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II.

Symbolverzeichnis

Griechische Symbole
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Ax
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1. Townsend-Koeffizient fiir die gasartabhidngige lonisationswahrscheinlichkeit [em™]

Einfallswinkel

Abstand zwischen Monomergaszufiihrung und Substrat

bzw. dem Punkt auf den Substrat

Auflosung eines FTIR-Spektrometers

Abstand zwischen dem Zentrum der Plasmaquelle und dem Substrat
Abstand der MefBpunkte voneinander

Emissionskoeffizienten fiir Sekundarelektronen
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Frequenz (der Leistungsmodulation)

StoBfrequenz der Teilchensorten A und B

Resonanzfrequenz

Gangunterschied zwischen zwei Extrema

Massendichte

effektiver StoBquerschnitt der Teilchensorten A und B

Plasmafrequenz

[°]



Lateinische Symbole
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-
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Massendepositionsrate
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[nm / min]
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[scem]
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Aus den massenspektroskopischen Daten berechneter molekularer Sauerstoft-

flu im Rezipienten, der nicht durch die Reaktionen verbraucht wird

Gesamtflul
HMDSO-FIuf3
Monomerfluf}

Maxwell-Boltzmann-Verteilung der Geschwindigkeit
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[cm2 / s2]
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€
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Leistungszufuhr nach Kalibrierung auf das Argonsignal 1,,*
Konversionsfaktor pro Flicheneinheit

Charakteristische Abmessung im Plasma

Molgewicht
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Brechungsindex

Teilchendichten, z.B. X = ¢ fiir Elektronen

Ionendichte
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Bias-Spannung am Substrat
Floatingpotential
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mittlere Geschwindigkeit
Stromungsgeschwindigkeit der Radikale
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Volumen
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Stofirate

Physikalische Konstanten

elektrische Elementarladung
elektrische Feldkonstante
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Ruhemasse des Elektrons
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(= 1,602 10717 As)

(= 8,854 10712 Vs / Am)
(=1,38 102 1 /K]
(=9,109 1028 g)

(=8,3145 J / (mol K))



1. Einleitung 8

1. Einleitung

Der Kontakt eines Werkstiickes mit der Umwelt erfolgt in aller Regel iiber Wechselwirkungen mit
der Oberflache. Deshalb reicht in vielen Féllen eine Oberflichenmodifikation des Werkstiickes
aus, um dessen Wechselwirkungen mit der Umwelt signifikant zu veréndern. Es gibt vielfdltige
Moglichkeiten dies zu tun; man kann z.B. die Oberfldche aktivieren, polieren, aufrauhen oder be-
schichten, um u.a. die Oberflichenenergie zu dndern (Hydrophil- oder Hydrophobierung) oder sie
gegen Rost zu schiitzen (Korrosionsschutz). Beim Beschichten reicht das Spektrum vom Lackie-
ren mit Schichtdicken im mm-Bereich bis zu Abscheidungen aus der Gasphase (CVD und PVD)
mit Schichtdicken von einigen Monolagen. Bei dem letzteren Verfahren werden auch zunehmend
Plasmen eingesetzt, um die fiir die Schichtbildung notwendige Energie mit Hilfe eines Plasmas
zuzufiihren. Die plasmaunterstiitzte Abscheidung aus der Gasphase (PECVD) gewinnt insbeson-
dere in der Diinnschichttechnologie, die sich zu einer Schliisseltechnologie in der Mikroelektronik
entwickelt hat, an Bedeutung. Kommt es bei der Schichtabscheidung zur Kettenbildung der Mo-
nomere, spricht man auch von einer Plasmapolymerisation. Der Vorteil der plasmaunterstiitzten
gegeniiber den klassischen, naBchemischen Verfahren beruht u.a. auf der Mdéglichkeit, herkdmm-
lich nicht polymerisierbare Monomere, wie z.B. Hexamethyldisiloxan (HMDSO) zu vernetzen.
Die so abgeschiedenen transparenten, quarzéhnlichen Schichten haben viele Einsatzgebiete, z.B.

als Passivierungsschichten, Dielektrika oder Isolatorschichten.

Diese plasmabasierten Verfahren erfuhren in den sechziger und siebziger Jahren eine schnelle Ent-
wicklung. Obwohl die Anzahl an Verdffentlichungen zu diesem Thema stindig steigt, hat man bis-
lang nur wenige Prozesse so weit verstanden, da3 man die Reaktionen in der Gasphase und die
anschliefende Schichtbildung auf der Oberflache modellieren kann. Dieses mangelnde Verstiand-
nis u.a. der chemischen Abldufe im Plasma erschwert sowohl eine gezielte Steuerung der Schicht-
bildung, um die Schichtzusammensetzung bzw. -eigenschaften zu verdndern, als auch eine
Hochskalierung des Abscheideprozesses, so da3 sich diese Verfahren bislang nicht auf breiter
Ebene durchgesetzten haben. Dies gilt vor allem fiir die Plasmapolymerisation von Siloxanen, die
wegen der hohen thermischen, mechanischen und chemischen Inertheit der abgeschiedenen quarz-
dhnlichen Schichten bereits industriell eingesetzt wird. Mittels dieses Verfahrens werden z.B.
Antikorrosionsschichten fiir Scheinwerfer oder Kratzschutzschichten fiir Kunststoffbrillengléser

erzeugt. Bislang stiitzen sich die Modelle fiir die Plasmapolymerisation in Sauerstoffplasmen
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hauptsédchlich auf ex-situ Untersuchungen der abgeschiedenen Schichten nach Beendigung der

Schichtbildung, so daB hier noch ein groBBer Wissensbedarf iiber die Abldufe im Plasma besteht.

Ferner stellt die inhomogene Beschichtung von dreidimensionalen Objekten ein weiteres Problem
dar. Seit den achtziger Jahren versucht man, die Homogenitét der abgeschiedenen Schichten durch
eine gepulste Leistungszufuhr zu verbessern. So hat man z.B. bei der Herstellung von Lichtleitern
die Schwankungen der Schichtdicke reduziert oder die Eigenschaften der abgeschiedenen Schicht
beeinfluft.

Erste Messungen im Forschungszentrum fiir Mikrostrukturtechnik (finf) zeigen, dal dies auch bei
der Plasmapolymerisation von Hexamethyldisiloxan (HMDSO) in Sauerstoffplasmen mdéglich ist.
Ziel dieser Arbeit ist es daher, in diesem industriell relevanten System das Abscheideverhalten bei
kontinuierlicher und gepulster Leistungszufuhr besser zu verstehen, um eine gezielte Prozef3-
steuerung zu ermdglichen. Dafiir werden in-situ Untersuchungen des Plasmas mit ex-situ Unter-
suchung der abgeschieden quarzdhnlichen Schichten kombiniert. Dadurch ist es moglich, die
vorhandenen Modelle zu erweitern und die Moglichkeiten einer Steuerung des Abscheideprozes-
ses zu untersuchen. Ferner werden die Mdglichkeiten mittels der gepulsten Leistungszufuhr die
Schichtqualitdt und -homogenitét zu verbessern, um so den Parameterbereich fiir die Schichtab-

scheidung von schlierenfreien Filmen zu vergroflern, untersucht.
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2. Grundlagen

2.1.  Plasmaphysik

In diesem Unterkapitel werden zunichst einige Begriffe der Plasmaphysik erklért und eine Eintei-
lung der Plasmen vorgenommen. Danach wird exemplarisch die Plasmaerzeugung anhand einer
dc-Glimmentladung vorgestellt. AnschlieBend wird speziell auf die Erzeugung des im Rahmen

dieser Arbeit verwendeten Mikrowellenplasmas eingegangen.

2.1.1. Begriffe

Ein Plasma ist ein Gas oder eine Fliissigkeit, in der die freien Ladungstrager die physikalischen
Eigenschaften des Mediums wesentlich bestimmen. Dafiir miissen drei Voraussetzungen erfiillt

sein:

a)  Das Plasma ist quasineutral, d.h., die Summe der positiven Ladungstriger im Plasma, je-

weils mit ihrer Ladung q; gewichtet, ist gleich der Summe aller negativen Ladungstréger.

Zni-qi= Zni-qi+ne-e (2-1)
i=1 i=-1

mit

n;: Dichte der Ionensorte 1 (1 > 0: Kation, 1 <0: Anion) mit

qi: zugehoriger Betrag der Ladung,

N, Elektronendichte und

e: Elementarladung (= 1,602 1071 As).

b)  Die charakteristischen Abmessungen L des Plasmas sind deutlich groBer als die Debye-Lén-
ge [Sei 92].

gokT
2

€ n,

L» 7\.D=

(2-2)

mit
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€o: Dielektrizitidtszahl im Vakuum bzw. elektrische Feldkonstante, (= 8,854 10712 Vs/Am)
k: Boltzmann-Konstante und (=1,381 1023 Ws/K)
T: Temperatur.

c¢) Innerhalb des Plasmas kommt es zwischen Ladungstrdgern, deren Abstand kleiner als die

Debye-Linge ist, zu elektromagnetischen und elektrostatischen Wechselwirkungen.

Die Debye-Linge bzw. Debye sche Abschirmlinge gibt die groBtmdgliche Lange an, tiber die sich
Raumladungen ausbilden konnen. Ist der mittlere Abstand zweier Teilchen im Plasma grof3er als
Ap, so kommt es untereinander zu keinen elektromagnetischen und elektrostatischen Wechselwir-

kungen.

Existiert ein Konzentrationsgefille im Plasma, dann folgen die Elektronen aufgrund ihrer geringe-
ren Masse diesem Konzentrationsgradienten deutlich schneller als die schwereren Ionen. Im Falle
hoher Elektronendichten (> 101 cm™) kommt es so zur Ausbildung eines elektrischen Feldes zwi-
schen den schnellen Elektronen und den langsamen lonenriimpfen. Dies fiihrt {iber eine Beschleu-
nigung der Ionenriimpfe und eine Abbremsung der Elektronen zu einer kollektiven Diffusion von

Elektronen und Ionen, der sogenannten ambipolaren Diffusion.

Wird diese Quasineutralitéit eines Plasmas durch duflere Felder gestort, dann fiihren die La-
dungstriager im Plasma, insbesondere die ungebundenen Elektronen, Oszillationen aus, um die
Quasineutralitdt zu erhalten. Geht man in erster Ndherung von ,,stehenden* Ionen aus, dann kann

man nach Seidel und Wendel[Sei 92] die zugehdrige Plasmafrequenz mp berechnen.

o | (2-3)
P SOme

me: Ruhemasse des Elektrons (=9,109 10728 g)

mit

Damit ergibt sich fiir die Debye-Lange:
1 kT
An®p, = —V = [— (2-4)
D=P J2 m
mit

m: Masse der Teilchen
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\& quadratische Mittelwert der Teilchengeschwindigkeit.

Die Temperatur der Teilchen berechnet sich aus der mittleren kinetischen Energie [Sei 92].

