichnet ist. Im Bereich von 10 wt.% konnen pyramidenformige Strukturen in Form einer Insel
beobachtet werden, deren Ausbildung tblicherweise nur auf {111}-orientierten Oberflachen erfolgt [56]. Dies
konnte ein weiterer Hinweis darauf sein, dass die Auflésung der Si-Oberfldche tber einen Stufenatzprozess
erfolgt, bei dem jeder Punkt als Ausgangspunkt einer {111}-orientierten Oberflache angesehen werden kann.
Bei hoheren Konzentrationen 215 wt.% kann die Pyramidenbildung unterdriickt werden, wahrend die Gruben
nach wie vor die {001}-Oberflachenmorphologie bestimmen. Konzentrationen von 25 wt.% zeigen nur noch
eine leicht wellige Oberflache. Bei einer NaOH-Konzentration von 30 wt.% sind die Oberflachen vollkommen
defektfrei (Abbildung 5.14).

30 wt.% NaOH 30 wt.% KOH
Masken in <110> Maske in <010> Masken in <110> Maske in <010>

Abbildung 5.14: (001)-Oberflichenmorphologie nach Atzung mit (links) 30 wt.% NaOH, (rechts) 30 wt.% KOH bei 70°C,
200U/min, GMO in <110>-Richtung und GM1 in <010>-Richtung

Bei Verwendung von KOH-Lésungen unterschiedlicher Konzentration zeigt sich generell eine relativ geringe
Rauigkeit der {001}-Oberflaichen. Die Grubenbildung und die GroRe der Pyramiden sind bis zu einer
Konzentration von 15 wt.% nur schwach ausgeprdgt, wahrend bei einer Konzentration von 25 wt.% die
Oberflache als gleichmaRig eben angesehen werden kann.
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Ausnahme bilden Atzungen auf Grundmaterial 1 mit einer Konzentration von 15 wt.%. Im Vergleich zu NaOH
zeigt KOH eine erhohte Defektbildung in Form von Pyramiden (Abbildung 5.13). Eine lokale Anomalie kann
jedoch nicht direkt ausgeschlossen werden, da die Entwicklung der Morphologie in der eigenen Gruppe mit
steigender Losungskonzentration tendenziell richtig ist.

Auf die Ursachen fir die Ausbildung oberflachiger Rauigkeiten wurde bereits in Abschnitt 4.3.8 ndher
eingegangen. Dabei kann die Entwicklung pyramidenformiger Strukturen mit dem Mechanismus der
Mikromaskierung durch Wasserstoff und unléslichen Silikatprodukten durchgehend erklart werden.

Die Ausbildung grubenférmiger Strukturen auf den {001}-Oberflachen ist jedoch relativ ungewdhnlich. Diese
spezifische Art der Oberflichenmorphologie findet man sonst nur auf Kristallorientierungen des Typs {111}
[129]. Eine mogliche Erklarung konnte sowohl eine Inhomogenitat innerhalb des Grundmaterials sein als auch
eine Kontamination der Atzlésung mit Metallionen wie Kupfer, Eisen oder Aluminium. Bereits in [52] konnte
eine recht dhnliche Oberflachenrauigkeit auf einem (100)-Si-Material festgestellt werden.

In der Literatur werden eine Vielzahl von Mdglichkeiten genannt, die Oberflaichenqualitdt zu verbessern. Die
Bereitstellung eines homogenen und defektfreien Grundmaterials ist die erste Voraussetzung fiir eine hohe
Oberflachengiite. Auch eine addquate Anregung des Atzmediums, z.B. durch mechanisches Riihren [106], [152]
oder unter Ultraschall [103], [104], [105], [106] kann Effekte der Mikromaskierung reduzieren und fiir einen
homogeneren Atzabtrag sorgen.

Mehr unkonventionelle Wege der Rauigkeitsunterdriickung sind

o die Zugabe oxidierender Substanzen zur Atzlésung [105], [97], [110];
o die Sattigung der Atzlésung mit Sauerstoff [55], [110];
o multiple Atzschritte (sukzessive Probenspiilung und -dtzung) [55], [63], [65], [139], [140].

Auch oberflachenaktive Substanzen kdnnen die Oberflachenspannung einer Lésung erheblich reduzieren und
damit fur eine verbesserte Oberflichenmorphologie sorgen. Bei Verwendung rein alkalischer Losungen ist
jedoch die Schlussfolgerung legitim, dass eine Reduzierung der Oberflaichenspannung, z.B. durch Reduzierung
der Konzentration, allein nicht ausreichend fiir die Realisierung glatter Oberflachen ist. Eine mégliche Erklarung
hierfiir ist, dass bei einer geringen (OH)" Konzentration die Atzraten unterschiedlicher Kristallorientierungen
ahnlich sind, wodurch letztendlich die Oberflachenrauigkeit induziert wird. Zubel et al. [72] erwdhnten
ebenfalls diese Inkonsistenz. Mit steigender Lésungskonzentration steigt auch die Oberflachenqualitdt. Mit
dem gleichzeitigen Anstieg der Oberflaichenspannung und dem daraus resultierenden verringerten
Benetzungsverhalten der Losung, ware eine entsprechend héhere Rauigkeit der {001}-Oberflache zu erwarten.
Die gegenteilige Tatsache lasst somit nur den Schluss zu, dass eine erhéhte Lésungskonzentration die Atzraten
hoher indizierter Ebene, z.B. {311}, erhoht und somit die Entwicklung pyramidenférmiger Strukturen
unterbindet.

Von der Verwendung oberflachenaktiver Substanzen ist fir die Realisierung vertikalen Trenchstrukturen
abzuraten, da die Additive aufgrund ihres Adsorptionsverhaltens an TD-terminierten Oberflachen fir eine
erheblichen Reduzierung der Atzrate sorgen [53]. Hierdurch kommt es z.B. in <010>-Richtung vorzugsweise zu
einer Generierung {110}-orientierter Ebenen. Die verbesserte Oberflichengiite resultiert dabei aus der
allgemeinen Reduzierung der Atzraten sdmtlicher Kristallorientierungen.

Die Verwendung stark oxidierender Substanzen, wie z.B. H,0,, KI/l, oder eventuell auch Pyrazin, ist auch fir
das vertikale Atzen mit NaOH und KOH auf (100)-Si denkbar, da diese Substanzen eine hohe {001}-
Oberflachengiite gewahrleisten kénnen, ohne die Oberflichenspannung der Grundlésung wesentlich zu
beeinflussen (s. Abbildung 4.70).
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5.2.3 Fazit - KOH/NaOH

Im Gegensatz zu den in <110>-Richtung ausgerichteten Maskendéffnungen, deren Profil qualitativ nur von der
exakten Orientierung der Oberflaiche und der Maskenkante abhangig ist, zeigen die zuvor aufgefiihrten
Ergebnisse, dass auch in unmodifizierten Atzlésungen der Parameter der Oberflichenspannung einen nicht
unerheblichen Einfluss auf die Selektivitdt einzelner kristallographischer Ebenen ausiibt, sofern die
Maskenkante entlang der <010>-Richtung ausgerichtet ist. Dabei ist in hochkonzentrierten alkalischen
Losungen mit einer hohen Oberflichenspannung eine zuverldssige Realisierung vertikaler Trenchstrukturen
moglich.

Obwohl die allgemeine Temperaturabhingigkeit der Atzrate, die exponentiell mit der Temperatur steigt, nach
der Arrhenius-Beziehung hinreichend genau beschrieben werden kann (Gleichung 4.5), wurde bisher der
Einfluss der Oberflichenspannung der Atzlésung und damit der Einfluss auf die Selektivitat
(Anisotropieverhaltnis) einzelner Ebenen nicht verfolgt bzw. vollkommen vernachlassigt.

Die Oberflichenspannung zeigt sich somit als eine wichtige ProzessgréRe, die das Atzverhalten maRgeblich
beeinflusst, wahrend diese wiederum selbst Uber andere Prozessparameter, wie die Temperatur und
Konzentration der Atzlésung, gesteuert werden kann. Dies eréffnet einige Freiheitgrade in der Prozessfiihrung,
da eine Kontrolle der typischen Konzentrationsabhingigkeit der Atzung liber die Oberflichenspannung mit
Hilfe der Temperatur ermoglicht wird.

Gestufte Flanken haben in diesem Fall dabei nicht ihre Ursache in einer entsprechenden Fehlorientierung der
Maskenkante zur <010>-Richtung, sondern in dem Atzratenverhéltnis Rygo: R110.

Zur Erklarung der Unterschiede zwischen KOH- und NaOH-Lésungen der gleichen Konzentration wére eine
detaillierte Untersuchung der Interaktion der unterschiedlichen Kationen (K, Na*) mit den Kristallbindungen
sicherlich sinnvoll. Auch wenn mit steigender Konzentration die Dichte und die GroRe der oberflachigen
Defekte auf ein Minimum reduziert werden, kann sowohl fiir KOH- als auch NaOH-Losungen, bis zu einer
Konzentration von 22.5 wt.%, eine vollkommen glatte Grund- und vertikale Seitenflache nicht gewéhrleistet
werden. Fir eine zuverldssige und reproduzierbare Generierung defektfreier, vertikaler Grabenstrukturen
sollte die KOH- bzw. NaOH-Konzentration mindestens 25 wt.% betragen bei einer Oberflaichenspannung von
>80mN/m. Fiir diese Werte kann die Atztemperatur dann zwischen 70°C und 90°C frei gewahlt werden. In
beiden Fillen ist jedoch mit einer Unteratzung der Hartmaske von bis zu 100% im Vergleich zur Atztiefe zu
rechnen, so dass ein Aspektverhéltnis von 1 die Freiheitsgrade der vertikalen Trenchgenerierung limitiert.

5.2.4 Weitere Alkalihydroxide

Neben NaOH und KOH sind auch andere Hydroxide wie Rubidiumhydroxid (RbOH) und Casiumhydroxid (CsOH)
kommerziell in hochkonzentrierter, wassriger Form erhaltlich. Wahrend der Einsatz von CsOH mit Kosten von
400 Euro/Liter noch prinzipiell fir die Fertigung hochintegrierter Systeme denkbar ist, schrdnken die Kosten
von RbOH mit 3000 Euro/Liter die Verwendung der Losung fir die Massenfertigung in ihrer Wirtschaftlichkeit
besonders ein. Fir RbOH kann aufgrund des vorhandenen Lésungsvolumens vorerst nur die Abhéngigkeit der
Oberflachenspannung unterschiedlicher Lésungskonzentrationen von der Temperatur aufgenommen werden.
Eine Analyse der atztechnischen Eigenschaften beziiglich Anisotropie und Gite der Prozesslosung wird aus
wirtschaftlichen Griinden vorerst nicht angestrebt. Casiumhydroxid wird im Nachfolgenden als eine mogliche
Alternative zu NaOH und KOH im Hinblick auf die Generierung vertikaler Randstrukturen naher untersucht. Es
sei jedoch darauf hingewiesen, dass die in den Atzlésungen vorhandenen Rb*- und Cs'-lonen den Einsatz des
Hydroxids aus Kompatibilitatsgriinden in der standardisierten CMOS-Fertigung einschranken.

Fiir eine reproduzierbare Messung der Oberflachenspannung der wassrigen RbOH- und CsOH-L6ésung ist erneut
die Bestimmung einer optimalen Blasenlebensdauer t;, durch Aufnahme der Oberflaichenspannung von
mindestens drei Konzentrationen (Abbildung 4.60) erforderlich. Dabei ergibt sich flir RoOH und CsOH eine zu
KOH identische optimale Blasenlebensdauer von 600ms.

AnschlieRend wird flr unterschiedliche Losungskonzentrationen von RbOH und CsOH die Oberflachenspannung
in Abhangigkeit von der Temperatur in einem Bereich von 25-90°C aufgenommen (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.15: Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen
von a) RbOH (t;;, = 600ms) und b) CsOH (¢, = 600ms)

Aufgrund der Verwendung rein wdssriger Losungen ist der Abfall der Oberflaichenspannung mit steigender
Temperatur anndhernd linear. Ein Vergleich mit Abbildung 5.6 zeigt, dass auch bei identischer (OH)
Konzentration erhebliche Unterschiede in der Oberflaichenspannung der bisher untersuchten Hydroxide der 1.
Hauptgruppe bei konstanter Konzentration existieren.

Hiermit lasst sich die Eignung der anorganischen Hydroxide flir die Generierung vertikaler Randstrukturen
festlegen. NaOH zeigt die starkste Basizitat innerhalb der 1. Hauptgruppe, gefolgt von KOH, CsOH und RbOH,
wobei die Unterschiede zwischen CsOH und RbOH marginal sind.
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Ein Zusammenhang dieses Trends mit der lonengréRRe der Kationen der Losung ist dabei nicht auszuschlieBen,
da fiir die KationengrofRe nach [235] gilt:

Na" (117pm) < K* (149pm) < Rb" (163pm) < Cs* (186pm). (5.1)

Des Weiteren ist der temperaturabhangige Verlauf der Oberflichenspannung in Abhéangigkeit von der
Konzentration der Hydroxidlosung (vgl. Abbildung 5.15) mit steigender KationengrofRe enger verteilt ist.
Unabhdngig hiervon sollten jedoch die Grenzbereiche der Oberflaichenspannung fir die Generierung vertikaler
Strukturen nahezu identisch sein, auch wenn die jeweiligen Freiheitsgrade hinsichtlich Temperatur- und
Konzentrationsabhdngigkeit eingeschrankt sind.

Fiir einen entsprechenden Nachweis werden erneut Atzungen mit CsOH auf unterschiedlich dotierten
Grundmaterialien mit unterschiedlichen Maskenorientierungen durchgefiihrt. Abbildung 5.16 zeigt, dass eine
Orientierung der Maskenkante in <110>-Richtung nicht fiir eine Generierung vertikaler Randstrukturen
geeignet ist. Die erzeugten Graben werden ausschlieBlich durch stabile {111}-nahe Kristallebenen begrenzt.

Konzentration [wt.%]

5 15 25 30 35 40 50

66.0mN/m 68.7mN/m 71.5mN/m 73.2mN/m 74.9mN/m 76.8mN/m 80.3mN/m

Abbildung 5.16: Flankenwinkel und Oberflaichenmorphologie von Graben in <110>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von CsOH bei 70°C auf (100)-Si (GMO0). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die
entsprechende Oberflichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die
Bilder zeigen, dass der Flankenwinkel in <110>-Richtung unabhangig von den Konzentration und Oberflachenspannung
der Losung ist.

Wird die Masken hingegen in <010>-Richtung verdreht, ist auch mit CsOH in Abhéangigkeit von der
Lésungskonzentration und/oder Oberflachenspannung eine Generierung von sowohl um 45° zur Oberfliche
geneigte Flanken vom Typ {110}, als auch vertikale {100}-Ebenen moglich (Abbildung 5.17).

Abbildung 5.17 zeigt, dass bei einer Oberflichenspannung von >75mN/m unter Verwendung von CsOH das
Grabenprofil vorwiegend durch Ebenen des Typs {100} bestimmt wird.

Somit zeigt sich die Grenze der Oberflaichenspannung anorganischer Hydroxide unabhangig von der Starke der
Basizitdt, auch wenn zum Erreichen des Wertes im Vergleich zu KOH die Konzentration der CsOH-Losung auf
das doppelte anzusetzen ist.

Die Einschrankung der Freiheitsgrade hinsichtlich Temperatur- und Konzentrationsabhingigkeit fur die
Generierung defektfreier, vertikaler Strukturen ergibt sich dadurch, dass bereits eine Reduzierung der
Oberflachenspannung um nur 1.7mN/m die Geometrie des Grabenprofils stark durch die Bildung von {110}-
Ebenen beeinflusst wird. Die Einstellung eines stabilen Atzprozesses wird hierdurch erschwert.

Bereits ab Werte von ~77mN/m wird das Grabenprofil einzig und allein von {100}-Ebenen begrenzt. Auch die
Oberflaichenmorphologie der {001}-nahen Ebenen ist makellos (Tab. B. 27). Fir die Generierung defektfreier
vertikaler Grabenstrukturen zeigt sich somit fiir CsOH eine im Vergleich zu KOH niedrigere Grenze hinsichtlich
der notwendigen Oberflachenspannung.
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Konzentration [wt.%]

5 15 25 30 35 40 50

66.0mN/m 68.7mN/m 71.5mN/m 73.2mN/m 74.9mN/m 76.8mN/m 80.3mN/m

Abbildung 5.17: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Gridben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von CsOH bei 70°C auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die
entsprechende Oberflaichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die
Bilder zeigen, dass fiir Oberflichenspannungen 275mN/m und Konzentrationen 235 wt.% das Grabenprofil vorwiegend
durch vertikale {100}-Ebenen begrenzt wird.

Eine genauere Betrachtung der Oberflichenmorphologie der mit CsOH geatzten Proben zeigt (Tab. B. 27), dass
Konzentrationen 240 wt.% notwendig sind, um nahezu defektfreie {001}-Oberfldchen zu erzeugen. Die Ursache
hierfur liegt in der insgesamt leicht geringeren Basizitdt der wassrigen CsOH-L6sung im Vergleich zu KOH oder
NaOH bei konstanter Konzentration. Selbst mit Konzentrationen von 50 wt.% CsOH wird eine
Oberflichenspannung von 87 mN/m bei Raumtemperatur nicht Gberschritten. Fir die Generierung defektfreier
Grundfldchen liegt die Grenze der Oberflichenspannung von CsOH mit einem Wert von 280 mN/m allerdings
auf dem gleichen Niveau wie fiir KOH bzw. NaOH.

Interessant ist jedoch die Art der Morphologie im niedrigen Konzentrationsbereich der wassrigen CsOH-Lésung.
Wiéhrend bei KOH und NaOH im Bereich zwischen 5 wt.% und 15 wt.% die {001}-Oberflache durch eine
grubenférmige Morphologie mit vereinzelten Pyramiden gekennzeichnet ist (s. Tab. B. 25, Tab. B. 26), so sind
bei CsOH im gleichen Konzentrationsbereich nur Pyramiden auf den {001}-Flachen erkennbar (Abbildung 5.17).
Dabei nehmen die PyramidengroBe und -dichte in einem Konzentrationsbereich zwischen von 5 wt.% bis
25 wt.% mit steigender Konzentration ab. Insgesamt bleibt festzuhalten, dass fiir CsOH eine gleichmaRigere
Atzrate existieren muss als fiir wassrige Losungen auf Basis von KOH oder NaOH.

Bei kontanter (OH) Konzentration liegt der Unterschied der Verbindungen im Wesentlichen in der GroRe der
vorhandenen Kationen. Die Ergebnisse gewadhrleisten bereits einen ersten Einblick auf einen moglichen
Kationen-Einfluss wahrend des orientierungsabhingigen Atzens von Silizium mit Hilfe von alkalischen
Lésungen.

Im Vergleich zum Kalium-Kation ist das Casium-Kation relativ gro. Die Ladung des Kations verteilt sich somit
auf eine groRere Flache, was letztendlich eine stabile Hydratisierung durch Wassermolekile erschwert. Der
effektive Radius hydratisierter Cs* Kationen ist somit kleiner als der effektive Radius von K'. Theoretisch wird
hierdurch ist eine Adsorption an H-terminierten, positiv geladenen Oberflachen, in diesem Fall {001}, durch
AbstoRungseffekte positiver Kationen gemindert. Dies fiihrt letztendlich zur einem gleichmaRigeren Angriff
bzw. Atzabtrag durch reaktive Spezies ((OH)’, H,0), so dass eine Grubenbildung weniger stark ausgepragt ist.
Weitere Betrachtungen hinsichtlich des Kationen-Einflusses erfolgen in Kapitel 5.2.6.

5.2.5 Organische Hydroxide

Wie bereits erwidhnt kann das anisotrope nasschemische Atzen von Silizium mit Hilfe von
Alkalimetallhydroxiden wie NaOH, KOH, RbOH oder CsOH Nachteile hinsichtlich der Kontamination elektrischer
Bauelemente in der heutigen Fertigung darstellen. Ist eine Anwendung anorganischer Losungen der
1. Hauptgruppe nicht denkbar, so koénnen auch organische Hydroxide auf Aminbasis zur Herstellung
senkrechter Grabenstrukturen dienen.
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5.2.5.1 TMAH

Auch wenn nach dem heutigen Wissenstand die Herstellung vertikaler Strukturen mit TMAH nur dann moglich
ist, wenn hierfir (110)-orientierte Grundsubstrate verwendet werden [23], haben die hier bisher
durchgefiihrten Untersuchungen (Abschnitt 4.4) bereits gezeigt, dass mit TMAH und TMAH-modifizierten
Losungen prinzipiell senkrechte Strukturen in <010>-Richtung auf (100)-Silizium realisierbar sind.

Abbildung 5.18 zeigt die allgemeine Strukturformel von TMAH.

CPS OH
H,C—N—CH,
H,

Abbildung 5.18: Strukturformel von TMAH

Hieraus ldsst sich ein Molekulargewicht von 91.15 g/mol berechnen. Die in dieser Arbeit verwendete TMAH-
Grundlésung liegt mit einer Konzentration von 25 wt.% in Wasser und einer Dichte von etwa 1.02g/ml vor.
Ohne zusatzliche Modifikation der Grundlésung ist mit einer 25 wt.%igen TMAH-L&sung fir einen
Temperaturbereich bis 80°C das Limit erreicht, bei dem sich senkrechte Strukturen herstellen lassen.

Geringere Konzentrationen oder hohere Temperaturen flihren zu einem linearen Abfall der
Oberflachenspannung, wodurch es beim Siliziuméatzen letztendlich zu einer unerwiinschten Ausbildung einer
Kombination von {100} und {110}-Ebenen kommt, analog zu den Ergebnissen bei anorganischen Losungen
(Abbildung 5.13).

Alternativ ldsst sich durch die Zugabe von additiven Substanzen wie H,0, oder KlI/I, eine gewisse
Konzentrationsunabhiangigkeit der vertikalen TMAH-Atzung generieren (Tab. B. 17 und Tab. B. 18). Die Ursache
fir die jeweilige Profilgeometrie liegt jedoch in der starken Oxidationswirkung der Additive und nicht in der
Fahigkeit, die Oberflachenspannung der Grundlésung zu steigern. Da die Oxidationswirkung mit der Dauer der
Atzung kontinuierlich nachlisst, sind die jeweiligen Freiheitsgrade in der Prozessintegration beschrankt.

Bis dato sind keine Additive bekannt, die eine addquate Steigerung der Oberflachenspannung gewahrleisten.
Ein natiirliches Verfahren, die Oberflichenspannung der TMAH-L&sung zu steigern, ist die Atztemperatur
entsprechend zu senken.
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Abbildung 5.19: Oberflaichenspannung vs. TMIAH-Konzentration fiir verschiedene Temperaturen <20°C

Bereits die Ergebnisse mit KOH zeigen (s. Abbildung 5.11) eine starke Abhadngigkeit der Oberflaichenspannung
von der Temperatur unabhangig von der Konzentration der Losung.
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Als Nachweis werden deshalb TMAH-Losungen unterschiedlicher Konzentrationen auf Temperaturen <20°C
gekihlt und ihre Oberflichenspannungen aufgenommen. Abbildung 5.19 zeigt die entsprechende
Oberflachenspannung wassriger TMAH-Losungen fir unterschiedliche Konzentrationen und Temperaturen.

Um die Unabhédngigkeit der vertikalen Grabenrealisierung von der Konzentration nachzuweisen, wurden

Atzungen bei 10°C und 200 U/min mit unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen durchgefiihrt. Dabei zeigt sich,
dass in <110>-Richtung nur Ebenen des Typs {111} das Grabenprofil bestimmen (Abbildung 5.20).

Konzentration [wt.%]

17.5 20

77.2mN/m 77.5mN/m 77.9mN/m 78.5mN/m 79.3mN/m 80.1mN/m

Abbildung 5.20: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Grdben in <110>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von auf 10°C gekiihltem TMAH auf (100)-Si (GMO). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren
die entsprechende Oberflichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 10°C.
Die Bilder zeigen, dass der Flankenwinkel in <110>-Richtung unabhdngig von der Konzentration und
Oberflachenspannung der Losung ist.

Fir gewohnlich steigt die Oberflachenrauigkeit der {001}-Ebenen mit sinkender TMAH-Konzentration
(Abbildung 4.30). Unter gekihlten Bedingungen ist aufgrund der verlangsamten Reaktionskinetik sowohl die
Wasserstoffgeneration als auch deren Adhdsion an der Oberfliche lokal limitiert. Ein entsprechender
Maskierungseffekt nach Abschnitt 4.3.8.4 tritt somit nicht auf, wodurch sich letztendlich sehr glatte {001}-
Oberflachen realisieren lassen. Folglich wird die Morphologie geatzter Oberflaichen nicht nur durch die
Konzentration der Atzlésung bestimmt, sondern auch durch deren Reaktionskinetik bei der Entfernung
einzelner Atomlagen.

Ist die Maske in <010>-Richtung orientiert, so werden die Graben durch {100}-nahe Ebenen mit einem Winkel
von anndhernd 90° bestimmt (Abbildung 5.21).

Konzentration [wt. %]

17.5 20

77.2mN/m 77.5mN/m 77.9mN/m 78.5mN/m 79.3mN/m 80.1mN/m

Abbildung 5.21: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Gridben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von auf 10°C gekiihitem TMAH auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren
die entsprechende Oberflaichenspannung der Losung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 10°C.
Die Bilder zeigen, dass der Flankenwinkel in dem untersuchten Bereich in <110>-Richtung unabhidngig von der
Konzentration und Oberflichenspannung der gekiihlten Lésung ist.
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Die leichte graduelle Abweichung des Flankenwinkels lasst sich dabei auf die leichte Kissenbildung in der
Grabenmitte zuriickfithren (Abbildung 3.17). Mit steigender Atztiefe sollte sich der Winkel der 90° ndhern, so
dass ausschlieBlich {100}-Ebenen das Grabenprofil bestimmen.

Atzungen unter gekiihlten Bedingungen sollten theoretisch rein reaktionskontrolliert ablaufen. Die verminderte
Rauigkeit der gedtzten Oberflichen zeigt, dass Diffusionseffekte das Atzergebnis prinzipiell unter diesen
Bedingungen nicht beeinflussen. Die langsamste Reaktion bestimmt somit die Gesamtreaktion und damit die
entsprechende Selektivitat zu den einzelnen kristallographischen Ebenen.

Wahrend die von der Konzentration unabhangige, erhebliche Reduzierung der {001}-Oberflachenrauigkeit ein
wesentlicher Vorteil der gekiihlten Atzmethode darstellt, sind die nur sehr geringen Atzraten von einigen
10nm/h fiir die Realisierung tiefer Atzstrukturen nachteilig.

Abbildung 5.22 zeigt die (100)-Si-Atzrate fiir TMAH bei 10°C fiir unterschiedliche TMAH-Konzentrationen. Fiir
die Strukturierung dinner Si-Schichten, z.B. im Bereich der Oberflichenmikromechanik, kann die reduzierte
Atzrate und erhohte Selektivitit gegeniiber anderen Materialien auch vorteilhaft sein. Die Aussage, dass mit
sinkender TMAH-Konzentration die (100)-Atzrate steigt, ist auch fiir gekiihlte Lésungen giiltig.
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Abbildung 5.22: Atzrate und Oberflichenspannung fiir verschiedene TMAH-Konzentrationen bei 10°C, 200 U/min

Mit Abbildung 5.21 lasst sich hinsichtlich der Oberflachenspannung sagen, dass fir gekiihite TMAH-L&sungen
ab >77mN/m das Profil eines in <010>-orientierten Grabens einzig und allein durch {100}-nahe Ebenen
bestimmt werden.

Im Vergleich zu anorganischen Hydroxiden, bei denen bei 77mN/m vereinzelt auch eine Kombination von
{100}- und {110}-Ebenen auftreten kann, scheint fir TMAH das Oberflaichenspannungslimit flr die Realisierung
rein vertikaler Strukturen kleiner zu sein.

Um den entsprechenden Grenzwert der Oberflichenspannung fiir TMAH zu bestimmen, werden Atzungen bei
70°C, mit unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen im Bereich zwischen 15 und 25 wt.%, durchgefiihrt.

Wie erwartet wird in Richtung <110> das Grabenprofil nach Abbildung 5.23a ausschlieRlich durch Ebenen des
Typs {111} bestimmt.

Im Gegensatz dazu kann mit Hilfe der entsprechenden Querschnitte fiir die Herstellung eines vertikalen
Grabenprofils in <010>-Richtung (s. Abbildung 5.23b) eine Oberflachenspannung von >68.6mN/m als
ausreichend angesehen werden.



Realisierung vertikaler Randstrukturen | 159

Konzentration [wt.%]

15 20 21 22 23 25

a)

b)

50um

66.6mN/m 68.3mN/m 68.6mN/m 68.8mN/m 69.0mN/m 69.4mN/m

Abbildung 5.23: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Atzungen mit unterschiedlichen TMAH
Konzentrationen bei 70°C und 200U/min auf a) GMO in <110>-Richtung und b) GM1 in <010>-Richtung. Die Werte
unterhalb der Bildreihe indizieren die entsprechende Oberflachenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration

Zur Verifikation des Limits der Oberflachenspannung von TMAH fir die Erzeugung eines rein senkrechten
Grabenprofils werden erneut Atzungen durchgefiihrt, bei denen mit Hilfe der Temperatur eine konstante
Oberflachenspannung eingestellt wird.
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Abbildung 5.24: Oberflachenspannungen und deren Grenzwerte zur Realisierung vertikaler Trenchstrukturen in
Abhéngigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen von TMAH (t;;, = 1200ms)
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Abbildung 5.24 zeigt neben der Abhdngigkeit der Oberflachenspannung von der Temperatur auch die Lage der
Punkte des hier gewahlten Prozessfensters.

Bei einer Oberflaichenspannung von 70mN/m sollten allein {100}-Ebenen das Flankenprofil bestimmen,
wdahrend an der unteren Grenze um 65mN/m das Grabenprofil zumindest aus einer Kombination von {100} und
{110}-Ebenen definiert sein sollte.

Konzentration [wt.%]

15 20

70.2mN/m @ 40.0°C 69.9mN/m @ 51.0°C 69.8mN/m @ 57.0°C 69.8mN/m @ 65.0°C
15um Sum Spum Spm

65.0mN/m @ 64.7°C | 65.0mN/m @ 78.6°C 64.9mN/m @ 87.0°C | 65.4mN/m @ 93.0°C
Sum Sum Sum Sum

Abbildung 5.25: Nachweis der Realisierung vertikaler Trenchstrukturen auf (100)-Si (GM1) in Abhangigkeit von der
Oberflachenspannung fiir TMAH mit unterschiedlichen Losungskonzentrationen

Abbildung 5.25 beweist, dass auch mit Hilfe von rein wassrigen TMAH-L&sungen ein senkrechtes Strukturprofil
in <010>-Richtung generiert werden kann, und dass mit Hilfe der Temperatur eine Steuerung des Prozesses
moglich ist.

Im Vergleich zu anorganischen Hydroxiden liegt der Grenzwert der Oberflaichenspannung, bei der nur Ebenen
des Typs {100} die Grabenstruktur definieren, fir TMAH ca. 7mN/m tiefer. Eine mdgliche Ursache fur dieses
Phdanomen kann erneut in die unterschiedliche KationengréRe des Hydroxids sein.

Um einen méglichen Einfluss des Kations der TMAH-Atzlésung zu klaren, werden weitere organische Hydroxide
auf ihre Oberflachenspannung und Fahigkeit der senkrechten Strukturerzeugung hin untersucht. Tabelle 5.1
zeigt eine Liste weiterer Losungen, die fir die Qualifikation organischer Lésungen hinzugezogen werden.
Detailliertere Information Gber die verwendeten Hydroxide findet man im Anhang C.2.

Tabelle 5.1: Organische Hydroxide auf Ammoniumbasis

Typ Kurzbezeichnung
Cholinehydroxid Choline
Tetraethylammoniumhydroxid TEAH
Tetrapropylammoniumhydroxid TPAH
Tetrabutylammoniumhydroxid TBAH

5.2.5.2 Cholinehydroxid

Die in dieser Arbeit verwendete Cholinehydroxidgrundldsung liegt mit einer Konzentration von 46 wt.% in
Wasser vor. Aus der Summenformel (CH;)sN*(CH,),0H (OH)™ des Hydroxids l4sst sich ein Molekulargewicht von
121.18 g/mol berechnen. Die Dichte der Losung liegt bei etwa 1.07g/ml.

H:’C)q-y\/OH OH
H,C \CH3

Abbildung 5.26: Strukturformel von Cholinehydroxid
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Aufgrund seiner alkalischen Natur kann Choline fiir das anisotrope Atzen von Silizium genutzt werden. Laut
Angaben in der Literatur [236] weist Choline im Vergleich zu TMAH eine noch héhere Selektivitat gegentiber
Oxiden auf.

Das Kation der wassrigen Cholinelosung besitzt neben der Tetramethylammonium-Gruppe noch einen
zusatzlichen 2-Hydroxyethyl-Rest und ist somit groRer als das Kation einer TMAH-Losung (Abbildung 5.26).
Hinsichtlich des Grenzwertes der Oberflaichenspannung fur die Realisierung senkrechter Grabenstrukturen
zeigen sich jedoch keine erheblichen Unterschiede im Vergleich zu TMAH. Ab 68.4mN/m wird das Grabenprofil
fast ausschlieBlich durch Ebenen des Typs (100) bestimmt (Abbildung 5.27).

Konzentration [wt.%]

5 15 25 30

40 46

15pm

35
\
20um

64.1mN/m 65.5mN/m 66.8mN/m 67.5mN/m 68.4mN/m 69.3mN/m 69.8mN/m

Abbildung 5.27: Flankenwinkel von Graben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen von Choline
bei 70°C auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die entsprechende Oberflachenspannung der
Losung bei der jeweiligen Konzentration fiir eine Temperatur von 70°C. Die Bilder =zeigen, dass fiir
Oberflichenspannungen 268mN/m und Konzentrationen 235 wt.% das Grabenprofil vorwiegend durch vertikale {100}-
Ebenen begrenzt wird.

Auch wenn Choline bis zu einer Konzentration von 46 wt.% in Wasser erhaltlich ist, kann durch die hohere
Losungskonzentration keine wesentliche Steigerung der Oberflachenspannung erreicht werden. Bei
Raumtemperatur liegt die Oberflaichenspannung der Cholinelésung in ihrer maximalen Konzentration nur ca.
0.6mN/m hoher als die einer TMAH-LOsung mit 25 wt.%.
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Abbildung 5.28: Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Losungskonzentrationen
von Choline (t;; = 1200ms)
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Korreliert man die Ergebnisse aus Abbildung 5.27 mit den in Abbildung 5.28 aufgenommenen
Oberflachenspannungen der Hydroxidlosung, so zeigt sich, dass auch mit Hilfe von Choline das senkrechte
Atzen nur bis zu einer Temperatur von 80°C méglich ist. In diesem Fall ist jedoch ebenfalls die héchste
Losungskonzentration (46 wt.%) zu wahlen. Ein Rickschluss auf den Einfluss des Kations auf die
Atzeigenschaften von Silizium wird hierdurch erschwert.

Hinsichtlich der Oberflaichenmorphologie ldsst sich sagen, dass die Ergebnisse fiir Choline im Vergleich zu
TMAH recht dhnlich sind, sofern die Oberflachenspannung als MaRstab herangezogen wird. Bei 70°C zeigt sich
fir TMAH eine erhohte {001}-Oberflachenrauigkeit bereits bei 20 wt.% (s. Abbildung 4.30) mit einer
Oberflachenspannung von 68.3mN/m. Dieser Wert der Oberflachenspannung ist bei Choline zwischen 35 wt.%
und 40 wt.% zu finden (Abbildung 5.28), allerdings weisen bei Verwendung von Choline fir Werte >68.4mN/m
die {001}-Oberflichen nur noch wenige Atzdefekte in einer geringen Dichte auf. Eine leichte Facettierung am
Ursprung der {100}-Grabenflanke ist jedoch auch bei diesen Werten noch zu erkennen. Eine vollstindige
Unterdriickung der {110}-Ebenen erfolgt erst bei einer Oberflachenspannung von >69.8mN/m. Auch bei diesem
Wert ist die Oberflachenglte nicht makellos. Somit ist Choline ungeeignet, einen stabilen Arbeitspunkt fir die
Generierung defektfreier, senkrechter Randstrukturen zu liefern.

5.2.5.3 Tetraethylammoniumhydroxid

Tetraethylammoniumhydroxid oder kurz TEAH besitzt die Summenformel (C,Hs);N*(OH)™ und damit ein
Molekulargewicht von 147.26g/mol. Die Dichte einer wassrigen Losung, mit einer Konzentration von 40 wt.%,
betragt 1.03g/ml. Abbildung 5.29 zeigt die Strukturformel von TEAH.

Hy

H,e” W

<. _CH
~ 3
H3C—/

HO

Abbildung 5.29: Strukturformel von TEAH

Die vier zusatzlichen Methylengruppen am Kation der TEAH-Verbindung haben dabei einen gravierenden
Einfluss auf die Eigenschaften der Oberflachenspannung der Lésung.
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Abbildung 5.30: Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Lésungskonzentrationen
von TEAH (t; = 1200ms)
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Wahrend bei anorganischen Hydroxiden und auch bei TMAH und Choline die Oberflichenspannung mit
steigender Konzentration des Hydroxids steigt, fallt diese fiir TEAH (Abbildung 5.30).

Der nur sehr geringe Unterschied der Oberflaichenspannung in Abhdngigkeit von der Konzentration kann eine
Bestimmung eines Grenzwertes fiir die Generierung senkrechter Strukturen erschweren. Erste in dieser Arbeit
durchgefiihrte Atzungen zeigen (Abbildung 5.31), dass mit TEAH eine Steuerung der Siliziumatzung tber die
Oberflichenspannung ein inverses Verhalten im Vergleich zu den bisher getesteten Atzlésungen zeigt. Es
existiert nun nicht mehr die Regel, je gréRer die Oberflichenspannung, desto héher die Atzrate Ry in <010>-
Richtung. Fir Oberflachenspannungen <60mN/m wird mit TEAH das Grabenprofil nahezu ausschlieRlich durch
(100)-Ebenen bestimmt. In Bezug auf die Konzentration der Losung behalt die Regel jedoch weiterhin ihre
Gultigkeit, d.h. je hoher die Konzentration, desto dominanter die Entwicklung der {100}-Ebenen in <010>-
Richtung.