2
3kT _ mv 2-
E,., = — = (2-5)

Fiir die mittlere StoBfrequenz v 5 eines Teilchens A mit einem Teilchen der Atomsorte B im Plas-

ma gilt [Sei 92]:

Vap = g~ Vap - (Op) (2-6)
mit
ng: Teilchendichte der Atomsorte B
OAB: effektiver StoBquerschnitt (bei ungeladenen Teilchen = 1 (1, + rB)z, wobei r der jewei-
lige Teilchenradius ist) und
VAR Relativgeschwindigkeit zueinander.

Zur Bestimmung der zugehorigen StoBrate Z,z muf die StoBfrequenz v,z noch mit der Teilchen-
dichte n, multipliziert werden. Bei Sto3en zwischen Atomen und Molekiilen, deren Dichte pro-

portional zum Druck ist, gilt [Sei 92]:
2
Zxg~P (2-7)
2.1.2. Einteilung der Plasmen

Eine Einteilung der Plasmen gemif3 Abb. 2-1 erfolgt nach Seidel und Wende anhand der Elektro-
nendichte n, und der Plasmatemperatur T [Sei 92]. Von idealen Plasmen spricht man, wenn sich
das Plasma als ideales Gas beschreiben 143t, d.h. wenn sich in einer Kugel mit dem Radius Ay im
Mittel mehr als ein Elektron befindet (A > ne'l/ 3 ). Nimmt die Debye-Lange durch eine Erh6hung
der Ladungstragerkonzentration oder durch eine Verringerung der Temperatur so weit ab, dal} sie
kleiner als der mittlere Elektronenabstand wird (Ap < ne'l/ 3), dann spricht man von nicht idealen
Plasmen. In diesem Fall liegt die potentielle Energie der Coulomb-Wechselwirkung im Bereich
der kinetischen Teilchenenergien oder dariiber. Steigt die Elektronendichte sogar so weit an, daf3
nicht nur die Debye-Liange, sondern auch die thermische De-Broglie Wellenlédnge der Elektronen

grofBer als ihr mittlerer Abstand wird, dann handelt es sich um entartete Plasmen.
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105 0% relativistische Plasmen
vy =03c¢
0° - 10tk " Fusionsplésmen
nichtrelativistische Plasmen (magnetischer Sonnen-
0= ' / / Einschlu ) zentrum
/ $§ / .
) 6 & I & Fusionsplasmen
0° -~ 100 " Sonnenkorona & X (Trdigheits-
RS /'V & einschlufl)
- 5 /
I 10 l 10 interplane - Chromo- / Explosions-
‘1 — tarer Raum sphére plasmen
L = L0 Hochdruck -
ev K / éimm— Photo- / entladungen
101 - 103_/ / entladungen sphare/
Ionosphdre / Flammen klassische Plasmen entartete Plasmen
-2 interstella- Elektronen
0 0 R R / / in Metallen
107 L ideale Plasmen nichtideale Plasmen ideale
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. / l / ' l l (entartet)
107~
1 10" 10 1% 105 0%
Ne/m™3 —s
| | | ] ! | L ! | | | 1 ] 1
10° 10" 10"°

Wpe/sH —

Abb. 2-1 Klassifizierung von natiirlichen und Laborplasmen anhand der Parameter Elektronen-
dichte n, und -temperatur T, [Sei 92]

Des weiteren unterteilen Seidel und Wende die Plasmen anhand der Energieverteilung der Teil-
chen im Plasma in ,,heifle®, thermische und in , kalte*, nicht thermische Plasmen. Bei den ersteren
findet der Energieaustausch zwischen allen Teilchen im Plasma statt, die Energieverteilung ent-

spricht einer Maxwell-Boltzmann Verteilung.

(2-8)

my’
m )3 2kT 2
2k T

F(v) =4n (
Es liegt ein vollstindiges thermodynamisches Gleichgewicht (VTG) vor, jede Reaktion weist die
gleiche Reaktionswahrscheinlichkeit wie die entsprechende Riickreaktion auf. Die zugehorigen

mittleren Teilchenenergien liegen im eV-Bereich, dies entspricht Gastemperaturen von einigen

10000 °C (1 eV entspricht ca. 11600 K).

Damit ergibt sich fiir die mittlere Geschwindigkeit v, = el 0,92v (2-9)
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und die wahrscheinlichste Geschwindigkeit (dF(v) / dv=10) v = 12%1 =0,82v. (2-10)

Typische Anwendungsbereiche thermischer Plasmen liegen in der Plasmaspritztechnik zur Her-
stellung von anorganischen Beschichtungen und von Pulvern definierter Kornigkeit aus hoch-

schmelzenden Metalloxiden oder -nitriden [Aka 85].

Bei nicht thermischen, kalten Plasmen kommt es aufgrund eines geringen Energieaustausches zwi-
schen den einzelnen Spezies zur Ausbildung unterschiedlicher Energieverteilungen. Dies ist z.B.
bei Niederdruckplasmen der Fall, wo es aufgrund der groBeren freien Wegldange zu weniger Sto-
Ben kommt, die elektromagnetische Energie dulerer Felder wird hauptséchlich von den geladenen
Teilchen aufgenommen und kaum tiber St6e an die ungeladenen Teilchen {ibertragen. Wegen ih-
rer geringeren Masse fiihrt dies zum ,,Autheizen* der Elektronen, die typischen Elektronenenergi-
en liegen bei einigen eV. Bei Ionisationsgraden O, dem Verhéltnis der Ionendichte zur
Gesamtteilchendichte, von 0,01% bis zu einigen Prozent liegt die mittlere Gastemperatur typi-
scherweise zwischen der Raumtemperatur und einigen 100°C, dies entspricht einer Teilchenener-

gie von einigen zehn meV. Es liegt kein VTG vor.

Befinden sich die einzelnen Teilchensorten aber noch untereinander im Gleichgewicht (Maxwell-
Boltzmann-Verteilung), so kann man jeder Spezies eine eigene Temperatur und mittlere Ge-

schwindigkeit gemil ihrer Energieverteilung zuordnen.

2.1.3. Glimmentladung

Die zur Plasmaerzeugung notwendige Energie kann auf unterschiedliche Weise zugefiihrt werden,

u.a. durch:
. chemische Reaktionen (z.B. durch Verbrennung),
. Kompression durch Stowellen (z.B. magnetische Kompression),

. Gleich- und Wechselspannungsfeld (Glimm - oder Bogenentladung) und
. elektromagnetische Wellen (z.B. Strahlung, Hochfrequenz- oder Mikrowellenfelder)

Die physikalischen Eigenschaften von Niederdruckplasmen konnen beispielhaft anhand einer
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Glimmentladung, deren Zustand durch die Wechselwirkung der Teilchen in threm Inneren be-
stimmt ist, beschrieben werden. Wird eine Spannung U an zwei Elektroden innerhalb einer gasge-
fiillten Kammer (p = 10 - 1000 Pa) gemall Abb. 2-2 angelegt, dann erhilt man den in Abb. 2-3

dargestellten Spannungsverlauf.

Kathode N

V akuumgefaBl

Abb. 2-2  Prinzipieller Aufbau einer Gleichspannungsentladung mit schematischer Darstellung
der Plasmasdule: 1) Aston’scher Dunkelraum, 2) Kathodenrandschicht, 3)

Crooke’scher Dunkelraum, 4) negativer Dunkelraum, 5) Faraday'scher Dunkelraum,
6) positive Sdule, 7) Anoden-Dunkelraum und 8) Anoden-Glimmlicht [L6b 82].

Bei niedrigen Spannungen fliefit nur ein geringer Strom, der lineare mit der Spannung ansteigt
(Abb. 2-3 a, Anfang der gestrichelte Linie). Die durch den Stromfluf entstehenden Ladungstrager
werden abgesaugt, es handelt sich um eine unselbstindige Entladung. Beim Erreichen der
Ziindspannung U, entstehen durch StoB- und Strahlungsprozesse mehr Ladungstriger als durch
den StromfluB3 zwischen Anode und Kathode abgesogen werden, der Stromfluf} steigt lawinenartig
an, eine selbstindige Glimmentladung (auch Townsend- oder Dunkelentladung) wird geziindet
(Abb. 2-3 Plateau zwischen a und b).

Bei weiterer Stromerhohung entstehen zunédchst gemél Abb. 2-2 Raumladungszonen (Abb. 2-3 b).
Vom negativen Glimmlicht (2) bis zur Kathode kommt es zu einem starken Abfall der Spannung,
dem sogenannten Kathodenfall mit einem Spannungsabfall von bis zu 1000 V. Innerhalb dieser
positiven Raumladung erfolgt der Stromtransport hauptséchlich durch Ionen. Danach steigt die
Spannung fast linear bis kurz vor die Anode an. Dabei kommt es wegen Diffusionsverlusten von
Elektronen an den Wénden zur Ausbildung der positiven Séule (6). Im Anoden-Glimmlicht bzw.
Anodenfall nimmt der Spannungsanstieg noch einmal deutlich zu, es kommt zur Verarmung an

Anionen.
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Spannung ——
O

Strom —

Abb. 2-3  Skizzierter Strom-Spannungsverlauf einer Gleichspannungsgasentladung: a) unselb-
standige Entladung, b) normaler und c¢) anormaler Kathodenfall

Bei einem weiteren Strom- und Spannungsanstieg zieht sich die Entladung an der Kathode zusam-
men, es bilden sich Brennflecken auf der Kathode. Diese lokale Erwdrmung fiihrt zur thermischen
Emission von Elektronen, was zu einem Zusammenbruch des Spannungsabfalls fiihrt, es kommt
zum anormalen Kathodenfall (Abb. 2-3c) mit typischen Spannungsabfillen von 20 V. Bei einem

weiteren Stromanstieg geht die Entladung in eine Bogenentladung mit Lichtbogen {iber.

Fiir eine Anordnung mit dem Elektrodenabstand a zwischen Anode und Kathode gilt nach Town-

send [Tow 15] folgende Ziindbedingung:

v Z1)>1 @2-11)
mit
Y Emissionskoeffizient fiir Sekundérelektronen und
(o 1. Townsend-Koeffizient fiir die gasartabhéingige Ionisationswahrscheinlichkeit

Fiir die Ziindspannung U, ergibt sich aus dem Vergleich von Systemen bei verschiedenen Driicken

p und Elektrodenabstinden a nach Paschen [Pas 16]:

C,pda

Uz = C, + In(pda)

(2-12)

mit C,, C, als vom Fiillgas und Elektrodenmaterial abhingige Konstanten.

Der prinzipielle Verlauf der Ziindspannung ist fiir einige Gase in Abb. 2-4 skizziert. Im linken Teil



2. Grundlagen 17

der Paschenkurve steigt die Ziindspannung mit fallendem Druck an, weil mit fallendem Abstand
bzw. Druck immer weniger StoBe stattfinden (Nahdurchschlag). Im rechten Teil der Kurve neh-
men mit steigendem Druck bzw. Abstand die Anzahl der St68e zu. Dadurch ist eine immer grof3ere
Ziindspannung notwendig, damit die zwischen zwei Stofen aufgenommene Energie fiir eine

StoBionisation ausreicht (Weitdurchschlag).

10
Luft
E103 > & A
5 N\ e
- |~ He
10°

10°

1 10
p d [Pa m]

Abb. 2-4  Ziindkurve nach Paschen fiir verschiedene Gase [Jan 92]

Aufgrund der hheren Beweglichkeit der Elektronen mii3ten sie eigentlich mehr St6Be mit sich im
Plasma befindlichen Objekten ausfiihren als die lonen. Da aber die Quasineutralitit des Plasmas
erhalten bleiben muB, laden sich Objekte im Plasma negativ gegeniiber dem Plasma auf, so daf3
sich die Ladungstriagertransporte an positiv und negativ geladenen Teilchen zum jeweiligen Ob-
jekt gegenseitig kompensieren. Unter Beriicksichtigung des Potentialabfalls {iber der Vorschicht

(Bohm-Kriterium) ergibt sich das Floatingpotential zu:

1 kT, m;
UFP = E ? |:1 + ln(znm )i| (2-13)

c

In einem Argonplasma stellt sich z.B. bei einer Elektronentemperatur von 2 eV ein Potentialdiffe-

renz von 10,4 V ein.



2. Grundlagen 18

2.1.4. Plasmaerzeugung

Beim Einsatz von elektromagnetischen Wechselfeldern zur Plasmaerzeugung erfolgt die Lei-
stungseinkopplung meist resistiv, induktiv oder kapazitiv bei Frequenzen bis in den Hoch- bzw.
Radiofrequenzbereich (HF) bei 13,56 MHz. Da die Anregungsfrequenz unterhalb der mittleren
StoBfrequenz fiir Elektronen-lonen-NeutralteilchenstéBBe von typischerweise 100 MHz liegt, ge-
horcht die Energieverteilung der Elektronen nicht der Maxwell-Boltzmann- sondern der Druyve-

steyn-Verteilung [Wer 84].

Maxwell-Boltzmann
e
- Druyvesteyn
()
)
<
0
ko]
c
)
£
K°)
)
|_
Energie -

Abb. 2-5  Vergleich der Druyvesteyn- und Maxwell-Boltzmann-Verteilungsfunktion

Bei der Druyvesteyn-Verteilung liegt das Maximum der Energiedichte und die mittlere Teilchen-
energie zwar bei hoheren Energien, aber die Teilchendichte nimmt zu hoheren Energien deutlich
schneller ab als bei der Maxwell-Boltzmann-Verteilung, der hochenergetische ,,Schwanz* der
Druyvesteyn-Verteilung liegt unterhalb der Maxwell-Boltzmann-Verteilung. Diese hochenergeti-
schen Elektronen spielen aber gerade bei vielen chemischen Reaktionen eine gro3e Rolle, weil sie
nahezu jede chemische Bindung aufbrechen konnen. Deshalb werden u.a. Mikrowellenplasmen
mit deutlich hoherer Anregungsfrequenz von z.B. 2,45 GHz, der Resonanzfrequenz von Wasser,
verwendet. Die im Vergleich zu HF-angeregten Plasmen groere Anzahl an hochenergetischen

Teilchen (Teilchenenergien deutlich oberhalb der mittleren Teilchenenergie) im ,,Maxwell-
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schwanz* fiihrt bei vielen Polymerisationsprozessen zu einer hoheren Abscheiderate [Wer 84]. Ein
weiterer Vorteil der hoheren Anregungsfrequenz liegt darin, da3 eine Einkopplung noch bei Elek-

3

tronendichten von iiber 10! cm™ moglich ist.

Eine induktive oder kapazitive Kopplung von Mikrowellenfeldern ist praktisch nicht moglich, [Ple
88]. Prinzipiell unterscheidet man zwischen der Einkopplung mittels ,,slow wave structures® und
der resonanten Einkopplung. Bei der ersteren wird das Mikrowellenfeld direkt iiber einen Recht-
eckhohlleiter ins Vakuum eingekoppelt. Bei der resonanten Einkopplung hingegen wird die Plas-
maanlage als Resonator konzipiert, so da3 sich das Maximum des elektrischen Mikrowellenfelds
im Inneren der Plasmaanlage befindet. Typischerweise erfolgt in beiden Féllen die Trennung zwi-

schen Vakuum und Mikrowellenzuleitung tiber Quarzfenster.

Eine Kombination beider Verfahren stellt die Einkopplung nach dem SLAN- (slotted antenna)
Prinzip dar (vgl. Kapitel 3.1.2.). Das Mikrowellenfeld wird mittels Abstimmelementen in eine
ringformige Resonatorstruktur eingekoppelt. An den Stellen des maximalen Wandstroms befinden
sich Schlitze, die das Mikrowellenfeld in das Innere der Plasmaquelle abstrahlen (vgl. Kapitel
3.1.2).

2.2.  Plasmapolymerisation

Die Plasmapolymerisation bzw. die plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung (PE
CVD, plasma enhanced chemical vapor deposition) ist eine weit verbreitete Methode zur Abschei-
dung diinner Schichten bei Unterdruck (p < 1000 hPa). Im ersten Unterkapitel werden kurz die Re-
aktionsabliufe bei der Plasmapolymerisation und die wichtigsten Abscheideparameter vorgestellt.
AnschlieBend werden die Vor- und Nachteile gegeniiber der klassischen Polymerisation erlautert
und auf den Einsatz von Siloxanen zur Abscheidung diinner quarzdhnlicher Schichten eingegan-
gen. Zum Schlull werden verschiedene Modelle vorgestellt, mit denen die Ablédufe im Plasma be-

schrieben werden konnen.

2.2.1. Prinzip

Die klassische, naBchemische Polymerisation beruht auf der Verkniipfung einzelner Monomere zu
langen Polymerketten mit molaren Massen von iiber 10° amu, wobei diese Ketten untereinander

keine kovalenten Bindungen ausbilden (zweidimensionale Vernetzung). Das Kettenwachstum er-
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folgt liber die Aktivierung von funktionalen Gruppen (COOH, NH, etc.) oder iiber die Bildung von
Radikalen durch die (teilweise) Aufspaltung von Doppelbindungen. Bei der letzteren kommt es
aufgrund des radikalischen Charakters der Reaktionen hiufig nur zu einem Kettenwachstum an
den Polymerenden, man spricht von einer Polyaddition (z.B. bei Polyethylen aus Ethen) [Mor 87].
Bei der Polymerisation funktionaler Gruppen hingegen kommt es héaufig zur Abspaltung kleiner
Gruppen (z.B. von Wasser bei der Stirkebildung), man spricht dann von einer Polykondensation

[Mor 87].

Die Polymerisation wird meist iiber Startreaktionen, Radikale bzw. Radikalbildner oder photoche-
misch gestartet und 1duft danach praktisch selbstindig weiter. Bei der Plasmapolymerisation hin-
gegen erfolgt eine stindige Energiezufuhr in Form von Strahlung, angeregten Teilchen, Radikalen,
Ionen bzw. Elektronen. So konnen auch herkdmmlich nicht polymerisierbare Monomere wie ge-
sattigte Kohlenwasserstoffe oder Benzole vernetzt werden. Bei geeigneter Beimischung kdnnen

auch ,,Fremdatome* in die Schicht eingebaut werden.

]
| |
| |
| Monomer - — — Ie|9ht f!uchtlge e | AbIuft
Oxidationsprod. i
I .
| 4 4 4 |
| "plasma /] [ i
| state” /" Schicht- | i
| abtrag | i
| plasmaindu- Zwischen- / i Schicht
zierte Poly- / '
| o produkte |
merisation /
| A ! Substrat
| ' |
i /
| m‘ |

Abb. 2-6  Schematische Reaktionsabldufe bei der Polymerisation im Plasma

Nach Morosoff [Mor 90] unterteilt man die Plasmapolymerisation in zwei Gruppen (siche Abb. 2-
6). Die plasmainduzierte Polymerisation &dhnelt der klassischen, nalchemischen Polymerisation,
bei der funktionale Gruppen oder ungesittigte Bindungen vorhanden sind und die Polymerisation

durch das Plasma gestartet bzw. beschleunigt wird. Bei der eigentlichen Polymerisation (,,plasma
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state*) dagegen findet der Polymerisationsprozel3 nur solange statt wie das Plasma brennt. In die-
sem Plasma bzw. durch dieses Plasma werden erst die Teilchen und Zwischenprodukte erzeugt,
die eine Polymerisation moglich machen. Deshalb miissen die zu polymerisierenden Monomere
keine funktionalen Gruppen aufweisen. Die entstehenden Zwischenprodukte bzw. die Monomere
selber werden anschlieBend auf der Oberflichen adsorbiert. Dort kommt es analog zur klassischen
Polymerisation entweder zum direkten Einbau der Teilchen (Polyaddition) oder vorher noch zur
Abspaltung von kleinen fliichtigen Gruppen (Polykondensation). Die desorbierten bzw. abgespal-

tenen Teilchen werden zusammen mit den anderen nicht polymerisierten Gasen abgepumpt.

Bei der Schichtbildung beobachtet man typischerweise, dal in der Gasphase ein oder mehrere
»precursors (Vorprodukte) gebildet werden, die nach der Adsorption auf der Oberfldche weiter-
reagiert und in die Schicht integriert werden (heterogenes Schichtwachstum). Homogene Schicht-
bildung hingegen, d.h. daf die in der Gasphase gebildeten Teilchen nicht mehr auf der Oberfldche
weiterreagieren oder dafl das Wachtum ausschlieBlich auf der Oberfliche stattfindet, stellt die

Ausnahme dar [Lam 77].

Die Polymerisationsmechanismen beruhen aufgrund der relativ hohen Ionisationsenergie im Ver-
gleich zu den Dissoziationsenergien zum weitaus groBeren Teil auf radikalischen Reaktionen
[Kob 74, Mor 71, Mor 76, Bra 71]. Z.B. ist die lonisationsenergie einer Methylgruppe (CH;: 10
eV) fast drei mal so hoch wie die entsprechende Dissoziationsenergie der CH-Bindung (3,5 eV).
Dennoch beruhen auch einige Polymerisationsprozesse auf ionische Mechanismen [Wes 71, Wro
83].

Die im Plasma vorhandenen reaktiven Teilchen und der Ionenbeschull konnen nicht nur eine Ak-
tivierung der Oberfldche, sondern auch einen Schichtabtrag verursachen. Inwieweit diese abtra-
genden Prozesse eine Rolle spielen, hédngt stark von den Plasmaparametern und der
Gaszusammensetzung ab. Z.B. kann CHF; sowohl zum Atzen von Silizium als auch zum Aufbau

einer Passivierungsschicht eingesetzt werden (siche Beispiel in Kapitel 2.3.3.).