Konzentration [wt.%]

25

35 40

30

15
™
m

15um

62.1mN/m 61.2mN/m 60.1mN/m 59.6mN/m 59.1mN/m 58.6mN/m

Abbildung 5.31: Flankenwinkel und Oberflaichenmorphologie von Grdben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von TEAH bei 70°C auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die
entsprechende Oberflichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die
Bilder zeigen, dass fiir Oberflichenspannungen < 60mN/m und Konzentrationen >25 wt.% das Grabenprofil vorwiegend
durch vertikale {100}-Ebenen begrenzt wird.

Es stellt sich nun die Frage nach der Ursache dieses Phanomens. Vergleicht man eine 25 wt.%ige Losung von
TMAH mit TEAH so zeigt sich, dass bei Raumtemperatur die Oberflichenspannung von TEAH ca. 9mN/m
geringer ist als von TMAH. Der Wert der Oberflachenspannung fallt damit unter dem von Wasser, so dass mit
sinkender TEAH-Konzentration sich dieser dem des Wassers (72.7mN/m) nahert. Somit ist TEAH selbst eine
oberflachenaktive Substanz, die jedoch im Vergleich zu Verbindungen wie Alkohole oder Tenside andere
kristallographische Adsorptionseigenschaften besitzt. Diese Eigenschaften bestimmen letztendlich liber die
Ausbildung der Kristallebenen in <010>-Richtung.

Mit dem hier ermittelten Grenzwert sollte die Generierung senkrechter Strukturen in <010>-Richtung bei 90°C
mit Hilfe einer 5 wt.%igen TEAH Losung moglich sein. Unabhédngig von der Facettierung der Grabenflanke in
<010>-Richtung, die durch die entsprechende Selektivitit der AtzIésung bestimmt wird, ist die Oberflichengiite
der {001}-Ebenen bereits fiir Konzentrationen >15 wt.% sehr gut. Ab einer Konzentration von 25 wt.% sind die
{001}-Oberflichen vollstindig frei von Atzdefekten. Ab einer Konzentration von 35 wt.% bzw.
Oberflichenspannungen von <59mN/m sind auch die Facettierungen (110)-orientierter Ebenen am FuR der
{100}-Flanken verschwunden.

5.2.5.4 Tetrapropylammoniumhydroxid

Tetrapropylammoniumhydroxid oder kurz TPAH besitzt ahnliche Eigenschaften wie TEAH. Mit seiner
Summerformel (CsH,),N*(OH)” besitzt die Verbindung ein Molekulargewicht von 203.36 g/mol.

Abbildung 5.32 zeigt die Strukturformel der Verbindung, die kommerziell in einer wéassrigen Lésung mit 40 wt.%
und einer Dichte von 1.00g/ml erhéltlich ist.
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Abbildung 5.32: Strukturformel von TPAH

Im Vergleich zu TEAH besitzt das Kation des Hydroxids vier weitere Methylengruppen. Hierdurch werden die
oberflachenaktiven Eigenschaften des Hydroxids noch verstarkt.

Bei Raumtemperatur liegt die Oberflachenspannung einer TPAH-LGsung mit einer Konzentration von 25 wt.%
bei 58mN/m und damit 19mN/m tiefer als eine gleichkonzentrierte TMAH-L6sung. Somit steigt auch hier die
Oberflachenspannung mit sinkender Hydroxidkonzentration. Der geringe Abstand im anndhernd linearen
Temperaturverhalten der Oberflachenspannung fiir Konzentrationen >25 wt.% zeigt (Abbildung 5.33), dass das
Prozessfenster fiir die Steuerung der Atzeigenschaften durch Temperatur oder Konzentration stark limitiert ist.
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Abbildung 5.33: Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Losungskonzentrationen
von TPAH (tlifE = 1200ms)

Erste Atzungen bei 70°C (Abbildung 5.34) zeigen, dass fiir die alleinige Generierung von (100)-orientierten
Ebenen, die Oberflichenspannung der TPAH-LGsung einen Grenzwert von 50mN/m nicht Gberschreiten darf.

Fir die Realisierung eines senkrechten Grabenprofils kann, bei den typischen Atztemperaturen von bis zu 90°C,
eine Ldsungskonzentration von minimal 15 wt.% genutzt werden. Moderate Atztemperaturen von 70°C
gewadhrleisten ein senkrechtes Grabenprofil fir Konzentrationen >35 wt.%. Geringere Losungskonzentrationen
sind dagegen nicht geeignet, den entsprechenden Grenzwert der Oberflichenspannung zu erreichen
(Abbildung 5.33).

Hinsichtlich der Oberflachenmorphologie lasst sich sagen, dass bereits Konzentrationen von nur 5 wt.% bei
70°C nur noch sehr geringe Dichten an Atzdefekten zeigen, die mit steigender Konzentration stetig abnehmen.
Bis zu einer Konzentration von 30 wt.% erkennt man eine gewissen Kissenbildung in der Grabenmitte
(vgl. Abbildung 3.17). Eine Facettierung der Grabenflanke ist ebenfalls bis 25 wt.% erkennbar.
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Konzentration [wt.%)]

15um 15um 15pum 15pm

57.8mN/m 54.0mN/m 51.0mN/m 49.9mN/m 49.0mN/m 48.0mN/m

Abbildung 5.34: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Gridben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von TPAH bei 70°C auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die
entsprechende Oberflichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration fiir eine Temperatur von 70°C. Die
Bilder zeigen, dass fiir Oberflichenspannungen <50mN/m und Konzentrationen >25 wt.% das Grabenprofil vorwiegend
durch vertikale {100}-Ebenen begrenzt wird.

5.2.5.5 Tetrabutylammoniumhydroxid

Tetrabutylammoniumhydroxid oder kurz TBAH besitzt die Summerformel (C4Hq),N*(OH)", mit der sich ein
Molekulargewicht von 259.48 g/mol ergibt. Die Dichte einer wassrigen TBAH-L6sung mit 40 wt.% liegt bei etwa
0.995g/ml. Abbildung 5.35 zeigt die entsprechende Strukturformel der Verbindung.

H4C

Abbildung 5.35: Strukturformel von TBAH

Im Vergleich zu TMAH besitzt das Kation des Hydroxids 12 weitere Methylengruppen. Die Oberflachen-
spannung einer TBAH-L6sung mit 25 wt.% liegt bei Raumtemperatur bei ca. 49mN/m und ist damit 27mN/m
tiefer als eine gleichkonzentrierte TMAH-L6sung. Dies zeigt, dass die oberflichenaktiven Eigenschaften des
Hydroxids durch Zunahme der Zahl der Methylengruppen wesentlich gesteigert werden. Mit sinkender TBAH-
Konzentration steigt die Oberflichenspannung. Eine 5 wt.% Variation der Hydroxidkonzentration im oberen
Konzentrationsbereich zeigt auch hier, dass das Prozessfenster fiir die Steuerung der Atzeigenschaften tber die
Oberflachenspannung stark limitiert ist (Abbildung 5.36).

Erste Atzungen bei 70°C (Abbildung 5.37) zeigen, dass in <010>-Richtung selbst mit einer TBAH-Konzentration
von 40 wt.% bis zu einer Atztiefe von 10um eine alleinige Generierung von {100}-Ebenen nicht méglich ist.
Diese Tatsache wird durch kleine {110}-Facetten am FuR der Grabenflanke indiziert. Die sehr geringe Atztiefe
verstarkt diesen Eindruck. Mit steigender Tiefe des Grabens sollte auch die Eindeutigkeit des Grabenprofils
wachsen.

Als Grenze der Oberflachenspannung fiir TBAH, bei der vornehmlich {100}-Ebenen entstehen, kann dennoch
ein Wert von <42mN/m angegeben werden.

Bei den bisher getesteten TBAH-L&sungen ist fiir Konzentrationen von <15 wt.% und Atztemperaturen von
<70°C das Grabenprofil vornehmend durch (110)-orientierte Ebenen definiert. Die Nutzung von TBAH zeigt,
dass selbst eine Konzentration von 5 wt.% bei 70°C fiir die vollstindige Generierung von {110}-Ebenen
unzureichend ist.
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Abbildung 5.36: Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur fiir unterschiedliche Losungskonzentrationen
von TBAH (t; = 1200ms)

Fir die Realisierung defektfreier senkrechter Strukturen in <010>-Richtung sollte bei moderaten
Atztemperaturen von 270°C eine TBAH-Konzentration von 235 wt.% bzw. eine Oberflichenspannung <42mN/m
gewahlt werden.

Die nur sehr geringen Atzraten bei 70°C zeigen jedoch ihre Vorteile in der sehr guten Oberflichenmorphologie
der gedtzten Strukturen. Selbst bei Konzentrationen von 5 wt.% TBAH sind sowohl eine Riefenbildung entlang
den {110}-Ebenen als auch Atzdefekte in Form von Pyramiden auf den (100)-orientieren Oberflichen nur sehr
schwach oder gar nicht zu erkennen.

Konzentration [wt.%)]

15um am Sum 15um

51.6mN/m 46.8mN/m 43.4mN/m 42.4mN/m 41.6mN/m 40.7mN/m

Abbildung 5.37: Flankenwinkel und Oberflichenmorphologie von Grdben in <010>-Richtung fiir unterschiedliche
Losungskonzentrationen von TBAH bei 70°C auf (100)-Si (GM1). Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die
entsprechende Oberflaichenspannung der Lésung bei der jeweiligen Konzentration und einer Temperatur von 70°C. Die

Bilder zeigen, dass fiir Oberflichenspannungen <43mN/m und Konzentrationen 230 wt.% das Grabenprofil vorwiegend
durch vertikale {100}-Ebenen begrenzt wird.
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5.2.6 Kationeneinfluss

Die bisherigen Ergebnisse fiir die Herstellung senkrechter Trenchstrukturen mit Hilfe alkalischer Atzlésungen
zeigen einen gewissen Trend, der nicht einzig und allein mit Hilfe der Konzentration der Hydroxidlésung
erklarbar ist. Wie bereits erwahnt konnte sowohl fir anorganische (z.B. KOH, NaOH) als auch fiir organische
Hydroxide (TMAH) der Nachweis erbracht werden, dass die orientierungsabhingigen Atzraten stark von der
Oberflachenspannung der wassrigen Losung abhdngen. Der jeweilige Grenzwert o, der Oberflachenspannung,
bei dem in <010>-Richtung das Grabenprofil durch defektfreie, vertikale {100}-Ebenen definiert wird, ist
abhdngig von der Natur des entsprechenden Hydroxids. Tabelle 5.2 zeigt eine entsprechende
Zusammenfassung des Grenzwertbereiches der Oberflachenspannung fiir die bisher untersuchten Hydroxide.

Tabelle 5.2: Grenzwerte der Oberflachenspannung o, unterschiedlicher Hydroxide fiir die Erzeugung senkrechter,
defektfreier Trenchstrukturen in <010>-Richtung auf (100)-Si

Hydroxid Grenzwert o, [MN/m]

KOH >80
NaOH >80
CsOH >75
TMAH 269

Choline >69
TEAH <59
TPAH <49
TBAH <42

Insgesamt ist auffallig, dass sich sowohl fiir anorganische als auch organische Hydroxide der Grenzwert mit
steigender KationengrofRe zu niedrigeren Werten verschiebt. Des Weiteren ist bei den auf Ammonium
basierten Ldsungen ersichtlich, dass mit steigender Zahl der Methylgruppen im Kation auch die
oberflachenaktiven Eigenschaften der Losung steigen.

Allerdings sind diese Eigenschaften nicht vergleichbar mit denen der Tenside, da die Atzrate von (110)-Si
ebenfalls ansteigt, so dass selbst mit diesen ein senkrechtes Trenchprofil generierbar ist.

Um einen méglichen Einfluss des Kations wahrend der nasschemischen Atzung von Silizium zu verifizieren,
werden charakteristische GroRen der Kationen unterschiedlicher Hydroxide miteinander verglichen.

Die Ursache fir die in der Literatur oftmals sehr unterschiedlichen Werte der lonenradien liegt vor allem in der
Methode ihrer Bestimmung und/oder theoretischen Annahmen der Koordinationszahlen der hydratisierten
lonen [237]. Dennoch ist immer eine grundlegende Tendenz ersichtlich, die in Tabelle 5.3 mit den aus [235],
[238] und [239] extrahierten Daten verdeutlicht wird.

Tabelle 5.3: lonischer Radius, effektiver Radius und Diffusionskoeffizient hydratisierter Kationen in Wasser bei 25°C

Kation ionischer Radius effektiver Radius Hydrations- Diff_gsionskoeffizient*
[nm] Ref. [nm] Ref. Zahln Ref. [10° m?%/s]

Li* 0.094 [235] 0.382 [235] 7.0 [238] 0.64
Na* 0.117 [235] 0.358 [235] 5.0 [238] 0.69
K 0.149  [235] 0.331  [235] 2.3 [238] 0.74
Rb* | 0.163  [235] 0.329  [239] 2.0 [238] 0.76
Cs' 0.186 [235] 0.329 [235] 2.0 [238] 0.76
NH," | 0.148  [235],[238] 0.331  [235] - 0.74
TMA® | 0.285  [235] 0.347  [239] - 0.71
TEA" | 0.348  [235] 0.400  [235],[238] - 0.61
TPA' 0.398 [235] 0.452 [235], [238] - 0.54
TBA" 0.437 [235] 0.494 [235], [239] - 0.50

*berechnet mit Gleichung 5.5 mit den vorliegenden Daten
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Fiir Alkali-Metall-lonen gilt, je kleiner der ionische Radius des Kations, desto stdrker seine Hydration. Die
Ursache hierfiir liegt vor allem in der hoheren Ladungsdichte kleiner Kationen [240], wobei eine direkte
Abhingigkeit der Hydrationsstarke H zum Verhiltnis Ladungsdichte (Z2) zu lonenradius (r|) existiert [237]. Es
gilt:

H~— (5.2)

Mit steigendem lonenradius bleibt It. Sangwal [238] ab ca. 0.15nm die Hydrationszahl anndahernd konstant und
somit auch der effektive Radius der Kationen. Dieser unterschreitet fiir die hier ausgewahlten Kationen einen
Wert von 0.33nm nicht.

Hiermit ergibt sich fir den effektiven Kationenradius (hydratisierter Alkali-lonen) die Beziehung:
Li*(agq) > Na‘(aq) > K'(aq) = Rb*(aq) = Cs'(aq). (5.3)

Kationen von Hydroxiden auf Ammoniumbasis zeigen hinsichtlich ihrer Hydration ein inverses Verhalten. Mit
steigendem lonenradius steigt auch die Hydration und damit auch der effektive Radius des Kations.

Somit gilt fur den effektiven Radius von Kationen auf Ammonium basierter Hydroxide:
NH," (aq) < TMA'(aq) < TEA*(aq) < TPA*(aq) < TBA*(aq). (5.4)

Insgesamt ist anzunehmen, dass je groBer der effektive Radius des Kations, desto weiter ist der positiv-
geladene, kationische Kern eines eventuell adsorbierten lons von der Siliziumoberflache entfernt, so dass eine
entsprechende elektrostatische Interaktion mit dem i.d.R. positiven geladenen Si-Atom schwécher sein sollte.
Hierdurch wird letztendlich eine Adsorption groRer, hydratisierter Kationen begiinstigt und damit auch die
blockierende Wirkung gegeniber reaktiven Spezies wie z.B. (OH)".

Die theoretische Betrachtung der auftretenden Mechanismen ist jedoch weit komplexer, da die
Adsorptionsneigung der Kationen von weiteren Faktoren, wie z.B. dem Oberflachenzustand, abhangig ist.

Bereits Cheng et al. [73] nahmen einen elektrostatischen Einfluss der unterschiedlich terminierten Oberflachen
auf das Kation der Atzlésung an (111)-orientierten Stufen wahr. Dabei ist zwischen Mono- und Dihydrid-
terminierten Stufen zu unterscheiden, die gewohnlich H-terminiert sind. Die H-Substitution durch reaktive OH-
Spezies ist dabei starker an SD-terminierten Stufen ausgepragt als an SM-terminierten Oberfldchen. Hieraus
folgt wiederum, dass die Dihydrid-terminierten Stufen durch die partielle OH-Terminierung auf positiv
geladene Kationen eine starkere elektronegative Anziehung ausiiben. [73] Hierdurch resultiert ebenfalls eine
stabilere Adsorption der Kationen und dadurch eine groRere physikalische und chemische Hinderung des
Atzabtrags an dieser Stufenart. [128]

Mit Bezug auf die hier vorliegenden Ergebnisse entspricht dies einer Senkung der Atzrate R;g unter dem Wert
von R;qo. Der Effekt verstirkt sich mit steigender Konzentration bzw. Anzahl der Kationen in der AtzI6sung.

Mit Hilfe der Einstein-Stokes Gleichung (Gleichung 5.5) ldsst sich zusatzlich der Diffusionskoeffizient
(Beweglichkeit) hydratisierter Kationen bestimmen.

kT
— (5.5)

ks — Boltzmann-Konstante

T - Temperatur (K)

n —dynamische Viskositat des Losungsmittels

Ress— effektiver lonenradius diffundierender Teilchen

Dabei ist zu berlicksichtigen, dass die Viskositdt n des Losungsmittels eine Funktion der Temperatur ist. Fir
Wasser bei 25°C kann diese mit 0.891 mPa-s angegeben werden.
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Fur die Diffusionskoeffizienten hydratisierter Kationen typischer Hydroxide (Tabelle 5.3) ergibt sich somit die

Beziehung:

Cs'(aq) 2 Rb*(aq) = K'(ag) = NH,"(aq) > TMA*(aq) > Na*(aq) > Li*(aq) > TEA*(aq) > TPA*(aq) > TBA*(aq).

(5.6)

Die Abhangigkeit der Kationen-Beweglichkeit vom effektiven Radius ist dabei direkt ersichtlich. Korreliert man
nun die bisherigen Ergebnisse der Hydroxide untereinander, so wird hiermit bestatigt, dass TMAH &ahnliche
Lésungscharakteristika bzw. Atzeigenschaften wie KOH oder NaOH aufweisen muss.

Des Weiteren sollte allein mit Hilfe des effektiven Kationenradius und/oder Diffusionskoeffizienten
hydratisierter Kationen eine Aussage (iber die oberflachenaktiven Eigenschaften der Losung moglich sein. Auch
hier besitzt TMAH &dhnliche Eigenschaften wie die bisher untersuchten anorganischen Hydroxide.

Der Grenzwert des Kationenradius, bei der eine alkalische Losung oberflaichenaktive Eigenschaften zeigt, ist
soweit bekannt bis dato nicht definiert. Aktuelle Ergebnisse (s. Abbildung 5.30) weisen darauf hin, dass
Hydroxide ab einer effektiven KationengrofRe von 20.4nm bereits oberflachenaktive Eigenschaften besitzen. Bei
einer Kationengréf3e von ca. 0.5nm sind diese bereits dominant.

Neben dem Parameter der Oberflaichenspannung kann somit auch die effektive KationengréRe zur Bewertung
und Charakterisierung einer alkalischen Atzldsung genutzt werden. Wie bereits erwidhnt ist jedoch ein

wesentlicher Nachteil dieses Kriteriums,

dass sowohl

die theoretischen Annahmen hinsichtlich der

Koordination und Hydration als auch die experimentellen Nachweisverfahren der Radien hydratisierter
Kationen sehr komplex und in der Regel fehlerbehaftet sind.

Um diese Theorie zu bestitigen wurden weitere organische Atzlésungen auf ihre oberflichenaktiven
Eigenschaften hin getestet. Tabelle 5.4 zeigt die entsprechenden Strukturformeln dieser Hydroxide. Die
Auswahl des Hydroxids erfolgte aufgrund des Kations der Verbindung. Weitere Informationen zu die
Eigenschaften der Verbindung sind im Anhang (Tab. C. 7) zu finden.

Tabelle 5.4: Weitere organische Hydroxide

Tetrabutylphosphoniumhydroxid (TBPH)

H3C ;
W\ HO
Hj
p*'_/_/c
H3

Diethyldimethylammoniumhydroxid (DEDMAH)

H,C
Hewd o
3 \N\C HO

Ho—/ CHs

Trimethylphenylammoniumhydroxid (TMPAH)

HO
H: G +.CH;

H,

Benzyltrimethylammoniumhydroxid (BTMAH)

HO
" +CH,

tH,

Abbildung 5.38 zeigt die entsprechende Oberflaichenspannung der in Tabelle 5.4 erwadhnten Ldsungen in
Abhdngigkeit von der Temperatur. Um ein Vergleich zu den auf Ammonium-Basis standardisierten Hydroxiden
zeigen zu kdnnen, wurde dem Diagramm ebenfalls Choline und TMAH hinzugefiigt.

Im Bereich von 25°C bis 90°C ist der temperaturabhdngige Verlauf der Oberflaichenspannung von 25 wt.%
TMAH und 40 wt.% Choline identisch. Der Unterschiede zwischen den Kationen beider Hydroxide liegt darin,
dass Choline anstelle einer vierten Methylgruppe eine (2-Hydroxyethyl)-Gruppe aufweist.
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Das Kation der Verbindung bt somit anscheinend einen starkeren Einfluss auf die Oberflaichenspannung der
Losung aus als die (OH) Konzentration.

In einem Konzentrationsbereich von 5-25 wt.% liegt das maximale Delta der Oberflachenspannung fiir Choline
bei nur 2.5mN/m (Abbildung 5.28), wahrend fir TMAH ein Delta von 4mN/m (Abbildung 5.24) existiert. Somit
kann bereits eine weitere Ethylgruppe einen erheblichen Einfluss auf Losungseigenschaften organischer
Hydroxide austiben.

TMAH (25 wt.%) = Choline (40 wt.%) + Choline (25 wt.%) DEDMAH (20 wt.%) ¢« TMPAH (25 wt.%) * BTMAH (25 wt.%)

= BTMAH (40wt.%) + TBAH (25wt.%) = TBAH (40wt.%) o TBPH (25 wt.%) TBPH (40 wt.%)
80
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Abbildung 5.38: Oberflachenspannung in Abhdngigkeit von der Temperatur fiir unterschiedlich konzentrierte, organische
Hydroxide (t;;, = 1200ms)

Im Gegensatz zu Tetrabutylammoniumhydroxid (TBAH) weist das Kation von Tetrabutylphosphoniumhydroxid
(TBPH) ein Phosphoratom anstelle eines Stickstoffatoms auf. Ein Vergleich der Oberflaichenspannung zeigt, dass
beide Verbindungen fiir Konzentrationen 225 wt.% einen Wert von 50mN/m nicht berschreiten. Sie weisen
somit im Vergleich zu den anderen getesteten organischen Losungen die geringste Oberflachenspannung auf.

Wie bereits erwahnt scheint die Anzahl der Methylengruppen einen wesentlichen Einfluss auf die
oberflachenaktiven Eigenschaften des Hydroxids auszuliben. Insgesamt sollte der effektive Radius des Kations
beider Verbindungen groRer als das Kation von TMAH (Tabelle 5.3) sein.

Wihrend die Unterschiede der Losungskonzentration im Bereich von 25-40 wt.% bei TBAH (Abbildung 5.36)
eindeutig mit einem nahezu konstanten Abstand von ca. 4mN/m in der Oberflachenspannung gekennzeichnet
sind, liegen die Werte bei TBPH nur maximal 1mN/m auseinander (Abbildung 5.38).

Die extrem starken oberflachenaktiven Eigenschaften der TBPH-L&sung zeigen sich somit nahezu unabhangig
von der Konzentration oder Temperatur der Lésung. Ein mogliches stabiles Prozessfenster fiir die zuverlassige
Generierung vertikaler Trenchstrukturen in Abhangigkeit von der Oberflaichenspannung ist somit nicht
gegeben.

Eine Erklarung des hier auftretenden Phanomens mit Hilfe des effektiven Kationenradius scheitert im Fall von
TBPH aufgrund fundamentaler Betrachtungen der Bindungskonfiguration. Tabelle 5.5 zeigt die
charakteristischen Merkmale unterschiedlicher Grundelemente innerhalb des Kations eines organischen
Hydroxids.
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Tabelle 5.5: Merkmale der Grundelemente des Kations einer organischen Hydroxidl6sung

Element Kohlenstoff C | Phosphor P | Stickstoff N
Atomradius in nm 0.077 0.110 0.070
lonenradius in nm 0.260 0.212 0.171
Elektronegativitat 2.50 2.06 3.07
e- Affinitat [kJ/mol] -7 +72 +122
1. lonisierungsenergie [kJ/mol] 1402 1012 1086

Insbesondere ist hier auf die unterschiedliche Elektronegativitat hinzuweisen. Die C-N-Bindung ist aufgrund der
héheren Elektronegativitat von N mit 0.150nm [241] kirzer als die C-P-Bindung, die nach [242] mit 0.185nm
angegeben wird. Somit sinkt der Kationen-Radius von TBA®, wihrend gleichzeitig die Ladungsdichte steigen
sollte. Dies sollte nach den bisherigen Betrachtungen wiederum zu einer starkeren Hydration fiihren, wodurch
letztendlich der effektive Radius des Kations steigt. Somit sollten die oberflaichenaktiven Eigenschaften von
TBAH starker ausgepragt sein als die von TBPH. Jedoch ist das Gegenteil der Fall.

Eventuell geben die Atzergebnisse einen Hinweis auf die hier vorliegende Diskrepanz. Aufgrund der nur
geringen zur Verfliigung stehenden Mengen von einigen 100ml wird sowohl die héchste Konzentration der
Lésung als auch - wenn méglich - 25 wt.% fiir die Atzungen verwendet, um hiermit einen direkten Vergleich mit
einer standardisierten TMAH-Losung zu erméglichen. Abbildung 5.39 zeigt die Atzergebnisse von
unterschiedlichen organischen Hydroxidlésungen bei 70°C in Abh&ngigkeit von der Konzentration.

TBPH BTMAH DMDEAH TMPAH
25 wt.% 40 wt.% 25 wt.% 40 wt.% 20 wt.% 25 wt.%

10pm

36.9mN/m 35.8mN/m 57.0mN/m 55.7mN/m 62.9mN/m 59.7mN/m

Abbildung 5.39: Flankenwinkel von Grédben in <010>-Richtung (GM1) fiir unterschiedliche Konzentrationen verschiedener
organischer Hydroxide. Die Werte unterhalb der Bildreihe indizieren die entsprechende Oberflaichenspannung der
Losung bei der jeweiligen Konzentration fiir eine Temperatur von 70°C.

Auch wenn fur unterschiedliche TBPH-Konzentrationen die Unterschiede in der Oberflachenspannung nur sehr
geringfiigig sind, so zeigt sich hinsichtlich der Grabengeometrie ein sehr dhnliches Bild wie bei der Nutzung von
TBAH als Atzmedium (s. Abbildung 5.37). Fiir Konzentrationen <40 wt.% wird das Profil des Grabens in <010>-
Richtung noch durch Ebenen des Typs {110} bestimmt (Abbildung 5.39). Dieses Phdnomen wird zuséatzlich
durch die geringe Atztiefe des Grabens hervorgehoben. Auch die {001}-Oberflichenflichenmorphologie beiden
Verbindungen sind im untersuchten Konzentrationsbereich identisch. Somit liefern die Atzergebnisse keine
weiteren Informationen, die die Eigenschaften der Losung in Abhéngigkeit vom Kation erklaren.

Eine Untersuchung in wie weit eine héhere Atztemperatur die Abhangigkeit der Strukturrealisierung von der
Konzentration kompensieren kann, konnte bisher nicht durchgefiihrt werden.

Diethyldimethylammoniumhydroxid (DEDMAMH) ist aufgrund seiner Struktur sehr vergleichbar mit TMAH und
auch mit TEAH. Die zwei zusatzlichen Methylengruppen steigern die oberflachenaktiven Eigenschaften des
Hydroxids (s. Abbildung 5.38). Aufgrund der Tatsache, dass kommerziell nur eine Konzentration von 20 wt.%
verfiighar ist, konnte nur eine Atzung bei 70°C mit Hilfe von DEDMAH durchgefiihrt werden. Mit einer leicht
hoheren Oberflaichenspannung als TEAH zeigt sich, dass die realisierbare Grabenstruktur durch eine
Kombination von Ebenen des Typs {100} und {110} definiert ist.

171



172 | Realisierung vertikaler Randstrukturen

{001}-orientierte Oberflaichen weisen eine erkennbare Defektdichte in Form von vereinzelten Pyramiden auf.
Diese Ergebnisse stimmen mit den entsprechenden Erwartungen tberein.

Auch die Verwendung von Trimethylphenylammoniumhydroxid (TMPAH) zeigt keine wesentlichen
Unterschiede bei der Atzung von <010>-orientierte Griaben. Auch hier wird das Profil durch eine Kombination
der charakteristischen Ebenen bestimmt. Aufgrund der hoheren Konzentration der TMPAH-L6sung und der
damit verbundenen geringeren Oberflaichenspannung ergibt sich im Vergleich zu DEDMAH eine schwéchere
Dominanz der {110}-Ebenen. Die Folge hieraus ist die starkere Facettierung der noch erkennbaren {110}-Stufen
in <010>-Richtung. Im Gegensatz zu DEDMAH sind die {001}-Oberflaichen bei Verwendung von TMPAH
vollkommen defektfrei.

Wird das Kation der Trimethylphenylammoniumhydroxid-Verbindung um eine Methylengruppe erganzt, so
erhalt man Benzyltrimethylammoniumhydroxid (BTMAH). Dies fuhrt dazu, dass die Oberflachenspannung einer
25 wt.%igen Losung um bis zu 3mN/m sinkt. Die Realisierung von Ebenen des Typs {110} in <010>-Richtung
wird bei dieser Konzentration nahezu vollstandig unterdriickt. BTMAH ist kommerziell auch in héheren
Konzentrationen bis zu 40 wt.% erhadltlich. Hierdurch ist die Festlegung eines Prozessfensters in Abhdngigkeit
von der Oberflaichenspannung bzw. Temperatur/Konzentration der Losung weniger stark limitiert. Auch die
{001}-Oberflaichenmorphologie ist bereits bei 25 wt.% nahezu defektfrei.

Ein Fazit der bisherigen Untersuchung organischer Hydroxide auf Basis von Ammonium zeigt, dass bei rein
wassrigen Losungen i.A. gilt, je groRer das effektive Kation, desto starker die oberflichenaktiven Eigenschaften
der Lésung und desto gréRer die Atzrate R;;. Fiir die Generierung senkrechter Strukturen in <010>-Richtung ist
die Festlegung eines speziellen Grenzwertes fiir die Oberflaichenspannung nur fiir die genauer untersuchten
Hydroxide moglich (s. Tabelle 5.2). Im Gegensatz zu anorganischen Alkali-Hydroxiden, mit einer effektiven
KationengrofRe von maximal 0.382nm fur Lithium, scheint die KationengroRe organischer Hydroxide nicht
limitiert. Zusatzliche Methylengruppen kénnen die oberflaichenaktiven Eigenschaften der Verbindung soweit
steigern, dass die Oberflaichenspannung der rein wassrigen Losung unterhalb der von Wasser liegt und mit
steigender Konzentration weiter sinkt. Bei diesen Losungen gilt dann, je geringer die Oberflachenspannung,
desto groRer die Atzrate R;;o. Die Bestimmung der Oberflichenspannung bei der einzig und allein Ebenen des
Typs {100} in <010>-Richtung generiert werden, ist bei diesen Verbindungen individuell zu treffen.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass eine 1:1 Ubertragung des Kationeneinflusses auf die Eigenschaften
organischer Atzldsungen auf Basis von Phosphor nicht ohne weiteres méglich ist.

Die Substitution von N durch P scheint den Einfluss des Kations auf die Losungseigenschaften immens zu
verdandern. Des Weiteren stellen die Aufklarung der physikalischen Natur und auch die Interaktion der Kationen
mit Wasser (Hydration) ein Themengebiet dar, welches in seiner inhaltlichen Komplexitdt und auch
Weitldufigkeit die Zielsetzung dieser Dissertation Uberschreitet. Somit werden vorldufig keinen weiteren
Untersuchungen durchgefiihrt, den Einfluss der Kationen in einer Atzlésung genauer zu bestimmen. Allerdings
waren sowohl theoretische (z.B. mit Hilfe der Simulation) als auch praktische Analysen (z.B. IR-Laser- und
Massenspektrometrie) weiterer Hydroxide auf Basis von Ammonium und Phosphonium sinnvoll, um die
bisherigen Hypothesen weiter zu verifizieren.

5.2.7 Alternative Strukturrealisierung mit Hilfe des Durchdtzens

Aufgrund der Orientierungsabhéngigkeit des Atzprozesses kann eine senkrechte Trenchrealisierung auf (100)-Si
nur einseitig dann erfolgen, sofern die Maskenéffnungen exakt entlang der <010>-Richtung ausgerichtet sind.
Des Weiteren ist die prozessbedingte, hohe Unteratzung von bis zu 100% bei der Geometrieauslegung des
Layouts zu beriicksichtigen, was jedoch fiir das bisherige Konzept keine Limitierung darstellte.

Ist eine nasschemische Generierung vertikalen Strukturen in <110>-Richtung gefordert, kann dies mit der sog.
Methode der Waferperforation erfolgen. Hierbei wird der Wafer beidseitig geatzt, wobei die Maskenoffnungen
zueinander in <110>-Richtung ausgerichtet sind. Nach einer ersten Atzperiode bilden sich die
charakteristischen inversen Mesa- oder Pyramidenstrukturen von beiden Seiten aus (Abbildung 5.40a). Treffen
die Kavitaten von der Vorder- und Riickseite zusammen, kommt es zu einem Durchbruch und zur Ausbildung
eine konvexen Ecke in der Tiefe (Abbildung 5.40b)
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Mit der Entwicklung dieser neuen Atzfront lassen sich in der Vertikalen qualitativ vollstindig neue Strukturen
generieren, denn von dieser Kante aus werden die {111}-Ebenen, ahnlich einer Pyramide auf einer {001}-
Oberflache, nun ebenfalls aufgeldst, so dass sich nach einer bestimmten Zeit ein senkrechter Bereich zur
Waferober- und -unterseite bildet (Abbildung 5.40c). Dieser Bereich vergroRert sich kontinuierlich. An den vier
konkaven Ecken kommt es erneut zur Ausbildung von {552}-Ebenen mit geringerer Atzrate, die nach der
entsprechenden Atzzeit meist in der Eckbereichen einer Kavitit verbleiben (Abbildung 5.40d). Eine
detailliertere Beschreibung des Verfahrens erfolgt in [243].

{111}
{oo1}
[ [ [ ] [ | [ | [ |
Si
[ | [ ] [ ] [ ] [ | [ |

(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 5.40: Zeitliche Verlauf der geometrischen Strukturbildung beim Verfahren der Waferperforation auf (100)-
Silizium mit Maskenoffnungen in Richtung <110> (nach [243])

Nachteilig ist, dass die Atzzeit sehr genau auf die gewiinschte Strukturgeometrie abgestimmt sein muss. Wird
die notwendige Zeit fir die Realisierung der senkrechten Struktur {berschritten, kommt es erneut zur
Ausbildung stabiler {111}-Ebenen (Abbildung 5.40e). Neben der exakten Ausrichtung der Vorder- und
Ruckseitenlithographie zueinander, ist es i.d.R. notwendig, die bereits auf der Vorderseite erzeugte aktive
Strukturen vor dem Atzangriff zu schiitzen. Diese Tatsachen limitieren den Einsatz dieser Methode in der
Realitat erheblich.
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6. Passivierung und Verfiillung

6.1 Anforderungen an die Passivierung und Verfiillung

Die Qualitdt eines Leistungshalbleiterbauelementes wird im Wesentlichen durch den Emitterwirkungsgrad
bestimmt. [244] Um diesen zu erhdhen, kann die Emitterzone hoch dotiert werden. Gleichzeitig muss im
Sperrfall die Raumladungszone Uber eine moglichst lange Strecke an der Substratoberflache verlaufen. Das
typische eingesetzte Verfahren des Anschleifens der Chipkanten unter positivem Winkel (engl. bevel edge
terminations) reicht als MaRnahme bei heutigen Hochvoltbauelementen nicht mehr aus, da dieses Verfahren
nur bei groRflachigen Chips anwendbar ist bzw. die Herstellung dieser Geometrie in einer Massenfertigung
nicht umsetzbar ist. Deshalb werden heute aulerhalb des aktiven Zellenfeldes weite Bereiche aus der
Substratoberflache herausgeatzt (Channel Stopper). Hierdurch vergréRert sich zwar die freie Wegstrecke fir
die Raumladungszone, jedoch verringert sich die effektive Emitterzone und damit die notwendige
Landungstragerkonzentration fiir einen Spannungsdurchbruch an der Oberflache.

Extrem hohe Feldstirken an der Substratoberfliche kénnen bei Uberschreitung der kritischen
Durchbruchfeldstdrke (bei Silizium zwischen 170 und 220 kV/cm) schon bei geringen Spannungen zu einem
verfriihten Durchbruch im Randbereich des Bauelements fihren. [244] Des Weiteren wird die Sperrfahigkeit
des pn-Ubergangs durch das Driftverhalten von Oberflichen- und lonenladungen im elektrischen Feld oder in
der Passivierung beeinflusst. Oberflachenladungen in und auf der Passivierung sind deshalb besonders in
Hinblick auf die Reduzierung der Sperrspannungsdrift und der damit verbundenen Sperrinstabilitat zu
vermeiden. Hierflir muss das Integral der lonisierung an der Randoberflache kleiner sein als im Volumen, d.h.
unerwiinschte elektrische Feldspitzen missen abgebaut werden. Ein gangiges Verfahren zum Aufbau von
zusatzlichen Ladungen im Randbereich bzw. zum Abbau der genannten Feldspitzen ist der Einsatz von
dielektrischen und oder semiisolierenden Schichten.