2.2.2. Parameter

Zu den wichtigsten Parametern neben den verwendeten Gasen und der Anregungsart zahlt die
Teilchendichte n bzw. der Druck p, die bei konstanter Temperatur T und Volumen V zueinander

proportional sind.
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RT
=n-— 2-14
p=n-3 (2-14)
mit
R: allgemeine bzw. molare Gaskonstante (auch R,,) (=8,3145 J / (mol K))

Vom Druck lassen sich mehrere Grof3en ableiten. Bei konstanten Gasfliissen bzw. Volumenfluf3-

raten F ist der Druck reziprok zur mittleren Stromungsgeschwindigkeit vy der Radikale bzw. Mo-

nomerteilchen.
F
Vp = (2-15)
R Ar P
mit
A Reaktorquerschnitt

Ist zusétzlich noch der Abstand A zwischen der Monomerzufiihrung und dem Substrat konstant,

dann sind die mittlere Verweildauer t; der Radikale im Plasma bis zum Erreichen des Substrates

und die Anzahl der St6Be S, die sie bis dahin durchfiihren, proportional zum Druck.
A AAp

Sp~t, = — =
R R Vg F

(2-16)

Je nach ProzeB gibt es einen optimalen Wert Sg* fiir die Anzahl der St6Be bis zum Erreichen des
Substrates. Bei zuwenig StéBen (Si < Si*) finden nur wenige Reaktionen in der Gasphase, die De-
positionsrate nimmt ab. Fiihren die Teilchen bzw. Radikale zuvielen Stoen bzw. Reaktionen bis
zum Erreichen des Substrates aus (Sg > Sg*), dann kann es zur Volumenpolymerisation kommen.
Die dabei entstehenden Partikel oder Kluster konnen nicht mehr so gut in die Schicht eingebaut
werden, die Schichtrauhigkeit nimmt zu, und die Schichtzusammensetzung kann sich aufgrund
des verdnderten Schichtwachstums éndern. Im Rahmen dieser Arbeit wird das Verhéltnis von Gas-

phasen- zu Oberfldchenreaktionen iiber den Arbeitsdruck beeinfluft.

Ein weiterer wichtiger Parameter ist die elektrische Leistung P, die pro Teilchen bzw. pro Mono-
mermolekiil zur Verfligung steht. Sie steht im direkten Zusammenhang mit der Depositionsrate D
bzw. der Massendepositionsrate D,,. Bei der ersteren wird die zeitliche Anderung der Schichtdicke
und bei der letzteren die Massenzunahme der Schicht bei konstanter Flache A gemessen. Bei kon-

stanter (Massen-) Dichte p gilt:
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D =D-A-p (2-17)

Um unterschiedliche Abscheideprozesse mit verschiedenen Monomeren und Plasmaanregungsar-
ten miteinander vergleichen zu konnen, untersucht Yasuda den Monomerumsatz bzw. die Schicht-
bildung auf dem Substrat in Abhédngigkeit der Leistung pro Massenflufirate (P/F ). Dafiir flihrt er
den Konversionsfaktor pro Flidcheneinheit k ein, der sich aus dem Verhéltnis der gebildeten

Schicht pro Flidcheneinheit zum eingesetzten MassenfluB3 F,, zusammensetzt [Yas 73].

D, 1 D p
ke f(F_) (2-18)

m

xe]

Der zugehorige MassenfluB3 F,, 148t sich direkt aus dem Volumenflu3 F ableiten.

m -
Fm — Mol F (2 19)
VMol
mit
My Molgewicht und
VMol Molvolumen des Arbeitsgases.

Damit ergibt sich der Konversionsfaktor pro Fliche zu:

Dp DpVMol

k = =
Fm nlMolF

(2-20)

Das auf Basis der Leistung pro MassenfluBirate (P/F,,) beruhende Modell von Yasuda wird in Ka-
pitel 2.2.7. diskutiert.

2.2.3. Anwendungsbereiche

Durch die Verwendung von Nichtgleichgewichtsplasmen kann die fiir die chemischen Reaktionen
notwendige Energie gezielt auf die Elektronen iibertragen werden, die Energie der Ionen und Neu-
tralteilchen ist deutlich geringer (vgl. Kapitel 2.1.2.). So kommt es fast nur durch die bei dem Po-
lymerisationsproze3 selber entstehende Reaktionswédrme zu einer thermischen Belastung des

Substrates, die Gastemperatur kann in der Regel vernachléssigt werden. Diese gezielte Energiezu-
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fuhr ermoglicht es ferner, herkdmmlich nicht polymerisierbare Monomere ohne Doppelbindungen
oder funktionelle Gruppen (Silan SiH,, cyclo-Octaflourbutan C,Fg, Methan CH,, Ethan C,Hg
usw.) zu polymerisieren [How 94]. Je instabiler ein Monomer ist, desto weniger funktionelle
Gruppen des Monomers konnen in die Schicht eingebaut werden, um die Funktionalitit der
Schicht zu beeinflussen. Dies fiihrt sogar so weit, dal die molekulare Struktur des verwendeten
Monomers in der abgeschiedenen Schicht kaum mehr zu erkennen ist [Beh 99]. Diese Zerstérung
der Monomerstruktur bietet aber auch die Moglichkeit eines vielgliedrigen Neuaufbaus, es kann
zu einer dreidimensionalen porenfreien Vernetzung kommen [Mor 82, 90]. In diesem Fall liegt die
Dichte der plasmapolymerisierten Schichten oberhalb der Dichte von ,klassisch® hergestellter
Schichten [Men 88]. Durch das Aufbrechen von Bindungen und die anschlieBende neue Ausbil-
dung von kovalenten Bindungen weisen die Schichten in der Regel eine hohere chemische, ther-
mische und mechanische Stabilitit auf [Kry 78, Men 88]. Auch besitzen die
plasmapolymerisierten Schichten hédufig eine glattere Schichtoberflidche als herkémmlich polyme-
risierte Schichten [Men 88] und zeigen eine gute Adhésion auf vielen verschiedenen Materialien
[Men 88, Mor 90, Sap 89]. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von einer neuen Materi-
alklassse [Fav 98, Wro 90]. Der Neuautbau der Schichtstruktur ermoglicht es, die Schichteigen-
schaften wie Hirte, Oberflichenenergie, Brechungsindex [Roc 93, Cat 85] etc. zu beeinflussen
und an die jeweilige Anwendung anzupassen [Fav 92, Fav 94, Fra 92, Mor 90, Pol 93, Sah 94, Sel
89, Tie 72].

Dennoch hat sich dieses Verfahren (PECVD) bislang nicht auf breiter Ebene durchgesetzt, wobei
die geringe Akzeptanz auf mehrere Faktoren zuriickzufiihren ist. Zum einen ist ein héherer appa-
rative Aufwand aufgrund der Plasmaquelle und der fiir den erforderlichen Unterdruck notwendi-
gen Pumpen und ggf. der Einsatz von Schleusensystemen notwendig, bzw. es kommt durch das
Abpumpen zu einem Zeitverlust. Es gibt zwar Versuche, die Abscheidungen bei Atmosphéren-
druck durchzufiihren, indem man z.B. mit Hilfe von Inertgasen die Reaktionsgase so weit verdiinnt
(ca. 100:1), daB3 die storende Volumenpolymerisation unterdriickt wird. Dies fiihrt aber zu einer
deutlich geringeren Depositionsrate als bei vergleichbaren Abscheidungen im hPa-Bereich [Saw
95]. Deshalb wird die Plasmapolymerisation hauptsichlich in Bereichen eingesetzt, in denen auch
andere Arbeitsschritte bei Unterdruck durchgefiihrt werden, u.a. bei Halbleiterprozessen, im Kor-
rosionsschutz oder beim Abscheiden von optischen Schichten. Ferner erschwert das unzureichen-
de Verstdndnis der Vorgédnge im Plasma eine gezielte Prozesteuerung und ein hochskalieren von

Anlagen.
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Dennoch steigt das Interesse an der Plasmapolymerisation aufgrund okologischer Aspekte an.
Aufgrund zunehmender umwelttechnischer Auflagen miissen viele herkdmmliche nal3chemische
Beschichtungen durch ,,sauberere® Verfahren mit einer geringeren Umweltbelastung ersetzt wer-

den, so daB3 die Aussichten fiir plasmabasierende Schichtabscheidungen besser werden.

2.2.4. Plasmapolymerisation von Siloxanen

Eine hiufig verwendete Klasse von Monomeren stellen die Siloxane dar. Sie bestehen in der Regel
aus einem Skelett aus Silizium- und Sauerstoffatomen mit mehreren Kohlenwasserstoffresten. In
Abhingigkeit vom verwendeten Monomer und den anderen Plasmaparametern konnen so quarz-
dhnliche Schichten mit einem variablen Kohlenwasserstoffanteil abgeschieden werden (Si0,C,H,,
x+y > 2). Die vielfdltigen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten ermdglichen ein breites

Einsatzgebiet:

. Aufgrund ihrer hohen Dielektrizititszahl konnen sie als Passivierungsschichten z.B.

in der Mikroelektronik eingesetzt werden [Akt 80, Ing 65, Ino 96, Seg 78, The 94].

. Wegen ihrer hohen Transparenz im sichtbarem Bereich (A > 400 nm) eignen sie sich

fiir Anwendungen im optischen Bereich [Ebi 93, Pol 93, Tie 72, 74].

. Ihre hohe chemische, thermische und mechanische Stabilitit pradestiniert sie als
Schutzschichten, z.B. als Korrosionsschutz von Reflektoren aus Aluminium [Men 88,
Scr 80, Tuz 70, Wro 74], als mechanische Schutzschichten fiir Kunststoffgldser [Hay
82, Ino 96, Men 88, Sap 89, Woh 95, Wyd 77] oder als Atzstopschichten in der Litho-
graphie.

. Das Fehlen von ,,pinholes* ermdglicht das Abdichten von Poren z.B. bei Papier [Sap

891.

. Die Kombination aus polarem Siliziumoxid und unpolaren Kohlenwasserstoffen
ermdglicht eine variable Oberflachenenergie durch entsprechende Gewichtung beider
Anteile [Ing 65, Sch 80, Wer 80, Wyd 77], was z.B. fiir die Biokompatibilitit von Pro-
thesen [Cha 79, Fav 98, Mic 93, Sak 88, Sap 89] oder die gasartabhéngige Durchlis-
sigkeit von Membranen verwendet wird [Jan 98, Sap 89, Wei 92].
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Ein weiterer Vorteil der Siloxane liegt in ihrer einfachen Handhabung im Vergleich zu anderen si-
liziumhaltigen Monomeren, wie z.B. Silan. Sie sind mindergiftig, fliissig und nicht explosiv, son-

dern lediglich leicht entflammbar.

2.2.5. Hexamethyldisiloxan (HMDSO)

Fiir die Schichtabscheidung im Rahmen dieser Arbeit wird Hexamethyldisiloxan (HMDSO,
CeHgS1,0, Molekiilmasse 162 amu) als Monomer eingesetzt. Es besteht aus einen Silizium-Sau-
erstoff-Silizium-Skelett mit jeweils drei Methylgruppen an den beiden Siliziumatomen, siehe Abb.
2-7. Die spektroskopischen Daten fiir Absorptionsmessungen im Infraroten konnen dem Anhang

Kapitel 10.4.2. entnommen werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Bindungsenergien und der sterischen Abschottung der Si-O-Bin-
dungen weist HMDSO im Vergleich zu anderen Siloxanen einen relativ hohen Dampfdruck von
100 hPa bei 30°C auf [Saw 95]. Ferner kommt es im Plasma zuerst zur Abspaltung von Wasser-
stoff oder ganzen Methylgruppen, die in der Gegenwart von Sauerstoff zu Wasser, Kohlenmon-
oxid sowie -dioxid reagieren (vgl. Kapitel 4.3.1.). Das Si-O-Si-Gertist bleibt meistens als Baustein

fiir die quarzartige Polymerschicht bestehen [Bou 90, Nge 85, Rad 85].

CH; CH; Bindungsenergien: Elektronegativitét:

| | -Si-0  83eV . Si 1,9
H;C-Si- O — Si — CH; _ ’ : ’

| | -Si1-C 4,7 eV e C 2,6

CHj CH; -C-H 3,5eV ) 3,4

Abb. 2-7  Struktur, Bindungsenergien und Elektronegativitdt von HMDSO [Mor 87, Nin98]

2.2.6. Direkte und ,,remote* Plasmapolymerisation

Im Plasma ist ein Werkstiick einem standigem lonenbeschul} ausgesetzt, der wie bereits beschrie-
ben, auch zu abtragenden bzw. oberflachenverdndernden Prozessen flihren kann. Ferner kann es
durch eine teilweise Einkopplung des zur Plasmaerzeugung verwendeten elektromagnetischen
Feldes in das Werkstiick zu einer Erwdrmung und ggf. zu einer Schidigung des Werkstiickes kom-

men. AuBBerdem ist es innerhalb des Plasmas unméglich, UV-empfindliche Substrate zu verwen-
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den oder UV-empfindliche Schichten aufzuwachsen. Deshalb ist es bei einigen Prozessen
erforderlich, den Beschichtungsbereich und ggf. die Monomergaszufiithrung vom Plasmabereich
zu trennen. In der Literatur wird in der Regel von ,,remote* im Gegensatz zu direkten Beschich-
tungen gesprochen, wenn sich das Werkstlick auBerhalb der Plasmaszone befindet [Luc 87, Rau
94]. Dazu ist zumindestens eine rdumliche Trennung des Plasmabereiches vom Beschichtungsbe-
reich notwendig. So erreichen bevorzugt langlebige Teilchen das Substrat. Um zusétzlich elektro-
magnetische Felder und Ionenbeschufl zu unterdriicken, werden hdufig geerdete Gitter zur
elektrostatische Abschirmung des Beschichtungsbereiches verwendet. Je nach Gitter fiihrt dies zu
einer Reduzierung der Elektronendichte um mehr als eine GréBenordnung [The 96]. Um das
Werkstiick noch zusitzlich vor UV-Strahlung zu schiitzen, muf} die ,,Sichtlinie* unterbrochen wer-

den, z.B. durch einen Knick in einer rohrartigen Anordnung.

Der Vorteil der ,,remote” Anordnung liegt nicht nur in der geringeren Belastung des Substrates,
sondern sie ermodglicht auch im Vergleich mit direkten Beschichtungen Riickschliisse auf die Be-
deutung der einzelnen Teilchen oder der UV-Strahlung auf den Abscheideprozess zu ziehen [Nin
98]. So kann z.B. die Bedeutung von Radikalen oder angeregten Teilchen besser untersucht wer-
den, da ionische Prozesse eine geringere Rolle spielen; es liegt ein vereinfachtes System vor. Die
,~remote* Anordnung hat aber auch Nachteile. Eine Zufiihrung von Trager- bzw. Arbeitsgasen im
Plasmabereich zur Aufrechterhaltung des Plasmas ist zwingend erforderlich. Infolge der reduzier-
ten Plasmaaktivitdt im Beschichtungsbereich nehmen hiufig die Depositionsrate [Nin 98] und die
chemische, thermische und mechanische Stabilitdt der Schicht ab. Kénnen diese Nachteile aber in
Kauf genommen werden, ist eine ,,remote” Anordnung aufgrund der gezielteren ProzeBfithrung
und der Moglichkeit, nahezu beliebige Substratmaterialien zu verwenden, der direkten Prozel3-

fiihrung vorzuziehen.

2.2.7. Modellansitze in der Plasmapolymerisation

Die Modelle fiir die Plasmapolymerisation oder PECVD beruhen entweder auf einer Beschreibung
der mikroskopischen Abldufe im Plasma auf atomarer bzw. molekularer Ebene (mikroskopische
Modelle), auf einer empirischen Beschreibung der makroskopischen Abldufe mittels mathemati-
scher Funktionen (empirische Modelle) oder auf einer vereinfachten Kombination beider Be-

schreibungen (semiempirische Modelle).

Es gibt z.B. ein mikroskopisches Modell von Kushner fiir die Gasphasenprozesse bei der Abschei-
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dung von Siliziumnitridschichten. Er hat dabei drei Atomsorten (Si, N und H), 78 Gasphasenreak-
tionen und die Bildung von 47 siliziumhaltigen Spezies berticksichtigt [Kus 92]. Layeillon et al.
publizierten 1994 ein zweidimensionales Modell fiir die Abscheidung von a-Si:H Schichten, mit

dem sie die Konzentrationsprofile der verschiedenen Gasspezies berechnen konnten [Lay 94].

Bei der Plasmapolymerisation von Siloxanen hingegen verhindert die komplexe Molekiilstruktur
das Aufstellen vollstindiger Reaktionsschemata, weil ,,das Verhiltnis zwischen den einzelnen Ty-
pen von Molekiilen ... zur Zeit noch unbekannt ist™ [Ino 96]. Bisher wurden nur Teilprozesse mit-
tels mikroskopischer Modelle beschrieben. Verschiedene Autoren gehen z.B. davon aus, daf} es
bei der Plasmapolymerisation von Siloxanen mit Methoxygruppen (-O-CHj;) in Sauerstoffplasmen
zur Ausbildung von Sinolgruppen (Si-OH) kommt. Je zwei ,,precursor’’s (Vorprodukte fiir die
Schichtbildung) bilden anschlieBenden unter Abspaltung von Wasser ein Dimer auf der Oberfla-
che (2 Si-OH => Si-O-SI + H,0, Dehydrierung) [Niw 94, Sel 89, Wic 94]. Dieser Ansatz ist noch
von Y. Inoue und O. Takai auf die Plasmapolymerisation von TEOS (Tetraethoxysilan ((CH;-
CH,-0),-Si) in einem HF betriebenen Sauerstoffplasma erweitert worden [Ino 96]. Im Argonplas-
ma wurde von Wrobel et al. ein Ansatz fiir die chemischen Reaktionen bei der Plasmapolymerisa-
tion von HMDSO aufgrund von Gasphasenchromatographie und Massenspektroskopie an
abgeschiedenen Schichten aufgestellt. Er beruht auf einer Art nukleophilen Angriff eines HMDSO
Molekiils an ein zweites bereits ionisiertes Molekiil in der Gasphase [Wro 83]. Es wird dabei aber
betont, da3 es sich um einen Plausibilitdtsansatz handelt, der nicht mit Modellrechnungen unter-

mauert werden konnte. Dieser Modelansatz wird in Kapitel 5. genauer erldutert.

Aufgrund der Komplexitit der untersuchten Systeme werden hauptséchlich empirische und se-
miempirische Ratenansitze basierend auf Konzentrationsveranderungen im Plasma und der damit
verbundenen Verdanderung des Abscheideverhaltens aufgestellt. Bereits 1954 benutzte McCarthy
einen kombinierten Parameter aus Leistung, Druck und Verweilzeit zur Beschreibung der Radika-

lendichte in einem Mikrowellenplasma [McC 54].

Der bekannteste semiempirische Modellansatz fiir die Plasmapolymerisation stammt von Yasuda
und Hirotsu. Sie haben dhnlich wie McCarthy den Monomerumsatz in verschiedenen Systemen in
Abhéngigkeit des Komposit-Parameters C untersucht, der ein MaB fiir die eingekoppelte Leistung
pro Monomer (-masse) ist. Er setzt sich aus der Leistung P, dem Monomerflu8 Fy; und der

Monomermolmasse my,, zusammensetzt [Yas 78].
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C = P (2-21)
Mo By

Dabei ergibt sich in Abhdngigkeit von C eine Einteilung in zwei Bereiche. Im energielimitierten
Bereich unterhalb des kritischen Komposit-Parameters C* (C < C*) héingt der Umsatz hauptséch-
lich von der Leistung P ab und kann durch eine Erhdhung des Monomerflusses Fy, nur geringfiigig
gesteigert werden. Beim Uberschreiten des kritischen Komposit-Parameters C* dreht sich das Ver-
hiltnis um (C > C”). Der Umsatz ist nun durch die zur Verfiigung stehende Monomermenge Fy,
limitiert und ist fast unabhingig von der Leistung P, es liegt ein Monomerdefizit vor. In der Nahe

des kritischen Komposit-Parameters C* (C = C*) wird der Umsatz sowohl durch die Leistung P als

auch durch den MonomerfluB3 Fy; limitiert. [Yas 78].

Dieser Modellansatz gilt streng genommen nur fiir Prozesse, bei denen sich das Substrat und die
Monomergaszufithrung im Plasma befinden, so daB die fiir den Polymerisationsprozef3 notwendi-
ge Energie dem System direkt zugefiihrt wird. Bei remote-Prozessen hingegen ist der Bereich der
Plasmaerzeugung von dem Beschichtungsbereich getrennt, und die notwendige Energie mul3 tiber
Teilchen- und Strahlungstransport vom Plasmabereich zum Beschichtungsbereich gelangen. Um
die Abscheidebedingungen bei der remote Plasmapolymerisation von HMDSO in einem Sauer-
stoffplasma mit einer SLAN 1 Plasmaquelle zu adaptieren, hat Ch. Bayer den Komposit-Parameter
C durch den nicht-idealen ,,remote Komposit-Parameter Cy ersetzt [Bay 98]. Da seine Abschei-
debedigungen sehr dhnlich zu den Bedingungen im Rahmen dieser Arbeit sind, wird an dieser Stel-
le genauer auf seine Adaption der remote-Bedingungen eingegangen. In Kapitel 5. wird sein

Ansatz noch genauer mit der Modellierung im Rahmen dieser Arbeit verglichen.