Auf der Seite isolierender Materialien werden heute im Wesentlichen Dielektrika, z.B. thermische Oxide, CVD-
abgeschiedene Oxide und Nitride mit einem hohem spezifischen Widerstand groRer 10" Q-cm als Passivierung
eingesetzt. Der Schutz des Randbereichs mit diinnen dielektrischen Schichten ist besonders bei den heutigen
Hochvoltbauelementen problematisch. AuBere Einfliisse wie Ladungen, Feuchtigkeit und Kontaminationen
(metallisch oder alkalisch) kénnen zu einer erheblichen Verdnderung der Langzeitstabilitat fihren. Eine andere
MaRnahme zur Unterdriickung von Oberflichenladungen am pn-Ubergang ist der Einsatz von semiisolierenden
Schichten wie z.B. amorphes Silizium (a-Si), amorpher Kohlenstoff (a-C) oder amorphes Siliziumkarbid (a-Si,C;.y).
Alle Schichten kénnen zusatzlich auch mit Wasserstoff dotiert sein (a-Si:H, a-C:H, a-Si,C;.,:H). Auch Diamond-
Like-Carbon-Schichten (DLC) sind als Passivierung denkbar. Uber die Schichtdicke und Dotierung kann der
Einfluss der Oberflachenladung reduziert bzw. vollstandig unterdriickt werden. Auch der Aufbau von aktiven
Bildladungen, die fir eine Abschirmung duBerer Fremdladungen bzw. fiir den Abfluss injizierter Ladungstrager
sorgen, ist aufgrund der endlichen Zustandsdichte der semiisolierenden Schichten moglich. Fir sehr
verlustarme Halbleiterbauelemente reicht diese MaBnahme jedoch nicht aus, da die Ladungsdichte der
Oberflachenladungen mit der Temperatur abnimmt, so dass eine ausreichende Sperrfahigkeit insbesondere bei
sehr tiefen Temperaturen nicht mehr gewaihrleistet werden kann. Auch wenn in Hinblick auf die
Langzeitstabilitdt der Einsatz von semiisolierenden gegeniliber dielektrischen Passivierungen vorzuziehen ist, so
zeigt sich der damit verbundene erhoéhte Aufwand fur die Einstellungen der gewiinschten Schicht- und
Grenzflachenparameter als nachteilig.

Neuere Konzepte sehen vor, die Passivierung entsprechend zu verstarken. Insbesondere bei den vertikalen
Randabschlusskonzepten wird vorgesehen, die in vertikaler Richtung erzeugten Graben vollstdndig mit einem
geeigneten Dielektrikum zu verfillen. Dies kann jedoch einen entscheidenden Einfluss auf die Realisierbarkeit
der gewlinschten Technologiestrukturen ausiiben.

Prinzipiell sind folgende Fragen zu klaren:
(i) Welche Eigenschaften missen die Verfiillmaterialien haben?

(ii) Welche Materialien sind geeignet?
(iii) Welche Verfiillmethoden kénnen angewendet werden und welche Gite haben diese?
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Die Eigenschaften und Anforderungen an die Passivierung bzw. Verfillung sind

e eine lunkerfreie Verfillung;

e eine hohe dielektrische Durchbruchfestigkeit (=1MV/cm);

e ein an das Grundmaterial angepasster Ausdehnungskoeffizient (CTE);
e eine gute Haftung;

e  kein/geringer Volumensshrink;

e eine hohe Temperaturbestdndigkeit (>380°C fur >2h);

e  gute Barriere-Eigenschaften gegeniliber Feuchte und Kontaminationen;
e gute Strukturierbarkeit (geringer Uberstand oder gute Abtragsrate bzw. selektive Planarisierbarkeit);

e eine geeignete Viskositat;
e eine CMOS-Kompatibilitat.

Die Materialwahl und Depositionsmethoden richten sich im Wesentlichen nach der Strukturgeometrie und
dem erlaubten Temperaturbudget der Abscheidung. Dielektrika in Form von Oxiden oder Nitriden sind als
Passivierung und/oder Verfiillung denkbar.

Um Chipflache einzusparen, konnen die Grabenstrukturen in den Ritzrahmen des Wafers verlagert werden, der
nach Fertigstellung der aktiven Bereiche bei der Chipvereinzelung mittig durchtrennt wird. Hieraus ergibt sich,
dass die laterale Strecke (Grabenbreite), die mit dem Dielektrikum verfillt werden muss, mehr als doppelt so
hoch ist wie die Dicke bzw. Schichtstarke der Randpassivierung. Wesentlicher Vorteil ist, dass in Abhangigkeit
von den verwendeten Vereinzelungsverfahren (z.B. Sdgen oder Lasern) das Verfillmaterial gleichzeitig als eine
Art “Chipping-Stopper” dient, das die Ausbreitung von mechanischen bzw. thermischen Defekten von der
Kante in das aktive Gebiet unterbindet. Hierflr sollte die Randpassivierung mindestens noch eine
Restschichtdicke von 15um bis 20um aufweisen. Thermische Verfahren und/oder Abscheidungen aus der
Gasphase (CVD) sind nicht geeignet, um ein Dielektrikum mit derartigen Abmessungen zu implementieren.

Dies zeigt bereits, dass die Verfiillung von Graben technisch eine grofle Herausforderung darstellen kann, wenn
die Dimensionen Werte annehmen, die nicht mehr mit den {blicherweise verwendeten Methoden
bewerkstelligt werden konnen. Aufgrund der relativ groR dimensionierten Randabschlisse kann mit den
konventionellen Depositionsmethoden maximal eine zusatzliche Randpassivierung als Barriere gegeniber
Feuchte und Kontaminationen generiert werden, wahrend eine vollstandige Fullung der Grdben nicht
gewahrleistet werden kann.

Fir eine vollstandige Verfiillung groBer Volumen werden heute vor allem organische Materialien auf Polyimid-
Basis verwendet [245], die nicht nur die Anforderungen an die Durchbruchs- und Isolationsfestigkeit erfiillen,
sondern gleichzeitig Uber eine ausreichend hohe Elastizitdt verfliigen. Hierlber kann ein Ausgleich von
thermischen Lastwechseln bzw. Schwankungen der Temperatur bei der erforderlichen Dicke des Dielektrikums
bzw. Schichtstarke ermoglicht werden.

Neben der Tatsache, dass herkdmmliche Imide als Feuchtebarriere ungeeignet sind, stellt sich auch das
thermische Verhalten als problematisch heraus.

Beim Zyklisieren (Curen) kommt es zu einer erheblichen Abspaltung organischer Gruppen, wodurch sich die
Abmessungen der Imidschicht und damit das Dielektrikum volumenmaRig verringern (engl. shrink). Wahrend
im planaren Fall der Shrink nur in einer Dimension erfolgt, kann das Zyklisieren in einem Graben zu einer
Agglomeratbildung flihren, was wiederum eine Ablésung des Dielektrikums vom Chiprand nach sich zieht. Ein
ausreichender Schutz der Chipkante ist damit nicht mehr gewahrleistet.

Eine formstabile Verfullung des Grabens ist unter Verwendung spezieller Polymere (z.B. Benzocyclobuten
(BCB), Epoxy, Polynorbornen) [246] oder mit thermisch vernetzbaren Silikonen méglich, die i.A. einen geringen
Shrink aufweisen. Nachteilig hierbei ist nicht nur der damit verbundene hohere Aufwand bzgl. der
Prozessierung bzw. Abscheidung dieser Materialien, sondern auch die Tatsache, dass diese organischen Stoffe
eine hohe Durchldssigkeit gegenliber typischen Kontaminationsquellen, wie Alkali-lonen oder Feuchtigkeit,
aufweisen. Die Glte ihrer Eigenschaften als Barriere ist somit limitiert.
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6.2 Materialien fiir die Verfiillung einer vertikalen Randstruktur

In Kapitel 4 wurde gezeigt, dass eine defektfreie Realisierung einer mesaférmigen Grabenstruktur mit einem
Winkel von 54.7° und 45° in Silizium mit Hilfe eines anisotropen Nassatzprozesses moglich ist. Aus den
dimensionalen Abmessungen der Grabenstruktur resultiert, dass herkdmmliche thermische Verfahren
und/oder Abscheidungen aus der Gasphase (CVD) fir eine vollstindige Verfiillung der Griben ausscheiden.
Auch die an die Verfillung gestellten Anforderungen schrdanken die Materialauswahl stark ein, so dass nur
Materialien auf Polymer- oder Silikonbasis als Verflllmaterial in Frage kommen.

In dieser Arbeit werden folgenden Verbindungen auf ihre Eignung geprift und getestet:

= Spin-On-Glass (SOG);
= Spin-On-Silicon (SOS);

= Epoxy;
=  SU-8 (Epoxy fir MEMS);
=  Polyimid;

=  Polynorbornene;
=  Benzocyclobuten (BCB).

Das sog. Spin-On-Glass (SOG) wird in der Halbleitertechnologie unter anderem zur Planarisierung und
Dotierung von Silizium eingesetzt. Hierbei handelt es sich um Siliziumdioxid-Partikel, die mit entsprechenden
Dotierstoffen wie Bor oder Phosphor versetzt sind. Die Mischung liegt in der Regel als eine wassrige Suspension
vor, wobei fiir die Deposition das in der Lithographie verstarkt eingesetzte Spin-Coating-Verfahren zum Einsatz
kommt. Dabei verbleibt meist eine dinne Schicht dotiertes SiO, auf dem Substrat zurilick, die Gber einen
Hochtemperaturschritt eine Dotierung des Siliziums ermdglicht. Fiir eine homogene Planarisierung sollte die
Topographie des Wafers Werte von einigen Mikrometer (0.5...3um) nicht Gberschreiten.

Spin-On-Silicon (SOS) kommt in der Halbleitertechnologie ebenfalls als eine flissige Verbindung vor, die mit
entsprechenden Spin-Coating-Verfahren auf die gewiinschten Oberflichen abgeschieden wird. Die Silicon-
Schichten werden i.d.R. als Vorder- und Riickseitenschutz, Opferschichten, Lotmasken oder zur
Stresskompensation genutzt. Die Zusammensetzung des Spin-On-Silicons kann je nach Anwendung recht
unterschiedlich sein. Typische Hauptbestandteile sind 1,3,5-Trimethylbenzene, Dimethyl-Methylhydrogen-
Siloxan und Dimethyl-Methylhydrogen-Cyclosiloxan. Vorteile der Verbindung sind die guten dielektrischen
Eigenschaften, wie die hohe thermische Stabilitdit bei geringem Shrink, geringer Stress und gute
Feuchteresistenz.

Epoxy ist ein Kunstharz auf Basis eines Polyethers mit gewdéhnlich zwei endstandigen Epoxidgruppen. Das Harz
kann dabei mit Hilfe spezieller Harter in einen duroplastischen Kunststoff umgesetzt werden. Epoxy wird i.d.R.
als Zweikomponentenkleber, fiir Reaktions- und Einbrennlacke, sowie fiir Laminate und als Formmassen fir
Komponenten in der Elektronik verwendet. Als Harter werden mehrfache Amine eingesetzt, wobei die
Aushartung gewohnlich bereits bei Zimmertemperatur (Kalthartung) erfolgt. Bei der Ansetzung des
Reaktionsharzes (Epoxy) sollte vor allem das stochiometrische Harz-Harter-Verhéltnis eingehalten werden, da
sonst Teile von Harz oder Harter ohne Reaktionspartner verbleiben und damit die Festigkeit bzw. Elastizitat der
Verbindung limitieren.

SU-8 ist ein spezieller Fotolack (engl. resist), der vor allem im MEMS Bereich und bei LIGA-Verfahren eingesetzt
wird. Der meist negative Fotoresist besteht aus einem Epoxidgrundharz, welches mit Lésungsmitteln und
fotoempfindlichen Komponenten versetzt ist. Die Viskositdat der Verbindung lasst sich lber den Anteil des
Losungsmittels im Resist steuern. Die Deposition und Hartung der Verbindung erfolgt dabei wieder mit Hilfe
standardisierter Methoden aus der Lithographie. [247]

Die Imidgruppe ist das wichtigste Strukturmerkmal der in der Halbleitertechnologie eingesetzten Polyimide.
Besonders aromatische Bausteine in der Polymerkette steigern die Hitzebestandigkeit der Verbindung. So sind
hohe Dauereinsatztemperaturen von bis zu 230 °C und kurzzeitig bis 400 °C durchaus moglich. Daneben sind
die guten Isoliereigenschaften, geringe Ausgasung und Strahlungsbestdndigkeit weitere Vorteile, die den
Einsatz von Polyimid in der Elektronik sichern. Die Imid-Deposition erfolgt ebenfalls i.d.R. mit Hilfe von Spin-On-
Verfahren.
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Polynorbornen ist ein verbriickter, bizyklischer Kohlenwasserstoff, der sich vor allem durch seinen hohen
Erweichungspunkt (ca. 375°C) auszeichnet. Die Dekomposition spezieller cis- und trans-Polynorbornene liegen
i.d.R. bei etwa 460°C, was diese Verbindungen besonders fir Hochtemperaturprozesse in der
Halbleiterfertigung interessant macht. [248] Daneben sind Eigenschaften wie der geringe Schicht-Stress sowie
die geringe Feuchteadsorption der Polynorbornen-Verbindungen von Vorteil bei der Verfillung groBer
Volumina. [249]

Tabelle 6.1 gibt einige charakteristische Merkmale der Materialien in Hinblick auf die hier geforderten
Eigenschaften wieder.

Tabelle 6.1: Eigenschaften hier eingesetzter Verfiillmaterialien (It. Hersteller)

Polyimid BCB Epoxy SU-8 SOS SOG Polynor
Durimide | Cyclotene EPO-TEK 3000 Dow bornen
7520 4024-40 353ND Corning Avatrel
WL-5150

Durchbruchfestigkeit [MV/cm] 3.45 5.3 ~1 1.15 0.39 5-21 4
Dielektrische Kontante 3.2-3.3 2.65 3.17 3.28 3.2 3.2-3-9 2.5
Shrink [ wt.%] 45 1.7 0.87 5 3.5 >50 5

@ 350°C @ 350°C @ 300°C @357°C @300°C @ 405°C
Viskositat [cPs] 6400 350 3000-5000 | 65-12000 450 3-10 3
Feststoffanteil [ wt.%] n.a. 57 n.a. 50-75.5 n.a. 2-15 n.a.
Temperaturbestandigkeit . ja ja . . ja ja
(400°C) )2 (>350°C) | (bis 412°C) nen nein (>425°C) (<425°C)
Feuchteadsorption [ wt.%] 1.08 <0.2 n.a. 0.55 0.24 n.a. 0.1
chemische Resistenz gut sehr gut gut gut gut sehr gut gering
selektive Entfernung einfach aufwendig | aufwendig | aufwendig einfach einfach aufwendig
CMOS-kompatibel ja ja ja ja bedingt nein ja
Referenz [250] [251] [252] [253] [254] [255], [256] [257], [258]

Aufgrund der Anfalligkeit und oftmals geringen Langzeitstabilitit der zum Einsatz kommenden
Verfillmaterialien gegenliber Kontaminationsquellen (alkalisch, metallisch oder Feuchte) wird der Silizium-
Randbereich zunachst mit einer oder mehreren diinnen Isolationsschichten geschiitzt.

Fir die Abfliihrung von Ladungen bei vernachldssigbarem Leckstrom haben sich besonders carbonhaltige
Schichten bewihrt, wie z.B. amorpher Kohlenstoff mit/ohne Wasserstoffdotierung (a-C, a-C:H) oder Diamond-
Like-Carbon-Schichten (DLC) in einer Kombination mit Siliziumnitrid als Feuchtebarriere. Ihre Abscheidung
erfolgt mit gut etablierten CVD-Verfahren in Abhédngigkeit von der gewiinschten Konformitdt und dem
erlaubten Temperaturbudget.

AnschlieRend erfolgt die vollstdndige Fillung der Graben. Die Anforderungen an die Depositionsmethode
werden durch das Material (z.B. Viskositdt) und auch durch die Strukturgeometrie bestimmt. Neben einer
hohen Reproduzierbarkeit ist vor allem eine

e lunkerfreie Verfiillung mit
e geringem/keinem Materialliberstand auRerhalb der Graben und
e  kein Materialfehlstand in den Graben

zu gewabhrleisten.

Die Vielfalt der zur Deposition moglichen Verfahren wird durch die Tatsache, dass alle Verbindungen (meist) als
hochviskose Flissigkeiten vorliegen, stark limitiert. Wie bereits erwahnt ist eine typische Methode zur
ganzflachigen Materialabscheidung das sog. Aufschleudern (engl. spin-on or spin coating), deren Doméane vor
allem in der Lithographie bei der Fotolackdeposition liegt. Der Vorteil dieses Verfahrens ist die hohe
Homogenitdt der Materialabscheidung auf planaren Flachen. Die Konformitdt wird jedoch durch eine hohe
Topographie stark limitiert. Die Alternative waren ein entsprechendes Sprihverfahren (engl. spray coating),
welches auch bei hohen Topographien eine gleichmaRige Deposition gewahrleisten kann.

Des Weiteren bieten sich Druckmethoden, wie der Schablonendruck (engl. stencil printing) oder das sog. Ink-
Jet-Printverfahren, zur Materialabscheidung an.
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Diese Verfahren werden vor allem fiir die ganzflachige oder lokale Deposition von Lotpasten in der heutigen
Fertigung elektronsicher Bauelemente eingesetzt. Neuere elektrostatische Druckmethoden wie das Q-let-
Printing [259] sind ebenfalls denkbar.

Im Nachfolgenden werden exemplarisch am Beispiel von Benzocyclobuten (BCB) die Depositionsmethoden
hinsichtlich ihrer qualitativen Gute fur eine vollstandige Grabenverfillung untersucht und bewertet. Aufgrund
ihrer Verflgbarkeit werden in dieser Arbeit vor allem das Spin-Coating- und auch das Stencil-Print-Verfahren
nadher beschrieben. Die Machbarkeit und Ergebnisse weiterer Druckmethoden, wie z.B. das Ink-Jet- und Q-Jet-
Printing, werden am Ende des Kapitels nur kurz erlautert.

6.2.1 BCB als Verfiillmaterial

Benzocyclobuten (BCB) mit der Summenformel CgHjg ist polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff. Seine
chemische Struktur ist gekennzeichnet durch einen Benzolring in Verbindung mit einem Cyclobutanring
(Abbildung 6.1). Seine molare Masse betragt 104.15 g/mol mit einer Dichte von 0.957 g/cm? bei der hier
vorliegenden Konzentration.

=

X

Abbildung 6.1: Chemische Strukturformel von Benzocyclobuten (BCB)

Wie auch die in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Materialien besitzt BCB einige Vorteile (z.B. eine geringe dielektrische
Konstante, geringe Feuchteadsorptions- und Ausgaseigenschaften) und macht damit den Einsatz von BCB fir
elektronische Applikationen als Passivierung, Package- oder Bondmaterial besonders interessant. Im Gegensatz
zu anderen Materialien besitzt BCB eine hohe Lagerungslangzeitstabilitdit von bis zu 2 Jahren bei
Raumtemperatur. BCB ist kompatibel mit den standardisierten Spin-Coating-Anlagen der heutigen
elektronischen Bauelementfertigung.

Die Haftung von BCB wird von der Art und Vorbehandlung der Oberflache bestimmt. In der Regel ist eine kurze
Behandlung der Substratoberfliche in einem Sauerstoffplasma mit anschlieBender Wasserspilung
ausreichend, um eine gute Adhadsion gewahrleisten zu konnen. Alternativ ist der Einsatz
haftungsunterstitzender Verbindungen (engl. adhesion promoter) kurz vor der BCB-Deposition ublich.
Kommerziell sind diese Promoter z.B. von der Fa. DOW Chemicals mit dem Namen “AP3000“ verfiigbar. [260]
Andere in der Lithographie eingesetzte Haftungsvermittler (z.B. HMDS, Hexamethyldisilazan) sind nur bedingt
mit BCB kompatibel. [261]

6.2.2 Spin-Coating von BCB

Der Spin-Coating-Prozess von BCB gliedert sich wie folgt:

Aufbringung (engl. dispense);

Verteilung (engl. spread);

Homogenisierung und Abschleudern (engl. spin coat);
Stabilisierung (engl. soft bake or flow fill);

vk w N R

Aushartung (engl. hard bake or cure).

Abbildung 6.2 zeigt eine schematische Darstellung der BCB-Deposition mit Hilfe der Spin-Coating-Methode.

Wahrend die Aufbringung des BCBs meist zentrisch bei geringen Umdrehungsgeschwindigkeiten von 50U/min
bis 200U/min innerhalb von 5s bis 40s erfolgt, wird je nach Viskositdit des Materials die
Rotationsgeschwindigkeit fiir dessen Verteilung hoher angesetzt (z.B. 500-700U/min fiir 5-40s).
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AnschlieRend erfolgen in Abhangigkeit von der gewilinschten Schichtdicke eine Homogenisierung bei 700-
1000U/min (fir 10-20s) und ein Abschleudern des Materials bei héheren Umdrehungen (2000-4000U/min fiir
2-20s).
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Abbildung 6.2: Aufbringung und Verteilung von BCB mit Hilfe des Verfahrens des Spin-Coating [45]

Die vom Hersteller gelieferte BCB-Variante hat eine definierte Oberflichenspannung, Dichte, einen
Feststoffgehalt G- und eine bestimmte Viskositdt v. Bei einer gegebenen Viskositat v ist die BCB-Schichtdicke
dgcg Unabhangig von der dosierten Menge und nur abhangig von der Umdrehungs- bzw. Winkelgeschwindigkeit
w der Belackungsanlage.

Gleichung 6.1 beschreibt die Abhangigkeit der Schichtdicke von der Viskositdt v und der
Rotationsgeschwindigkeit w beim Spin-Coating Verfahren, wahrend Abbildung 6.3 die endgiiltige BCB-
Schichtdicke nach deren Aushértung fiir unterschiedliche BCB-Verbindungen zeigt. Der wesentliche
Unterschied der BCB-Varianten liegt dabei in der Viskositat, d.h. im Verhaltnis Feststoff/Losungsmittel.

v
@?-R?
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BCB —

K (6.1)
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Ks ist eine Konstante und R der Radius des Wafers.

Die Homogenitat der Schichtdicke betragt typischerweise +1%. Durch Reduzierung der Viskositat, z.B. durch
eine Verdlinnung mit einem geeigneten Losungsmittel, kann die BCB-Schichtdicke verandert werden.

=+=BCB 3022-35 =-==BCB 3022-46 BCB 3022-57 =e=B(CB 3022-63

32 26.2

Abnahme der Viskositat

16

Schichtdicke nach Cure [um]

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Rotationsgeschwindigkeit [U/min]

Abbildung 6.3: BCB-Schichtdicke nach Aushdrtung (Cure) in Abhdngigkeit von der Spin-Geschwindigkeit fiir
unterschiedliche Varianten von BCB (nach [262])
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Dadurch steigt die Strukturauflésung, jedoch auch die Neigung zu Léchern (engl. pinholes, voids). Aufgrund der
erhéhten Topographie der zu verfiillenden Strukturen sind niederviskose BCB-Varianten nur bedingt geeignet,
da das Abschleudern des Materials zu einem erheblichen Fehlstand im Graben fiihren kann.

Nach der Deposition erfolgt je nach Material ein Backschritt in einem Reflow-Ofen bei 80-150°C fir 60-480s.
Alternativ ist auch ein sog. Soft-Bake auf einer Heizplatte (engl. hot plate) denkbar. Hierdurch erfolgt eine
Stabilisierung des Filmmaterials bei dem bereits leicht fliichtige Losungsmittelverbindungen ausgetrieben
werden. Durch die Temperatur wird das Material kurzeitig niederviskos und kann damit eventuelle
Topographieunterschiede ausgleichen. Aus diesem Grund wird der Prozessschritt im Nachfolgenden auch als
Flow-Fill bezeichnet. Aufgrund des Oxidationspotentials des BCBs sollte die Softbake-Temperatur nicht héher
als 150°C gewdhlt werden.

Die Aushartung (Cure) des Materials erfolgt typischerweise bei héheren Temperaturen in Inertgas-Atmosphére
(z.B. Ar oder N,) unter Ausschluss von Sauerstoff (<100ppm). Hierfiir sind sowohl Konvektions- als auch
Vakuumofen geeignet. Die notwendigen Prozesszeiten richten sich dabei im Wesentlichen nach der
Prozesstemperatur. Abbildung 6.4 zeigt den Aushartegrad von BCB fiir unterschiedliche Aushartetemperaturen
in Abhangigkeit von der Zeit.

350

Temperatur [°C]

3.6s 36s 6min 60min 600min 6000min
Zeit
Abbildung 6.4: Ausharteverhalten von BCB in Abhdngigkeit von der Temperatur und der Zeit [262]
Die Aushartung wird von der Temperaturrampe nur schwach beeinflusst, wobei eine optimale Planarisierung

bei einer geringen Rampe erreicht wird (Abbildung 6.5). Die fiir eine vollstdndige Polymerisation empfohlenen
Prozessparameter fiir den Hard-Cure von BCB-3022 sind 60min bei 250°C [262].
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Abbildung 6.5: Temperatur-Profil fiir die Aushdrtung von BCB in Abhdngigkeit von der Zeit (nach [262])
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Erst nach Hartung des Materials erreicht dieses seine endgiltigen Eigenschaften. Eine nachteilige Eigenschaft
von BCB ist die hohe chemische Resistenz gegeniiber vielen Chemikalien, die eine Planarisierung der bei der
Deposition generierten Materialliberstande aulRerhalb der Graben erheblich erschwert.

Abbildung 6.6 zeigt einige Ergebnisse zur Deposition von BCB mit Hilfe des Aufschleuderns nach der BCB-
Aushéartung (Cure), wahrend Tabelle 6.2 die lokal gemessene Schichtdicke innerhalb und auRerhalb der
Grabenstrukturen zusammenfasst.

Tabelle 6.2: Zusammenfassung der Schichtdickenmessung zweier BCB-Spin-On-Versuche
Wafer #03 bei 35s/100rpm, 35s/500rpm, 30s/0rpm, 15s/1000rpm, 2s/2000rpm
Wafer #04 bei 35s/100rpm, 35s/500rpm, 30s/0rpm, 15s/1000rpm, 2s/4000rpm

#03 #04
Mitte | Rand | Mitte | Rand
Grabentiefe [um] 115.3 | 119.3 | 111.7 | 113.4
BCB-Schichtdicke im Graben [um] | 69.9 69.6 56.3 45.3
BCB-Uberstand (planar) [um] 245 | 215 | 143 | 135

Eine vollstandige Verfillung der Graben kann unabhangig von den Prozessparametern mit Hilfe des Spin-
Coating-Verfahrens nicht gewahrleistet werden. Aufgrund der hohen Topographie sind die Graben teilweise
sehr inhomogen gefiillt.

Wafer #03
Mitte Rand

Abbildung 6.6: Ergebnisse zweier Spin-Coating Versuche mit BCB als Verfiillmaterial und Spin-Stop: (oben) Wafer #03 bei
35s5/100rpm, 35s/500rpm, 30s/Orpm, 15s/1000rpm, 2s/2000rpm, (unten) Wafer #04 bei 35s/100rpm, 35s/500rpm,
30s/0rpm, 15s/1000rpm, 2s/4000rpm
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Zusatzlich wird das Material aufgrund des Grabenflankenwinkels bei mittleren bis hohen Drehgeschwindigkeit
wieder aus den Grdaben herausgetragen. Hierdurch resultiert ein erheblicher Materialfehlstand in den
Kreuzungspunkten der Strukturen.

Eine Reduzierung des Fehlstands kann durch eine Senkung der Abschleudergeschwindigkeit erreicht werden.
Hierdurch ergibt sich jedoch ein Nachteil, der durch ein Anwachsen der Materialschichtdicke (Uberstand)
auBerhalb der Graben gekennzeichnet ist. Diesen selektiv wieder zu entfernen stellt sich als besonders kritisch
heraus.

Behandlungen in Salpetersiure (HNOs) oder Dichlormethan zeigen nahezu keinen Atzangriff der Schichten. Mit
Mischungen aus Schwefelsdure (H,SO,) mit Wasserstoffperoxid (H,0,) (sog. Carosche Saure) ergeben sich
Atzraten von 0.24um/min. Nachteile der nasschemischen Prozessierung zeigen sich vor allem in der
Generierung einer erhdhte Oberflachenrauigkeit (Abbildung 6.7).

10min CARO

Abbildung 6.7: Nasschemische Atzung von BCB mit Carosche Saure bei 100°C, 10min

Um die Grabenbereiche vor dem Atzangriff zu schiitzen, ist zusitzlich eine atzresistente Hartmaske in diesem
Bereich zu applizieren. Hierfir bieten sich vor allem carbonhaltige Materialien (z.B. DLC) an, deren Deposition
auch bei geringen Temperaturen (<350°C) moglich sind. Aber auch anorganische, dielektrische Materialien
(Oxid, Nitrid) sind denkbar. Eine Strukturierung der Hartmaske erfolgt mit Hilfe eines Lithographie- und
Atzschrittes.

Alternativ kann eine Abtragung des BCBs iiber ein O,/CF,-Plasma erfolgen, mit einer maximalen Atzrate von
0.24pum/min. Da ein strukturierter Fotolack aufgrund der erhéhten Prozesszeit lokal keinen ausreichenden
Schutz vor dem Atzangriff bietet, ist auch hier die Deposition und Strukturierung einer Hartmaske erforderlich.
Die Atzung erfolgt mit gut etablierten Verfahren wie dem Reaktiven lonenitzen (engl. RIE, reactive ion etching)
oder mit Hilfe von induktiv gekoppelten Plasmaprozessen (engl. ICP, inductive coupled plasma).

0.30

0.20

Atzrate [um/min]
o
=
[¥,]

0.10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

CF,-Anteil [%] im O,/CF,-Prozessgasgemisch

Abbildung 6.8: BCB-Trockendatzrate in Abhédngigkeit des CF,-Anteils [262]
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Reine Sauerstoff-Plasmen ohne Fluor generieren i.d.R. eine Selbstpassivierung der BCB-Schichten. Hierdurch
kann es zur Rissbildung des Materials und auch zu einer schlechten Haftung weitere Schichten (z.B. Metalle) auf
dem BCB kommen. [262] Durch eine Steigerung des Fluoranteils kann auch eine Steigerung der Atzrate erreicht
werden. Ubersteigt dieser jedoch ein Limit, sinkt die BCB-Atzrate wieder. Abbildung 6.8 zeigt die von Schier
[263] ermittelten Atzraten von BCB in Abhingigkeit vom CF,-Anteil.

Alternativ kann anstelle von CF, auch SFg oder NF; [264] als Prozessgas genutzt werden. Durch Zugabe von
Inertgasen (N,, Ar) kann der Druck und damit die chemische Atzkomponente des Prozesses gesteigert werden.
Dies fiihrt wiederum zu einer Erhéhung der Atzrate und auch Selektivitat zu dielektrischen Materialien wie
Oxiden oder Nitriden. Aus héheren Atzleistungen resultiert meist eine nicht-uniforme Atzrate des BCBs.

Letztendlich ist eine restlose Entfernung der gehirteten BCB-Uberstinde von bis zu 25um nur durch eine
mehrfache Plasma-Anwendung mit anschlieBendem chemisch-mechanischen Polierprozess (CMP) moglich.
Selbst bei maximalen Atz- und Abtragsraten ist dies jedoch wirtschaftlich nicht vertretbar. Aus den erhéhten
Prozesszeiten (<30min@1.0um/min (Infineon, [265]) bzw. 100min@0.24um/min [262]) und -kosten resultiert
eine Eliminierung des Kostenvorteils des Vertikalrandabschlusskonzeptes.

Besonders die selektive Entfernung des Uberstandes zur Grabenfiillung ist als kritisch zu bewerten. Eine
Schadigung des Grabendielektrikums sowohl durch Plasma- als auch nasschemische, mechanische Verfahren
kann nicht ausgeschlossen werden. Die zusatzliche Generierung eines Fehlstandes der Verfillung (sog. dishing)
ist nur ein Phanomen des Poliervorgangs, das eine addaquaten Planarisierung stark limitiert.

Alternativ ware die Verwendung eines fotostrukturierbaren BCB-Polymers denkbar, die jedoch durch héhere

Materialkosten (durch die verkiirzte Haltbarkeit des Materials) gekennzeichnet ist. Offen ist auch die Frage, ob
die optische Strukturierfahigkeit mit den notwendigen bzw. erreichbaren Schichtdicken kompatibel ist.

6.2.3 Stencil-Printen von BCB

Als alternative Verfillmethode wird das sog. Schablonendruckverfahren (engl. stencil printing) naher auf seine
Qualitat hin untersucht. Das Verfahren kann sowohl eine planare als auch lokale Beschichtung mit Hilfe einer
entsprechend strukturierten Schablone (engl. stencil) auf einem Wafer erzeugen. Hierfiir wird meist eine
hochviskose Fliissigkeit bzw. Paste mit Hilfe eines Rakels tber die Oberflache des zu beschichtenden bzw. zu
verfillenden Substrats gezogen. Der Materialliberstand kann mit Hilfe des Rakels restlos entfernt werden. Die
Materialschichtdicke richtet sich letztendlich nur nach der Stencildicke, die typischerweise >50um sein kann.

Abbildung 6.9 zeigt eine schematische Darstellung des Printprozesses.

Lochstencil
__ Paste : T

I - adl

strukturierter
= Stencil
Paste -L 1]
S BN O O . .. - - - . - - L

T - -

Abbildung 6.9: Schematische Darstellung des Stencil-Printings mit a) Lochschablone und b) strukturierter Schablone

Das Verfahren wird gewohnlich fiir die planare oder lokale Deposition von Weichloten in der Elektronik
genutzt. Die zu beschichtenden Substrate weisen dabei i.d.R. nur eine sehr geringe Topographie auf, wobei die
typischen Lotschichtdicken zwischen 50um und 200um variieren kénnen.
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Nach einem kurzen Reflow-Prozess kdnnen mit Hilfe des aufgebrachten Lotes elektronische Bauelemente auf
Waferlevel irreversibel mit dem Substrat verbunden/verl6tet werden.

Der Druckprozess kann prinzipiell in zwei Schritte geteilt werden:

(i) Verfillung der Stencil6ffnungen;
(ii) Trennung von Stencil und Substrat.

Wahrend bei dem eigentlichen Druckvorgang vor allem Parameter wie

e die Druckgeschwindigkeit;

e Anzahl der Druckvorgange (Einfach- oder Zweifachdruck);
e Rakelwahlund

e Rakelanpressdruck

von Bedeutung sind, bestimmt vor allem die Trenngeschwindigkeit zwischen Stencil und Substrat die
wirkenden Kapillarkrdfte und den daraus resultierenden Materialfehlstand im Graben bzw. Materialiberstand
auBerhalb des Grabens. Je nach Material und Geometrie der Strukturen ist mit den gegebenen Parametern ein
entsprechendes Printoptimum zu entwickeln.

Abbildung 6.10 zeigt den Prozessablauf eines Druckvorgangs mit Hilfe einer Stencil-Print-Anlage vom Typ
Horizon iX der Fa. DEK (Printing Machines Ltd.). Fiir die BCB-Deposition werden Stencilschablonen aus
hochpolierten Edelstahl verwendet. Fiir die planaren Printversuche wird ein sog. Lochstencil mit einem
Durchmesser von 140mm und einer Dicke von 100um genutzt (s. Abbildung 6.10a).

Drucker mit Lockmaske und Rakel Auftragen des Verfiillmaterials Definition der Printparameter

.

o0 2%

Druckvorgang Druckvorgang beendet volistandig beschichteter Wafer

Abbildung 6.10: Prozessablauf des Stencil-Printings mit Hilfe einer Lochschablone

Abbildung 6.11 zeigt die Ergebnisse eines Printversuchs mit einer Lochschablone, wahrend Tabelle 6.3 die
hieraus ermittelten Schichtdicken zusammenfasst.

In der bisher vorliegenden Konfiguration kann auch das Verfahren des Stencil-Printings eine vollstdndige
Verflllung der nasschemisch erzeugten Graben nicht gewahrleisten.
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Abbildung 6.11: Ergebnisse eines Printversuchs (Wafer #02) zur Grabenverfiillung mit einem 6 Zoll Lochstencil

Ein Vergleich zur Spin-Coating-Methode mit geringer Abschleudergeschwindigkeit (Tabelle 6.2) zeigt nur
minimale Unterschiede. Insgesamt ldsst sich mit beiden Methoden ein Verfiillgrad von nicht viel gréRer als 60%
erreichen (Tabelle 6.3). Auch die Generierung eines erhéhten Materialiberstandes aulRerhalb der Graben von
bis zu 25um ist bei der Verwendung von BCB als Verfillmaterial aufgrund der chemischen Natur des Polymers
als kritisch anzusehen.

Tabelle 6.3: BCB-Schichtdickenmessung nach einer Grabenverfiillung mit Hilfe des Stencil-Printverfahrens

#02
Mitte | Rand
Grabentiefe [um] 115.0 | 117.0
BCB-Schichtdicke im Graben [um] | 72.8 72.0
BCB-Uberstand (planar) [um] 25.2 | 244

Die selektive Entfernung des geharteten Materialiiberstandes mit Hilfe von Plasma- und Polierprozessen zeigt
sich hinsichtlich Qualitdt und Wirtschaftlichkeit als nicht zielfihrend. Auch wenn in [266] gezeigt werden
konnte, dass eine Planarisierung von 25um dicken BCB-Schichten mit Hilfe von chemisch-mechanischen
Polierverfahren (CMP) und Abtragsraten von 0.24pm/min durchaus moglich ist, ergaben erste interne
Polierversuche, dass eine defektfreie BCB-Bearbeitung i.d.R. nicht oder nur mit erheblichen Aufwand
realisierbar ist. Insbesondere bei geharteten BCB-Schichten kommt es aufgrund der relativ groRen
Dimensionen zu einer erhdhten Rissbildung sowie zu einem sog. dishing, bei dem Material aus der bereits
vollstandig verfillten Grabenstruktur abgetragen wird. Auch eine oberflichige Absplitterung der
Randpassivierung (Abbildung 6.12) aufgrund der mechanischen Natur des Polierverfahrens konnte des Ofteren
festgestellt werden. Des Weiteren zeigte sich, dass mit Abtragsraten von 0.1um/min, CMP-Prozesszeiten von
>4h wirtschaftlich gesehen nicht fiir eine Massenfertigung geeignet sind.