Bei seinem Ansatz geht Ch. Bayer von folgenden Annahmen aus [Bay 98]:

1)  Der Energietransport erfolgt hauptsichlich {iber angeregte Sauerstoffspezies und wird

durch die Zugabe des Monomer nur unwesentlich beeinfluf3t.

i1)  Der relative Anteil an atomarem bzw. angeregtem Sauerstoff ist im untersuchten

Bereich unabhingig von Gesamtfluf3.

ii1)  Da er nur ein Monomer verwendet, setzt er zur Vereinfachung die Molmasse des

Monomers zu eins.

iv)  Der Energietransport zum Substrat ist reziprok zum Abstand zur Plasmaquelle A,,.
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Zur Unterteilung zwischen dem energielimitierten und dem monomerlimitierten Bereich fiihrt er
analog zu Yasuda den kritischen remote Komposit-Parameter Cy”* ein und erhélt so einen exponen-
tiellen Zusammenhang zwischen dem flachenspezifischen Umsatz U, und dem remote Komposit-
Parameter Cy. Dabei geht er davon aus, dall der Umsatz proportional zur Massendepositionsrate
(Ugg ~ D,,) bzw. zur Abnahme des massenspektroskopischen Signals nach Einschalten des Plas-
mas ist.
—Cq
Usp~1-exp o s (2-23)

Mit dieser Formel kann das beobachtete Abscheideverhalten gut beschrieben werden. Allerdings

gibt es bei den Annahmen zwei kritische Punkte.

Die Annahmen tiber den Anteil an atomarem bzw. angeregtem Sauerstoff stiitzen sich auf Mes-
sungen von Brockhaus et al. an einer dhnlichen Anlage mit der gleichen Plasmaquelle [Bro 96].
Sie zeigen, daB3 die Konzentration an atomarem Sauerstoff nur geringfiigig mit steigendem Gas-
durchsatz bzw. Gasflul abnimmt. Allerdings wurden keine Messungen in einem O,-HMDSO-

Plasma durchgefiihrt.

Die Umsatziiberlegungen stiitzen sich unter anderem auf die Massendepositionsrate D,,,. Dabei
geht Ch. Bayer davon aus [Bay 98], da3 a) das Verhéltnis zwischen der Schichtbildung auf dem
Substrat und der Schichtabscheidung an anderen Stellen im Beschichtungsbereich immer konstant
ist . Ferner wird postuliert, da3 es b) zu keinen Reaktionen der Monomermolekiile kommt, so daf3
die entstehenden Reaktionsprodukte nicht mehr zur Schichtbildung beitragen konnen, bzw. dafl
der Prozentsatz der Monomermolekiile, die zur Schichtbildung beitragen, konstant ist. Insbeson-
dere der Punkt b) ist kritisch und paB3t nicht zu Messungen der Depositionsrate (in nm/min) bei va-
riablem Sauerstoffflul3, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden (vgl. Abb. 4-7). Dabei
zeigt sich, daB3 die Depositionsrate trotz eines signifikanten Monomerverbrauches erst ab einem

gewissen MindestfluB} linear mit dem Sauerstoffflul} ansteigt.

Ferner beobachtet Ch. Bayer ab einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiéltnis K von 6 bis 10, daf die
Depositionsrate D, mit steigendem SauerstofffluB nur noch geringfiigig ansteigt, bzw. unabhén-

gig vom Sauerstoffflufl ist. Im Rahmen dieser Arbeit konnte praktisch kein Sattigungsverhalten
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beobachtet werden. Die Depositionsrate D kann bis zu einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis
von bis zu 15 durch Erhdhung des Sauerstoffflusses Fy,, der nach Gl. 2-22 proportional zum re-

mote Komposit-Parameter Cy ist, gesteigert werden.

Ein anderes semiempirisches Modell zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse bei der
Abscheidung von Siliziumdioxid- und Aluminiumoxidfilmen wurde von Bourreau et al. aufge-
stellt. Sie verwendeten ein kinetisches Modell, das nur die Wechselwirkungen von ungeladenen

Spezies mit der Oberfliche (Adsorption und Filmbildung) berticksichtigt [Bou 90].

Eine Ubersicht iiber weitere Modellansétze kann dem Artikel von Morosoff entnommen werden

[Mor 90].

2.3.  Zeitmodulierte Leistungszufuhr (PICVD)

2.3.1. Einsatzmdglichkeiten

Typischerweise werden die Plasmaquellen im Dauerbetrieb (continous wave: cw) eingesetzt, aber
das Interesse an gepulster Plasmaerzeugung wird zunehmend groBer. Schon Yasuda et al. beob-
achteten, dal3 es Systeme gibt, bei denen die Depositionsrate durch eine gepulste Leistungszufuhr

gesteigert werden kann [Yas 77].

Aber erst in den achtziger Jahren wurde die gepulste Leistungszufuhr eingesetzt, um das Abschei-
deverhalten zu steuern, z.B. um die Schichthomogenitét zu erhéhen. Bei der Schichtabscheidung
fiihrt die kontinuierliche Plasmaanregung zu einem diffusions- und stromungsbedingten Abfall der
Konzentration von reaktiven Spezies mit steigendem Abstand zur Plasmaquelle. Dies fiihrt insbe-
sondere bei dreidimensionalen Objekten zu einer ungleichméBigen Beschichtung. Deshalb wurde
z.B. bei der plasmaunterstiitzen Abscheidung von Titan- und Siliziumoxidschichten zur Herstel-
lung von Lichtleitern und optischen Filtern die Leistung gepulst zugefiihrt (Plasma Impulse Che-
mical Vapor Deposition - PICVD), um die Schwankungen der Schichtdicke zu reduzieren [Dol
95]. Parallel wurde die gepulste Plasmaanregung 1985 von Boswell et al. zur Erhdhung der Atz-
selektivitit SF in Si-Si0,-Systemen [Bos 85, 87] und spiter von Samukawa et al. zum selektiven
Atzen von Siliziumoxid auf Silizium mit CHF; eingesetzt [Sam 93, Sam 94] (vgl. Beispiel in Ka-

pitel 2.3.3.).
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Ein Vorteile der gepulsten gegeniiber der kontinuierlichen Leistungszufuhr ist, da3 bei gleicher
mittlerer Leistung in der Puls-an-Phase mehr Energie in das Plasma eingekoppelt werden kann. So
kann uv.a. die Ionen - und Elektronenenergie-Verteilungsfunktion (EEDF) gezielt beeinflufit wer-
den, was sich auch auf die anderen Spezies im Plasma auswirkt. Insbesondere kann man so die
Konzentrationen der einzelnen Spezies zueinander beeinflussen (vgl. Kapitel 2.3.2.) und so je nach
ProzeB die Abldufe im Plasma kontrollieren. So wird z.B. die Funktionalitit einer abgeschiedenen
Schicht verdndert [Beh 99], die Depositionsrate erhdht [Ove 86] oder die Pulverbildung in der
Gasphase unterdriickt, was zu einer besseren Schichtqualitét fiihrt [How 93, 94, Wat 88]. Die Gas-
phasenzusammensetzung und die Menge des detektierten Staubes (,,powder signal®) fiir den letz-

teren Fall ist in Abb. 2-8 dargestellt.
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Abb. 2-8  Kluster- und Pulverbildung in Abhéngigkeit von der Frequenz bei der Abscheidung
von Silizium in einem HF-Silan Plasma (P = 3,5 W, v = 30 - 10000 Hz, p = 10 Pa)
[How 93].

Die gepulste Leistungszufuhr flihrt auch zu einer hoheren Elektronentemperatur, je nach System
nur in der Puls-an-Phase oder auch im zeitlichem Mittel (vgl. Kapitel 6.), und so zu einem hoheren
Plasmapotential (vgl. Gl. 2-13). Der dadurch erhohte Ionenbeschusses des Substrates kann dann

zu einer Verdnderung der Schichtqualitét fiihren.
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AuBerdem gibt es Prozesse, bei denen die einzelnen Reaktionen nur angesto3en werden miissen
und dann eine gewisse Zeit von alleine ablaufen. In diesem Fall ist nur eine zyklische Energiezu-
fuhr mit einer im Vergleich zum Dauerbetrieb niedrigeren mittleren Leistung notwendig. Ferner
konnen sich bei bestimmten Prozessen durch Zeitenrdume ohne Energieeinkopplung die Monome-
re gleichméBiger im Beschichtungsbereich verteilen, ohne daB3 sie chemisch umgesetzt werden
[Ker 91, Hem 92]. Beides fiihrt im Vergleich zur ungepulsten Leistungszufuhr nicht nur zu einem
geringeren Energieverbrauch und so zu einer geringeren thermischen Belastung der Probe, son-

dern auch zu einer hoheren Homogenitit der abgeschiedenen Schichten [Ker 91, Hem 92].

Allgemein kann man sagen, da3 es Prozesse gibt, bei denen die Reaktionen bzw. die Bildung von
Fragmenten durch die gepulste Leistungszufuhr beeinflu3t werden konnen. Man hat sozusagen ei-
nen ,,zusitzlichen Knopf, an dem man drehen kann®. Aber nicht jeder Prozel3 148t sich durch das
Pulsen der Leistungszufuhr verbessern. Oft gibt es nur ein kleines Parameterfenster, in dem der
ProzeB} verbessert werden kann [How 93, Sam 94, Wat 88]. Ein weiteres Problem ist, da3 sich das
Plasmaverhalten von der Ziindphase zur Brennphase hin dndert. Da eine ausreichend schnelle An-
passung haufig nicht moglich ist, ist in der Regel keine optimale elektrische Abstimmung der Plas-
maquelle moglich. Dies fiihrt im Vergleich zum cw-Betrieb zu einer héheren mittleren
reflektierten Leistung P,... Ferner ist die gepulste Leistungszufuhr aufgrund der héheren Spitzen-

leistung Py, mit einem hoheren apparative Aufwand verbunden. Bei rechteckformiger Pulsform

gilt:
P-Pyi,(1-0) P—-Py;

PMax = 1& = o =+ PMin (2-24)
mit
o Tastverhiltnis (Verhéltnis von Puls-an-Phase zur gesamten Pulsdauer) [%]
Puin Minimalleistung in der Puls-aus Phase [W]
Pyrax Maximalleistung in der Puls-an-Phase [W]
P mittlerer Leistung bzw. Leistung bei kontinuierlicher Leistungszufuhr (W]

Bei einem Tastverhéltnis o0 von 50% und einer Minimalleistung Py, von 0 W mufl die Maximal-
leistung Py, im gepulsten Betrieb doppelt so hoch wie die Leistung P bei kontinuierlicher Lei-

stungszufuhr sein. Bei kleineren Tastverhdltnissen muf3 die Maximalleistung entsprechend hoher



2. Grundlagen 34

sein.

Auch wenn die Lebensdauern der einzelner Spezies bekannt sind, ist nur bei sehr wenigen Prozes-
sen der Einflul} jeder einzelnen Spezies auf den Abscheideprozef3 bekannt. Daher ist es in der Re-
gel notwendig, jeden ProzeB einzeln zu untersuchen, um Aussagen dariiber machen zu konnen,

inwieweit sich das Abscheideverhalten durch die gepulste Leistungszufuhr verbessern 146t.