Eine Losung fir das Problem der unzureichenden Planarisierung ist entweder die Erhéhung der Abtragsraten
von BCB und/oder die Reduzierung der Materialdeposition auBerhalb der Griben. Die Erhéhung der
Polierabtragsrate konnte nur mit Hilfe unterschiedlicher Aushéartegrade des BCBs erreicht werden [265].

Fiir die Eliminierung des BCB-Ubertstandes auRerhalb der Griaben besteht die Méglichkeit, anstelle des bisher
genutzten Lochstencils eine an das Grabenlayout angepasste, strukturierte Schablone zu nutzen. Hiermit
erfolgt eine lokale Materialabscheidung, wéhrend die nicht bedruckbaren Chipbereiche geschitzt werden.
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Absplitterung oberflachiger Schichten starke Rissbildung innerhalb des
(Randpassivierung) Grabenmaterials

\

Abbildung 6.12: Absplitterung der Randpassivierung und Rissbildung im Verfiillmaterial aufgrund mechanischer
Belastungen wahrend der chemischen-mechanischen BCB-Planarisierung

Aufgrund der heute stetig steigenden Miniaturisierung werden die Schablonen meist mit Hilfe von
hochgenauen Laserverfahren strukturiert. Die Offnungen wiederum definieren dabei die zu bedruckenden
Flachen, wobei zu beriicksichtigen ist, dass es i.d.R. zu Abweichungen zwischen der Flache der Stencil6ffnung
und der bedruckten Flache auf dem Substrat kommen kann.

Abbildung 6.13 zeigt mogliche Layoutgeometrien fiir eine rechteckige Grabenstruktur. Die Stenciloffnungen
(weiss) sind nur tGber dem Graben angeordnet. Da eine planare Entfernung des BCBs sehr schwierig ist, sollte
eine Materialdeposition nur im Grabenbereich erfolgen. Hierfur sind die Stencilé6ffnungen im Vergleich zur
Grabenstruktur geometrisch kleiner dimensioniert, um eine Materialdeposition auBerhalb des Grabens zu
reduzieren. Das Stencil besitzt dabei eine Starke von 80um.

]

Abbildung 6.13: Layout einer strukturierten Stencilschablone (grau) mit geometrisch unterschiedlichen Offnungen (weiss)

\
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Der auf das Verfiillmaterial ausgelbte Druck wird im Wesentlichen durch die Art und Form des Rakels (engl.
squeegee) bestimmt. Je nach Verfullmaterial kommen Rakel aus Aluminium oder elastomere Verbindungen
zum Einsatz. Dabei wird ein hoher Druck bei geringer Vorschubgeschwindigkeit durch eine Rakel mit einer
Flanke von <45° generiert. Nachteile ergeben sich dadurch, dass ein hoher Druck dafiir sorgt, dass
Druckmaterial unter die Stencilstege gedriickt wird und somit zu einer Briickenbildung (engl. wet bridge) am
FuRB der Druckstrukturen fiihrt (Abbildung 6.14).

Paste
/ Druckvorgang beendet -

vor Separation Si/Stencil

Pastenreste l
-/‘\- - — Druckvorgang beendet -

nach Separation Si/Stencil
N W1

Abbildung 6.14: Separationsvorgang zwischen Substrat und Stencil (nach [267])

Briickenbildung
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Dieser Effekt wird durch die geringe Viskositat des Verfiillmaterials noch verstarkt. Aufgrund des hohen Anteils
an fliichtigen Verbindungen kommt es bereits nach dem Flow-Fill zu einem erheblichen Volumensverlust, der
nur Uber die Stencildicke kompensiert werden kann. Reduziert man den Verfilldruck durch eine Rakel mit
einem groferen Winkel (80-90°) und erhéht man die Printgeschwindigkeit, resultiert hieraus meist eine
unvollstandige Verfiillung.

Zusatzlich kann es vorkommen, dass ein Teil des Druckmaterials an der unteren Stencilseite haften bleibt. Die
Ursache hierfir liegt im Wesentlichen in den wirkenden Kapillarkraften, die bei der Trennung zwischen Substrat
und Stencil entstehen und das Material mitreifen. Das Material wird dann beim nachsten Druckvorgang durch
den Justage- und Fixierungsprozess lokal auf dem Wafer verteilt.

Mit steigender Anzahl der Druckvorginge und/oder sinkendem Abstand der Strukturen (engl. pitch) steigt
somit die Gefahr einer unerwiinschten Verbindung zwischen den erzeugten Geometrien. Um in der
Massenfertigung nicht zusatzliches Material von der vorherigen Scheibe auf das Substrat zu bekommen, sind
die Anlagen i.d.R. mit einer unteren Stencilreinigung ausgeristet, welche das Material nach einer bestimmten
Anzahl an Druckvorgangen entfernt.

Eine Erh6hung der BCB-Viskositat kann durch eine Zugabe von SiO,-Partikeln erreicht werden. Mit der hieraus
resultierenden pastendhnlichen Substanz ist eine qualitative Steigerung der Druckresultate moglich. Nachteile
zeigen sich vor allem in der inhomogenen Verteilung des Verflllmaterials in Abhangigkeit von der
Druckrichtung.

Graben senkrecht zur Druckrichtung werden nur ansatzweise gefillt, wahrend die Graben parallel zur
Druckrichtung nur einen geringen Fehlstand aufweisen. Die Ursachen fir die lokalen Unterschiede des
Verfillungsgrades liegen vor allem in der kiinstlich gesteigerten Viskositat und Haftkraft der Verbindung. Durch
die erhohte Viskositat folgt eine erhebliche Verdnderung der FlieRfahigkeit des Materials, so dass eine
vollstandige Verfiillung nicht gewahrleistet werden kann.

Der durch die Rakel induzierte Druck kann eine vollstdandige Verfillung senkrecht zur Druckrichtung orientierter
Graben nicht gewadhrleisten. Eine Optimierung des Verfillungsgrads kann durch Anwendung eines
Doppeldrucks (Rakel vor und zuriick) erreicht werden, was zu Fehlstinden von nur noch 8-15um fihrt.
Gleichzeitig sorgt jedoch die erhéhte Haftkraft des Materials zu einer verstarkten Adhasion am Rakel. Hierdurch
verarmt das Verfillmaterial an der Kontaktfliche Rakel/Stencil, so dass bei einem Doppeldruck das bereits in
den Graben vorhandene Material wieder herausgezogen wird. Dieses Phdanomen ist beim Einsatz von
hochviskosen Lotpasten bereits bekannt und kann kommerziell durch spezielle Druckképfe kompensiert
werden, die wahrend des Druckvorgangs das Material unter Druck in die Graben pressen. Alternativ ware eine
Senkung der Viskositdt wahrend der Rakelbewegung durch eine lokale Warmebestrahlung denkbar.

Das Phdnomen, dass es selbst bei einer im Vergleich zur Grabenweite reduzierten Stencil6ffnung auRerhalb des
Grabens zur Generierung eines Materialliberstandes kommt, ist ebenfalls durch den Effekt der Kapillarkraft
erklarbar. Abbildung 6.15 erlautert schematisch das Prinzip.

1 Ex— —
‘ BCB

Abbildung 6.15: Resultierende Wirkung der Kapillarkradfte beim Trennvorgang zwischen Stencil und Substrat

Werden Substrat und Stencil nur langsam getrennt, wird in Abhangigkeit von der Oberflichenspannung des
BCBs dieses aus dem Graben angehoben, bis es bei einem ausreichend hohen Abstand zu einem Filmabriss und
einer BCB-Deposition auf der aktiven Chipfliche kommt. Durch Erh6hung der Trenngeschwindigkeit zwischen
Stencil und Substrat kann das hochviskose Material der Kapillarkraft nicht schnell genug folgen und es kommt
frihzeitig zu einem Materialabriss an der untere Seite des Stencils. Hieraus resultiert eine erhebliche
Reduzierung des Materialliberstandes im Randbereich des Grabens (s. Abbildung 6.16).
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a) Trenngeschwindigkeit b)  Trenngeschwindigkeit
0.1mm/s 0.2mm/s

il /

erheblicher Materialiiberstand geringer Materialiiberstand
auBerhalb der Graben auBerhalb der Grdben

Abbildung 6.16: Materialiibertand in Abhingigkeit der Separationsgeschwindigkeit [mm/s] zwischen Stencil und Substrat
mit a) 0.1mm/s und b) 0.2mm/s

Eine vollstandige Losung des Problems der Materialadhdsion kann hierdurch jedoch nicht erfolgen. Aus diesem
Grund werden heute kommerziell verfligbare Stencilschablonen mit entsprechenden Nanomaterialien
beschichtet, welche eine erhdhte Oberflachenspannung (Kontaktwinkel) zu den (blichen Printmaterialien
aufweisen und damit keine oder nur eine sehr geringe Adhdsion mit dem Stencilmaterial zulassen. Hierdurch
kann nicht nur ein Ankleben des Verfillmaterials auf der Unterseite des Stencils auf ein Minimum reduziert
werden, sondern auch die typischen Kriech- und Ausbreitungseffekte, die wahrend des Trennvorgangs
zwischen Substrat und Stencil aufgrund von Kapillarkraften wirken. [267]

a) b)

Opferschicht Opferschicht

Si Si

Opferschicht Opferschicht

Si Si

Abbildung 6.17: Kompensation des Grabenfehlstands und Materialiiberstandes auBerhalb der Graben durch Anwendung
eines Lift-Offs mit Hilfe einer applizierten, temporiren Opferschicht mit a) einfacher und b) strukturierter Offnung

Sollten diese MaRnahmen immer noch unzureichend sein, kann alternativ der Materialiiberstand auBerhalb
der Graben und auch ein Fehlstand im Graben mit Hilfe eines sog. Lift-Offs kompensiert werden.

Hierfur erfolgt die Abscheidung einer ausreichend dicken Opferschicht. Im Gegensatz zum Stencil-Prozess
verbleibt diese jedoch nach der Grabenverfiillung auf dem Substrat. Nach der Aushartung des Verfiillmaterials
kann die Opferschicht aufgrund der hohen chemischen Stabilitdt des BCBs wieder selektiv entfernt werden.
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Eine Abscheidung des Verfiillmaterials aulerhalb der Graben erfolgt nicht. Die fiir die Verfiillung notwendigen
Offnungen in der Opferschicht sollten somit den Grabendimensionen entsprechen. Dabei sind sowohl einfache
(Abbildung 6.17a) als auch multiple Offnungsstrukturen (Abbildung 6.17b) denkbar.

Multiple Offnungen haben den Vorteil, dass nach der Entfernung der Opferschicht das BCB bereits strukturiert
ist und somit leichter oberhalb des Grabens planarisiert werden kann. Nachteil der Lift-Off-Methode ist, dass
mit den bisher ermittelten Materialfehlstanden von 240um die Schichtdicke der Opferschicht ebenfalls in
diesem Bereich liegen muss. Eine Abscheidung geeigneter Schichtmaterialien mit Hilfe thermischer oder
chemischer Methoden (CVD) mit einer Dicke von >3um ist in der Regel nicht moéglich. Alternativ kann das
Grabensubstrat mit einem weiteren Substrat auf Basis von Silizium oder Glas reversibel (z.B. Kleben) oder
irreversibel (z.B. Uber anodische Bondprozesse) verbunden werden. Standardisierte Schleif- und
Polierverfahren sind in der Lage, das Opferschichtsubstrat prazise auf bis zu 5um zu dinnen. AnschlieRend
erfolgt die Strukturierung mit Hilfe einer Lithographie und eines Atzprozesses. Alternativ kann aber auch ein
vorstrukturiertes Substrat (z.B. Glas) als Opferschicht auf den Systemwafer aufgebracht werden. Des Weiteren
kann Uber die applizierte Opferschicht die Generierung der Grabenstruktur mit Hilfe eines anisotropen
nasschemischen Atzprozesses erfolgen.

Sowohl das Drucken tber einen Stencil als auch das Aufschleuderverfahren sind fiir die Verfillung bei einer
ausreichend hohen Opferschichtdicke mit der Lift-Off-Methode kompatibel. Letztendlich ist die Anwendung
des beschriebenen Verfahrens nach den gesetzten Anforderungen und prozessintegrativen Gesichtspunkten zu
beurteilen.

Stencil

BCB

1. Druckvorgang Flow-Fill

Stencil

’.l-.l \

BCB.

Hartbake 2. Druckvorgang

Stencil Stencil

BCB

3. Druckvorgang Flow-Fill

Abbildung 6.18: Schematische Darstellung der Kompensation des Volumenverlustes durch wiederholte Druck- und Flow-
Fill-Vorgédnge

Interne Untersuchungen haben gezeigt, dass eine Kompensation des Volumenverlustes durch die Austreibung
fliichtiger Verbindungen (Flow-Fill) mit Hilfe der wiederholten Anwendung des Druck- und Flow-Fill-Vorgangs
erreicht werden kann. Mit den in Abbildung 6.13 gezeigten strukturierten Stencil ist es somit moglich, auch
einen Materialliberstand Gber dem Graben zu erzeugen (Abbildung 6.18).

Tabelle 6.4 fasst die mit dem Profilometer gemessenen BCB-Strukturhohen bzw. Verfillungsgrade in
Abhdngigkeit von den Druckvorgangen zusammen. Positive Werte beschreiben dabei den generierten
MaterialUberstand.

Nach jedem Druckvorgang erfolgt ein Flow-Fill bei 120°C fiir 8min. Fir die Beurteilung des Fillstands der
Eckbereiche wird beispielhaft die Chipecke 8 (s. Tab. D. 2) mit den gréRten geometrischen Dimensionen (open
area) vermessen.
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Tabelle 6.4: Mogliche Strukturh6henerzeugung und Grabenfiillstinde bei Verwendung eines strukturierten Stencils mit
BCB als Verfiillmaterial, Rakeldoppeldruck und Flow-Fill zwischen den Druckvorgangen

Druckanzahl BCB-Stufenhéhe (planar) BCB-Fiillstand im Graben [um] | BCB-Fiillstand in Ecke 8 [um]
[um]

1x + Flow-Fill (#28) +31 -8 n.a.

2x + Flow-Fill (#25) +45 +21 +18

3x + Flow-Fill (#07) +53 +32 +27

4x + Flow-Fill (#24) +51 +29 +27

Auch hier ist eine Planarisierung des erzeugten Materialiberstandes notwendig. Die geringen Abtragsraten
geharteter BCB-Schichten und die daraus resultierenden Prozesszeiten der genutzten Plasma- und
Polierverfahren schlieBen bisher eine Anwendung der Prozesse aus. Fur die Realisierung einer defektfreien,
planaren Oberflache ist somit einer Modifikation des Materials und/oder Methode notwendig.

Wie bereits erwdhnt erlaubt die Zusammensetzung des BCBs nach Abbildung 6.4 in Abhangigkeit von der
Curetemperatur und -zeit auch nur eine teilweise (partielle) Hartung des Materials [265]. Nach [262] erlaubt
ein Polymerisationsgrad von 75-82% die sukzessive Abscheidung weiterer BCB-Schichten und/oder anderer
Materialien (z.B. Metalle) ohne Einschrankung der BCB-Eigenschaften. Die fiir den sog. Soft-Cure notwendigen
Prozessparameter sind typischerweise 40min bei 220°C. Die typischen CMP-Abtragsraten liegen hier jedoch nur
in einem Bereich von 0.2um/min.

Mit einem BCB-Aushidrtegrad von 56% (190°C, 120min) lassen sie die CMP-Abtragsraten auf 3.3um/min
erhohen. Aufgrund des nur teilweise geharteten BCBs ist wahrend des Polierens ein gewisses “dishing” und ein
hieraus resultierender Materialfehlstand zu erwarten. Besonders im Randbereich in den Ecken der
Grabenstruktur kdnnen Fehlstdnde von bis zu 850nm generiert werden (Tabelle 6.5).

Tabelle 6.5: Verfiillungsgrad von Griaben mit teilgehdrtetem BCB nach der Planarisierung mit Hilfe des CMP-Verfahrens

Fullstand [nm]
Mitte Rand
Graben | Ecke 8 | Graben | Ecke 8
-160 -250 -300 -850

Dies sollte jedoch fiir die Funktionsfahigkeit des Bauelements nicht kritisch sein, da die Genauigkeit der Atztiefe
ebenfalls nur in diesem Bereich liegt. Eine erhdhte Rissbildung der Schichten konnte nicht beobachtet werden.
Die Ursache hierfur liegt vor allem in der elastischen Natur des nur teilweise geharteten Verfillmaterials.

Eine vollstandige Verfillung nasschemisch erzeugter Grdben mit einem planaren Abschluss kann mit Hilfe des
Stencil-Printverfahrens unter folgenden Voraussetzungen gewahrleistet werden:

(i) Verwendung eines strukturierten Stencils zur lokalen Deposition;

(ii) Modifikation der Viskositdt des Verfiillmaterials, z.B. mit Hilfe von SiO,-Partikeln;

(iii) wiederholte Anwendung des Druck- und Flow-Fill-Vorgangs;

(iv) Teilcure des Verflllmaterials zur Erhéhung der Abtragsrate bei der Planarisierung mit Hilfe von

chemisch-mechanischen Polierverfahren.

6.2.4 Weitere Verfiillmethoden

Neben der bisher beschriebenen Schablonendruckmethode besteht auch die Moglichkeit, eine lokale
Verfiillung nasschemisch erzeugter Graben mit Hilfe sog. Ink-Jet-Verfahren zu gewahrleisten.

Seit Mitte der 80er Jahre wird das Ink-jet-Printing kommerziell fir das Bedrucken von Papier genutzt.
Wesentlicher Vorteil der heute in der Halbleitertechnologie eingesetzten Methode ist, dass unterschiedliche
keramische, metallische oder polymerartige Materialien direkt und strukturiert aufgebracht werden kénnen.
Herkdémmlichen Verfahren, wie die Fotolithographie oder die stromlose Galvanik, sind dagegen nicht nur
zeitintensiv und aufwendig, sondern produzieren in der Regel einen hohen chemischen Abfall.
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Das direkte Schreiben von Strukturen vereinfacht nicht nur die Prozessfiihrung, sondern reduziert gleichzeitig
auch deren Kosten. Ein Weiterer Vorteil der Ink-Jet-Print-Verfahren ist, dass diese vor allem fir die
Abscheidung funktioneller Schichten auf temperaturempfindlichen Substraten geeignet sind.

Ink-Jet-Drucker bestehen in der Regel aus einer Serie von Disen (engl. nozzels), aus denen ein Tintenstrahl
oder einzelne Tropfen direkt auf das zu bedruckende Substrat gespriiht werden. Je nach Verfahren
unterscheidet man somit zwischen dem Drucken mit einem kontinuierlichen Tintenstrahl (engl. continuous ink
jet, ClJ) oder mit Hilfe einzelner Tropfen (engl. drop on demand, DOD)

Bei der Tintenstrahlmethode wird der Tintenstrahl Uber einen piezoelektrischen Wandler so moduliert, dass
dieser gleichmiRig in einzelne Tropfen zerfillt (Abbildung 6.19). Uber eine Ladeelektrode werden die einzelnen
Tropfen mehr oder weniger stark elektrostatisch aufgeladen und lber eine Ablenkelektrode, je nach Ladung,
abgelenkt. Je nach Typ gelangen so die geladenen oder ungeladenen Tropfen auf das Substrat. Nicht bendtigte
Tropfen werden dem Tintenkreislauf zugefihrt.
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Abbildung 6.19: Schematische Darstellung Ink-Jet-Printings mit der Tintenstrahlmethode (nach [268])

Im Gegensatz hierzu wird bei den DOD-Druckern nur der Tropfen ausgestofRen, der auch tatsdachlich benétigt
wird. Dabei unterscheidet man prinzipiell zwischen zwei Arten von Techniken: Bubble-Jet und Piezo-Jet.

Beim Bubble-Jet (Abbildung 6.20a) wird mit Hilfe eines Heizelements eine winzige Dampfblase erzeugt. Die
Ausbreitung der Blase und der hierdurch entstehende Druck flihren dann zu einem AusstoR eines
Tintentropfens. Durch das Kollabieren der Blase wird Uber die wirkenden Kapillarkrafte automatisch Tinte aus
dem Reservoir nachgefiillt. Heutige Heizelemente arbeiten mit einer Frequenz von 10kHz bis 24kHz.

Beim Piezo-Jet wird der piezoelektrische Effekt ausgenutzt, der bei Anlegung einer Spannung zu einer
Verformung keramischer Elemente fiihrt und somit fiir den AusstoR des Tropfens sorgt (Abbildung 6.20b). Die
GroRe des Tropfens ldsst sich dabei Uber die GroRe des elektrischen Impulses steuern. Die Frequenz der
Piezokristalle kann bis zu 23kHz betragen.
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Abbildung 6.20: Schematische Darstellung des Ink-Jet-Printings mit der a) Bubble-Jet-Methode und b) Piezo-Jet-Methode
(nach [268])

Die Herausforderungen der Verfahren liegen je nach Material in der Formulierung geeigneter Tinten, die nicht
nur die Charakteristik und Stabilitdit des TropfenausstoRes bestimmen, sondern auch die Qualitdt der
gedruckten Struktur. Die Tropfengrofie liegt typischerweise in einem Bereich von 50-60um [32], wobei ihre
Positioniergenauigkeit eine Auflésung von bis zu 1440x720 Punkten pro Zoll (engl. dpi, dots per inch) betragt.
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Um eine Verdnderung der Viskositat der zu untersuchenden Printmaterialien durch Austreibung leicht
flichtiger Losungsmittel ausschlieen zu kénnen, kommt in dieser Arbeit ein Ink-Jet Printer nach der Methode
des Piezo-Jets zum Einsatz (Abbildung 6.21).

Abbildung 6.21: Aufbau des Ink-Jet-Printers (links) und Druckkopfes fiir Polyimid (rechts)

Vorteil gegeniiber dem Bubble-Jet-Verfahren ist vor allem die geringere Temperaturbelastung des
Druckmediums. Mit dem hier vorliegenden Druckkopf kann pro Tropfen ca. 90ul appliziert werden.

Abbildung 6.22 zeigt den mit einem Profilometer gemessenen Grad der Grabenfiillung nach einer
unterschiedlichen Anzahl an Druckvorgédngen (1x, 5x, 10x).

Verfullungsgrad 3% Verfiillungsgrad 38% Verfiillungsgrad 62%
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Abbildung 6.22: Verfiillungsgrad eines Grabens in Abhdngigkeit von der Anzahl der Druckvorgidnge mit Hilfe des Ink-Jet-
Printings von Polyimid

Als Verfiullmaterial wird Polyimid verwendet, da BCB relativ schnell zu einer Verstopfung der Disen sorgt.
Durch eine entsprechende Einstellung der Viskositat ist sowohl die Verwendung von BCB als auch anderer
Verbindungen als Druckmaterial denkbar.

Aus dem ermittelten Grad der Verfillung lasst sich die Anzahl der Druckvorgange, mit der eine vollstandige
Flllung der Graben moglich ist, auf 16 abschatzen (Abbildung 6.23).

Verfiillungsgrad [%]
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]
o

0 5 10 15 20
Anzahl der Druckvorginge

Abbildung 6.23: Abschatzung der Anzahl der Ink-Jet-Druckvorgange fiir eine vollstandige Grabenfiillung
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Ein Nachteil des Verfahrens zeigt sich vor allem in der nétigen Prozesszeit. Fir einen Druckvorgang werden im
Durchschnitt 4s bendtigt. Fir eine vollstandige Verfillung sind somit 64s notwendig. Die Fillung aller 729
Graben auf einem 6 Zoll Wafer wirde somit etwa 13h dauern, ohne Berlicksichtigung der Zeit flr die
Neujustage der Disen pro Graben. Eine Beschleunigung des Prozesses kdnnte durch eine Erhdhung des
Diisendurchmessers, der Diisenanzahl und/oder Druckkopfe im System gewahrleistet werden.

Eine Art Weiterentwicklung des Ink-Jet-Print-Verfahrens ist die sog. Q-Jet-Druckmethode (Abbildung 6.24). Bei
diesem Verfahren wird eine homogenere Materialdeposition entweder Uber elektrostatische Anziehung oder
mit Hilfe eines pneumatischen Pumpsystems erzielt. In dieser Arbeit kommt fiir die Verfillung der erzeugten

Graben ein pneumatisches Q-Jet-System zum Einsatz.

pneumatische Pumpe

Print- Print-
ediu ediu

elektrostatische

Zug & Druck

Anziehung
elektrostatisches pneumatisches
System System

Abbildung 6.24: Schematische Darstellung der Q-Jet-Printings mit einem elektrostatischen System (links) und einem
pneumatischen System (rechts) (nach [259])

Abbildung 6.25 zeigt eine mit Silikon vollstdndig verfiillte Grabenstruktur. Die Verfahrwege des Druckkopfes
sind dabei im Bild gekennzeichnet.

Abbildung 6.25: Beispiel einer mit Silikon vollstandige gefiillte Grabenstruktur mit Hilfe des Q-Jet-Printverfahrens

Durch einen erhdhten Disendurchmesser und dem zusatzlich applizierten pneumatischen Druck kann die
Prozesszeit fiir eine vollstandige Grabenflllung auf 48s gesenkt werden. Auf Waferlevel ist somit fir die Fullung
aller 729 Graben eine Zeit von knapp 10h zu veranschlagen. Durch Erhéhung des Diisendurchmessers, der
Dusenanzahl und/oder Druckkodpfe im System kann prinzipiell die Prozesszeit weiter minimiert werden. Im
Vergleich zum Ink-Jet-Printverfahren zeigt sich bei der Q-let-Methode eine wesentlich hohere
Justiergenauigkeit der Diusen, wodurch die Generierung eines Materiallberstandes auBerhalb des Grabens
nahezu nicht erfolgt.

6.2.5 Temperaturstabilitdt und Durchbruchfestigkeit von BCB

Eine weitere wichtige Anforderung (s. Abschnitt 6.1) an das Verfullmaterial ist vor allem die
Temperaturstabilitdt, da in der weiteren Prozessfolge oftmals unterschiedliche Temperaturschritte (z.B. fir
Passivierungen, Metallisierungen und Ausheilung) zur Anwendung kommen. Auch das hier vorliegenden
Bauelementkonzept bendtigt einen Ausheilprozess (engl. anneal) von >380°C fir mehr als 2h. Polymere sind in
der Regel nicht geeignet hoheren Temperaturen von 2250°C langfristig standzuhalten.
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BCB hingegen soll It. Datenblatt des Herstellers [260] auch langfristig flir Temperaturen von >350°C geeignet
sein, ohne dabei groRartig an Volumen zu verlieren. Ein vollstandiger Polymerisierungsgrad von BCB wird bei
einer Glastemperatur T; im Bereich von 400°C angegeben.

Untersuchungen an planaren Schichten haben ergeben, dass dies nicht der Fall ist. Abbildung 6.26 zeigt den
Materialverlust an BCB beschichteten Substraten in Abhangigkeit von der Zeit bei Temperaturen >380°C unter
Inertgas-Atmosphare. Die entsprechenden Schichtdicken wurden mit Hilfe des Profilometers gemessen und mit
Hilfe von REM-Querschnittaufnahmen verifiziert.

m Schichtdicke nach Spin-On [a.u.] Schichtdicke nach Polymerisation (Cure) [a.u.]
m Schichtdicke nach Anneal [a.u.] Schichtdicke nach Cure bzw. Anneal (REM) [a.u.]
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#23: kein Anneal  #24: >380°C, 30min  #25: >380°C, 60min  #26: >380°C, 120min  #27: >380°C, 240min
Abbildung 6.26: Volumenverlust planarer BCB-Schichten bei >380°C in Abhdngigkeit von der Prozesszeit

Der Materialverlust dinner BCB-Schichten liegt nach einem Flow-Fill und Hartbake (Cure) bei den hier
getesteten Schichtdicken typischerweise zwischen 7% und 9%. Durch Erhéhung des Feststoffanteils konnte dies
noch weiter reduziert werden. Erhéht man die Temperatur auf >380°C, so kommt es durch die Abspaltung
organischer Gruppen zu einer Dekomposition des Materials. Bereits nach 30min bei Temperaturen von >380°C
reduziert sich die untersuchte Schichtdicke um mehr als 31%. REM-Aufnahmen zeigten im Randbereich sogar
eine Schichtdickenreduzierung von fast 44%. Die Tendenz setzt sich mit steigender Prozesszeit fort. Bei einer
Dauer von 4h sinkt bei BCB die Materialstarke auf weniger als ein Drittel der urspriinglichen Schichtdicke. Somit
erfillt BCB nicht die notwendigen Anforderungen an die Temperaturstabilitat.
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Abbildung 6.27: Volumenverlust (links) und Dekomposition (rechts) von Polynorbornen in Abhangigkeit von der
Temperatur [257], [269]
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Auch andere Materialien wie Polyimid, Silicon und Epoxy zeigten nicht die geforderte Temperaturstabilitat und
einen erheblichen Volumensverlust wahrend der Prozessierung. Polynorbornen hingegen zeigt nach 1h nur
einen Shrink von bis zu 17% in Abhangigkeit von den Prozesszeiten bei Temperaturen 380°C < T < 420°C unter
Intergasatmosphére (Abbildung 6.27).

Die Ursache hierfiir liegt in der relativ hohen Dekompositionstemperatur von maximal 425°C. [257] Auch wenn
eine Zerstorung der intermolekularen Verbindungen bei einer Temperatur 380°C < T < 425°C nicht stattfindet,
fihren Temperaturen von >380°C zu einer strukturellen Verdnderung im Material, die Einfluss auf dessen
Durchbruchfestigkeit hat.

Als Nachweis zeigt Abbildung 6.28 die gemessene Durchbruchfestigkeit zweier Polynorbornen-Verbindungen in
Abhédngigkeit von ihrer Vorbehandlungszeit unter Ausheilbedingungen (T > 380°C, Inertgas-Atmosphare).
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Abbildung 6.28: Einfluss der Ausheiltemperatur (T > 380°C) auf die maximal erreichbare Durchbruchspannung von
Polynorbornen-Verbindungen in Abhéangigkeit von der Prozesszeit

Aus einer einstiindigen Belastung der Polynorbornenschicht A fir T > 380°C unter Inertgas-Atmosphare
resultiert eine Reduzierung der maximal erreichbaren Durchbruchspannung auf 17%. Mit steigender Dauer der
Temperaturbehandlung sinkt dieser Wert kontinuierlich, und liegt nach mehr als 4h nur noch bei 6%. Die
Polynorbornen-Verbindung B zeigt bereits nach 1h ein Minimum in der erreichbaren Durchbruchspannung von
2%, deren Wert sich auch mit steigender Dauer des Ausheilprozesses nicht weiter verandert. Somit erfillt auch
Polynorbornen insgesamt nicht alle an das Verfiillmaterial gesetzten Anforderungen.

6.2.6 Fazit

Eine vollstandige Verfiillung der in Kapitel 4 und Kapitel 5 generierten Griaben mit Hilfe von dielektrischer
Materialien (z.B. Oxide, Nitride), die grundsétzlich die elektrischen Anforderungen an die Verfillung erfillen
konnten, erweist sich aufgrund der hier vorliegenden Grabendimensionen und der heute typischen zur
Verfuigung stehenden CVD-Methoden als ungeeignet. Der Einsatz der Materialien und Abscheideverfahren ist
jedoch durchaus denkbar fiir die Realisierung einer Kontaminations- (metallisch, alkalisch, Ladungen) und
Feuchtebarriere im aktiven Chipbereich (Seitenwande und Oberflache).

Die Verfillung grofRer Volumen erfolgte deshalb mit Hilfe von Verbindungen auf Polymer- und Silikonbasis. Flr
die ganzflichige oder lokale Abscheidung der Materialien wurden sowohl Spin-Coating- als auch
unterschiedliche Druckverfahren (Sieb bzw. Schablonendruck, Inkjet- und Q-Jet-Printing) erprobt. Aufgrund der
Geometrie der Grdaben kann die Spin-Coating-Methode deren vollstandige Verfiillung nur durch Generierung
eines massiven Materialiberstands gewahrleisten, der nur unter erheblichen Aufwand und/oder Beschadigung
des Grabendielektrikums selektiv wieder entfernt werden kann.

195



196

Passivierung und Verfiillung

Dagegen besitzt das Stencil-Print-Verfahren ein hohes Potential die geforderte Qualitdat hinsichtlich des
geforderten Grades der Verfiillung gewahrleisten zu kénnen. Sowohl planar als auch lokal lasst sich mit Hilfe
vorstrukturierter Schablonen die Deposition hochviskoser Flissigkeiten realisieren. Die typischen beim
Aufrakeln generierten Fehlstdnde lassen sich durch eine kiinstliche Steigerung der Viskositat (z.B. Zugabe von
SiO,-Partikel) und durch eine zyklische Deposition gréRtenteils vermeiden. Die Erzeugung eines erhohten
Uberstandes am Grabenrand durch die bei der Trennung Systemscheibe/Schablone wirkenden Kapillarkrafte ist
jedoch noch als kritisch anzusehen und bedarf einer weiteren Optimierung der Methode.

Alternativ ist eine Prozessierung dhnlich eines Lift-Offs mit Hilfe einer tempordren stabilen Hartmaske als
Opferschicht (z.B. Glas, Folie) denkbar. Hierdurch kénnen sowohl Fehlstinde als auch Materialliberstande
auBerhalb der Grdben vollstandig vermieden werden.

Eine Entfernung der Materiallberstinde im Randbereich kann mit Hilfe von chemisch-mechanischen
Polierverfahren (engl. chemical mechanical polish, CMP) erfolgen. Eine Steigerung der Abtragrate lasst sich
durch eine nicht vollstdndige Aushartung (Teilcure) des Verfiillmaterials erreichen. [265] Gleichzeitig konnte
hierdurch auch die Rissbildung in den Materialien auf ein Minimum reduziert werden.

Auch andere Druckmethoden, wie das Ink-Jet- oder Q-Jet-Printing sind prinzipiell geeignet, eine vollstandige
Verfillung von Grabenstrukturen mit groBem Volumen zu gewahrleisten. Die Wirtschaftlichkeit der Verfahren
wird momentan noch durch die relativ langen Prozesszeiten limitiert. Eine weitere Optimierung durch
Erhéhung des Disendurchmessers bzw. der Disenanzahl ist jedoch denkbar.

Wahrend die hier getesteten Materialien hinsichtlich ihrer selektiven Deposition und Bearbeitung fiir die
Verfillung von groBvolumigen Graben geeignet sind, werden die Anforderungen an die Temperaturstabilitat
oftmals nicht erfullt. Bereits Temperaturen von 350°C fihrten zur Dekomposition der Verbindungen auf
Polyimid- und Silikonbasis. Auch wenn It. Hersteller beispielweise ein vollstdndiger Polymerisierungsgrad von
BCB bei einer Glastemperatur von 400°C erreicht ist, fihrte eine Langzeitprozessierung (von 4h) zu einem
uniberbriickbaren Volumensverlust.

Auch Materialien wie SOG zeigten bereits bei erhohten Temperaturen (~350°C) einen erheblichen
Materialshrink von etwa 20%.

Polynorbornen ist prinzipiell fir eine Langzeitbehandlung fiir Temperaturen zwischen 380°C und 430°C
geeignet. Die Temperaturen fiihren jedoch zu einer Verdnderung der Durchbruchfestigkeit der Verbindung, so
dass eine Anwendung des Materials zur Verflllung fur das hier vorliegende Konzept nicht zielflihrend ist.

Neben der zusatzlichen sehr labilen mechanischen Stabilitdt des Verbundes, die eine weitere Prozessierung
(z.B. die Vereinzelung durch dicke organische Schichten) erschwert, erweisen sich vor allem die
Temperaturstabilitdit der in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Materialien sowie die Verdnderung der
Durchbruchfestigkeit mit hoherem Temperaturbudget als nachteilig. Ein Einsatz der Verbindungen mit den hier
gesetzten Anforderungen ist somit stark limitiert.

Eine moglich Alternative zu den bisher getesteten Materialien ist die Verwendung von Glas als Verfiillmaterial.
Aufgrund der hervorragenden inerten Eigenschaften von Glas als Passivierung werden nicht nur die
Anforderungen hinsichtlich der Barrierefunktion gegeniber Kontaminationen erfillt, sondern auch die
Schutzfunktion gegeniber umweltspezifische Einflisse (z.B. Feuchte, Fremd- und Oberflachenladungen).
Aufgrund der entsprechende mechanischen Robustheit und Dicke der Passivierung bleibt die Seitenkante des
aktiven Zellenbereichs auch nach der Vereinzelung des Wafers defektfrei, da das Glas die Ausbreitung von
Vereinzelungsdefekten (Chipping, Cracks) verhindert. Somit kdnnen zusatzlich hohe Leckstréme im Sperrfall
des Bauelements eliminiert werden, und das Glas gewahrleistet den Erhalt der Funktion des Bauelementes.

Eine detailliertere Beschreibung von Glas als Verfillmaterial, seine Vor- und Nachteile und eine mogliche
Methode zur Deposition folgen in den nachfolgenden Abschnitten.
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6.3 Verfiillung vertikaler Randstrukturen mit Glas

Wie bereits erwdhnt sind aufgrund der dimensionalen Abmessungen der bisher erzeugten vertikalen
Randabschliisse herkémmliche thermische Abscheideverfahren und/oder Depositionen aus der Gasphase
(CVD) nicht fiir die vollstandige Verfiillung der Atzgraben mit geeigneten Isolationsmaterialien geeignet.

Die in Abschnitt 6.2.1ff. bereits erlduterten Versuche eine Verfiillung groRer Volumen mit den heute typischen
zum Einsatz kommenden Dielektrika auf Polymer- (Imid, BCB, Epoxy, PNB,..) oder Silikonbasis zu
bewerkstelligen, sind besonders in Hinblick auf die Temperaurstabilitdt (Shrink) und Durchbruchfestigkeit
problematisch. Somit muss ein alternatives Dielektrikum gefunden werden, dessen Deposition sowohl eine
vollstandige Verfillung der Graben als auch die in Abschnitt 6.1 definierten Anforderungen gewahrleisten kann.

Das hier vorliegende Konzept setzt deshalb auf eine vollstindige Grabenverfillung mit Glas. Glas als
Passivierung erfiillt dabei nicht nur die Anforderungen hinsichtlich der geforderten Temperaturstabilitdt und
Spannungsfestigkeit, sondern schiitz gleichzeitig die Chipkante vor Kontaminationen (ionisch, metallisch) und
duleren umweltspezifischen Einflissen (z.B. Feuchte). Seine geringe Leitfahigkeit und geringe Defektdichte
sorgen fur ein ideales Abschirmverhalten gegenliber Fremdladungen.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Glaspassivierung lassen sich liber einen weiten Bereich
mit der Art der Glaszusammensetzung variieren. Somit gibt es nicht nur Alkaliionen- und Bor-freie Glaser
(Neutralgldser), sondern auch Glaser die optimal an den Ausdehnungskoeffizienten von Silizium (z.B.
Borofloat 33) angepasst sind. Hierdurch kann eine hohe Stressfreiheit flir das aktive Grundmaterial nach
Verfillung der Graben gewéhrleistet werden.

Des Weiteren verhindert eine dicke Glaspassivierung die Ausbreitung von mechanischen oder thermischen
Defekten (Chipping, Cracks), die sich bei der Vereinzelung des Si-Wafers durchs Sdgen oder Lasern vom
Ritzrahmen bis ins aktive Zellenfeld ausdehnen kénnen. Die Seitenkante des aktiven Bereiches bleibt somit
defektfrei, so dass hohe Leckstrome eliminiert werden.

Die nicht erforderliche Seitenwanddotierung sowie die relativ dicke Passivierung durch Glas sind besonders in
Hinblick auf die Montage der Chips vorteilhaft, da metallische Lote auf der Seitenwand das elektrische
Verhalten nicht negativ beeinflussen kdnnen. Des Weiteren schitzt das Glas die aktiven Bereiche vor weitere
Kontaminationsquellen, wie dem Flussmittel beim Léten oder der Press- und Vergussmasse beim Modulaufbau.

Zusammenfassung der Vorteile von Glas als Passvierung:

= hohe thermische Stabilitdt von Glas (flir Hochtemperaturprozesse geeignet);
=  kein Volumenverlust (kein shrink);

= hohe mechanische und chemische Stabilitat, alterungsbestandig;

= andas Grundmaterial angepasster Ausdehnungskoeffizient (CTE);

= irreversible insitu-Verbindung;

= gute Barriere-Eigenschaften (metallisch, ionisch, Feuchte);

= hohe Isolationsfestigkeit und hohe dielektrische Durchbruchfestigkeit;

= Unebenheiten auf der planaren Glasoberfliche konnen durch mechanische und/oder chemische
Verfahren entfernt werden;

=  Materialanforderungen und -parameter durch Zusammensetzung variierbar (z.B. eine geringe
thermische Belastung, da der Ausdehnungskoeffizient von Glas an andere Halbleitermaterialien
angepasst werden kann);

=  keine Kristalldefektausbreitung (Chipping) ins aktive Silizium nach dem Glassagen;

=  kostengiinstig;

*  Vielzahl von Strukturierungsméglichkeiten (Schleifen, Atzen, Sigen, Frisen, Bohren, Lasern, Pressen...)
(s. Abbildung 6.54).
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6.3.1 Verfiillung mit Hilfe von Glaspasten und -pulver

Das Verfahren fir die Abscheidung von Glas ist im Wesentlichen vom physischen (Aggregat)Zustand abhangig.
Eine Verwendung des bereits beschriebenen Spin-Coating-Verfahrens ist nur mit den sog. Spin-On-Glasern
moglich. Aufgrund des hohen Lésungsmittelanteils zeigten diese bereits einen erheblichen Shrink von 20% bei
Temperaturen von ~350°C.

Eine weitere Moglichkeit stellt das Einbringen von Glas durch entsprechende Pasten und Pulver oder durch das
Einschmelzen von sog. Glas-Frits dar. Diese Art der Glasprozessierung wird heutzutage als Verbindungstechnik
(engl. bonding) von Wafern und Werkstoffen wie Metalle, Glas oder Keramiken genutzt.

Auch die Kapselung mikromechanischer Strukturen ist mit diesem Verfahren weit verbreitet. Die
entsprechenden Glasverbindungen werden deshalb auch umgangssprachlich als sog. Glaslote bezeichnet.
Zwischen Raum- und Schmelztemperatur durchlaufen die Gldser i.A. einen Zdhigkeitsbereich von bis zu 20
Zehnerpotenzen. Fur die Verbindungstechnik mit Hilfe von Glaspasten oder -pulver ist die Abhangigkeit der
Viskositdt von der Temperatur eine maligebliche Eigenschaft, die lber den Zustand des Glasmaterials
entscheidet.

Prinzipiell unterscheidet man zwischen zwei Arten von Glasloten.

Stabile Glaslote verhalten sich wie herkdmmliche Glaser, d.h. sie verdandern ihre Eigenschaften wahrend des
Lotvorganges nicht. Beim Wiedererhitzen der Lotstelle zeigt die Erweichung des Lotes die gleiche
Temperaturabhdngigkeit wie beim vorhergegangenen Lotprozess. Wird der Transformationspunkt
(Ubergangspunkt) des Glases erreicht, wird dieses in eine zdhfliissige Phase tiberfiihrt. Das FlieBverhalten sorgt
dabei fir eine gewisse Planarisierung der Oberflichen. Diese Tatsache ist besonders fir die Giite einer
Bondverbindung entscheidend.

Der Vorgang des FlieBens ist i.A. zeit- und temperaturabhangig, d.h. je héher die Temperatur, desto geringer
die notwendige Zeit fir eine zufriedenstellende Verbindung. Umgekehrt gilt, dass bei niedrigen Temperaturen
nur mit sehr langen Zeiten und eventuell durch zusatzlichen Druck eine addquate Verlétung realisierbar ist.
[270]

Kristallisierende Glaslote dagegen besitzen i.d.R. eine erhdhte Kristallisationsneigung, so dass diese wahrend
des Lotprozesses in einen keramikartigen, polykristallinen Zustand Ubergehen. Im Verlauf der Kristallisation
steigt die Viskositdt um mehrere GroRenordnungen an, so dass weitere FlieBvorgdnge unterdriickt werden.
Dies ermoglicht eine wesentlich héhere thermische Wiederbelastung der Lotverbindung. [270]

Fir die Bondverbindung werden keine externen Potentiale (wie z.B. beim anodischen Bonden) oder hohe
Temperaturen benétigt. Die oftmals hermetische Versiegelung der in Glas eingebrachten Strukturen und die
hohe Zuverldssigkeit gegeniiber duBeren Einflissen (z.B. Temperatur und Feuchte) sind weitere Vorteile dieser
Technik. Der Ausdehnungskoeffizient (engl. coefficient of thermal expansion, CTE) des Glases sollte jedoch an
die zu verbindenden Werkstoffe bzw. an das Substratmaterial angepasst sein, um mechanischen Spannung
bzw. eine Schadigung der Verbundpartner zu vermeiden. Weitere zu berlicksichtigende Faktoren fir die
geeignete Auswahl eines Glaslotes sind sowohl die maximal zuldssige Lottemperatur und
Anwendungstemperatur der Lotzone als auch deren chemisches Verhalten [270].

Glas in Form einer Paste kann mit der bereits beschriebenen Schablonendruckmethode aufgebracht werden,
wahrend Pulver und Frits mit sog. Rittelplatten appliziert werden, die gewohnlich fir das Entliiften viskoser
Medien oder Separieren bzw. Verdichten von Schiittglitern eingesetzt werden. Das Substrat wird dabei mit
einer Frequenz von 10Hz bis 110Hz zum Vibrieren gebracht. Hierdurch kommt es zu einer Verdichtung des
aufgebrachten Glaspulvers bzw. der -Frits.

Alle Verbindungen kénnen zusatzlich mit entsprechenden Losungsmitteln soweit verdiinnt werden, dass ihre
Abscheidung auch mit Hilfe des Spin-Coating-Verfahrens moglich ist.

Um Transformationstemperaturen (Glastemperatur Tg) von <450°C zu gewahrleisten, werden Glaspasten meist
mit bleihaltigen Verbindungen (z.B. Bleioxid) versetzt, die den Glaspunkt Tz senken. Auch die Anwendung von
zinkhaltigen Silikatglaspasten in Verbindung mit Blei ist weit verbreitet.
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Nachteil der bleihaltigen Verbindungen ist vor allem, dass diese die Bindungsstarke am Interface Si/Glas durch
Prazipitationen (Fallung) schwachen [271]. Neben Glas und einem entsprechenden L&sungsmittel, um die
Viskositat einzustellen, enthalten die Pasten i.d.R. noch organische Binder- und anorganische Fillsubstanzen.

Anorganische (keramische) Fillpartikel, z.B. Mg,Al;[AlSisO.g] oder Bariumsilikat, haben dabei die Aufgabe den
Ausdehnungskoeffizienten zwischen Glas und Silizium anzupassen [271]. Die organischen Binder sorgen fur
einen einheitlichen Zusammenhalt samtlicher Komponenten innerhalb der Paste. Die GlaspartikelgroRen liegen
typischerweise in einem Bereich zwischen 1um und 40pum [272].

Die Auswahl einer geeigneten Paste bzw. eines Pulvers richtet sich vor allem nach der zur Verfliigung stehenden
Depositionsmethode, dem Substratmaterial und dem erlaubten Temperaturbudget.

Eine Fusion der Glaspartikel wird durch einen Temperaturschritt erreicht bei dem samtliche Lésungsmittel und
Binder ausgetrieben werden. Das zur Aushdrtung der Pasten notwendige Temperaturprofil ist im Wesentlichen
abhéngig von der Zusammensetzung des Glaslotes.

Prinzipiell kann zwischen 4 Phasen unterschieden werden. Abbildung 6.29 zeigt am Beispiel einer Glaspaste
vom Typ FERRO 11-155 die thermischen Prozessbedingungen fiir die Uberfithrung der Paste in einen soliden
Glasverbund.
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Abbildung 6.29: Temperaturprofil fiir die Aushartung einer Glaspaste vom Typ FERRO 11-155 [273]

Nach der Deposition erfolgt im ersten Schritt eine Trocknung der Paste (engl. drying) bei 100-120°C fiir 10-
15min, die flr eine Austreibung des Losungsmittels sorgt. Fiir die Entfernung der Binderkomponenten (engl.
burn out oder preglazing) sind hoéhere Temperaturen von 360°C notwendig. Die fir diesen Schritt
erforderlichen Prozesszeiten liegen dabei in einem Bereich von 20-30min. Nicht vollstandig abgedampfter
Binder kann zu einer verringerten Haftfestigkeit der Glasverbindung fiihren oder zu einer erhdéhten
Blasenbildung beitragen.

Im vorletzten Schritt erfolgt in Abhdngigkeit vom Glasmaterial ein sog. Vorschmelzen bzw. eine Vorverglasung
(engl. glazing) der Verbindung bei Temperaturen von 425-450°C und Zeiten von 5-15min. Hierbei kommt es zu
einem Zusammenschmelzen der Glas- und Fillpartikel und zur Generierung eines festen Verbundes zwischen
Silizium und Glas. Wahrend des Schmelzprozesses sinken sowohl die Porositdt als auch die Schichtdicke des
Glases signifikant. [272], [274] Ab diesem Punkt ist das Glasmaterial soweit stabil, dass ein VerflieBen der
aufbrachten Struktur nicht mehr moglich ist. Fur die endgultige Stabilisierung der Glasverbindung ist im letzten
Schritt diese auf die sog. Vorschmelztemperatur zu bringen (engl. sealing or firing). Typische Temperaturen
liegen im Bereich von 475-550°C. Dieser Temperaturzyklus bendtigt etwa 15-30min. Prinzipiell kann das mit
Glas beschichtete Substrat nach dem Glazing-Prozess eine unbestimmte Zeit gelagert werden, bevor es
weiterprozessiert wird. Nach Abkihlung kann es mit einem anderen Substrat direkt verbunden (gebondet)
werden. Hierfiir reicht es, das Glaslot einmal kurzzeitig (15-30min) auf die angegebene Vorschmelztemperatur
zu bringen und unter Druck beide Substrate miteinander zu verpressen (engl. bonding).
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Abbildung 6.30 zeigt die Querschnittaufnahme dreier mit Glaslot verbondeter Glassubstrate.

Silikatpartikel
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Lunker JRlen h

Abbildung 6.30: Querschnittaufnahme (REM) einer irreversible Verbindung zweier Glassubstrate mit Hilfe eines Glaslotes
des Typs a) FERRO 11-155 (Pb-haltig), b) FERRO 11-205 (Pb-frei) und c) DieMAT J203 (Pb-frei) (nach [275])

Das Glaslot wird mit Hilfe des Stencil-Printverfahren mit einer Dicke von 50um planar aufgebracht, wahrend die
Aushartung mit dem in Abbildung 6.29 dargestellten Temperaturprofil erfolgt.

Nach dem Sealing wird ein zuséatzliches Glassubstrat aufgelegt und der gesamte Verbund mit einem Gewicht
beschwert, um einen ausreichenden Druck fiir die Bondverbindung zu generieren. Fir die Realisierung einer
hochwertigen Bondverbindung sind in der Realitdt weitere Faktoren, wie z.B. das Ausdehnungs-, Shift- und
Benetzungsverhalten der Substrate und Bondwerkzeuge, zu beriicksichtigen. Ndhere Informationen hierzu
findet man in der entsprechenden Fachliteratur [272], [275], [276], [277]

Abbildung 6.30 verifiziert die Ausbildung einer hermetische Glasschicht fiir eine formschlissige, irreversible
Verbindung beider Substrate. Prinzipiell ist hiermit eine Verfiillung nasschemisch erzeugter Graben moglich.

Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass die hier vorliegende Verbund mit einer urspriinglichen Glaslotdicke von
50um realisiert wurde. Nach Anwendung des in Abbildung 6.29 gezeigten Temperaturprofils inkl. des
Bondvorgangs zeigt sich ein Materialshrink von bis zu 50%. Ein weiterer moglicher Nachteil der bisher
eingesetzten Glaslote ist deren Zusammensetzung. Analysen mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) haben laut [275] bzw. [278] folgende
Bestandteile in den jeweiligen Glaslotverbindungen gezeigt (Tabelle 6.6).

Tabelle 6.6: Bestandteile unterschiedlicher Glaslotverbindung laut EDX Analyse [278]

Glaslot Typ Hauptbestandteil Weitere Bestandteile
It. Hersteller
Ferro 11-155 (Pb-haltig) Sio, Al, C, O, Pb, Si, Zn
Ferro 11-205 (Pb-frei) Sio, Al, Bi, Cu, K, Mg, O, Si, Zn
DieMat J203 (Pb-frei) Sio, Al, Bi, C, Mg, O, Si, Zn

Der relativ hohe Blei- bzw. Bismutanteil, der vor allem an der Grenzflache Si/Glas zu einer Kontamination (und
Ladungsgenerierung) im aktiven Randbereich flihren kann, ist in den Glasloterbindungen als kritisch
einzustufen.

Fir die Verfullung der Gridben wird deshalb ein Glaslot auf Basis von Borsilikatglas verwendet, dessen
thermischer Ausdehnungskoeffizient mit 3.25 x 10° K" an das Siliziumsubstrat angepasst ist. Ein Zusatz von
Flllpartikeln oder blei- bzw. bimuthaltige Verbindungen zur Anpassung des CTEs sind somit nicht notwendig.

Uber das organische Bindersystem liegen keine Angaben vor. Es ist jedoch fraglich in wieweit eine Trocknung
und ein Binderausbrand bei Schichtdicken von bis zu 130um (~Grabentiefe) realisierbar sind. Die
GlaspartikelgréRe ist mit durchschnittlich 5um angegeben. Fiir die Transformation der Paste in einen soliden
Glasverbund wird ein dhnliches Temperaturprofil wie in Abbildung 6.29 angegeben.

Wahrend aufgrund des geringen Losemittelanteils auf eine Trocknungsphase verzichtet werden kann, sind die
notwendigen Prozesszeiten fiir das Austreiben der organischen Binder hoher angesetzt (Abbildung 6.31).
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Der sog. Burnout erfolgt bei ca. 350°C fir etwa 60min. Fir die Vorverglasung ist die Glaspaste abermals bei
hoéheren Temperaturen von bis zu 680°C zu prozessieren, da blei- oder bismuthaltige Komponenten, die fir
gewohnlich die Vorschmelztemperatur senken, fehlen. Beim sog. Glazing-Schritt wird die Temperatur von
680°C fur ca. 30min gehalten. Fur die Stabilisierung des rein auf Borsilikatglaspartikeln basierenden Lotes ist
eine Sealingtemperatur von etwas Uber 700°C fiir 20min aufrecht zu erhalten (nicht gezeigt).

Fir die Beurteilung der Verfillqualitdt wird die Paste mit Hilfe eines Rakels ganzflachig auf das Substrat
aufgetragen. Das Glasmaterial aulRerhalb der Graben wird dabei so gut wie moéglich entfernt. Die durch die
Lagerung entstandene Entmischung von Glasanteil und Binder kann durch eine entsprechende Durchmischung
unmittelbar vor der Deposition eliminiert werden. Die hieraus resultierende Untermischung von Luft stellt sich
jedoch als nachteilig heraus.
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Abbildung 6.31: Temperaturprofil fiir die Aushartung (Glazing) einer Glaspaste auf Basis von reinem Borsilikatglas [279]

Abbildung 6.32 zeigt die mit Glaslot verfillten Graben nach dem Vorschmelzen. Auch wenn ein sog. Anglasen,
d.h. die Verschmelzung der Glaspartikel und die irreversible Verbindung mit dem Silizium durchgehend erfolgt
sind, sorgt der erhohte Luftanteil in der Paste und in den Grdben fiir die Generierung erheblicher Lunker
(engl. voids) innerhalb des Verflllmaterials. Des Weiteren sind deutliche Schwankungen der Glasschichtdicke
innerhalb des Grabens sichtbar. Auch in [276] konnten mit Hilfe eines dhnlichen Lotes der Fa. Schott keine
guten Bondergebnisse erzielt werden. Hier zeigte sich vor allem das unvollstédndige Aufschmelzen des Glases
durch eine friihzeitige Kristallisation als problematisch.

Abbildung 6.32: Querschnittaufnahme (REM) einer unvollstindigen Grabenfiillung mit Hilfe einer Glaspaste auf Basis von
Borsilikatglas (Fa. Amcoss)

Alternativ kann anstelle einer Glaspaste die Grabenverfiillung auch mit Hilfe eines Glaspulvers erfolgen. Auch
hier lag die durchschnittliche Glas-PartikelgrofRe bei etwa 5um. Das Pulver wird ebenfalls mit Hilfe einer Rakel
in die Graben appliziert. Die fir das Vorschmelzen des Pulvers notwendigen Temperaturen kénnen dem Profil
in Abbildung 6.31 entnommen werden.
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Abbildung 6.33 zeigt das Ergebnis der Verfiillung von Graben mit Hilfe eines Glaspulvers.

Abbildung 6.33: Querschnittaufnahme (REM) einer unvollstindigen Grabenfiillung mit Hilfe eines Glaspulvers auf Basis
von Borsilikatglas (Fa. Amcoss)

Das Fehlen sog. Binder- und Lésungsmittel ist ein wesentlicher Vorteil des Glaspulvers. Hierdurch kann der
typische auftretende Materialshrink weiter reduziert werden.

Der Ursprung der hier gezeigten, recht inhomogenen Verfiillung mit einer verstarkten Lunkerbildung im
Material liegt im Lufteinschluss nach der Deposition des Pulvers. Eine Reduzierung der Blasenbildung ist durch
eine Verdichtung des Fiillmaterials (z.B. Gber Vibrationsanregung) denkbar.

Detailaufnahmen (Abbildung 6.34) zeigen sowohl bei der Glaspaste als auch beim Glaspulver nur einen sehr
geringen Anteil groBerer SiO,-Partikel, so dass eine lunkerfreie Verflllung durchaus gewahrleistet werden
kénnte, wenn der Burnout bzw. das Glazing und Sealing unter Vakuum durchgefiihrt wird. Dies ist jedoch
aufgrund der analagentechnischen Voraussetzungen vorerst nicht moglich.

Eine Kompensation des erheblichen Volumenverlustes durch das Zusammenschmelzen der Glaspartikel und

dem hieraus resultierenden Materialfehlstand im Graben ist nur durch eine sukzessive und wiederholte
Anwendung der Deposition und der Temperaturbehandlung moglich.
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Abbildung 6.34: Schichtmorphologie von Glaspaste (links) und Glaspulver (rechts) nach dem Vorschmelzen

Eine Planarisierung der Oberflache inklusive der Entfernung eventuell erzeugter Materialiiberstande auBerhalb
der Grdben ist mit standardisierten Schleifprozessen in Kombination mit chemisch-mechanischen
Polierverfahren maoglich.

Aufgrund der bisher nur suboptimalen Verfillqualitdt der Graben mit Hilfe von Glaspasten und -pulver wird
vorerst auf eine weitere Untersuchung dieser Materialverbindungen verzichtet. Sollte aus prozessintegrativen
Gesichtspunkten Interesse an der hier vorliegenden Verfilltechnik bestehen, so ist eine Qualitatssteigerung der
Verfillung durch technologische Optimierungsmoglichkeiten, insbesondere durch Prozessierung unter
Luftausschluss, durchaus denkbar.
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6.3.2 Verfiillung mit Hilfe des Prazisionsblankpressens von Glas

Die Herstellung komplex geformter Linsen erfolgt heute gré3tenteils mit Hilfe von Schleif- und Polierverfahren
(Abbildung 6.35a). Die Komplexitdt der Methoden und die damit verbundenen Kosten limitieren eine Fertigung
im mittleren und hohen Stiickzahlbereich.

Alternativ ist heute mit Hilfe des sog. Prazisionsblankpressens kugelformiger Glasrohlinge (engl. precision glass
moulding, hot embossing) eine Massenfertigung optischer Linsen von hoher Qualitdt denkbar, bei dem
mehrere formgebende Werkzeuge in einer Anlage untergebracht werden (Abbildung 6.35b). Das Glas wird
hierfir auf Temperaturen oberhalb seiner Transformationstemperatur T; aufgeheizt [281], [282], [283], so dass
das Material unter Druck plastisch verformbar wird. Eine Pressform definiert letztendliche die finale Geometrie
des Rohlings, wobei im Idealfall die Oberflachenqualitat der Form erhalten bleibt (Abbildung 6.35c).

Abbildung 6.35: Verfahren zur Herstellung optischer Linsen. a) direkte Linsenfertigung iiber Schleif- und Polierprozesse,
b) und c) mit Hilfe des Prazisionsblankpressens von Glasrohlingen [280]

Das Verfahren des Prazisionsblankpressens zeigt ein hohes Potential hinsichtlich der Qualitat und der Kosten,
sofern geometrisch und oberflachig sehr prazise, glattpolierte und robuste Pressformen verwendet werden.

Aufgrund der empirischen Prozessauslegung ist der Einsatz des Verfahrens in der Mikrosystemtechnik bisher
noch nicht stark etabliert. Vor allem die physikalischen Wechselwirkungen zwischen Glas und Formwerkzeug
werden heute sowohl experimentell als auch simulatorisch intensiv untersucht [284], [285]. Dabei ist das
Ankleben (engl. sticking) von Glas am Werkzeug nur ein Phidnomen, das das heutige Prozessverstandnis
limitiert. Fir die Vermeidung des Stickings ist die optimale Anpassung der eingesetzten Werkstoffe von
besonderer Bedeutung.

Nur durch eine geeignete Materialkombination von Formwerkzeug und Glasmaterial kann eine defektfreie
Herstellung optischer Komponenten erreicht werden.

Aufgrund der nahezu unbegrenzten Vielfalt der herstellbaren Strukturen in Abh&ngigkeit von der Pressform
zeigt der Prozess nicht nur fiir optische Applikationen ein hohes Anwendungspotential. Auch die in der
Halbleitertechnologie gestellten Anforderungen an die Verfillung groRer Volumina kénnten hiermit erfillt
werden. Im Gegensatz zu anderen Depositionsmethoden verspricht das direkte Glas(ein)pressen eine sehr gute
Konformitdt und Homogenitat der Grabenverfiillung. Abbildung 6.36 zeigt eine prinzipielle Prozesssequenz fiir
die vollstandige Verfillung anisotrop geatzter Grabenstrukturen in Silizium.

Der Pressvorgang kann dabei in 6 Schritte unterteilt werden. Im ersten Schritt (Abbildung 6.36a) erfolgt die
Beladung einer fur den Pressprozess speziell ausgelegten Anlage, die in der Lage ist, die Temperatur, den
Verfahrweg und den Druck préazise einzustellen (Abbildung 6.37). AnschlieBend wird die Prozesskammer
evakuiert (Abbildung 6.36b). Grund hierfir ist einerseits, dass der in der Atmosphare vorhandene Sauerstoff
bei den zur Anwendung kommenden Temperaturen eine stark oxidierende Wirkung auf die Werkstoffe ausiibt
und damit die Lebenszeit der Werkzeuge limitiert. Andererseits kann eine in den Grdben enthaltene
Restatmosphare zu einer Defektbildung in Form von Blasen im Glas fiihren oder sogar eine vollstindige
Verfillung verhindern (s. Abbildung 6.45 und Abbildung 6.47b).
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a) P) <)
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Abbildung 6.36: Sequenzabfolge des Glaspressens fiir die vollstandige Verfiillung anisotrop geatzter Grabenstrukturen in
Silizium: a) Bestiickung der Anlage mit einer Pressform (hier: Silizium) und Glas, b) Evakuierung der Prozesskammer,
c) Spiilung der Kammer mit Stickstoff (optional), d) Aufheizphase, e) Glaspressvorgang mit mechanischem Druck,
f) Abkiihlphase und Probenentnahme

Optional kann im dritten Schritt (Abbildung 6.36c) die Kammer mit Stickstoff gespiilt werden, um so eine
vollkommen inerte Prozessatmosphdre zu schaffen. Dabei sind die Presswerkzeuge nahezu vollstindig
geschlossen.

Ein Kontakt zwischen Werkzeug und Glasmaterial erfolgt aufgrund der thermischen Ausdehnung der
Materialien erst in der Aufheizphase (Abbildung 6.36d). Als Heizsysteme werden in der Regel Infrarotlampen
eingesetzt.

Wird die Arbeitstemperatur T, erreicht, die Ublicherweise zwischen der Transformationstemperatur T; und
dem sog. Erweichungspunkt Ts (engl. softening point) des Glases liegt, werden die Presswerkzeuge hydraulisch
mit einem definierten Verfahrweg geschlossen. Ist erst die definierte Distanz (berwunden, wird die
vollstandige Verfillung durch den anliegenden Druck und die Verweildauer definiert (Abbildung 6.36€).

Im letzten Schritt wird das gesamte System auf Umgebungstemperatur abgekihlt, so dass das entstandene
Verbundsystem aus Silizium und Glas entnommen werden kann.

Wahrend bei konventionellen Glaspresstechniken hohere Prozesstemperaturen von um 1000°C und geringe
Kontaktzeiten von einigen Sekunden (Os bis 5s) Ublich sind, wird das Prazionsblankpressen bei geringeren
Temperaturen und mit langeren Presszeiten durchgefiihrt. Auch wenn es sich damit im Grunde um einen
Niedrigtemperatur-Verformungsprozess handelt, der typischerweise bei Temperaturen zwischen 500 °C und
850 °C stattfindet, missen die zum Einsatz kommenden Presswerkzeuge nicht nur den hohen Temperaturen
und Dricken standhalten konnen, sondern sie sollten auch gegeniiber Korrosion/Oxidation und der
chemischen Interaktion mit Glas resistent sein.

Des Weiteren ist fur optische Zwecke die oberflachige Struktur und Polierbarkeit eine wichtige Voraussetzung
bei der Auswahl des Formwerkstoffs. Werkzeuge aus Stahl sind ohne weitere Modifikation nicht fir das
Pressverfahren geeignet, da besonders die ldngeren Kontaktzeiten zu einer verstarkten Adhdsion und damit zu
einem Verkleben des Glases mit dem Werkstlick fuhren kdnnen. Ursache hierfir ist, dass es durch die hohen
Prozesstemperaturen schnell zu einer Oxidation des Metalls kommt, wobei dass sich ausbildende Metalloxid
die Benetzbarkeit mit dem plastisch verformbaren Glas steigert.

Nach [286] existiert dabei, je nach Glasmaterial, eine bestimmte Temperatur, bei der ein Ankleben auftritt.
Wird eine bestimmte Glasviskositat unterschritten, ermdoglicht die lonendiffusion (z.B. Natrium) innerhalb des
Glases eine chemische Wechselwirkung mit dem Werkzeug und die Ausbildung einer festen Bindung. [284],
[286]
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Eine Steigerung der Lebenszeit und die Reduzierung des Effekts des Stickings von Glas an den Formwerkzeugen
kann durch deren nachtragliche Beschichtung mit harten, chemisch resistenten Schichten erreicht werden (s.
Abschnitt 6.3.4) [287], [288], [289], [290], [291], [292]. Aufgrund des abrasiven VerschleiRes muss die
Beschichtung jedoch regelmalig erneuert werden.

Wesentliche Merkmale der Anlagen fir die praxisnahen Untersuchungen des Prazisionsblankpressens sind die
Regelung der Druck- und Temperaturverhdltnisse. Die Umformtemperatur liegt im Bereich der
Transformationstemperatur des Glases. Um eine moglichst grofle Anzahl optischer Glaser mit
unterschiedlichen Transformationstemperaturen verpressen zu kénnen, sind Temperaturen bis 850 °C
notwendig. Besonders hohe Anforderungen werden dabei an die Aufheiz- und Abkihlzyklen gestellt. Wird das
Glas in der Presse durch Warmeleitung Uber die Presswerkzeuge aufgeheizt bzw. abgekihlt, so sind in
Abhdngigkeit von der Glassorte unterschiedliche Aufheiz- bzw. Abkiihlgeschwindigkeiten erforderlich.

Abbildung 6.37 zeigt den schematischen Aufbau einer Prazisionsblankpresse fiir optische Linsen am Beispiel
einer Anlage der Fa. Moore Nanotechnology Systems, LLC.

Der Aufbau der Anlagen anderer Hersteller (z.B. ToshibaTM) ist relativ dhnlich. Wahrend das obere
Formwerkzeugt meist fest in der Anlage installiert ist, kann das untere Werkzeug hydraulisch prazise bewegt
werden. Die  Ausdehnungen der Werkstoffe infolge der unterschiedlichen  thermischen
Ausdehnungskoeffizienten werden dabei durch den Verfahrweg kompensiert.

Anlagen dieser Bauart sind prinzipiell in der Lage, optische Elemente mit einem Durchmesser von maximal
140mm und einer Dicke von bis zu 20mm reproduzierbar herzustellen. In der Regel Uberschreiten die
Durchmesserdimensionen optischer Linsen einen Bereich von 0.5-70mm nicht. Die Randbreiten liegen dabei
vorzugsweise bei >1mm. Die oberflichige Rauigkeit liegt in Abhédngigkeit vom Linsendurchmesser
typischerweise in einem Bereich von bis zu 10nm. Weitere Informationen Uber die charakteristischen
KenngroéRen von optischen Linsen findet man in [293], [294], [295].
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Abbildung 6.37: Prinzipieller schematischer Aufbau einer Anlage fiir das Prazionsblankpressen von optischen Linsen am
Beispiel der Nanotech 065GPM-S der Fa. Moore Nanotechnology Systems, LLC [296], [293], [294]

Abbildung 6.38 zeigt beispielhaft den Temperatur-, Druck und hydraulischen Wegverlauf eines Pressvorgangs.
Prinzipiell lasst sich der Vorgang in 6 Phasen unterteilen. Nach Evakuierung und eventueller Spiilung der
Kammer mit N, beginnt die Aufheizphase (Aufheizphase 1), deren Heizrate abhangig von der zur Anwendung
kommenden Glassorte, dem Heizsystem und dem Formmaterial ist. Nach Erreichen der
Transformationstemperatur wird mit reduzierter Rate bis zur Arbeitstemperatur T, weitergeheizt
(Aufheizphase 2). Eine kurze Homogenisierungsphase sorgt anschlieRend fiir einen Temperaturausgleich
zwischen der Werkstlickober- und -unterseite (Temperaturausgleichsphase).
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Abbildung 6.38: Temperatur-, Druck- und Wegverlauf einer beispielhaften Glaspressung (nach [297])

Werden je nach Glasmaterial die hierfir definierten Haltezeiten nicht eingehalten, kann es aufgrund der
Temperaturgradienten zu einer Zerstorung des Rohlings kommen.

Ein Kontakt zwischen Glas und Presswerkzeug erfolgt erst in der Umformphase, in der diese um einen
definierten Weg zusammengefiihrt werden. Unter Druck erfolgt die plastische Verformung des Glases.
Wahrend der Abklhlphase (1 und 2) wird der Druck kontinuierlich reduziert um eventuelle Schrumpfvorgange
(Shrink) des Glases und der Form- und Presswerkzeuge auszugleichen. Diese sind im Wesentlichen abhangig
von den Ausdehnungskoeffizienten der eingesetzten Materialien.

Der Pressdruck sollte moglichst individuell auf die Arbeitstemperatur T, und die Temperatur wahrend der

Abkiihlung angepasst werden. Erst nach Unterschreitung der Transformationstemperatur T; kann mit hoherer
Geschwindigkeit bis zur Entnahmetemperatur abgekiihlt werden.

xll

T, T.T, Temperatur
Abbildung 6.39: Schematische Darstellung des Warmeiibergangs am Interface Si/Glas (nach [298])

Wahrend das Formwerkzeug die Arbeitstemperatur T, erreicht hat, ergibt sich an der Glasoberseite in
Abhdngigkeit von den Materialien sowie Form- und Glasdicke x eine meist unterhalb der T; geringere reale
Temperatur T; (Abbildung 6.39). Eine Umformung ohne Temperaturausgleich (mit T, > T;) konnte dann zu
einem Glasbruch fiihren. Haltezeiten von mindestens 2min sind erforderlich, damit die Glasoberflache eine
Temperatur von >T; aufweist. [298]
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6.3.3.1 Glasauswahl fiir das Prazisionsblankpressen

Nicht alle Arten von Glaser sind fir die Verfillung der in Abbildung 1.3 gezeigten Graben im Silizium mit der
Methode des Glaspressens geeignet. Eine Einteilung der Glaser erfolgt u.a. nach ihrem chemischen
Grundcharakter. Prinzipiell unterscheidet man zwischen:

e oxidreichen Ein-und Mehrkomponentengléser (Kiesel- oder Quarzglas, Boratglas, Phosphatglas);
e oxid- und silikatarme Glaser (Fluoridglas, Chalkogenidglas);
o Silikatglaser (Alkali-Erdalkali-Silikatglas, Borosilikatglas, Bleisilikatglas);
o reines Silikatglas: SiO, (Floatglas);
o Zweikomponenten-Glas: SiO, und
= Alkali- (Li,O, Na,0, K,0,...) oder
=  Erdalkalioxid (MgO, Ca0, BaO,...);
o Mehrkomponentenglas: Neben den typischen Alkali-und Erdalkalioxide kdnnen zusatzlich
noch weitere Komponenten wie Al,0s3, B,03, PbO, ZnO, As,0s, TiO,, Sb,0;, ZrO,, FeO, La20;,
CeO,, CdO, ... enthalten sein;
e  Glaser auf Polymerbasis (Acrylglas, PIexigIasTM).

Die Anforderungen an die Verfiillung wurden bereits in Abschnitt 6.1 ndher erldutert. Aufgrund eventueller
mechanischer Belastungen des Siliziums durch die Glas-Verfillung der Graben bei hoheren Temperaturen
sollten die thermischen Ausdehnungskoeffizienten (engl. CTE, coefficient of thermal expansion) beider
Materialien moglichst aufeinander angepasst sein. Silizium besitzt je nach Konfiguration einen CTE von
2.4..4.6x10° K' (Tabelle 3.1). Prinzipiell lasst sich der Ausdehnungskoeffizient des Glases Uber die
Zusammensetzung entsprechend anpassen.

In dieser Arbeit kommt fir die ersten Machbarkeitsstudien kommerziell verfiigbares Borsilikatglas mit dem
Namen Borofloat 33 der Fa. Schott zum Einsatz. Tabelle 6.7 zeigt einige physikalischen Eigenschaften des

Glases.

Tabelle 6.7: Physikalischen Eigenschaften von Borofloatglas 33 [299], [300]

Mechanische Eigenschaften

Dichte py 2.2340.02) g/cm? (@25°C)
E-Modul E (Young) 64 kN/mm?

Harte (Knoop) HK 480

Viskositat n 10* dPa-s @(1260+20)°C

107 dPa-s @ (825+10)°C

10" dPa's @ (560+10)°C

10"° dPa-s @ (518+10)°C
Poissonzahl u 0.2

Biegefestigkeit { 25 MPa

Elektrische Eigenschaften
Dielektrizitatskonstante &, 4.6 (@1MHz, 25°C)
Durchbruchstérke (5mm) 16 kV/mm (@50Hz, 25°C)

spezif. Durchgangs-
widerstand (lg p)

8.0 Q-cm (@250°C)
6.5 Q-cm (@350°C)

Verlustfaktor tan & 37x10™

Thermische Eigenschaften

therm. Ausdehnungskoeffizient ar
spezif. Warmeleitfahigkeit A
spezifische Warmekapazitat c,
Verarbeitungspunkt (working point)
Erweichungspunkt (softening point)
oberer Kiihlpunkt (annealing point)
unterer Kiihlpunkt (strain point)

Transformationstemperatur Tg

maximale Betriebstemperatur

Optische Eigenschaften
Brechungsindex n,
Dispersion (ng- nc)
Abbe-Zahl v

optischer Stresskoeffizient K

3.25x 10° K™ (@20-300°C)

1.2 W/(mK) (@20-200°C)

0.83 kiJ/(kg-K) (@20-100°C)
1270°C (Einsinktemperatur)
820°C (“Littleton“~-Temperatur)
560°C (obere Kiihltemperatur)
518°C (untere Kiihltemperatur)

(525+15)°C

500°C (Kurzzeit mit <10h)
450°C (Langzeit mit >10h)

1.471 (@587.6nm)
71.4x 10"
65.41

40x10°mm*N"
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Das Glas besitzt einen CTE von 3.25 x 10° K™ und ist somit ideal auf den Ausdehnungskoeffizienten von Silizium
angepasst. Aus diesem Grund wird das Glas auch fiir die Kapselung mikroelektromechanischer Systeme, z.B. fiir
Druck- und Beschleunigungssensoren, in Verbindung mit anodischen Bondverfahren eingesetzt. Borofloat 33
sollte somit flir eine spannungsfreie Verfiillung geeignet sein. Des Weiteren besitzt das Glas aufgrund des
hohen Borgehalts eine hohe chemische Resistenz gegeniiber Wasser, starken Sauren und Laugen.