2.3.2. Prinzip der zeitmodulierten Leistungszufuhr

In Abb. 2-9 sind schematisch die Konzentrationenverldufe zweier Spezies mit unterschiedlichen
Lebensdauer und die Leistung bei gepulster und ungepulster Leistungszufuhr iiber der Zeit skiz-
ziert. Bei kontinuierlicher Leistungszufuhr stellt sich zwischen den beiden Spezies ein Gleichge-
wichtszustand ein (linkes Diagramm). Moduliert man die Leistung z.B. rechteckférmig, dann wird
bei gleichen Ausgangskonzentrationen in der Puls-an-Phase verstédrkt die Spezies mit der niedri-
geren Aktivierungsenergie gebildet (C2). Bei ausreichender Pulsldnge gehen dann beide Spezies
in einen Sattigungsbereich iiber. Beim Abschalten (Puls-aus Phase) wird verstérkt die Spezies mit
der kiirzeren Lebensdauer (C1) abgebaut. Insgesamt fiihrt dies zu einer Erhohung der zeitlich ge-
mittelten Konzentration der Spezies C2 mit der niedrigeren Aktivierungsenergie und der lingeren
Lebensdauer gegeniiber der Spezies C1. So ist in diesem Beispiel durch die gepulste Leistungszu-

fuhr eine Verschiebung von Reaktionsgleichgewichten moglich.
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Abb. 2-9  Konzentration zweier Teilchenarten im Plasma bei kontinuierlicher und gepulster Lei-
stungszufuhr: C1 mit groler Aktivierungsenergie und geringer Lebensdauer und C2
(gestrichelt) mit kleiner Aktivierungsenergie und hoher Lebensdauer.
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Deshalb bietet sich die gepulste Leistungszufuhr insbesonders in Systemen mit langlebigen Spe-

zien wie z.B. in Ar-O2-Plasmen (vgl. Tabelle 2.1) an.

Element Grundzustand  metastab. Zustand  Energie [eV] Lebensdauer [s]
4s[3/215 CPY) 11,55 60
Argon 3,S, 0 30
45[1/21y CPy) 11,72 50
Sauerstoff 2!p, 2,25 > 100
(atomar) 2%p, 2'D, 1,96 150
218, 4,19 0,7

Tab. 2.1 Typische Lebensdauern und Energien von metastabilen Zustinden bei Argon- und
Sauerstoffatomen [Rad 85, Wie 66]

2.3.3. Beispiel: Selektives Atzen von Siliziumoxid

Das Verschieben von Reaktionsgleichgewichten wurde von Samukawa et al. und Takahashi et al.
zur Erhohung der Selektivitit beim Atzen von Siliziumoxid auf Silizium mit CHF; eingesetzt (sie-
he Abb. 2-10) [Sam 93, Sam 94, Tak 93].
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Abb. 2-10 Atzselektivitit von CHF; auf Silizium und Siliziumoxid in Abhingigkeit von der
Pulslédnge in einem ECR-Mikrowellenplasma (P =1 kW,v =9 - 50 kHz, o. =50 - 91%,
p = 66 Pa) [Sam 94]
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Im CHF;-Plasma entstehen sowohl CF,-Radikale, die eine Passivierungsschicht bilden [Ago 87],
als auch atomares Fluor, das fiir das Atzen der Oberfliche verantwortlich ist, wobei die Aufwachs-
rate der Fluorkohlenstoffschicht auf dem Silizium hoher ist als auf dem Siliziumoxid. Das Verhélt-
nis der beiden Spezies zueinander ist idealerweise so, dal die Atzrate auf dem Siliziumoxid groBer
als die Aufwachsrate der Kohlenwasserstoffschicht ist, so dafl Siliziumoxid abgetragen wird.
Gleichzeitig sollte die Aufwachsrate auf dem Silizium so grofl wie moglich sein, damit durch das
Fluor nur die Kohlenwaserstoffschicht und nicht das Silizium abgetragen wird. Aufgrund der ho-
heren Lebensdauer von atomarem Fluor im Vergleich zu CF, im Plasma, kann durch Puls-aus-
Phasen von mehr als 10 ps in einem ECR-Plasma (,,electron cyclotron* Resonanz) das Verhéltnis
von F zu CF, erhoht werden. Ferner fiihrt die Erh6hung der Elektronentemperatur zu einer
verstirkten Abspaltung von Fluoratomen [Sam 93]. Bei kiirzeren Puls-aus-Phasen kommt es ent-
sprechend zu einer verstirkten Bildung von CF, [Tak 93]. Insgesamt nimmt so das Verhéltnis von
F zu CF, deutlich ab [Sam 93]. In Abb. 2-10 sieht man, dafl durch eine passender Einstellung der

Pulslinge die Atzselektivitit deutlich erhdht werden kann.

2.3.4. Modellansitze

Um Aussagen iiber die zeitlichen Verdnderungen der einzelnen Teilchensorten im Plasma machen
zu konnen, hat Lieberman ein ,,Globales Plasma Modell* aufgestellt [Lie 94], das er 1997 zusam-
men mit Lee auf den Fall der gepulsten Leistungszufuhr erweitert hat [Lie 97]. Unter der Annahme
einer isotropen Verteilung aller relevanten Spezien im Plasma macht er eine rdumliche Mittelung
aller relevanten Teilchensorten iiber das Plasmavolumen. Unter Berlicksichtigung der wichtigsten
Entstehungs- und Verlustprozesse (Kontinuitatsgleichungen), der Energieerhaltung und der von
aullen zugefiihrten Leistung erhélt er einen Satz von gekoppelten Differentialgleichungen, deren
Losung der zeitliche Verlauf der rdumlich gemittelten Teilchendichten liefert. So kdnnen insbe-
sondere die unterschiedlichen Zeitskalen der relevanten Plasmaparameter (z.B. Elektronentempe-

ratur T, und -dichte n,) verdeutlicht werden.

Alternativ haben Dollet et al. zur Modellierung der Plasmapolymerisation von Ammoniak (NH;)
und Silan (SiH,) zur Abscheidung von SiN-Schichten ein vereinfachtes Plasmamodell unter Be-
riicksichtigung der wichtigsten plasmachemischen Reaktionen (ein zweidimensionales Modell fiir
den Massetransport und die Hydrodynamik und ein eindimensionales elektrisches Modell [Dol

95]) verwendeten. Da schon viele Reaktionskoeffizienten bekannt waren, konnte durch das Ab-
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schitzen der anderen Koeffizienten und eine Vereinfachung der Oberflachenreaktionen eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen erzielt werden. Ein dhnliches Modell auf-
grund von Transferfunktionen konnten Kiss und Sawin fiir die Plasmapolymerisation von CF, auf-
stellen [Kis 92]. Die fehlenden Ratenkoeffizienten konnten mittels in-situ Messungen
(Aktinometrie) bei gepulster Leistungszufuhr (v =10 Hz - 1 kHz) bestimmt werden. In beiden Fél-
len war eine Modellierung mdglich, weil nur Reaktionen beriicksichtigt werden brauchten, deren
Reaktionskoeffizienten bekannt sind bzw. auf Basis anderer Koeffizienten abgeschétzt werden
konnen. Sind diese Koeffizienten wie z.B. bei der Plasmapolymerisation von HMDSO in einem
Sauerstoffplasma nicht bekannt, besteht nur die Mdglichkeit, ein mikroskopisches Modell auf-

grund von Plausibilitdtsiiberlegungen aufzustellen.
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3. Instrumentierung

3.1.  Beschichtungsanlage

Die von K.-P. Ningel aufgebaute Plasmapolymerisationsanlage zur Abscheidung quarzidhnlicher
Schichten (Abb. 3-1) ist im Rahmen dieser Arbeit erweitert worden. Dafiir wurden mehrere in-
situ-Diagnostiken zur ProzeBiiberwachung implementiert und die vorhandene ProzeBsteuerung

angepafit. Ferner wurde die Leistung des Pumpsystem und der Mikrowellenquelle vergrofert.

Abb. 3-1 Foto der Plasmapolymerisationsanlage mit Pumpsystem (A), Mikrowellenquelle (B),
Plasmaprozessmonitor (C), Rezipient (D) und Steuerrechner (E)

3.1.1. Vakuumkammer

Das Kernstiick der Vakuumkammer, ein Doppelkreuzstiick mit sechs Flanschen der Nennweite
250 ISO-K und Flanschabstéinden von jeweils 400 mm, ist in Abb. 3-2 dargestellt. Das Gesamtvo-

lumen samt Zuleitungen betrigt etwa 0,1 m?. Auf diesem Kreuzstiick ist die Plasmaquelle SLAN1
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[Wer 96] oberhalb eines Gitters mit 33% Transparenz angeflanscht.

Uber die seitlichen Flanschen kénnen die verschiedenen in-situ Plasmadiagnostiken wie Gasana-

lytik, Schichtdicken- und Temperaturmessungen (vgl. Kap. 3.2.) etc. angeflanscht werden.

Durch eine Bohrung im unteren Flansch wird der Rezipient mittels eines zweistufigen Pumpsy-
stems, bestehend aus einer 65 m>/h Drehschieberpumpe und einem 500 m>/h Roots-Geblise, eva-
kuiert. Die Steuerung der Massenfliisse der Trigergase Sauerstoff und Argon (F, und F,,) erfolgt
iiber MassefluBregler der Fa. MKS (Multi Gas Controller 147) [MKS 90]. Die Regelung des Druk-

kes bzw. der Saugleistung erfolgt mittels eines regelbaren Ventils vor der Hauptpumpe.

Mikrowellenplasmaquelle

//—\ SLAN 1

Generat T
enerator ||
Gitter | Oz, Ar
| - = - -
MDSO " Gasting
Glasfaser - p %})
Substrflt
| |

Temp. -

fuhler Pumpe

Abb. 3-2  Schematischer Aufbau der Plasmapolymerisationsanlage mit Mikrowellenquelle
(links oben und mitte oben), Rezipient (mitte), Plasmaprozessmonitor (PPM: rechts)
und weiteren in-situ Diagnostiken (MPM-16, Temp-Fiihler und Schwingquarz: unten)

Der Bereich der Plasmaerzeugung wird durch ein Gitter vom eigentlichen Beschichtungsbereich
getrennt (,,remote““~-Anordnung, vgl. Kapitel 2.2.6.). Das Monomer Hexamethyldisiloxan (HMD-

SO) wird unterhalb dieses Gitters durch einen Gasring eingelassen. Die Monomerfluregelung er-
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folgt mittels eines prizisen Nadelventils per Hand. Durch Heizen des Vorratsbehilter auf 30 °C
entsteht ein Dampfdruck von 100 hPa, der bei Monomerfliissen unterhalb von 50 sccm konstant
bleibt. Des weiteren wird die gesamte Zuleitung auflerhalb der Kammer geheizt, um eine Konden-

sation des Monomers zu verhindern.