Auch Borofloat 33 durchlduft in Abhdngigkeit von seiner Temperatur einen Viskositdtsbereich von knapp 20
Zehnerpotenzen (Abbildung 6.40). Diese Tatsache ist eine wesentliche Grundvoraussetzung fiir eine addquate

und stabilisierende Verformung des Glases mit Hilfe des Prazisionsblankpressens.
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Abbildung 6.40: Verlauf der Glasviskositat von Borofloat 33 in Abhangigkeit von der Temperatur. Die fiir die Verarbeitung
von Glas wichtigen Viskositdtsbereiche und -fixpunkte sind indiziert. [270]

Viskositaten mit 10%-10’ dPa-s sind die typischen Einsatzbereiche fiir eine konventionelle Bearbeitung des
Glases durch Blasen, Ziehen, Walzen oder Pressen. Meist wird die Temperatur bei einer Viskositdt von
10" dPas als Verarbeitungspunkt (engl. working point) definiert. Im Erweichungspunkt (engl. softening point)
kommt es mit einer Viskositit von 10”° dPa's zu einer raschen Verformung des Glases unter seinem
Eigengewicht. [270]

Im Viskositatsbereich von 10" dPa-s kann das Glas als nahezu erstarrt angesehen werden, bei dem das noch
vorhandene geringe FlieBvermogen gerade ausreicht innere Spannungen im Glas auszugleichen. Dieser sog.
obere Kihlpunkt (engl. annealing point) ist somit bei der Entspannung der Glaser nach der HeiBverformung von
besonderer Bedeutung. Knapp unter dieser Temperatur, im sog. Transformationsbereich, ist die Formstabilitat
und Rissempfindlichkeit des Glases bereits voll ausgebildet. Die Anderung im Anstieg des
Ausdehnungskoeffizienten dient dabei fur die Definition der Transformationstemperatur T mit einer Viskositat
von 10"-10"*° dPa-s. Am unteren Kihlpunkt (engl. strain point) mit einer Viskositdt von 10" dPa-s bendtigt
der Abbau intrinsischer Spannungen im Glas anstelle von einigen Minuten schon 3-5h, so dass unterhalb des
unteren Kihlpunktes schneller gekiihlt werden kann, ohne das weitere Spannungen im Material “eingefroren”
werden. [270]

Nachteilig bei der Verwendung von Borofloat 33 zeigt sich die erhohte Transformationstemperatur von
(525+15)°C. Eine hieraus resultierende Arbeitstemperatur fiir das Blankpressen wiirde somit bei etwa 750°C
liegen. Diese hohen Temperaturen limitieren die Deposition eine Metallisierung vor dem Prozess. Wie bereits
erwahnt kann auch hier Gber die Materialzusammensetzung der Transformationspunkt T; des Glases in einem
weiten Bereich variiert werden.
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Auch niedrigschmelzende Gldser mit einem Tz von <450°C sind kommerziell verfliigbar, wahrend
Neuentwicklungen, z.B. P-PK53 der Fa. Schott, sogar Temperaturen unter 400°C gewahrleisten kdnnen.
Typische Anbieter niedrigschmelzende Glaser sind neben der Schott AG Firmen wie Sumita, Hoya, Ohara und
Hikari. Niedrigere Presstemperaturen haben den Vorteil einer geringeren mechanischen Belastung des Si-
Substrats und der Werkzeuge, was zu langeren Lebenszyklen der Komponenten fiihrt. Auch ergeben sich
hierdurch mehr Freiheitsgrade bzgl. bereits eingebrachter Dotierungen bzw. aufgebrachter Metallisierungen.
Der niedrige T; geht jedoch i.d.R. mit einem Anstieg des thermischen Ausdehnungskoeffizienten einher.

Aus einem hohen CTE-Wert resultieren nicht nur erheblichen mechanischen Belastungen aufgrund der
unterschiedlichen Ausdehnung zwischen Glas und Pressform (hier: Si), sondern fiihren zusatzlich zu einer nicht-
uniformen Temperaturverteilung im Glas. Glaser dieser Art sind deshalb nicht fiir eine schnelle Abkihlphase
geeignet. Uber die maximal erlaubte Fehlanpassung (engl. missmatch) der Ausdehnungskoeffizienten zwischen
Silizium und Glas, die noch eine zerstérungsfreie Verfiillung von Graben groBer Volumina mit Hilfe des
Prazionsblankpressens ermoglicht, ist heute noch nicht viel bekannt.

Ein Nachteil bei der Verwendung von Borofloat 33 Glas kann darin bestehen, dass aufgrund der
Materialzusammensetzung ein nicht unerheblicher Anteil an Natrium und Kalium in Form von deren Oxiden
(Na,0/K,0) im Glas vorhanden ist (Abbildung 6.41).

Na,0/K,0 Ak0s )
4% 2% Si0,

B 203
13%

Abbildung 6.41: Chemische Materialzusammensetzung von Borofloat 33 [299]

Auch wenn prinzipiell im kalten Zustand die Alkali-lonen fest im Glas gebunden sind, kann deren Diffusion bei
Temperaturen von 750°C in der Schmelze nicht ausgeschlossen werden. Die Gefahr einer Kontamination der
aktiven Chipseitenflache ist dementsprechend groR, so dass der Siliziumrand vor dem Prozess mit geeigneten
Materialien zu passivieren ist. Als Diffusionssperre eignen sich vor allem dielektrische Schichten auf Basis von
Si3N, in Verbindung mit einer dicken Schicht aus SiO, bzw. PSG (Phosphorsilikatglas). Wahrend Siliziumnitrid als
Feuchtebarriere dient, bindet phosphordotiertes Silikatglas frei bewegliche Natriumionen. Dagegen sind
carbonhaltige amorphe Materialien wie a-C:H oder DLC geeignet, die Chipseitenflanke ausreichend vor dufReren
Fremdladungen zu schiitzen.

Kommerziell sind auch nahezu alkalifreie Glaser verfliigbar, die heute fiir das Einschmelzen von
Hochleistungsbauelemente wie Thyristoren oder Dioden verwendet werden. [301] Hinsichtlich der reduzierten
Kontaminationsgefahr sind diese Glaser fiir die Verfillung vorzuziehen. Hierbei handelt es sich in der Regel um
Zinkborsilikat- oder Bleialuminiumsilikatgldser, mit einem Na,0- und K,0-Gehalt von <100ppm. Nachteile
zeigen sich jedoch in der héhere Transformationstemperatur von bis zu 632°C oder in dem hdheren CTE der
Glaser von bis zu 9.4 x 10°K™. [302]

In der Mikroelektronik sind aufgrund ihrer thermischen Stabilitdt und Eignung zur Mikrostrukturierung neben
den bereits erwdhnten Glasern noch weitere Sorten von Bedeutung. Beispielsweise zeichnet sich Quarzglas, oft
auch Kieselglas genannt, durch seine hohe Temperaturbelastbarkeit von bis zu 1400°C und seine geringe
thermische Ausdehnung aus. Daneben sind auch fotostrukturierbare Spezialgldaser aus der Gruppe der mit
Silber- und Ceriumoxid dotierten Lithium-Aluminium-Silikatglaser von Interesse. Durch eine lokale UV-
Bestrahlung mit anschlieBender Warmebehandlung kommt es zu einer partiellen Kristallisation durch eine
heterogene Keimbildung. Diese Bereiche besitzen dann eine erhdhte Atzrate in verdiinnten HF-L&sungen.
Vorteil dieser Glaser ist, dass hierdurch eine gewisse Atzanisotropie erreicht werden kann, so dass hiermit auch
vertikale Grundstrukturen nasschemisch im Glas realisierbar sind. Kommerziell verfligbare Glaser sind
FOTURAN (Fa. Schott, Deutschland), APEX (Fa. Life BioScience, Inc.) und PEG3 (Fa. Hoya, Japan). Ndhere
Informationen Uber die physikalischen Eigenschaften kommerziell verfiigbarer und in der Halbleiter- und
optischen Technologiefertigung eingesetzten Glaser findet man in [299], [300], [301], [302].
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6.3.3.2 Machbarkeitsstudie

Letztendlich ist bei der Glasauswahl fir das Prazionsblankpressen immer ein Kompromiss hinsichtlich der
Eigenschaften und der Prozessierbarkeit einzugehen in Abhdngigkeit von den notwendigen Anforderungen. Fir
eine vorlaufige Machbarkeitsstudie wird das zuvor erwahnte Borsilikatglas (Borofloat 33) in die als
Randabschluss dienenden, anisotrop gedtzten Graben mit Hilfe des Pressens unter Druck und Temperatur

eingebracht. Hierfur wird ein Stack von Si/Glas/Si zwischen zwei Edelstahlplatten mit je 5kg Gewicht gelagert
(Abbildung 6.42).

. EdalstahlI Plattenausdehnunga,

| W W W @ ; W W W

:“I Plattenausdehnunga,

Abbildung 6.42: Schematische Zeichnung einer Apparatur fiir das Glaspressen

Ein Si-Substrat ist dabei mit den entsprechenden Graben strukturiert. Um den fiir den Prozessvorgang
notwendigen Druck aufzubringen, werden die Platten mit Edelstahlschrauben und einem Drehmoment von

21.5Nm (Reibungskoeffizient 0.2) verschraubt. Abbildung 6.43 zeigt das fir den Pressvorgang genutzte
Temperaturprofil.

Temperatur [°C]

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit [min]

Abbildung 6.43: Temperaturprofil fiir das Blankpressen von Borsilikatglas

Unter Berlicksichtigung, dass die in alle Raumrichtungen wirkende Langenausdehnung der Schrauben a; gleich
der Langenausdehnung der Platten a, entsprechen muss (Edelstahl mit ag = ap = 11-15 x 10°® K™), sollte mit
steigender Temperatur der resultierende Druck auf den Stack gerichtet sein. Da dieser sich ebenfalls ausdehnt,
sollte beim Erreichen der Arbeitstemperatur die plastisch verformbare, zahfllssige Glasphase stédrker in die
Kavitaten gepresst werden. Das Glas geht dabei mit dem Silizium eine insitu-Verbindung ein.

Abbildung 6.44: Verfiillung mesaformiger Grabenstrukturen mit Glas unter Anwendung des Glaspressens bei 750°C
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Abbildung 6.44 zeigt die Ergebnisse des Pressvorgangs. Man erkennt, dass sich das Glas strukturgetreu in ein
vorstrukturiertes Si-Substrat abgeformt und den Graben vollstdndig verfillt hat. Die Grabenstrukturen im
Silizium wurden dabei mit Hilfe der in Abbildung 4.26 gezeigten Grabenmaske generiert.

Nach der Strukturabformung kann das Silizium wieder selektiv nasschemisch entfernt werden. Eine
Kombination aus mechanischen (Schleifen der Riickseite) und chemischen (nass/trocken) Verfahren zur
Separation des Verbunds Glas/Si sind ebenfalls denkbar. Abbildung 6.45 zeigt REM-Aufnahmen des
strukturierten Glassubstrats.

Abbildung 6.45: Aufnahme (REM) einer durch das Glaspressen strukturierten Glasoberflache

Auch wenn bereichsweise eine exakte Abformung des Glases durch die Graben gewahrleistet wird, so erweist
sich vor allem die noch in den Graben vorhandene Atmosphare als kritisch. Aufgrund der anlagentechnischen
Moglichkeiten war es nicht moglich unter Vakuum und/oder Inertgas-Atmosphare den Pressvorgang
durchzufiihren. Hierdurch kommt es bereits ab Erreichen der Transformationstemperatur des Glases zu einem
Einschluss der Restatmosphére in den Graben. Diese verteilt sich gleichmaRig aufgrund des hohen Pressdrucks
am Interface Glas/Si und fiihrt damit zu einer erheblichen Defektbildung in Form von Blasen an der gesamten
Glasoberflache (Abbildung 6.45, unten rechts).

Wird der Pressdruck verringert, verhindert die besagte Restatmosphédre eine vollstindige Verfillung der
Graben, indem diese das VerflieBverhalten der zahfliissigen Glasphase lokal behindert.

Abbildung 6.46 zeigt Aufnahmen einer entsprechenden Ultraschallmikroskopie-Analyse (engl. scanning acoustic
microscopy, SAM) eines Si/Glas-Verbundes, mit welcher der Verfillungsgrad tiefer Grabenstrukturen visuell
sichtbar gemacht werden kann.

Abbildung 6.46: SAM-Analyse mit Glas verfiillter Grdaben - unvollstindige Verfiillung sind besonders in den
Kreuzungsecken durch weiBe Interferenzen optisch erkennbar
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Abbildung 6.47a zeigt eine schematische Darstellung des beschriebenen Phianomens, wahrend Abbildung 6.47b
die nachweislichen REM-Aufnahmen des strukturierten Glassubstrats nach selektiver Entfernung des Siliziums
zeigt.

(a)

Druck und
Temperatur

!

Pressplatte

Glas

Abbildung 6.47: Restatmosphdre als Ursache fiir eine unvollstandige Verfiillung mesaférmiger Grabenstrukturen mit a)
schematische Darstellung des Wirkprinzips, b) Nachweis anhand eines strukturierten Glassubstrats

Der Effekt der Restatmosphdre wird gleichzeitig durch das gegebene Aspektverhaltnis der Grdaben noch
verstarkt. Fir die Verfiillung senkrechter Strukturen wird deshalb in Kooperation mit externen Partnern eine
erste Studie durchgefiihrt, in wieweit auch senkrechte Trenchstrukturen formschliissig verfiillt werden kénnen.
Dabei kann eine Anlage nach Abbildung 6.37 genutzt werden, mit der es moglich ist, den Pressvorgang sowohl
unter Vakuum und/oder Inertgas-Atmosphare durchzufiihren.

Auch die Verfillung senkrechter Trenchstrukturen ist mit dieser Methode denkbar. Da bei der nasschemischen
Strukturierung von Silizium aufgrund der hohen Unteratzung von knapp 100% nur ein Grabenaspektverhaltnis
von 1 moglich ist, wurden Graben mit Hilfe von standardisierten Sageprozessen generiert. Aufgrund der Form
des Sageblatts (engl. blade) wird eine leicht konische Grabenstruktur mit einem Flankenwinkel von 88.5°
erzeugt.

Des Weiteren ist zu berticksichtigen, dass das mechanische Sageverfahren keinesfalls defektfrei arbeitet. Im
Randbereich des Sdgegrabens (engl. kerf) kommt es zu erheblichen Abplatzungen von Silizium (engl. chipping),
wahrend am Kerfboden aufgrund des diamantbesetzten Sageblattes eine starke Riefenbildung generiert wird
(Abbildung 6.48).

Diamanten Aufsicht

Chipping
Aufsicht

N

Sageriefen Séageriefen

Silizium

Abbildung 6.48: Erzeugung vertikaler Trenchstrukturen mit Hilfe eines mechanischen Sageprozesses

Abbildung 6.49 zeigt die Ergebnisse der vertikalen Grabenverfillung mit Glas unter Anwendung des
Glaspressens. Nach dem Erreichen der Arbeitstemperatur von >700°C ist die Pressdauer ein wichtiger
Parameter fur die vollstandige Fillung der Graben.
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Wahrend eine Zeit t; nur eine partielle Verfillung gewahrleistet, ist eine Pressdauer t, ausreichend, damit eine
vollstandige Abformung erreicht wird. Dabei gilt t; < t,.

Dabei ist zu beachten, dass es sich bei dem in Abbildung 6.49a dargestellten Polymer um eine entsprechende
Einbettmasse handelt, die fir die Probenpradparation benétigt wird.

(a) (b)

?

Silizium Silizium

Silizium Silizium

Abbildung 6.49: Verfiillung vertikaler Trenchstrukturen mit Glas unter Anwendung des Glaspressens fiir T >700°C und
>3kN Pressdruck mit a) partielle Verfiillung (Pressdauer t;) und b) volistindige Verfiillung (Pressdauer t,)

Auch die Verfillung breiter Graben stellt keine weitere Herausforderung dar (Abbildung 6.50), so dass die
Methode des Glaspressens durchaus fir die Verfillung mesaformiger und vertikaler Grabenstrukturen geeignet
ist.

Sageriefen

L

Silizium

Silizium Silizium

-

Abbildung 6.50: Verfiillung breiter Graben mit Glas unter Anwendung des Glaspressens fiir T > 700°C, >3kN Pressdruck
und Pressdauer t,

6.3.3 Verfiillung mit Hilfe eines positiven Abbilds

Alternativ kann zu dem bisher beschrieben direkten Glaspressen, bei dem eine insitu-Verbindung zwischen Glas
und Silizium erzeugt wird, eine vollstandige Verfullung der Grdben auch mit Hilfe eines &quivalent
vorgefertigten Glaspositivs erfolgen. Dies ist besonders dann interessant, sofern andere Methoden hinsichtlich
ihrer Qualitdt (Spin-On, Printen) und/oder die dazu erforderlichen Prozesstemperaturen (z.B. beim
Glaspressen) nicht fiir eine Prozessierung bereits aktiver Systemscheiben, wie z.B. mit bereits eingebrachten
Dotierungen oder Metallisierungen, geeignet sind. Ein weiterer Vorteil ist, dass die Verfillung Uber einen
weiten Bereich von Grabendimensionen zuverlassig erfolgen kann.

Bei dem Verfahren wird das Positiv irreversibel mit der Systemscheibe verklebt. Das Glaspositiv wird nach
seiner Erzeugung irreversibel mit dem aktiven Siliziumsubstrat unter Anwendung von ,bond-dhnlichen”
Verfahren (z.B. durch Verklebung und/oder Verpressung) verbunden.
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Hierzu wird i.d.R. eine dinne Hilfsschicht an Klebematerial (organisch oder anorganisch) in die Graben
eingebracht und anschlieRend unter leichtem Druck und Temperatur mit dem positiven Abbild verklebt.
Abbildung 6.51 zeigt eine entsprechende schematische Darstellung des Prinzips. Eine detaillierte Beschreibung
erfolgt in [303].

(a) (b)
Verfiill-Positiv Verfiill-Positiv
Verfiill-Positiv Verfiill-Positiv

Abbildung 6.51: Schematische Darstellung einer Grabenverfiillung mit Hilfe der Verklebung mit einem positiven
Grabenabbild fiir (a) mesaférmige und (b) senkrechte Trenchstrukturen. Die Deposition des Klebers erfolgt dabei auf der
Systemscheibe.

Die Aufbringung der Klebeschicht kann dabei mit den bereits erlduterten Methoden wie dem Spin-On-Coating
oder Printen (Stencil, Ink-Jet) erfolgen. Dabei kann alternativ zu der in Abbildung 6.51 dargestellten
Kleberdeposition dieser auch nur lokal, z.B. mit Hilfe von Walzprozessen, auf das Positiv aufgetragen werden.
Hierdurch wird ein Uberstand des Klebers auf der aktiven Si-Oberfliche (griin gekennzeichnet) und eine
eventuelle Kontamination vermieden. Abbildung 6.52 zeigt die entsprechende Alternativprozessierung.

(a) (b)

Verfiill-Positiv Verfiill-Positiv

Lrolyme I L polvmer NN

Verfiill-Positiv Verfiill-Positiv

Abbildung 6.52: Schematische Darstellung einer Grabenverfiillung mit Hilfe der Verklebung mit einem positiven
Grabenabbild fiir (a) mesaférmige und (b) senkrechte Trenchstrukturen. Die Deposition des Klebers erfolgt dabei nur auf
dem Verfiill-Positiv, so dass nach der Verklebung die aktive Si-Oberflache (griin gekennzeichnet) keinen Kleber aufweist.
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Als Kleber sind besonders Materialien auf Basis von Polyimid oder Epoxidharz fiir die Verklebung geeignet, da
diese bereits bei Temperaturen von <100°C aushérten. Alternativ konnen je nach Anforderung auch andere
niedrigschmelzende, glasahnliche oder keramische Klebstoffe eine in-situ Verbindung zwischen Glas-Positiv
und Silizium-Negativ gewahrleisten. Ndhere Informationen zu moglichen Klebeverfahren und -materialien sind
in [275], [276], [278] zu finden.

Das Durchtrennen der diinnen Klebeschicht ist bei der nachfolgenden Wafervereinzelung ohne weitere
Probleme méglich. Der planare Uberstand des Verfiilllmaterials kann als Stiitze fiir die nachfolgende
Prozessierung dienen und somit die gesamte Stabilitdit des Verbundes erhéhen. Wird dieser nicht weiter
benétigt, kann der Uberstand mit Hilfe von mechanischen und/oder chemischen Methoden (Schleifen, Atzen,
CMP) auch selektiv entfernt werden.

Abbildung 6.53 zeigt eine Querschnittaufnahme einer in Silizium erzeugten Grabenstruktur, die mit einer
positiven Abbildstruktur aus Glas verklebt ist. Sowohl das Glaspositiv als auch die Grabenstruktur im Silizium
wurden zur Aufwandminimierung mit Hilfe eines mechanischen Sageprozesses erzeugt. Als Kleber wurde ein
Epoxidharz oder auch eine Verbindung aus Silikon genutzt.

Die Erzeugung der Positiv-Struktur kann dabei, je nach Material, mit einer Vielzahl von Verfahren erfolgen.
Wird Glas als Grundmaterial genutzt, sind hierfir sowohl isotrop wirkende nasschemische als auch nahezu
anisotrope trockenchemische Atzmethoden (DRIE) denkbar. Fiir die selektive Materialauflésung erfordern
diese Verfahren jedoch eine strukturierte Hartmaske.

Alternativ sind in Abhangigkeit von der Strukturgeometrie auch klassische mechanische Verfahren (Sagen,

Frasen, Partikelstrahlen, Ultraschall-Himmern [304] oder Laserverfahren [278]) fiir die Realisierung des
Glaspositivs geeignet. Abbildung 6.54 zeigt weitere mogliche Verfahren fir die Mikrostrukturierung von Glas.

A I 7 Y B O I |

$-4700 5.0kV 11.2mm x35 SE(U) S-4700 5.0kV 15.0mm %200 SE(V) 150um

Abbildung 6.53: Glas/Silizium-Verbund erzeugt durch Verklebung einer Grabenstruktur mit einer &aquivalenten
Glasstruktur und einem Polymer auf Silikonbasis.

Wie die Verfiillung von Graben kann auch die prazise Strukturierung von Glas technisch eine groRe
Herausforderung darstellen, insbesondere wenn die Dimensionen Werte annehmen, die nicht mehr mit den
iblicherweise verwendeten Prozessen bewerkstelligt werden konnen. Aufgrund der relativ starken Anisotropie
der bisher erwdhnten Verfahren sind diese insbesondere fiir die Generierung mesaférmiger Geometrien mit
unterschiedlichen zur Oberflache ausgerichteten Flankenwinkeln nicht geeignet.

Die Erzeugung eines dreidimensionalen Abbilds (Positiv) der in Kapitel 4 erzeugten mesaférmigen
Grabenstrukturen ist aufgrund der amorphen Natur von Glas somit nur mit Hilfe des bereits in Abschnitt 6.3.2
vorgestellten Prozesses des Prazisionsblankpressens von Glas moglich. Das direkte Glaspressen stellt dabei eine
sehr einfache Methode dar, Glas dreidimensional zu strukturieren. Dabei lassen sich die Anforderungen an das
zu verpressende Glasmaterial durch die Materialzusammensetzung und weitere Prozessparameter wie
Temperatur und Druck in einem weiten Bereich variieren. Auch die mogliche hohe Geometrievielfalt kann als
Vorteil angesehen werden, sofern die entsprechende Verfiigbarkeit praziser gefertigter Pressformen gegeben
ist. Diese Tatsache kann jedoch auch als ein Nachteil angesehen werden, da sich die Problematik der
Strukturierung der Presswerkzeuge analog invers verhalt.
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Fir die Anwendung ist die Anfertigung eines entsprechenden Negativs aus Silizium erforderlich, da nur dieses
mit Hilfe des bereits optimierten nasschemischen orientierungsabhingigen Atzprozesses, entsprechend den
gewlinschten Anforderungen an die Prazision, strukturiert werden kann.

Chemische Verfahren

Nassdtzen

Trockenatzen

Mechanische Verfahren
Hochtemperaturverfahren
Ziehen, Blasen, Pressen,

Floaten, GieRen, Walzen ,
Schleudern

Frasen, Sagen, Bohren
Ultraschallbearbeitung
Partikel- oder Wasserstrahlen

Schleifen

Mikrostrukturierung

von Glas

Laserverfahren
Kombinierte Verfahren
Abtragen (Ablation)

laseraktivierte Prozesse

Fotostrukturierung

Abbildung 6.54: Verfahren zur Mikrostrukturierung von Glas

Die Strukturierung von Silizium mit Hilfe des anisotropen Nassatzens kann aufgrund der Richtungsabhangigkeit
der Atzraten neben mesaférmigen und senkrechten Strukturen eine hohe Vielfalt unterschiedlicher
Geometrien in Abhdngigkeit von der Maskenorientierung und Losungskomposition liefern.

Ist eine senkrechte Grabenstruktur (Kapitel 5) gefordert, konnen fir die Herstellung des Negativs (Schablone)
alternativ zum Nassatzen auch Trockenatzprozesse oder mechanische Dreh-, Fras- Strahl- oder Laserverfahren
zur Anwendung kommen. Auch Sageverfahren sind fir die Herstellung von senkrechten bis leicht konischen
Graben denkbar. Der dabei induzierte Oberflichenschaden (engl. damage) ist von dem jeweiligen zur
Anwendung kommenden Verfahren abhangig. Fiir die Realisierung einer senkrechten Strukturgeometrie ist ein
wesentlicher Vorteil dieser Verfahren, dass sie nicht auf kristalline, anisotrope Materialien wie Silizium limitiert
sind. Auch andere halbleitende oder keramische Materialien sind fiir die Generierung der Schablone denkbar.

Besonders in Hinblick auf die Langzeitstabilitdat der Materialien haben sich in der Industrie des Glaspressens vor
allem Presswerkzeuge aus geharteten Wolfram-Carbid-Verbindungen (WC/Co) [305] durchgesetzt. Ein Nachteil
der Materialien zeigt sich jedoch durch ihr Haftverhalten (engl. sticking) mit Glas bei langeren Kontaktzeiten
mit der Schmelze, was wiederum zu einer verminderten Qualitdt der erzeugten Strukturen fiihrt und die
Lebensdauer der Werkzeuge limitiert.

Um ein exaktes Trennen von Pressform und Glas gewahrleisten zu kdnnen, missen die Werkzeuge mit
nichthaftenden Materialien beschichtet werden (s. Abschnitt 6.3.4). Hierdurch werden jedoch die Freiheitgrade
in Bezug auf die Prozessintegration durch Kosten und Materialwahl ebenfalls eingeschrankt.

6.3.4 Antihaftschichten fiir das Glaspressen

Bei der Verfillung einer Grabenstruktur mit Hilfe eines vorgefertigten Positivs ist ahnlich wie bei heutigen
Spritzgussverfahren die Wiederverwendung der negativen Grabenschablone ein erheblicher Vorteil des
Verfahrens hinsichtlich Prazision und Reproduzierbarkeit der Strukturgenerierung. Die adaquate Trennung des
Glasnegativs vom Positiv kann dadurch gewahrleistet werden, dass das Positiv mit entsprechenden
Antihaftmaterialien beschichtet ist.
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Dabei werden nicht unerhebliche Anforderungen an die Antihaftschichten gestellt. Aufgrund des relativ hohen
Temperaturbudgets wahrend des Glaspressens missen diese Schichten nicht nur fir Temperaturen von bis zu
850°C geeignet sein, sondern gleichzeitig die Eigenschaften eines geringen Shrinks und eine geringe Neigung
des Ausgasens besitzen. Dies bedeutet, dass vor allem der bei der Deposition eingebaute Wasserstoffanteil nur
sehr gering sein darf.

Des Weiteren muss eine hohe Adhdsion des Materials an die Negativ-Form gewahrleistet werden, wahrend die
chemische Reaktion und Haftungseigenschaften mit dem Verfillmaterial moglichst gering sein sollte. Aufgrund
der prozessbedingten starken thermischen und mechanischen Belastungen der Schichten sollten diese eine
ausreichend hohe Héarte und Resistenz gegenliber der Oxidation aufweisen. In der Regel ist es deshalb tblich,
nicht nur die Strukturschablone mit entsprechenden Antihaftschichten zu versehen, sondern auch die
restlichen maschinellen Presswerkzeuge, die mit der Glasschmelze wadhrend der Prozessierung in Kontakt
stehen. Hierdurch kann die Lebenszeit der Komponenten um einen Faktor 10 bis 50 gesteigert werden. [306]

Auf Seiten der Antihaftschichten ldsst sich zwischen drei Arten unterscheiden:

(i) edle Metalle;
(ii) keramische Schichten;
(iii) carbonhaltige Schichten.

Platin-Iridium (Pt-Ir) ist ein typischer Vertreter der edlen Metallverbindungen, die auf Wolframcarbid-
Substraten zum Einsatz kommt, da diese selbst bei hohen Temperaturen chemisch nicht mit Glas reagieren.
[272] Dabei liegt der Ir-Anteil der Legierung bei etwa 25 wt.%. Geringere Konzentrationen kénnen zu einem
erheblichen Stress in den Schichten und zu Oberflachenrauigkeiten fiihren, die wiederum die unerwiinschte
Adhdsion mit Glas steigern. Pt-Ir kann mit einer Vielzahl unterschiedlicher CVD (engl. chemical vapor
deposition) oder PVD (engl. physical vapor deposition) abgeschieden werden. Das DC- und RF-
Magnetronsputtern ist dabei eines der meist verbreiteten Techniken.

Auch wenn keramische CVD-Schichten aus Siliziumnitrid (Si3N4) [305] i.A. nur eine geringe Reaktionsfreudigkeit
mit Glas bei ausreichend hoher Harte und angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten zeigen, ist in
der Realitat die Haftung mit Glas nicht unerheblich [307].

Andere Materialien wie Titannitrid (TiN) [305], Aluminiumnitrid (AIN) [308], Titanaluminiumnitrid (TiAIN) [305],
[308], Chromnitrid (CrN) [305], [309], Zirkoniumnitrid (ZrN ) [308], Bornitrid (BN) [310], [311] und auch
nanokristalline Materialien wie Titan-Nickel-Nitrid (Ti-Ni-N), Titan-Kupfer-Nitrid (Ti-Cu-N) oder Zirkoniumoxid
(ZrO,) sind dafur bekannt [307] das Stickingverhalten zu reduzieren. Sie werden deshalb heute als inerte
Schutzschichten fir die Passivierung von Glaspresswerkzeugen (einzeln oder in Kombination) eingesetzt. Ihre
Abscheidung erfolgt typischerweise mit Hilfe physikalischer Depositionsverfahren (PVD), wie z.B. dem Sputtern.
Alternativ gibt es fir viele nitridhaltige Verbindungen (z.B. AIN, BN) auch Suspensionen, die mit Hilfe von
Sprihmethoden aufgebracht werden kénnen.

Tabelle 6.8: Eigenschaften unterschiedlicher Materialien fiir die Antihaftbeschichtung von Presswerkzeugen [312]

Schichteneigenschaften Materialbasis
Metall Keramik Carbon
Ni-P, Pt-Ir | SisN,  AIN, TiN, (2roy), BN SiC a-C:H DLC
Ni-W CrN, ZrN, Cr-W-N
TiAIN

Temperaturstabilitat - o) + + + + + + o
Oxidationsresistenz - + o) - - [e) + + -
Stress o] [e) [e) o [e) - - o] -
Anhaftung von Glas - + - - - o + o o
Reaktivitat - + o o - o o o -
Lebensdauer - + o o o o [e) o -
Kosten + - - - - - o) o] o

Legende: (+) hoch; (-) gering; (o) durchschnittlich
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Obwohl Schichten aus Chrom-Wolfram-Nitrid (Cr-W-N) eine geringe Rauigkeit, einen sehr gut an
Wolframcarbid angepassten thermischen Ausdehnungskoeffizienten und eine hohe Oxidationsresistenz fir
Temperaturen >750°C aufweisen, ist ihr Einsatz in der Glaspress-Industrie begrenzt.

Tabelle 6.8 fasst das Potential typischer Antihaftschichten fir das Prazionsblankpressen von Glas kurz
zusammen.

Aufgrund der erheblichen Weiterentwicklung in Richtung neuer halbleitender und dielektrischer Materialien in
der Mikroelektronik treten heute carbonhaltige Schichten stdrker in den Vordergrund. Verbindungen wie
Siliziumkarbid (SiC), amorpher (a-C:H) oder pyrolytischer Kohlenstoff [313] oder auch sog. Diamond-Like-
Carbon-Schichten (DLC) [309], [314] konnen in der Regel die Anforderungen des Glaspressprozesses an
Temperatur- und Langzeitstabilitdt gewdhrleisten. Aufgrund ihrer hohen Dichte und Harte besitzen diese
Materialien nur ein geringes Haftungsvermogen mit Glas.

Die Abscheidung carbonhaltiger Materialien erfolgt neben dem Sputtern aus einem Festkorpertarget [314]
typischerweise mit Hilfe der chemischen Gasphasenabscheidung mit Prozessgasen auf Kohlenwasserstoffbasis
wie Methan (CH,), Ethen (C,H,4) oder Ethin (C,H,). Nachteilig bei diesen stark wasserstoffhaltigen Gasen ist, dass
je nach Depositionsverfahren bis zu 30-40 at% Wasserstoff in die Schichten eingebaut wird, der bei den hohen
Prozesstemperaturen des Glaspressens wieder freigesetzt wird und so Defekte in Form von Gasblasen (engl.
voids) im Verfiullmaterial erzeugt.

Des Weiteren zeigen besonders PECVD-Schichten eine starke Neigung zum Shrink und zur Stressausbildung bei
Temperaturen >500°C. Folge hieraus ist eine strukturelle Schadigung der Schichtmorphologie, die im
schlimmsten Fall zum Abplatzen (engl. peeling) des Materials fiihrt. Die Dichte und Temperaturstabilitat der
Carbonschichten kénnen durch die Abscheidung unter Inertgas (z.B. N,, He, Ar etc.) und durch zusatzliche
Ausheilprozesse (engl. annealing) gesteigert werden. Der wesentliche Nachteil der plasmagestitzten
Gasphasenabscheidung ist jedoch die prozessbedingte nicht-konforme Stufenbedeckung, die eine defektfreie
Separation der Positiv-Form von der Negativ-Schablone limitiert.

Im Gegensatz hierzu kann eine pyrolytische Gasphasenabscheidung mit Hilfe des sog. LPCVD-Verfahrens die
geforderte konforme Stufenabdeckung der Trenchstrukturen gewahrleisten [313]. Abbildung 6.55 zeigt die
hohe Konformitat der Schichtabscheidung anhand eines Beispiels einer tiefen Trenchstruktur.

Das pyrolytische LPCVD-Verfahren kann eine konforme Carbondeposition von Trenchstrukturen mit
Aspektverhaltnisse (Tiefe/Weite) von bis zu 30 realisieren. Aus den hdheren Depositionstemperaturen von
600°C bis 950°C resultiert neben hohen Abscheideraten von 1-5nm/min nicht nur ein geringerer
Wasserstoffeinbau (ca. 5 at.%), sondern auch eine sehr gute Adhésion an Silizium, mit Abscherkraften 220MPa.

Hartmaske

Abbildung 6.55: Beispiel einer pyrolytischen Carbon-Abscheidung im LPCVD-Verfahren hoher Konformitdt an einer ca.
55um tiefen Trenchstruktur (Weite ca. 10um)

Der nanokristalline Schichtcharakter (mit KorngréBen von 5-10nm) sorgt fiir eine sehr geringe
Oberflachenrauigkeit und damit fir eine geringe Adhdasionsaffinitdt gegenliber Glas. Der geringe Stress mit
typischen Werten von -250MPa kompressiv und die geringe Neigung zum Shrink flir Temperaturen von bis
1000°C sind weitere Eigenschaften der LPCVD-Schichten. [313]
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Dabei ist zu beachten, dass das Glaspressen unter Inertgas oder Vakuum durchgefiihrt wird, da Sauerstoff bei
den hohen Prozesstemperaturen mit dem Kohlenstoff reagiert bzw. diesen vollstandig veraschen wiirde. Durch
eine zusatzliche Bor- oder Siliziumdotierung der Carbonschichten kann die chemische Oxidationsresistenz des
Materials noch weiter gesteigert werden [315].

Zum Nachweis der Machbarkeit wurde ein Siliziumsubstrat mit der in Abbildung 6.49 gezeigten Grabenstruktur
mit einer 50nm dicken amorphen Kohlenstoffschicht unter Anwendung des LPCVD-Verfahrens beschichtet.
AnschlieRend erfolgt der Glaspressprozess unter standardisierten Bedingungen.

Nach Abklhlung konnte eine zerstorungsfreie Trennung der Substrate ohne erheblichen Aufwand erreicht
werden. Abbildung 6.56 zeigt das Oberflachenprofil der Silizium-Schablone (Negativ) und auch das
entsprechende Glaspositiv nach Trennung der Substrate.

- 20
- .20
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- -50

Abbildung 6.56: Ergebnisse der Trennung einer mit amorphem Kohlenstoff beschichteten Silizium-Form (links) und eines
Glassubstrats (rechts) nach erfolgreichem Pressvorgang. Die starke oberflichige Riefenbildung im Silizium wurde
herstellungsbedingt induziert (Sigeprozess). Die dquivalente Ubertragung der Riefen auf das Glassubstrat besttigt eine
vollstandige Verfiillung der Graben

Wie bereits erwdhnt wurde der Graben in der Silizium-Form mit Hilfe eines Sageprozesses generiert. Durch die
diamantbesetzten Sageblatter (s. Abbildung 6.48) kommt am Grund der Grabenfldche zu einer erheblichen
Riefenbildung. Nach erfolgreichem Pressprozess formen sich diese Riefen 1:1 in das Glas ab, wodurch eine
vollstandige Verfiillung der Grabenstruktur nachgewiesen ist.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Ausgangspunkt der hier vorliegenden Dissertation bildete eine kurze Diskussion zu den Problemen heutiger
Randabschlusskonzepte fiir Hochvolt-Anwendungen. Um die notwendige Spannungsfestigkeit des Bauelements
im Sperrfall gewdhrleisten zu kénnen, sind heute recht aufwendige Randkonstruktionen notwendig.

Wahrend planare Randabschliisse mit Hilfe von Dotierungen oder Implementierung von kapazitiv gekoppelten
Feldringen oder -platten einen hohen Platzbedarf bendétigen, kénnen vertikale Randabschlisse in Form von
Mesa- oder Trenchstrukturen den Abbau der Feldstarke in der Tiefe des Bauelements gewahrleisten.

Anhand erster Testsimulationen an typisch vertikalen Randstrukturen konnte eine Steigerung der
Sperrfestigkeit aktiver pn-Uberginge eindeutig nachgewiesen werden. Zusitzlich fillt der erforderliche
Platzbedarf bei dieser Randkonstruktion deutlich geringer aus.

Bei der Auswahl der Randstruktur spielen neben dem damit verbundenen Platzbedarf und den fiir deren
Generierung notwendigen Prozessschritten heutzutage wirtschaftliche Betrachtungen eine nicht
untergeordnete Rolle.

Wihrend tiefe senkrechte Graben mit Hilfe von gut etablierten Trockendtzprozessen realisierbar sind, kénnen
Mesarandstrukturen i.d.R. nur mit orientierungsabhingigen nasschemischen Atzprozessen auf Waferlevel
generiert werden. Der Prozess nutzt dabei die anisotropen Eigenschaften des Siliziums und ist deshalb bei der
Herstellung dreidimensionaler MEMS Strukturen bereits fest etabliert. Aufgrund der Qualitat und Gite sowie
der Wirtschaftlichkeit wachst auch in der Fertigung von Bauelementen fiir Hochvoltanwendungen das Interesse
an nasschemischen anisotropen Atzprozessen stetig.

Vor diesem Hintergrund definierte sich die eigentliche Aufgabe dieser Arbeit. Ziel war die Prozessentwicklung
fur die nasschemische Generierung eines vertikalen Randabschlusses ausschliefllich unter Verwendung
alkalischer Lésungen, da nur diese die notwendige orientierungsabhdngige Strukturierung des Siliziums
gewahrleisten konnen.

Die Zusammenfassung und Erdrterung der theoretischen Grundlagen bilden fir das Verstindnis und
Interpretation der Atzergebnisse die Ausgangsbasis.

Wahrend der Reaktionsmechanismus flir rein wassrige alkalische Losungen bereits als bestatigt angesehen
werden kann, treten bei additivmodifizierten Atzldsungen Parameter wie der Oberflichenzustand, die
Wasserstoffbelegung, das Atzmodell, die Selektivitit und die Anisotropie immer stirker in den Vordergrund.
Die Interpretation der in der Praxis auftauchenden Phanomene hinsichtlich der Geometrie und der
Morphologie werden dadurch erheblich erschwert.

Die in dieser Arbeit dargestellte detaillierte experimentelle Prozessuntersuchung mit Hilfe von unmodifizierten
und additivmodifizierten Lésungen liefert neue Einblicke in eine Thematik, die heutzutage bereits als Stand der
Technik angesehen wird.

Neben der Einflussbeschreibung der Material-, Losungs- und Prozessparameter, erfolgte zuerst eine gezielte
Charakterisierung und Bewertung einer Atzlésung auf Basis von TMAH.

Aufgrund der hohen Anforderungen an die Qualitdt eines mesaférmigen Randabschlusses, die mit der
Effektivitat des Feldabbaus einhergeht, wurden vorerst nur die Strukturtreue (Konformitit) der Atzung und die
Oberflachenmorphologie bewertet.

Fiir die Atzversuche standen optimierte Designvarianten zur Verfiigung, die mit Hilfe von mikroskopischen
Untersuchungen bewertet und unter Zusatz ausgewahlter Additiver weiter optimiert wurden. Dabei zeigten vor
allem nicht-ionische Tenside ein hohes Potential flr eine defektfreie Oberflachengenerierung.



Zusammenfassung und Ausblick

Eine detaillierte quantitative Bestimmung der Atzraten unterschiedlicher Kristallorientierungen erfolgte in
Abhédngigkeit von der Losungskomposition aufgrund der Vielzahl der méglichen Losungs- und Prozessparameter
vorerst nicht.

Fir die Prozessentwicklung auf Waferlevel war eine erneute produktspezifischen Designdnderung notwendig.
Testsimulationen zeigten, dass im Sperrfall und in Abhdngigkeit von der Spannungsklasse die grofSte Effektivitat
der Feldstarkenverteilung fiir einen Randabschluss mit einem Winkel von 45° existiert. Vor diesem Hintergrund
wurden erneut die chemisch-physikalischen Wechselwirkungen additiver Substanzen, wie Alkohole, Tenside
und Oxidanzien mit der Siliziumoberflache sowie deren Einfluss auf Anisotropie und Morphologie qualitativ
untersucht.

Da auch das nasschemische Atzen von Silizium i.d.R. Prozessschwankungen unterliegt, war eine Optimierung
des Prozesses nicht nur hinsichtlich der Temperatur und der Lésungskonzentration notwendig, sondern es
mussten weitere Faktoren wie Atztiefe, Mediumanregung und der Anteil an geldstem Silizium beriicksichtigt
und quantifiziert werden, um die erforderliche Strukturqualitdt reproduzierbar gewahrleisten zu kénnen.

Zusammenfassend zeigten sich flir das hier vorliegende Mesadesign zwei nicht-ionische Tenside in einer
25 wt.%igen TMAH-L8sung fir eine Atztiefe bis zu 130um als optimal.

Um der industriellen Fertigung gleichzeitig eine Art Werkzeug zur Steuerung und Kontrolle des Prozesses
bereitzustellen, wurden analytische Messmethoden zur Charakterisierung, Quantifizierung und
kontinuierlichen Prozessiiberwachung der Lésungseigenschaften kurz diskutiert. Das Resultat fiihrte zu einer
detaillierten Beschreibung der Oberflachenspannung einer Prozesslosung sowie zu moglichen Methoden, diese
zu messen. Fir die experimentelle Untersuchung des Parameters wurde die relativ neuartige Methode des
Blasendrucks herangezogen, da diese besonders fiir dynamische Messungen in additivmodifizierten Lésungen
geeignet ist. Hiermit war es moglich Richtwerte von unterschiedlichen rein wéassrigen Alkoholen, Tensiden und
Oxidanzien bereitzustellen. Des Weiteren konnte auch der Einfluss der Additive auf die oberflachenaktiven
Eigenschaften in unterschiedlich konzentrierten TMAH-Lésungen unter standardisierten Atztemperaturen
quantitativ bestimmt werden, so dass hiermit bereits die Definition eines Prozessfensters moglich ist.

Wie bereits erwahnt kann ein vertikaler Randabschluss nicht nur in Form einer Mesastruktur die notwendige
Spannungsfestigkeit eines Bauelements gewdhrleisten, sondern auch durch senkrechte Grabenstrukturen. Die
Realisierung dieser platzsparenden Ausfiihrungen mit Hilfe von Plasmaétzprozessen ist dabei durchaus legitim.
Dennoch konnte gezeigt werden, dass eine nasschemische Strukturerzeugung durchaus moglich ist, wobei vor
allem die GUte und die Wirtschaftlichkeit (Batchprozess) hervorzuhebende Vorteile darstellen.

Starke Oxidanzien wie H,0,, KI/l, oder Pyrazin in wassrigen TMAH-LGsungen fiihren in <010>-Richtung bei
hinreichend genauer Orientierung der Grabenstrukturen zu den Kristallachsen zu einem senkrechten
Randabschluss. Auch hier werden die anisotropen Kristalleigenschaften des Siliziums genutzt. Im Fall von H,0,
und Pyrazin verbleibt die Atzlésung CMOS-kompatibel. Ist eine Kontamination durch Alkali-lonen unkritisch, so
ist auch die Verwendung anorganischer Hydroxide fir die senkrechte Strukturgenerierung denkbar.

Mit Hilfe einer detaillierte Charakterisierung der oberflaichenaktiven Eigenschaften rein wassriger
unmodifizierter KOH- und NaOH-L6sungen konnte eine direkte Abhangigkeit der orientierungsabhangigen
Atzeigenschaften von der Oberflichenspannung bestitigt werden. Fiir diese Ldsungen gilt, dass
Oberflichenspannungen >80mN/m eine Realisierung defektfreier senkrechter {100}-Ebenen gewihrleisten
kénnen.

Auch der Einfluss der Temperatur auf die orientierungsabhingigen Atzeigenschaften konnte genauer bestimmt
werden. Bisher geht man nach dem Gesetz von Arrhenius davon aus, dass wadhrend einer nasschemischen
Atzung nur die Temperatur einen wesentlichen Effekt auf die reaktionskontrollierenden Mechanismen ausiibt.
Der Einfluss der Temperatur auf die Oberflaichenspannung der Lésung und damit auf die Selektivitdt und
Anisotropie einzelner Ebenen wurde bisher Ubersehen bzw. vollkommen vernachldssigt. Ist flir ein
gewiinschtes Atzergebnis ein Grenzwert in der Oberflichenspannung bekannt, so kann dieser sowohl iiber die
Konzentration als auch Temperatur der Atzlésung sehr reproduzierbar stabilisiert werden.

Verbleibt die Forderung der CMOS-Kompatibilitdt, so sind neben TMAH auch andere organische alkalifreie
Lésungen fiir das senkrechte Atzen von Silizium anwendbar.

221



222

Zusammenfassung und Ausblick

Erste Untersuchungen recht exotischer organischer Hydroxide indizieren einen Einfluss des Kations auf die
oberflaichenaktiven Eigenschaften der Losung, wodurch letztendlich die spezifischen Grenzen der
Oberflachenspannung fiir ein festes Anisotropieverhaltnis recht unterschiedlich liegen kénnen.

Wahrend insgesamt die Optimierung der nasschemischen Prozessbedingungen fiir die defektfreie Generierung
vertikaler Trenchstrukturen mit hoher Reproduzierbarkeit relativ zeitnah gelang, stellten weitere
Einzelprozesse, die fiir Realisierung eines Halbleiterbauelements mit vertikalem Randabschluss notwendig sind,
eine nicht zu l6sende Herausforderung dar. Insbesondere die vollstandige planare Verfiillung groBer
Grabenstrukturen ist in diesem Zusammenhang zu nennen.

Nach anfédnglicher Diskussion und Auswahl geeigneter spannungsfester Materialien fur die Randpassivierung,
wurden unterschiedliche Verfiillkonzepte und -prozesse auf ihre Machbarkeit und Giite hin experimentell
analysiert.

Auf Seiten organischer Materialen wurden insbesondere BCB und Polynorbornene untersucht, wahrend fir
deren Deposition standardisierte Spin-On Verfahren und auch Stencil- und Ink-Jet-Print-Verfahren ausgiebig
getestet und bewertet wurden.

Neben Material-Fehlstanden in den entsprechenden Grabenstrukturen stellten sich vor allem die fehlende
Temperaturstabilitdt und die strukturelle Veranderung des Materials in Form von Rissbildung und EinbuRe in
der Durchbruchfestigkeit als problematisch heraus. Auch wenn von Seiten der Hersteller die Materialien fiur die
geforderten Temperaturen von >380°C geeignet sind, zeigte sich dies in der Praxis nicht.

Fir die Weiterverfolgung des bisherigen Bauelementkonzepts war es notwendig, ganz neue Wege hinsichtlich
dem Verfillmaterial und dessen Deposition zu gehen. Mit den gegebenen Anforderungen an die Verfillung
groRer Grdben wurde im letzten Abschnitt der Bauelement-Realisierung die Verwendung von Glas als
Verfillmaterial sowohl konzeptionell als auch praktisch untersucht. Insbesondere wurden sowohl die
Verfilleigenschaften von Glaspasten und -pulver auf ihre Qualitat hin als auch das Thema des Glaspressens mit
Hilfe der HeiRumformung auf seine Machbarkeit analysiert.

Erste Ergebnisse bei der Verwendung von Glaspasten und -pulver zeigten nicht die gewiinschte Gite
hinsichtlich der Planaritdt und Lunkerfreiheit der verfiillten Graben. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass
sowohl Zusammensetzung, Deposition und Aushartebedingungen nicht optimal auf die hier vorliegende
Struktur abgestimmt waren.

Ahnlich wie die Prozessentwicklung bei der anisotropen nasschemischen Strukturgenerierung, weist die
Verwendung von Glaspasten und -pulver ein hohes Potential auf in die Halbleiterfertigung integriert zu werden.
Je nach Anwendung ist dies prozesstechnisch jedoch eine absolute Neuentwicklung und wurde deshalb im
Rahmen dieser Arbeit vorerst nicht weiter verfolgt.

Die Verfillung der bisher erzeugten Grdben mit Hilfe des Glaspressens fiihrte relativ schnell zu den
gewlinschten Ergebnissen.

Aufgrund der heute zur Verfligung stehenden Toollandschaft fiir das Glaspressen war es im Zeitrahmen dieser
Dissertation leider nicht moglich einen Demonstrator auf Waferlevel zu generieren, so dass die Verifizierung
der Hochspannungsfestigkeit des hier vorliegenden Randabschlusses noch fehlt. Dennoch konnte erstmalig die
Machbarkeit der Trenchverfillung mit Hilfe dieses Verfahrens und die damit verbundenen Vorteile eindeutig
bewiesen werden. Hierdurch war es moglich, relativ schnell vollstindig neue Konzepte mit Glas als Verfiill- und
Tragermaterial zu generieren, um somit das IP-Portfolio der Fa. Infineon zu bereichern.



Zusammenfassung und Ausblick

7.2 Ausblick

Immer diinnere Chips verlangen fiir ihre Funktionalitdt und Langzeitstabilitdt defektfreie Chipkanten, die im
hohen Volumen produziert werden missen. In der Mikroelektronikfertigung kann ein gesteigertes Interesse an
nasschemischen Atzprozessen wahrgenommen werden, da diese im Vergleich zu den heute immer noch
dominierenden Trockenatzprozessen erheblich Vorteile im Hinblick auf Durchsatz und Kosten aufweisen.

Um die geforderte Qualitdt und Gute der Strukturgenerierung gewahrleisten zu kdnnen, ist insbesondere beim
orientierungsabhingigen Atzen von Silizium der Einsatz additiver Substanzen in den nasschemischen
Atzmedien weit verbreitet.

Trotz zahlreicher Untersuchungen in den letzten 30 Jahren kénnen die beim Atzen erzeugten Geometrien und
Morphologien auf der Grundlage der bekannten Modelle nicht konsistent erkldrt werden, da die chemisch-
physikalischen Wechselwirkungen der Zusadtze mit der Silizium-Oberflache unklar sind. Eine exakte Vorhersage
des Resultats durch Modellierung und Simulation wird dadurch erheblich limitiert. Das Fehlen geeigneter
Analysemethode ist wahrscheinlich eine weitere Ursache fiir das schwindende Interesse an dieser Thematik in
der wissenschaftlichen Forschung.

Die Realisierung neuartiger Konzeptideen in der Halbleiterfertigung erfordert i.d.R. eine eigenstdandige
Prozessentwicklung.

Mit der in dieser Arbeit vorliegenden experimentellen Untersuchung unterschiedlicher additiver Zusatze
konnte relativ schnell eine geeignete Stoffklasse flir die Herstellung vertikaler Randabschliisse hoher Giite
gefunden werden. Allerdings sei erwdhnt, dass die nasschemische Realisierung der Grabenstrukturen bisher
nur auf Laborebene stattgefunden hat, d.h. dass die auf Temperatur und Konzentration optimierter
Losungsansdtze nur eine sequentielle Prozessierung einzelner Wafer zuldsst.

Erste Ansdtze einen Batch-Prozess zu etablieren schlugen bisher aufgrund einer unzureichenden Qualitat der
Oberflaichenmorphologie fehl. In weiteren Arbeiten ist es notwendig, die genaue Ursache hierfiir experimentell
zu identifizieren und geeignete MaRnahmen zu ergreifen, diese zu eliminieren.

Erste Untersuchungen zeigen eine leichte Abhangigkeit von der Anregung und dem Kontaminationslevel des
Mediums, sowie eine direkte Abhingigkeit vom geldsten Siliziumanteil in der Atzlésung.

Bei einer Prozessskalierung auf Batch-Ebene miisste sowohl eine kontinuierliche Uberwachung des
Atzmediums mit Hilfe der Oberflichenspannung erfolgen als auch eventuell weitere analytische Methoden in
Betracht gezogen werden, die insitu die Vorgidnge und Verdnderung der Atzlésung wihrend der
nasschemischen Strukturierung quantifizieren. Der Parameter der Oberflachenspannung kann sicherlich nicht
als einziger Analysewert die vollstandige Prozessiiberwachung (ibernehmen, da Verdnderungen der
Konzentration der Grundldsung und auch des Additivs meist in die gleiche Richtung verlaufen. Die Messung der
Oberflachenspannung kann jedoch den erforderlichen Messaufwand aufgrund seiner Kontinuitdt (Online-
Messung), Reproduzierbarkeit und Prazision deutlich reduzieren, da andere Losungsparameter nur dann
gemessen werden miissen, wenn der Wert der Oberflaichenspannung auRerhalb seiner Spezifikationsgrenzen
liegt.

Somit ist die Bestimmung eines universellen Grenzwertes der Oberflachenspannung in alkalischen Losungen
der erste Schritt fur die Implementierung eines fiir die Massenproduktion geeigneten Regelalgorithmus, mit
dessen Hilfe die Realisierung einer Oberflichenmorphologie hoher Qualitdt mit hoher Reproduzierbarkeit
gewahrleistet werden kann.

Da der Verbrauch der rein wéssrigen alkalischen Atzlésung und auch der Additive recht unterschiedlich sein
kann, wurde in dieser Arbeit bei der Additivzugabe meist eine Uberdosierung angewendet, um so eine
Nachdosierung einzelner Komponenten zu umgehen. In wieweit hierdurch stabile Prozessbedingungen
geschaffen wurden, verbleibt zu klaren.

Es konnte gezeigt werden, dass Mizellen- und Agglomeratbildung einzelner Additivzusdtze die Giite des
Atzprozesses extrem mindern kénnen.
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Neben der Bestimmung der optimalen Additivkonzentration ist eine Bestatigung der unterschiedlichen
Adsorptionseigenschaften der hier zur Anwendung kommenden Additive wiinschenswert, die aufgrund der
bisher nicht zur Verfligung stehenden Oberflachenanalytik (Spektroskopie) nicht durchgefiihrt werden konnte.

Mit Hilfe der Tensiometrie konnte in dieser Arbeit bei anorganischen Hydroxiden eine direkte Abhangigkeit des
Anisotropieverhaltnisses von der Oberflichenspannung mit nahezu identischen Grenzwerten verifiziert
werden. Auch Hydroxide auf organischer Basis zeigen diese Abhdngigkeit, allerdings mit erheblichen
Unterschieden in den dafiir erforderlichen Grenzwerten.

Erste experimentelle Untersuchungen von organischen Atzlésungen weisen auf einen Einfluss des Kations auf
die oberflachenaktiven Eigenschaften der Losung hin, d.h. explizit eine Abhangigkeit von der Anzahl und Lange
der Methylengruppen. Zur Verifizierung der Universalitdt der Einflussnahme der Oberflachenspannung auf das
Atzverhalten verschiedener Kristallorientierungen ist zu tiberpriifen, in wieweit Gemeinsamkeiten in Struktur
und GroRe des Kations zu identischen Grenzwerten fiihren einschlielich deren Quantifizierung. Dies kann
insbesondere dann von fundamentaler Bedeutung sein, wenn eine Kontamination mit Alkali-lonen wdahrend
der Prozessfiihrung in der Fertigung halbleitender Bauelemente ausgeschlossen werden muss.

Die Realisierung des in dieser Arbeit vorgestellten Bauelementkonzepts scheitert momentan an der Verfillung
groBer Grabenstrukturen auf Waferlevel. Insbesondere die Auswahl geeigneter spannungsfester Materialien
mit der erforderlichen Temperaturstabilitat ist extrem limitiert.

Wahrend Verbindungen auf Polymerbasis entgegen der vom Hersteller angegebenen Daten bereits hier nicht
die erforderliche Giite aufbringen, kénnen auch die heute zu Verfligung stehenden Depositionsmethoden nicht
die notwendigen Anforderungen an die Verfillung der Graben gewahrleisten.

Wahrend das Thema der Verwendung von Glas bei der Herstellung mikroelektromechanischer Systeme bereits
fest etabliert ist, spielt dieses trotz seines immensen Potentials in der Fertigung heutiger Hochvolt-
Anwendungen keine oder nur eine sehr untergeordnete Rolle. Neue Wege in Richtung Glas als Verfillmaterial
zu gehen, scheiterten anfanglich bzw. stieBen auf Widerstand aufgrund der Angst vor Alkali-Kontaminationen.

Die Tatsache, dass die Zusammensetzung eines Glases und somit der Anteil an Alkali-lonen heutzutage frei
wahlbar ist, und dass sogar Alkali-freie Gldser existieren, entscharft die Beflirchtungen. Erste experimentelle
Untersuchungen von Glaspasten und -pulver fiir die Passivierung zu verwenden scheiterten aufgrund der
Qualitdt der Verfillung. Allerdings sind die Art der Deposition und auch die thermische Stabilisierung des
Materials durchaus optimierbar. Weitere Arbeiten zu dieser Thematik wurden bereits angestoRen und konnen
fortgefiihrt werden.

Eine vollstandige Verflllung groBer Grabenstrukturen mit Hilfe der HeiRumformung von Glas zu gewahrleisten,
zeigte bisher das groflte Potential das hier vorliegende Konzept erfolgreich abzuschlieBen. Allerdings ist die
Umsetzung des Ansatzes auf Waferlevel aufgrund der heute nicht zu Verfligung stehenden Toollandschaft fir
WafergroRen 2150mm noch fraglich.

Die erhohten Anforderungen was Glaseigenschaften, -form und Verarbeitbarkeit angeht, ist in Abhéngigkeit
von der Technologie zukiinftig die Neuentwicklung einer geeigneten Glaskomposition notwendig. Aufgrund der
Komplexitdt der Thematik ist dies nicht in Eigenregie umsetzbar. Erste Kontakte zu einschlagigen Experten auf
dem Bereich der Glasentwicklung und -verarbeitung sind gemacht und kénnen vertieft werden. Durch die
erfolgreiche Umsetzung hinsichtlich der Glaseigenschaften und -verarbeitung ist es dann moglich, die
gewonnenen Ergebnisse auf bestehende und zukiinftige Technologie zu libertragen.

Gelingt die experimentelle Realisierung eines Demonstrators mit Glas als Verfillmaterial, so ist die Messung
der Hochspannungsfestigkeit des Randabschlusses essentiell fir die Verifizierung des hier vorliegenden
Bauelementkonzepts.
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Anhang A: Formelzeichen und Abkiirzungen

A.1 Formelzeichen

Zeichen Bezeichnung
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A.2 Abkiirzungen

Abkiirzung

AFM
ALM
APCVD
BE
BPSG
CMOS
CA
CAD
cMmC
CMP
CTE
CvD
Ccz

DC

DI
DOD
DRIE
ECES

PVD
REM (SEM)
RDL
RF
RIBE
RIE
RLZ
SD
SEM
SM
SOG
sol
o
D
™
TV

Bezeichnung

Atomic Force Microscope
Auflichtmikroskop

Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
Barrel Etch

Bor-Phosphor-Silikat-Glas
Complementary Metal-Oxide-Semiconductor
Cellular Automata

Computer-Aided Design

Critical Micelle Concentration
Chemisch-Mechanisches Polieren
Coefficient of Thermal Expansion
Chemical Vapor Deposition

Czochralski

Direct Current

Deionized

Drop On Demand

Deep Reactive lon Etching
ElectroChemical Etch Stop

Feldplatte

Floating Zone

High Performance Liquid Chromatography
Hochvolt

lon Beam Etching

Integrated Circuit

Inductive Coupled Plasma

lon Etch

Isolated Gate Bipolar Transistor
Lithographie, Galvanoformung und Abformung
Low Pressure Chemical Vapor Deposition
Laser Thermal Annealing

Kinematik Monte Carlo
Micro-Electro-Mechanical System
Metal-Oxide-Semiconductor

Open Circuit Potential

Plasma Etching

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Phosphor-Silikat-Glas

Physical Vapor Deposition
Rasterelektronenmikroskop (Scanning Electron Microscope)
Redistribution Layer

Rapid Frequency (Hochfrequenz)

Reactive lon Beam Etch

Reactive lon Etching

Raumladungszone

Stufendihydrid

Scanning Electron Microscope
Stufenmonohydrid

Spin-On Glass

Silicon-On-Insulator

Spin-On Silicone

Terassendihydrid

Terassenmonohydrid

Total Thickness Variation
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A.3 Konzentrationsumrechnung

Ein Vergleich der in der Literatur experimentell ermittelten Messdaten wird i.A. dadurch erschwert, dass
unterschiedliche Konzentrationseinheiten verwendet werden. Wahrend in den 70er bis zu den frilhen 90er
Jahren die Molaritat sich als Konzentrationsangabe durchgesetzt hat, ist heutzutage aufgrund kommerziell
vorgefertigter Losungen hohen Reinheitsgrades die Angabe der Konzentration in Gewichtsprozent weit
verbreitet. Auch die Angabe von Gewichts-Volumen-Prozent (Molalitdt) sowie Volumenprozent sind als
Konzentrationsangaben gebrduchlich. Alle Angaben sind &dquivalent und lassen sich rechnerisch mit Hilfe
geeigneter Transformationsformeln nach [41] umrechnen.

Die molare Konzentration einer Losung oder Molaritat (M) beschreibt die Anzahl der gelésten Mole n
(Stoffmenge) in einem Liter der Lésung mit V,=Gesamtvolumen. [41] Hieraus ergibt sich

M=n/V,.
gemessen in mol/l, molar oder M.

Die Angabe Gewichtsprozent, Gewichts-Gewichts-Prozent oder Massen-Prozent ist das Verhaltnis der Masse
(m) des geldsten Stoffes zur totalen Masse der resultierenden Lésung (my). Es gilt:

8g,=100(m/my),

wobei gg, dimensionslos ist und tiblicherweise in der Form wt.% oder % w/w gekennzeichnet ist.

Die Angabe Gewichts-Volumenprozent g,, oder auch Massen-Volumen-Prozent oder Gewichtsprozent pro
Volumen oder Molalitdt beschreibt die Masse des gelosten Stoffes in Gramm g in 100ml Lésung. Die

Konzentration ist gekennzeichnet durch die Nomenklatur % m/v oder % w/v.

Die Angabe Volumenprozent beschreibt das Verhaltnis des geldsten Stoffvolumens V,, zum Gesamtvolumen der
Lésung V,. Die Kennzeichnung der Konzentration erfolgt in v/v. Es gilt:

V,=100(V,/V,).

Die nachfolgenden Formeln beschreiben die mdglich Umrechnungen zwischen den unterschiedlichen
Konzentrationseinheiten (mit f: Massenverhiltnis) [41]:

M(ggp): M=100(a0+a1f+a2f2)f/w mit f=g,,/100

8eo(M): P(f)=a,f>+a;f+a,f-(w/1000)M=0

M(gyp): M=10g,,/W

8vw(M): 8,p=wM/10

8ep(8up): P(f)=a,f +a,f+aof-g,,/100 =0

8up(8ep): Bup=ao+asf+a,f)f mit f=g,,/100.

Des Weiteren gilt:

Stoffmenge n= m/w mit w: molare Gewicht des Stoffs, gemessen in g/mol.
Somit gilt: M=n/V=m/wV,.

Mit m=f m, folgt: M=p,f/w mit Dichte p,=m_/V,.

Fir KOH gilt wyoy=56.11g/mol, fliir TMAH gilt wryan=91.18g/mol.
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Das Verhaltnis der Dichte p, der Lésung und der Dichte py,o von H,0 wird als spezifische Dichte s= pg/puao
bezeichnet. Die spezifische Dichte ist sowohl konzentrations- als auch temperaturabhangig [137] und kann in
Abhdngigkeit des Massenverhaltnisses f ausgedriickt werden.

s= ag+a;f+a,f?

Flr KOH gilt nach [41] in erster Ndherung a,=0.9927, a,=0.8666 und a,=0.3051.

In dhnlicher Weise gilt fliir TMAH ap=1.12, a;=- 0.4 und a,=0 mit s=1.1-1.02

Fir einen Temperaturbereich 20°C...100°C ist die Dichte von Wasser py,0 = 1000g/Il. Hieraus folgt fir die
Molaritdt M=p,f/w=1000(ag+a;f+a,f?)f/w. Das Massenverhéltnis von H,0 in der gleichen Lésung ist damit (1-f).

Die Molaritat ergibt sich zu:
M=pg(1'f)/WH20=1000(ao+a1f+azf2)(1‘f)/WH20 mit WH20=18.02g/m0|.

Hieraus ergibt sich nach [41] die in Tab. A. 1 gelisteten Zahlenwerte, mit denen der Zusammenhang zwischen
den Ublichen Konzentrationsangaben dargestellt werden kann (Abb. A. 1).

Tab. A. 1: Transformationsfaktoren unterschiedlicher Konzentrationsangaben fiir a) KOH und b) TMAH [41]

a)
KOH
M 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 10.00 12.00 14.00
Jgp 539 10.34 1491 19.18 23.19 26.96 3055 3395 40.32 46.18 51.63
Ovp 5.61 11.22 16.83 2244 28.05 33.67 39.28 4489 56.11 67.33 78.55
Jgp 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00
Ovp 5.18 10.82 16.94 23.56 30.71 38.40 46.67 5553 65.00 75.11 85.89
M 0.92 1.93 3.02 4.20 5.47 6.84 8.32 9.90 1158 13.39 1531
Ovp 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00
Ogp 4.83 9.29 1346 17.36 21.04 24.52 3099 36.92 4240 47.51 5231
M 0.89 1.78 2.67 3.56 4.46 5.35 7.13 8.91 10.69 12.48 14.26
b)
TMAH
M 0.05 0.10 0.15 0.25 050 1.00 1.50 2.00 2.50 2.50 3.50
Jgp 041 082 123 205 413 839 1280 1736 2210 2210 32.20
Gvp 046 091 137 228 456 9.12 13.68 1824 22.80 22.80 31.91
Jgp 050 100 150 200 250 500 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Ovp 056 112 167 222 278 550 1080 1590 20.80 25.50 30.00
M 0.06 012 0.18 0.24 030 0.60 1.18 1.74 2.28 2.80 3.29
Ovp 050 100 150 200 250 500 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Jop 045 090 135 180 225 454 9.23 14.10 19.17 24.46 30.00
M 0.05 0.11 0.16 0.22 0.27 0.55 1.10 1.65 2.19 2.74 3.29
16 90 35
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Abb. A. 1: Zusammenhang zwischen unterschiedlichen Konzentrationsangaben fiir KOH (links) und TMAH (rechts) [41]
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Abb. B. 1: Atzung auf GMO mit 22% TMAH, 1.0 vol.% Isopropanol, 82°C, 200U/min, 120min, Atztiefe (72+1)um

Abb. B. 2: Atzung auf GMO mit 22% TMAH, 1.0 vol.% Isopropanol, 70°C, 200U/min, 200min, Atztiefe (50+1)um

Abb. B. 3: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% Isopropanol, 70°C, 200U/min, 100min, Atztiefe (21+1)um
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Abb. B. 4: Atzung auf GMO mit 25 wt.% TMAH, 12.0 vol.% Isopropanol, 70°C, 200U/min, 100min, Atztiefe (18+1)um

Abb. B. 5: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 1-Butanol, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (30£1)um
— T N

Abb. B. 6: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 2-Butanol, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (30x1)um
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Abb. B. 7: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% iso-Butanol, 70°C, 200 U/min, 180min, Atztiefe (31+1)um

Abb. B. 8: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% tert-Butanol, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (33+1)um

Abb. B. 9: Atzung auf GM1 mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% tert-Butanol, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (31+1)um
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Abb. B. 10: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5 vol.% 2-Butanol, 90°C, 200U/min, 70min, Atztiefe (36+1)um

TMAH (22 wt. %), 2-BuOH (8.3 vol.%), 80°C TMAH (25 wt. %), 2-BuOH (12 vol.%), 88.5°C

300min, (90£1)um 450min, (14021)pm 245min, (75£1)um 330min, (93+1)um

Abb. B. 11: Langzeitdtzung auf GMO mlt 200U/mm bei unterschledllchen TMAH- und 2-Butanol-Konzentrationen als auch
Temperaturen
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Abb. B. 12: Langzeititzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 2-Butanol, 70°C, 200U/min, 420min, Atztiefe (70+1)um

Abb. B. 13: Langzeitdtzung auf GM1 mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 2-Butanol, 70°C, 200U/min, 420min, Atztiefe (79+1)um

Abb. B. 14: Atzung auf GMO mit 22% TMAH, 1.5 vol.% Hogomax, 90°C, 200U/min, 110min, Atztiefe (75+1)um
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Abb. B. 15: Atzung auf GMO mit 23 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 1,2-Propandiol, 90°C, 70min, Atztiefe (3621)um

Abb. B. 16: Atzung auf GMO mit 25 wt.% TMAH, 5.0 vol.% 1,2-Propandiol, 70°C, 200U/min, 190min, Atztiefe (30+1)um

Y.

Abb. B. 17: Atzung auf GMO mit 25 wt.% TMAH, 5.0 vol.% Glyzerin, 90°C, 200U/min, 60min, I\tztiefe (40+1)pm
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Abb. B. 18: Atzung auf GMO mit 25 wt.% TMAH, 0.5 vol.% 1,2-Propandiol, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (28+1)um

Abb. B. 20: Atzung auf GMO mit 22 wt.% TMAH, 90°C, 200U/min, mit unterschiedlichen Additiv-Konzentrationen von
PEG1500 und 0.4 vol.%, 120min, Atztiefe (52+1)um (obere Reihe); 0.04 vol.%, 100min, Atztiefe (52+1)um (untere Reihe)
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Abb. B. 21: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.% PEG1500, 70°C, 200U/min, 480min, Atztiefe (68+2)um

Abb. B. 22: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.% PEG1500, 80°C, 200U/min, 480min, Atztiefe
(120+1)um

Abb. B. 23: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.% PEG1500, 90°C, 200U/min, 300min, Atztiefe
(130+1)um
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Abb. B. 24: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vbl.% PEG1500, 90°C, 200U/min, 300min, Atztiefe
(13811)um (ohne Kiihler)

Abb. B. 25: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.% PEG1500, 90°C, 200U/min, 300min, Atztiefe
(140£1)um (mit H,0-Spiking (60mi/h))
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Abb. B. 26: Langzeititzung 1 von 2 auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.% PEG1500, 75°C, 200U/min, 420min, Atztiefe
(80+1)um

Abb. B. 27: Langzeitdtzung 2 von 2 auf GM1 — 200min Nachdtzung mit neuer Lésung - 25 wt.% TMAH, 0.02 vol.%
PEG1500, 75°C, 200U/min, Atztiefe (43+1)um; Gesamtitztiefe (123+1)um
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Abb. B. 28: Langzeititzung auf GMO mit 25% TMAH, 70°C, 400 U/min, 420min, 0.25 vol.% Tensid 3, Atztiefe (70+1)um
(400U/min, 8L Losungsvolumen -> ganzer Wafer), Evolutionsstufe an {111}

| \

Abb. B. 29: Atzung auf GMO mit 22% TMAH, 0.17 vol.% Tensid 1, 90°C, 200U/min, 100min, Atztiefe (66+1)um

Abb. B. 30: Atzung auf GMO mit 22% TMAH, 0.17 vol.% Tensid 2, 90°C, 200U/min, 100min, Atztiefe (65+1)um
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Abb. B. 33: Atzung auf GMO mit 22 Wt.% TMAMH, 0.02 vol.% Tensid 4, 85°C, 200 U/min, 220min, Atztiefe (95+1)um
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Abb. B. 34: Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.1 vol.% Tensid 4, 90°C, 200 U/min, 120min, Atztiefe (66+1)um;
Riefenbildung sinkt mit Verkippung -> Fehljustage zur Kristallorientierung

R B

Y e W

XX A

Abb. B. 35: Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.4 vol.% Tensid 4, 90°C, 200 U/min, 120min, Atztiefe (66+1)um

Abb. B. 36. Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 90°C, 200 U/min, 120min, Atztiefe (67+1)um
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Abb. B. 37: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 90°C, 200 U/min, 240min, Atztiefe (121+1)um

Abb. B. 39: Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 70°C, 200 U/min, 240min, Atztiefe (4621)um



=
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Abb. B. 40: Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 80°C, 200 U/min, 240min, Atztiefe (78+1)um

Abb. B. 41: Langzeititzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.2 vol.% Tensid 4, 80°C, 200 U/min, 360min, Atztiefe (114+1)um

Abb. B. 42: Atzung auf GMO mit 22 wt.% TMAH, 0.14 vol.% Pyrazin, 90°C, 200U/min, 30min, Atztiefe (29+1)um
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Abb. B. 43: Atzung auf GMO mit 22 wt.% TMAH, 0.33 vol.% KI1/12, 80°C, 200U/min, 60min, Atztiefe (3621)um

Abb. B. 44: Atzung auf GMO mit 25 wt.% TMAH, 0.5 vol.% KI/12, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (43+1)um

Abb. B. 45: Atzung auf GM1 mit 25 wt.% TMAH, 0.5 vol.% KI/12, 70°C, 200U/min, 180min, Atztiefe (44+1)um




0.55

0.52 m60°C
— 0.60
£ m70°C
£ .
£ o040 u80°C
=
g
o 0.20
% 80°C
g 0.00 70°C
) 60°C
20 25
Konzentration [wt. %]
101 m60°C
100
_ m70°C
=&
[ m80°C
=
8 50
T
)
g 80°C
0 70°C

15 0 60°C
25
Konzentration [wt.%]

Flanke [a.u.]

RMS {001} [a.u.]

20 95

Konzentration [wt. %]

P I S |

20
25

Konzentration [wt. %]

Anhang B: Bilddaten

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 46: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Isopropanol (10 vol.%) modifizierten Atzlsung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 47: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
1-Butanol (10 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen

245



246

Anhang B: Bildaten

m60°C
< o
£ m70°C
T o
i m80°C
E
-3
2 80°C
m
5 70°C
< 60°C
Konzentration [wt. %]
m60°C
100 103
_ m70°C
=2
- m80°C
c
E 50
i _
2 7 80°C
5 70°C
0

60°C
20

25
Konzentration [wt.%)]

Flanke [a.u.]

RMS {001} [a.u.]

34 " 60°C
4 m70°C
3 m80°C
2

1 80°C

0 70°C

20

25
Konzentration [wt.%)]

o Rk N oW ~u

Konzentration [wt.%]

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 48: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
2-Butanol (10 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 49: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
iso-Butanol (10 vol.%) modifizierten Atzldsung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 50: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
tert-Butanol (10 vol.%) modifizierten Atzldsung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 51: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
1,2-Propandiol (10 vol.%) modifizierten Atzlosung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Abb. B. 52: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpraparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Glyzerin (10 vol.%) modifizierten Atzl6sung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 53: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
MonoEG (10 vol.%) modifizierten Atzlosung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Flanke [a.u.]
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[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen
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[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 54: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
PEG600 (10 vol.%) modifizierten Atzlosung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 55: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
PEG1500 (10 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Atzrate Ryg [pm/min]

Unterétzung [%]

0.50 m60°C
0.60 0.45
m70°C
0.40 m30°C
0.20
80°C
0.00 70°C
15 20 60°C
25
Konzentration [wt. %]
100
50
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4 a2 60°C
4 m70°C
3 m80°C
2
1 " 80°C
0 70°C

20

25
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o Rk N oW AU

Konzentration [wt.%]

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 56: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Tensid 1 (0.5 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen

Btzrate Ryp [pm/min]

Unter&tzung (%]

m60°C
0.60 0.45

m70°C
0.40 W 80°C
0.20

80°C
0.00 70°C

15 20

25
Konzentration [wt. %]

Konzentration [wt.%]

Flanke [a.u.]

RMS {001} [a.u.]

20 25

Konzentration [wt. %]

=60°C
m70°C
m80°C

~ /80°C
70°C
60°C

o Rk N ow Bu

20

25
Konzentration [wt.%]

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 57: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Tensid 2 (0.5 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 58: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Tensid 3 (0.5 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen

Atzrate Ryg [pm/min]

Unterédtzung [%]

0.49 m60°C
0.60
m70°C
0.40 m30°C
0.20
80°C
0.00 70°C
60°C
Konzentration [wt. %]
m60°C
100 68
72 m70°C
m30°C
50
80°C
0 70°C

20

25
Konzentration [wt.%]
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RMS {001} [a.u.]

g 2 4
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2
1 ~ /8o
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20
25
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5 5
5
> =60°C
3 m70°C
4
m80°C
3
2
7 o
1 80°C
70°C
0

20

25
Konzentration [wt. %]

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 59: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Tensid 4 (0.5 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Atzrate Rypo [um/min]

Unterdtzung [%]
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Konzentration [wt. %]

m60°C
m70°C
m80°C

Flanke [a.u.]
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[2]: 90° m

t Spitzen/Stufe

[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 60: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpréparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
Pyrazin (0.5 vol.%) modifizierten Atzlosung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen

Atzrate R,g [pm/min]

Unterdtzung (%]

0.80
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0.40
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0.00 70°C
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15 20
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Konzentration [wt. %]
10094 96 100
92 102 96 m60°C
100
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0 70°C
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o N W BT

Konzentration [wt.%]

20 25

Konzentration [wt. %]

m60°C
m70°C
m30°C

80°C
70°C
60°C

Flanke [a.u.]

[1]: 90°

[2]: 90° mit Spitzen/Stufe
[3]: 45°, glatt, spiegelnd
[4]: 45° mit Riefen

RMS {001} [a.u.]

[1]: glatt, keine Pyramiden

[2]: glatt, wenige Pyramiden

[3]: viele Pyramiden (Schleier)

[4]: komplett mit Pyramiden bedeckt

[5]: sehr rau, Waben, Blasen,
nicht-uniforme Atzung

Abb. B. 61: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpriparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
KI/1, (0.5 vol.%) modifizierten Atzlésung bei unterschiedlichen TMAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Konzentration [wt.%] Konzentration [wt. %]

Abb. B. 62: Bewertung der Atzrate, Unteritzung, Rauigkeit und Ebenenpraparation auf GM1 unter Anwendung einer mit
H,0, (0.5 vol.%) modifizierten Atzlosung bei unterschiedlichen TMIAH-Konzentrationen und Temperaturen
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Tab. B. 1: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer TMIAH-L6sung unterschiedlicher Konzentration und
Temperatur

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]
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Tab. B. 2: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% IPA bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]
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Tab. B. 3: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% 1-BuOH bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
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Tab. B. 4: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% 2-BuOH bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]
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Tab. B. 5: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% iso-BuOH bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]
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Tab. B. 6: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissriger TMAH-L6sung unterschiedlicher Konzentration
mit 10 vol.% tert-BuOH bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]

15

20

25
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Tab. B. 7: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% 1,2-Propandiol bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]
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Tab. B. 8: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% Glyzerin bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]
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Tab. B. 9: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-Losung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% MonoEG bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]

25
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Tab. B. 10: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% PEG600 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]

25
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Tab. B. 11: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 10 vol.% PEG1500 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C
[wt. %]
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Tab. B. 12: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-Losung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% Tensid 1 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]

25
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Tab. B. 13: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% Tensid 2 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]

15

20

25
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Tab. B. 14: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% Tensid 3 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]

15

20
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Tab. B. 15: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-Losung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% Tensid 4 bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]

15

25
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Tab. B. 16: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-Losung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% Pyrazin bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
[wt. %]
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Tab. B. 17: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-L6sung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% H,0, bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C
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Tab. B. 18: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen TMAH-Losung unterschiedlicher
Konzentration mit 0.5 vol.% KI/I, bei unterschiedlichen Temperaturen

Konz. 60°C 70°C 80°C

[wt. %]
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Tab. B. 19: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer wissrigen Choline-Lésung unterschiedlicher
Konzentration bei 70°C

5wt. % 15 wt.% 25 wt. % '

70°C

70°C
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Tab. B. 20: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer TEAH-L6sung unterschiedlicher Konzentration bei 70°C

15 wt.%

5 wt. % 25wt. %

70°C
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Tab. B. 21: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer TPAH-Losung unterschiedlicher Konzentration bei 70°C

S5wt. % 25 wt. %

15 wt.%

70°C

70°C
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Tab. B. 22: Auflichtmikroskopaufnahmen der Atzergebnisse einer TBAH-L6sung unterschiedlicher Konzentration bei 70°C

15 wt.% 25 wt.

5wt. %

70°C

70°C
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Tab. B. 23: Vergleich der Atzergebnisse unterschiedlicher organischer Hydroxide unterschiedlicher Konzentration bei 70°C

25 wt.% TBPH 40 wt.% TBPH

70°C

25 wt.% BTMH 25 wt.% TMPAH

40 wt.% BTMH

70°C
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Tab. B. 24: Atzergebnisse unter Ultraschallanregung fiir unterschiedliche TMAH-Konzentration bei unterschiedlichen
Temperaturen mit einer konstanten Additivkonzentration von 0.1 vol.% (Tensid 3)

Temp. us TMAH Konzentration + 0.1 vol.% Tensid 3
15 wt.% 20 wt.% 25 wt.%
Ja
60°C
Nein
Ja
70°C
Nein
Ja
80°C

Nein

285
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Anhang C: Chemie

C.1 Chemische Abkiirzungen und Verbindungen

Abkiirzung

B,Hg
BCB
BuOH
BTMAH
CH;COOH
co
CsOH
DEDMAH
EDP
EDW
GaAs
GaN
KOH
LiOH
EKC
HCI
HD-PE
HF
HMDS
HNO;
H3PO,
I,

IPA

KI
MonoEG
N,O
NaOH
NH,OH
PEG
PH;
PMMA
PNB
RbOH
SiH,
SiHCl3
SizN4
Sio
SiO,
SiC
TBAH
TBPH
TEAH
TEOS
TMAH
TMAH
TMPAH
TPAH

Bezeichnung

Diboran

Benzocyclobuten

Butanol
Benzyltrimethylammoniumhydroxid
Essigsaure

Kohlenstoffmonoxid
Caesiumhydroxid
Diethyldimethylammoniumhydroxid
Ethylendiamin-(Brenzkatechin)-Pyrazin
Ethylendiamin-(Brenzkatechin)-Wasser
Galliumasenid

Galliumnitrid

Kaliumhydroxid

Lithiumhydroxid

chemischer Polymerentferner
Salzsdure

High-Density Polyethylene
Flusssaure

Hexamethyldisilazan

Salpetersaure

Phosphorsdure

Jod

Isopropanol (2-Propanol)
Kaliumiodid

Monoethylenglykol
Distickstoffmonoxid (Lachgas)
Natriumhydroxid
Ammoniumhydroxid
Polyethylenglykol

Phosphin

Polymethylmethacrylat
Polynorbornen

Rubidiumhydroxid

Silan

Trichlorsilan

Siliziumnitrid

Siliziummonoxid

Siliziumdioxid

Siliziumcarbid
Tetrabutylammoniumhydroxid
Tetrabutylphosphoniumhydroxid
Tetraethylammoniumhydroxid
Tetraethylorthosilikat
Tetramethylammoniumhydroxid
Tetramethylammoniumhydroxid
Trimethylphenylammoniumhydroxid
Tetrapropylammoniumhydroxid
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C.2 Chemikalien / Grundmaterial

Tab. C. 1: Losungsspezifikation von TMAH 25 wt.% der Fa. . JSR Micro N.V, Belgien

Merkmal Zusatzinformation / Nominal Obere Einheit
chemische Formel Wert Grenze
Konzentration 25.0 25.3 wt.%
Wasseranteil 75.0 75.3 wt.%
Leitfahigkeit @(23+0.5)°C 260 270 mS/cm

anionische Verunreinigungen:
Carbonate CO32' 75 wt-ppm
Chloride cl 50 wt-ppb

kationische Verunreinigungen:

Kalium, Natrium K, Na 1
Calcium Ca 1.5 wt-ppb
Metalle Al, Cd, Pb, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Ag, Zn 1 wt-ppb

Tab. C. 2: Lésungsspezifikation von KOH 50 wt.% (p.a. grade) der Fa. Donau Chemie AG

Merkmal Zusatzinformation / | Nominal obere Einheit
chemische Formel Wert Grenze

Konzentration 50.1 50.5 wt.%

Wasseranteil 49.9 50.5 wt.%

anionische Verunreinigungen:

Carbonate CO; 0.11 0.3 wt.%
Kaliumchlorid KCl 0.0005 0.004 wt.%
Chloride cr 2.5 20 mg/kg
Sulfat s0,” 1 mg/kg
Silikat 25 wt.%
anionische Verunreinigungen

Natrium Na 0.28 0.5 wt.%
kationische Verunreinigungen:

Eisen Fe 0.33 7 mg/kg
Quecksilber Hg 0.1 1 mg/kg

Tab. C. 3: Losungsspezifikation von NaOH 50 wt.% (reinst.) der Fa. Carl Roth GmbH & Co. KG

Merkmal Zusatzinformation / | Nominal | untere obere | Einheit
chemische Formel Wert Grenze | Grenze

Konzentration 50 49 51 wt.%

Wasseranteil 50 51 49 wt.%

anionische Verunreinigungen:
Carbonate CO;" <0.2 wt.%
Chloride cr <0.007 wt.%

kationische Verunreinigungen:
Eisen Fe <0.0005 wt.%
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Tab. C. 4: Spezifikation der eingesetzten Grundmaterialien GMO und GM1 (Nominalwerte)

GMO GM1

Merkmal Zusatzinformation / obere Grenze | obere Grenze | Einheit
chemische Formel

Material FzZ FzZ
Epitaxie nein ja
Dotierung Phosphor (P) ja ja
spez. elektr. Wiederstand 120 120 Ohm cm
spez. elektr. Wiederstand Grundsubstrat 120 30 Ohm cm
Oberflachenorientierung 100 100
Orientierungsabweichung 1 1 Grad
Fehlorientierung keine keine
Durchmesser 150 150 cm
Substratdicke 625 625 cm
Flatorientierung 110 010
Flatfehlorientierung keine 1 Grad
Randprofil asym. asym.
Sauerstoffanteil 2 2 E16/cm?3
Carbonanteil 2 2 E16/cm?3
Krimmung (Warp) 50 50 pm
Globale Ebenheit Front (FPD) 2.5 2.5 pm
Globale Ebenheit Back (TTV) 6 6 pum
Lokale Ebenheit (15x15mm) 1 1 pum
Metall-Oberflachenkontamination Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Na, Ni, Zn 5 5 E10/cm?
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Anhang D: Design und Konzepte

D.1 Design

Tab. D. 1: Geometriedaten multipler Maskenstrukturen (Multimaske)
(weiss = Hartmaske / schwarz = lackfreie Bereiche)

Wagenradstruktur
90 Strahlen (2°-Teilung), Durchmesser 2cm

Kreisstrukturen (positiv/negativ)
Durchmesser 50, 100, 200, 500, 1000um

Streifenstrukturen
Breite 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500um

Winkeljustagestrukturen
Streifenbreite 200um, Ldnge 2mm Lénge, Rotationswinkel 2° (beginnend
0° bzw. 45°)

4+
X
+
X
+
x

Ecken

mit/ohne Abrundungen, Wannenbreite 200, 300, 400um, Lidnge 3mm,
Radien 50, 100, 200, 500, 1000um

Orientierung zum Flat mit 0°/45°

++
X X
++
X X
++
X X

+
X
4
x
4+
x

Polygon-Ecken (1-fach)
Abschragung der Ecken mit 45°

++
X X
++
x X
++
) G

+
X
+
X
4
x

Polygon-Ecken (3-fach)
Abschragung der Ecken mit 26.6° / 45° / 26.6°

++
X X
++
X X
++
) @ ¢

Kompensationsstrukturen

Wannenbreite 300; Lange 3mm; kreuzférmige Lackstege: Breite 50, 100,
200, 400um, unterbrochen von 10um Streifen (lackfrei); alternativ 45°
orientierte  Stege zwischen den Strukturen zur mechanischen
Stabilisierung; Orientierung zum Flat mit 0°/45°;

Netzstrukturen

10 Graben; Grabenbreite 200, 300, 400um;
Grabenabstand (Mitte-Mitte) 500um;
Orientierung zum Flat mit 0°/45°
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Tab. D. 2: Geometriedaten multipler Eckstrukturen (Grabenmaske)
(weiss = Hartmaske / schwarz = lackfreie Bereiche)

02 04

Eckig Rund 50um Rund 100pum Rund 200pum

07 06 08

Polygon1 100um + FP Polygon1 50um Polygon1 100pum Polygon1200um

09 10 12

Polygon3 100pm + FP Polygon3 50um Polygon3 100um Polygon3 200pm
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D.2 Konzepte

D.2.1 Detaillierte Prozessfolge des Mesa-Randkonzepts

Die in Abb. D. 1 gezeigte Prozessfolge (nach [231]) wurde insbesondere fiir Leistungsdioden optimiert, kann
jedoch auch fir die Erzeugung weiterer hochsperrender vertikaler Leistungshalbleiterbauelemente wie IBGTs,
Thyristoren (GTOs) und MOS-Transistoren dquivalent genutzt werden. Bei SiC oder Hetero-Halbleiterstrukturen
muss fir die Grabendtzung ein entsprechend angepasstes Verfahren eingesetzt werden (z.B.
fotoelektrochemisches Atzen). Die beispielhaften schematischen Zeichnungen dienen zur Veranschaulichung
der grundsatzlichen Prozessfihrung und zeigen lediglich die zum Verstandnis des Aufbaus notwendigen
Bauelementstrukturen bzw. Verfahrensschritte. Die in den Grafiken dargestellten Strukturen sind nicht
notwendigerweise malistabsgerecht. Der mesaférmige Randabschluss wird dabei auf sehr vereinfachte Art und
Weise erzeugt.

e) Abscheidung und Strukturierung einer Hartmaske;
Nasschemische Grabendtzung

a) Implantation und Diffusion der p-Wanne (und p-Kontakt)

f)  Abscheidung einer Passivierung und Grabenverfiillung

b) LlfeTie-Klllmg-Prozsse, 2.B. on der Voderselte .
(Bedampfen/Silizidierung/Atzen/Diffundieren)

g) Planarisierung und Riickdtzung der Passivierung mit
Hartmaske als Atzstopp

c)  Oxid-Abscheidung und Kontaktloch-Strukturierung;
Abscheidung Metallisierung und Strukturierung

h)  Entfernung der Hartmaske;
Riickseiten-Metallisierung und Strukturierung

d) Tragern und Diinnschleifen;
Riickseiten-Implantation

i)  Entfernung Trager;
Feldstopp-Anneal und Vereinzelung

Abb. D. 1: Prozessfolge des Mesa-Randkonzepts am Beispiel einer Diode
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Die Prozessfihrung beginnt mit einem n-leitenden Si-Substrat, in das spater eine p-leitenden Wanne
eingebracht wird. Alternativ kann auch ein p-leitendes Grundsubstrat genutzt werden, wobei dann die zu
erzeugenden Wanne n-leitend sein muss. Es sei darauf hingewiesen, dass das Halbleitermaterial nicht auf
Silizium beschrankt sein muss. Alternativ kann SiC oder ein A;;B,-Halbleitersubstrat eingesetzt werden.

Fur die Realisierung der aktiven Zone erfolgt eine p-Dotierung mit Hilfe einer lonenimplantation. In
Abhangigkeit von der Eindringtiefe wahrend der thermischen Diffusion, liegen typischen Dotierstoff-
konzentrationen zwischen le+12 Dotierstoff-Atomen/cm3 und 5e+13 Dotierstoffatomen/cm3 (Abb. D. 1a).
Optional kann nun eine Silizidierung (Life-Time-Killing-Prozess) mit einer geeigneten Metallisierung wie Pt oder
Au, von der Vorder- oder Riickseite erfolgen (Abb. D. 1b). [231] Dieser beinhaltet die Metall-Deposition, eine
Silizidierung Gber einen Temperaturschritt, eine Abatzung sowie eine Diffusion in die Tiefe.

AnschlieRend erfolgt die Abscheidung eines Oxids. Die Strukturierung des Kontaktloches erfolgt mit Hilfe einer
Lithographie. Hierzu wird Fotolack aufgetragen, belichtet und entwickelt. Das Siliziumoxid wird anschlieBend in
den von Fotolack befreiten Bereichen mit Hilfe von nasschemischen und/oder Plasma-Atzverfahren entfernt.
Die Deposition und Strukturierung der Vorderseitenmetallisierung erfolgt analog mit Hilfe eines
standardisierten PVD-Verfahrens und einem Lithographie- und Atzschritt (Abb. D. 1c). AnschlieBend kann tiber
eine ganzflachige Deposition eine Passivierung der Strukturen erfolgen (nicht dargestellt).

Nach Fertigstellung der Vorderseite wird das Substrat reversibel an einen Trdger gebondet, so dass eine
Dinnung des Substrats von der Rickseite erfolgen kann (Abb. D. 1d). Der Trager schitzt die Vorderseite und
gewahrleistet gleichzeitig die notwendige mechanische Stabilitdt des Systems wahrend der Prozessierung. Der
Diinnungsprozess beinhaltet sowohl Schleif-, Atz-, und Polierprozesse (trocken, CMP).

Die Einbringung der Rickseitenimplantation erfolgt iber eine n-leitenden Dotierung (z.B. Phosphor) mit Hilfe
einer lonenimplantation und/oder Diffusion. Nach der Deposition und Strukturierung einer Hartmaske beginnt
die eigentliche Tiefenstrukturierung des Substrats (Abb. D. le) zur Generierung eines mesaférmigen
Randabschlusses.

Die Realisierung der gezeigten Strukturgeometrie ist nur mit Hilfe von alkalischen Lésungen mdoglich, da nur
diese die erforderliche Abhangigkeit von der Kristallorientierung zeigen. Somit kommen als Hartmaske vor
allem dielektrische Materialien zur Anwendung, z.B. Oxide, Nitride oder Oxidnitride, da diese i.d.R. eine
ausreichend hohe Selektivitat gegeniiber den herkdmmlichen Hydroxiden aufweisen. Wahrend die thermische
Oxidation der Oberflache ein sehr stabiles Oxid liefert, werden Nitride und Oxinitride in der Regel mit Hilfe von
LPCVD-Prozessen abgeschieden. PECVD-Schichten weisen gewdhnlich nur eine limitierte Resistenz gegeniiber
den standardisierten Atzldsungen auf. Daneben sind carbonhaltige Schichtmaterialien, z.B. a-C:H, ebenfalls als
Hartmaske denkbar. Die Strukturierung der Hartmaske erfolgt mit Hilfe der Lithographie und einem Atzprozess
(Plasma/Nasschemie). Die Grabenstruktur wird vorzugsweise mit Hilfe von additiv-modifizierten TMAH-
Lésungen nasschemisch realisiert. Aber auch die Anwendung andere Hydroxide (z.B. KOH, NaOH, etc.) ist
durchaus denkbar. Die Atztiefe hingt von der Spannungsklasse und der Grunddotierung ab. Typische Werte fiir
1200V liegen im Bereich 100pum bis 150um.

Um den Randbereich des Chips ausreichend vor Ladungen und Feuchte (s. Abschnitt 6.1) zu schiitzen, wird
dieser i.d.R. zusatzlich passiviert (Abb. D. 1f). Gleichzeitig kann die Passivierung als eine Art Haftungsinterface
und Kontaminationsbarriere fiir das Randdielektrikum dienen. Falls erforderlich sollte vorher eine
nasschemische selektive Entfernung des bei der Atzung generierten Maskeniiberstands erfolgen, der aufgrund
der prozessbedingten Unteratzung entsteht. Als Passivierung sind besonders amorphe oder polykristalline
(a-Si) und auch carbonhaltige Materialien (z.B. a-C:H) geeignet. Aber auch andere Dielektrika wie Nitrid oder
ein CVD-Oxid sind denkbar. Es kann aber auch ein Stapel aus mehreren verschiedenen Schichten aufgebracht
werden, wobei jede Schicht eine eigene Aufgabe im Verbund erfillt. Aufgrund der Inkompatibilitdt zu
konventionellen Tragerkonzepten kann die Schichtdeposition nur mit Hilfe von Niedertemperaturverfahren
(z.B. PECVD) erfolgen.

Fir die vollstandige Verfiillung des Grabenbereiches ist ein geeignetes Dielektrikum mit hoher elektrischer
Durchbruchfestigkeit zu wahlen. Aufgrund der relativ groBen Dimensionen des Grabenbereiches und des damit
verbundenen groBen Volumens, sind Verfahren wie die Aufoxidation bzw. die Chemische-Gasphasen-
Deposition dielektrischer Materialien fiir die vollstandige Verflllung des Grabenbereiches ungeeignet.
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Das hier vorliegende Konzept sieht eine Verfullung auf Polymerbasis vor. Die hierfiir geeigneten Materialien
sollten nicht nur die elektrischen Isolationsanforderungen erfiillen, sondern besonders in Hinblick auf ihre
Langzeitstabilitat und fir die in der weiteren Prozessfolge notwendigen Hochtemperaturprozesse geeignet
sein. Eine ausfiihrliche Diskussion erfolgt in Abschnitt 6.2. Aufgrund des relativ groRen Verfillvolumens sind die
fir die Aufbringung des Verfullmaterials verfiigbaren Verfahren limitiert. Denkbare Prozesse sind das
Aufschleudern (Spin-On) oder das Drucken (Stencil-Print, Inkjet-Print).

AnschlieRend erfolgt die Planarisierung des Materialiberstands sowie die selektive Entfernung der Passivierung
von der Substratoberfliche (Abb. D. 1g). Hierfiir sind sowohl trockenchemische Plasmaatzverfahren als auch
chemisch-mechanische Polierverfahren denkbar.

Wihrend fiir Entfernung des polymerartigen Verfiillmaterials die Hartmaske als Atzstopp dient, kann diese
ebenfalls als Stoppschicht fiir die selektive Entfernung der Passivierung dienen. Eine insitu-Entfernung beider
Schichten ist ebenfalls denkbar.

Nach der Entfernung der Hartmaske mit Hilfe eines nasschemischen und/oder Trockenatzverfahrens erfolgt die
ganzflachige Deposition der Rickseitenmetallisierung mit gut etablierten PVD-Verfahren (Aufdampfen,
Sputtern). Die Strukturierung der Metallisierung wird mit Hilfe einer Lithographie sowie eines Plasma-
und/oder nasschemischen Atzprozesses realisiert. Dabei ist die gleichzeitige Erzeugung einer Feldplatte iiber
dem Grabenbereich denkbar (Abb. D. 1h).

Nach der Entfernung des Tragers bilden ein Ausheil-Prozess und die Vereinzelung des Wafers mit Hilfe von
Sage- oder Laserverfahren den Abschluss der Prozessierung (Abb. D. 1i). Da die Vereinzelung durch das
Verflllmaterial erfolgt, kann eine Beschddigung des Chiprandbereiches (sog. Chipping) ausgeschlossen werden.

D.2.2 Detaillierte Prozessfolge des Vertikal-Randkonzepts

Die in Abb. D. 2 gezeigte Prozessfolge (nach [231]) wurde insbesondere fiir Leistungsdioden optimiert. Sie kann
jedoch auch fiir die Erzeugung weiterer hochsperrender vertikaler Leistungshalbleiterbauelemente wie IBGTs,
Thyristoren (GTOs) und MOS-Transistoren dquivalent genutzt werden. Bei SiC oder Hetero-Halbleiterstrukturen
muss flr die Grabenatzung ein entsprechend angepasstes Verfahren eingesetzt werden (z.B. fotoelektro-
chemisches Atzen).

Die beispielhaften schematischen Zeichnungen dienen zur Veranschaulichung der grundsatzlichen
Prozessfihrung und zeigen lediglich die zum Verstandnis des Aufbaus notwendigen Bauelementstrukturen bzw.
Verfahrensschritte. Die in den Grafiken dargestellten Strukturen sind nicht notwendigerweise
malstabsgerecht. Der vertikale Randabschluss wird dabei auf sehr vereinfachte Art und Weise mit nur einer
einzigen Fotoebene erzeugt. Nachteile wie ein hoher Platzbedarf fir den Randabschluss und eine hohe
Prozesskomplexitat fiir deren Realisierung werden dabei auf ein Minimum reduziert. Durch die vollstandige
Verflllung des Grabens mit einem geeigneten Dielektrikum kann selbst bei Extrembedingungen sichergestellt
werden, dass auch im Randbereich des Bauelementes die geforderte Sperrfestigkeit erreicht wird.

Die Prozessfihrung beginnt mit einem n-leitenden Si-Substrat, in das spater eine p-leitenden Wanne
eingebracht wird. Alternativ kann auch ein p-leitendes Grundsubstrat genutzt werden, wobei dann die zu
erzeugenden Wanne n-leitend sein muss. Es sei darauf hingewiesen, dass das Halbleitermaterial nicht auf
Silizium beschrankt sein muss. Alternativ kann SiC oder ein A;;B,-Halbleitersubstrat eingesetzt werden.

Auf das Siliziumsubstrat wird z.B. mit Hilfe einer thermischen Oxidation auf der Vorderseite eine
Siliziumdioxidschicht erzeugt. AnschlieRend erfolgt die Deposition einer Siliziumnitridschicht aus der Gasphase
mit Hilfe eines CVD-Verfahrens. Diese Schichten dienen im Nachfolgenden als eine Art Hartmaske fiir die
Generierung des vertikalen Randabschlusses.

Fir die Realisierung der aktiven Zone erfolgt anschliefend eine p-Dotierung mit Hilfe einer lonenimplantation.
In Abhangigkeit von der Eindringtiefe wahrend der thermischen Diffusion liegen typischen Dotierstoff-
konzentrationen zwischen 1e+12 Dotierstoff-Atomen/cm3 und 5e+13 Dotierstoffatomen/cm3.
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Life-Time-Killing Prozesse von der Riickseite Schleifen Riickseite
Grundmaterial l l

Hartmaske NiOx + Ofen-Nitrid Glaspressen Deposition einer Schutzschicht

1 1

Bor-Implantation und Diffusion Glassschleifen (Ideal: komplett planar) Riickseiten-Implantation + Anneal

! |
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Abb. D. 2: Prozessfolge des Vertikalrandkonzepts am Beispiel einer Diode
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Die Erzeugung des Randbereiches erfolgt vorzugsweise im Ritzrahmen der aktiven Strukturen. Hierzu miissen
die dielektrischen Schichten mit Hilfe einer Lithographie gedffnet werden. Hierzu wird Fotolack aufgetragen,
belichtet und entwickelt. Das Siliziumnitrit und -oxid wird anschliefend in den von Fotolack befreiten Bereichen
mit Hilfe von nasschemischen und/oder Plasma-Atzverfahren entfernt.

Der vertikalen Graben werden nun {iber die als Hartmaske dienenden dielektrischen Schichten mit Hilfe eines
anisotropen Atzprozesses generiert. Hierfiir sind sowohl trockenchemische Plasmaverfahren (DRIE) als auch
nasschemischen Atzprozesses (z.B. mit alkalischen Lésungen wie KOH oder TMAH) geeignet. Fiir den Fall der
trockenen Strukturierung sind MaRnahmen zu ergreifen, um eine unbeschadigte Seitenflaiche der Graben zu
gewahrleisten.

Die Atztiefe hangt von der Spannungsklasse und der Grunddotierung des Bauelements ab. Typische Werte fiir
1200V liegen im Bereich 100um bis 150um. Es folgt — falls erforderlich - die nasschemische selektive
Entfernung des bei der Atzung generierten Maskeniiberstands, der in Abhingigkeit des gewahlten
Atzverfahrens aufgrund der Unteritzung entsteht.

Flr den Fall einer Dinnwaferprozessierung ist vor der Grabenatzung das Bonden auf einen Trager erforderlich,
der das gesamte System mechanisch stabilisiert. Wird der Graben mit Hilfe einer Trocken&tzung generiert kann
optional nach der Atzung ein zusétzlicher Oxidationsschritt (Opferoxid) durchgefiihrt werden, um den bei der
Atzung erzeugten Kristalldamage (z.B. Hillocks) zu eliminieren. Die Opferoxidschicht kann gleichzeitig als
Streuoxid fur eine (optionale) Seitenwand-Implantation dienen und wiirde anschlieRend wieder entfernt. Eine
zusatzliche seitliche Implantation ist i.d.R. nur flr einen Grabenwinkel deutlich kleiner 90° erforderlich.

AnschlieRend erfolgt eine lokale Oxidation (LOCOS) der freiliegenden Siliziumbereiche im Grabenbereich. Diese
kann z.B. ein thermisches Oxid sein, welches ggf. in Kombination mit dem Ofenprozess zur Boraktivierung
gewachsen wird. Es dient im Nachfolgenden als eine Art Haftungsinterface fiir weitere Schichten sowie als eine
Art Kontaminationsbarriere fiir das Randdielektrikum (hier: Glas). Aber auch andere Dielektrika wie Nitrid oder
ein CVD-Oxid sind als Randpassivierung denkbar. Auch semiisolierende Schichten aus amorphen oder
polykristallinen Materialien (a-Si, a-C:H, DLC) konnten geeignet sein. Es kann aber auch ein Stapel aus mehreren
verschiedenen Schichten aufgebracht werden, wobei jede Schicht eine eigene Aufgabe im Verbund erfillen
kann.

AnschlieRend wird selektiv das Nitrid von der Oberflache entfernt. Optional kénnen nun sog. Life-Time-Killing-
Prozesse (z.B. die Silizidierung mit Pt) von der Vorderseite erfolgen. Die ganzflachige Deposition von Silizium-
nitrid (inkl. im Graben) bildet den Abschluss der Grabenpraparation vor dessen Verfiillung. Wahrend die
Realisierung eines Grabenoxids vorzugsweise mit thermischen Verfahren erfolgt, wird ein Nitrid typischerweise
mit Hilfe von CVD-Verfahren abgeschieden.

Falls nicht bereits eine Silizidierung (Life-Time-Killing) von der Vorderseite erfolgt ist, kann diese jetzt von der
Ruckseite gefahren werden.

Die Verflllung des Grabenbereiches wird mit einem geeigneten Dielektrikum mit hoher elektrischer
Durchbruchfestigkeit realisiert. Aufgrund der relativ grofen Dimensionen des Grabenbereiches und des damit
verbundenen groRBen Volumens, sind Verfahren wie die Aufoxidation bzw. die Chemische-Gasphasen-
Deposition dielektrischer Materialien ungeeignet fir die vollstdndige Verfillung der Graben. Auch Verfillungen
auf Polymerbasis (BCB, Silikon, Imid,...), die die elektrischen Isolationsanforderungen teilweise oder vollstandig
erfiillen, sind besonders in Hinblick auf ihre Langzeitstabilitit und die in der weiteren Prozessfolge
notwendigen Hochtemperaturprozesse als Verflllmaterial ungeeignet. Auch die zur Aufbringung des
Verflllmaterials notwendigen Verfahren, wie z.B. das Aufschleudern (Spin-On) oder das Drucken (Stencil-Print,
Inkjet-Print), sind fiir die Verfiillung groRen Volumen in ihrer Gite eingeschrankt.

Das hier vorliegende Konzept sieht deshalb eine Verfiillung des Grabenbereiches mit Glas vor. Ein hierfir
geeignetes Verfahren ist das sog. Glaspressen (Glass Molding, Hot-Embossing), das heutzutage vor allem fir die
Herstellung hochpréaziser optischer Linsen zum Einsatz kommt. Unter Temperatur und Vakuum wird das Glas an
seinen Erweichungspunkt (Tg) (zahflissige Glasphase) gebracht und unter Druck in den Graben gepresst
(s. Abschnitt 6.3.2).
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Das Glas geht mit dem Silizium bzw. mit den dielektrischen Schichten eine insitu-Verbindung ein. Hierdurch ist
eine vollstindige Verfullung des Grabenbereiches ohne lokale Einschliisse (z.B. Luft) moglich. Das zur
Anwendung kommende Glasmaterial (z.B. Borofloat 33) sollte dabei optimal an den Ausdehnungskoeffizienten
des Siliziums angepasst sein, um mechanischen Spannungen und Stress zu vermeiden.

Alternativ zu dem Prozess des Glaspressens kann auch ein bereits strukturiertes Glas, welches zusatzlich
fotostrukturierbar sein kann, mit der Grabenstruktur nach Abschnitt 6.3.5 verklebt werden. Hierfiir geeignete
Kleber kdnnen Glaslote, keramische Kleber, BPSG-Schichten und auch Epoxidharze sein.

AnschlieRend erfolgt die Entfernung des Glasiiberstands bis zum Siliziumnitrid. Hierfir kommen standardisierte
Diinnungsverfahren wie das Schleifen und das Atzen (Spin-Etch) zum Einsatz. Dann werden die Siliziumnitrid-
und Siliziumoxidschicht selektiv nasschemisch entfernt. Es folgt die Vorderseitenmetallisierung mit
gleichzeitiger Realisierung der Feldplatte (iber dem Grabenbereich. Die Vorderseitenmetallisierung kann mit
Hilfe galvanischer Prozesse unter zu Hilfenahme einer Fototechnik (Plating) oder mit Hilfe von PVD-Verfahren
(z.B. Bedampfen oder Sputtern) ganzflachig abgeschieden werden.

Im letzten Fall ist eine Strukturierung der Metallisierung mit Hilfe einer Lithographie sowie eines Plasma-
und/oder nasschemischen Atzprozesses notwendig. AnschlieBend erfolgt die ganzflichige Deposition einer
geeigneten Metall-Passivierung. Die Strukturierung der Kontaktbereiche erfordert erneut eine Lithographie
sowie einen Plasma- und/oder nasschemischen Atzschritt. Zur Justierung kénnen hier die Trenchkanten oder
eigens daflir mitgedtzte Hilfsstrukturen fir die Justage herangezogen werden.

Das Dinnschleifen und -dtzen der Riickseite kann nun mit Hilfe eines Tragers erfolgen, der die Vorderseite
wahrend dieser Prozessierung schitzt und gleichzeitig mechanische Stabilitat gewéhrleistet. Hierzu wird die
fertig prozessierte Vorderseite auf einen Carrier gemountet. Anschliefend wird die Riickseite mit typischen
Diinnungsprozessen (Schleifen, Atzen, Polieren (trocken, CMP)) bis zum Glas gediinnt.

Die Deposition einer amorphen Siliziumschicht (a-Si) erfolgt vorzugsweise mit Hilfe eines physikalischen
Sputterverfahrens. Alternativ kann auch eine Metall- oder strukturierte Reflexschicht verwendet werden. Diese
soll den Zweck einer optischen Sperre (,Laserbarriere”) fir einen moglichen thermischen Ausheil-Schritt (engl.
thermal annealing) darstellen, damit der Acrylkleber des Tragers auf der Vorderseite unbeschadigt bleibt. Die
Deposition der Schicht kann gegebenenfalls entfallen, sofern eine strukturierte Laserbelichtung fiir die lokale
Aktivierung herangezogen wird.

AnschlieRend erfolgt die Einbringung einer n-leitenden Dotierung (z.B. Phosphor) auf der Scheibenriickseite
(z.B. mittels Implantation) sowie die Ausdiffusion dieser n-leitenden Dotierung (z.B. mit Hilfe eines LTA-
Prozesses (Laser Thermal Annealing)).

Nach der Implantation der Riickseite kann der Trager entfernt werden. Die Ausheilung und eine ganzflachige
Ruckseitenmetallisierung (mit Hilfe typischer PVD-Verfahren) bilden den Abschluss der Prozessierung.

Der Wafer kann nun mit Hilfe typischer Vereinzelungsverfahren (z.B. Sagen, Lasern) direkt durch die
Glasverfilllung zu Chips vereinzelt werden. Da die Vereinzelung ,nur” tiber Glas und Metall erfolgt, werden die
Chipseitenwande durch den Sageprozess nicht geschadigt. Die dicke Passivierung der Chipseitenwdnde durch
Glas verhindert gleichzeitig eine mogliche Kontamination durch eventuell anschlieRende Létprozesse.
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