3.1.2. Plasmagenerierung

Zur Erzeugung des Plasmas wird die Plasmaquelle SLANT1 (slotted antenna radiator), eine Eigen-
entwicklung des fmt, in der Downstream-Version verwendet. Das Mikrowellenfeld wird im Ma-
gnetron eines pulsbaren (v = 1 Hz bis 100 kHz) Mikrowellengenerators der Fa. Sairem mit einer
Ausgangsleistung von 0,6 bis 6 kW erzeugt [Sai 95] und iiber R26-Rechteckhohlleiter zur Plasma-
quelle geleitet. Die Einkopplung in bzw. Impedanzanpassung an die SLAN1 erfolgt iiber eine An-
tenne und einen KurzschluB3schieber, indem auf minimale reflektierte Leistung abgestimmt wird
(siche Abb. 3-3). Die von der Quelle reflektierte Leistung wird von einem im Magnetron integrier-
ten wassergekiihlten Zirkulator absorbiert, in dem die reflektierten Leistung {iber eine Diode ge-

messen wird.

Quarzglaszylinder Ringresonator

Plasma
Magnetron
3 | —T
Zirkulator Antenne ﬂ KurzschluBschieber

Abb. 3-3  Querschnitt durch die Mikrowellenplasmaquelle SLAN1

Die Plasmaquelle SLANI arbeitet nach dem Prinzip der Schlitzantenne [Wer 96]. Sie besteht aus
einem kreisformig gebogenen R26-Rechteckhohlleiter als Ringresonator, dessen mittlerer Um-

fang fiinf Wellenziige lang ist. Durch das Unterbrechen der maximalen Wandstrome mit zehn
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aquidistanten Schlitzen auf der Innenseite des Resonators wird das Mikrowellenfeld in das Innere
des Ringresonators in eine Quarzglocke abgestrahlt. Das entstehende Plasma zeichnet sich durch
seine azimutal homogene Verteilung und hohe Plasmadichte von iiber 10'2 cm™ aus; der Ionisati-
onsgrad liegt bei bis zu einigen Prozent [Wer 94]. Der Arbeitsbereich der Plasmaquelle erstreckt

sich uber einen Druckbereich von 1 Pa bis iiber 10 hPa.

Die Plasmaquelle samt Quarzglocke befindet sich auf einem ISO-K-DN 250 Vakuumflansch mit
integrierter Tragergaszufithrung. Das Gas wird iiber 10 Diisen unter einem Winkel von 45° gegen-
tiber der Achse der Plasmaquelle ringformig in die Quarzglocke eingelassen. Oberhalb des Ringre-

sonators befindet sich der Liiftungsring zur Kiihlung.

3.1.3. ProzeBsteuerung

ﬁszess Steuerung [_]0O]
) J _f Druck Kontrolle GasfluB Kontrolle D eposition
Druck [mbar] Sauerstoff (02) || Argon (Ar} Argon (Ar) Nicht Angeschi. Schichtdicke [nm]
m Fluss1 [sccm] Fluss2 [scom] Fluss3 [scom] Fluss4 [sccm]

Depositionsrate [nm#s]

Soll Druck 0.2 |
e Soll FIL1 300 | || senFi2[0 |

: L ] Soll FI.3 Soll FL4 [0 |
_ Barationtyp <] Kanal 1 ® [ |Kanal 2 [ kanal 3 @ [ | Kanal4

10 mbar

I: @ Gas Fluss ‘ Tastatur An H Tastatur Aus

Status Crystal

Aktiv
Mikrowellengenerator Fehler Aktiv Bereit Max.Ref. Ausgangssignal Mikrowelle
Leistung [w] A
m Ative  Bereit Ok H An o [Puken
us i n
f (Hz)
A
refl Leistung [W]  Demo Mw |:| (<] Leistungsvorg R, | P W1 [2000 us
o e | Tastverhaltnis [%]
@ Mik An g Rechnerkontr. masl]
Aktuelle ProzeB Parameter Proben Nr. Geladenes File Zeit [sec]
Aktiv @ Daten Aufzeichnen 0408991 F:lAnwHmdso-2\par2505991.par
Schritt t[sec] p[mbar] MW Akt Pulsg P [w] Freq.[Hz] Tastv.[%] Fl1[sccm] Fl 2[sccm] Fl 3[scem] Fl 4[sccm] ||| Temperatur
3 180C 0.2 1 0 2000 1 50 0 0 100 0 Sensor1 ['C]  Sensor2 ['C]

| =21 | I | -l

Abb. 3-4  Screenshot von der Benutzeroberfliche mit Soll- und Ist-Werten des Druckes, der
Gasfliisse (oben) und der Mikrowellenleistung (mitte) und der Angabe der aktuellen

ProzeBparameter (unten), Schichtdicke (oben rechts) und der Temperatur (unten
rechts)

Zur Automatisierung und zur Uberwachung der Beschichtungsprozesse erfolgt die Druck- und

GasfluBregelung der Tragergase Argon und Sauerstoff und die Steuerung des Mikrowellengene-
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rators computerunterstiitzt [Emm 97]. Dabei kann der Benutzer die Parameter sowohl online iiber
eine graphische Benutzeroberfliche (vgl. Abb. 3-4) als auch liber einen vorher definierten Ablauf-
plan, in dem die Parameter der einzelnen ProzeBschritte und ihre zeitliche Abfolge vorgegeben
werden, einstellen. Wihrend des Ablaufs ist es jederzeit moglich, die einzelnen Parameter auch

online zu dndern, nur die zeitliche Abfolge der einzelnen ProzeBschritte muf3 erhalten bleiben.

Die Programmierung des Steuerprogrammes samt Benutzeroberfliche erfolgte in der Program-
miersprache Testpoint. Das ,,Herzstiick ist das Modul ,,Timer MKS*, das alle 2,5 Sekunden
durchlaufen wird. Dabei erfolgt die Ausgabe und Kontrolle der Ist-Werte und die Aufnahme und
Abspeicherung der MeBBwerte auf Festplatte, um den Datenverlust bei einem mdglichem Absturz
des Rechners zu minimieren. Die Dateneingabe und -ausgabe erfolgt iiber den COM-Port und eine
DAS 1801A0 PC-Einsteckkarte (ISA-Bus) der Fa. Keithley [Kei 94], auf der das Signal fiir die
gepulste Leistungszufuhr mit einer Samplingrate von iiber 100 kHz erzeugt wird. Dariiber hinaus

besteht die Moglichkeit weiterer digitaler und analoger Ein- und Ausgénge.
Fiir den Betrieb miissen folgende Parameter vorgegeben werden:

- die Tragergasfliisse F, und F,, (Argon und Sauerstoff),

- der Druck p oberhalb des Drosselventils,

- die mittlere eingestrahlte Mikrowellenleistung P,

- die Frequenz v und das Tastverhéltnis o,
deren Ist-Werte wihrend des Betriebes abgespeichert werden!. Zusitzlich werden weitere MeB-
werte (Schwingquarz D,,, und Temperatur T) und die zeitaufgeldsten Scans (At < 100 ps) der ein-
gestrahlten und reflektierten Mikrowellenleistung P und P, abgespeichert. Die Daten der

massenspektroskopischen und der optischen in-situ Messung werden jeweils separat abgespei-

chert.

Weitere Details zur Hard- und Software konnen den Studienarbeiten von Michael Emme und Ralf

Slaby entnommen werden [Emm 97, Sla 99].

1. Bis auf die Frequenz v und das Tastverhiltnis o, bei dem nur die Soll-Werte abgespeichert werden.
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3.2. In-situ Messungen

Zur Modellierung der Abldufe im Plasma ist es notwendig, die Prozesse zu beobachten, die zur
Schichtbildung fithren. Dafiir wurden im Verlauf der Arbeit mehrere in-situ Diagnostiken imple-
mentiert, die eine Messung der Depositionsrate (D bzw. D,,), der Temperatur T und der Gaspha-
senzusammensetzung in Substratndihe ermoglichen. Die letztgenannte Untersuchung ist vor allem
fiir das Verstidndnis der mikroskopischen Abléufe wichtig, wohingegen sich die anderen Verfahren
vor allem auf makroskopische Grof3en beziehen. Da diese mit einem relativ geringeren apparati-
vem Aufwand verbunden sind, eignen sie sich eher fiir eine mogliche ProzeBiiberwachung als ein

Massenspektrometer.

Fiir die Temperaturmessung wird ein Thermopaarmeffiihler auf dem oder in der Néhe des Sub-
strates befestigt, dessen MeBdaten von dem Steuerprogramm fiir die Beschichtungsanlage aufge-
zeichnet werden. Zur in-situ Bestimmung der Depositionsrate wird ein mechanisches
(Schwingquarzsystem Inficon, Fa. Leybold) und ein optisches MeBsystem (MPM-16, Fa. PAS)
eingesetzt, um eine kontinuierliche Bestimmung der Schichtdickendnderung wihrend des Ab-
scheideprozesses zu ermoglichen. Im Gegensatz zu Versuchsreihen mit anschlieBender ex-situ Be-
stimmung der Depositionsrate und der Mdglichkeit zu weiteren ex-situ Untersuchungen der
abgeschiedenen Schichten kdnnen so ,,in-situ Versuchsreihen* durchgefiihrt werden, ohne das
Substraten zu wechseln. Dadurch entféllt das Beliiften des Rezipienten und das Aus- und erneute
Einschalten des Plasmas, was zu einer Reduzierung der MefB3fehler bei Parameterstudien fiihrt. Fer-
ner konnen bei unterschiedlichen Parametern Schichten mit gleicher Dicke hergestellt werden,
was die Vergleichbarkeit der abgeschiedenen Schichten bei den anschlieBenden ex-situ Untersu-
chungen (FTIR, REM, Schichtqualitét, u.a.) erhoht. AuBBerdem werden so Verdnderungen in der
Depositionsrate oder der Temperatur aufgrund von Fehlern in der ProzeBfiihrung online detektiert,
so daB ein schnelles Eingreifen moglich ist. Dies ist insbesondere fiir eine mdgliche Prozefii-

berwachung im industriellen Einsatz wichtig.

3.2.1. Optische Schichtdickenmessung (MPM-16)

Bei diesem optischen Meflsystem zur Bestimmung der in-situ Schichtdickendnderung wird das
Licht der Plasmaquelle, das an den Grenzflichen Schicht-Vakuum und Schicht-Substrat reflektiert

wird, mittels einer Lochblende auf eine Glasfaser abgebildet. Mit den verwendeten Blenden mit
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0,8 bis 2,0 mm Durchmesser und einem Abbildungsverhiltnis von 1 : 20 wird ein 0,9 bis 3,1 cm?
grofler Ausschnitt der Substratoberflache, dessen Mittelpunkt sich etwa 7 cm unterhalb des Gas-
rings befindet, auf die Glasfaser abgebildet (Abb. 3-2). Mit einen Photomultiplier mit Interferenz-
filter wird das Licht bei einer festen Wellenldnge (310 bzw. 410 nm) detektiert.

In Abhidngigkeit von der Schichtdicke d kommt es zu konstruktiver und destruktiver Interferenz.

Fiir den Gangunterschied ¢y, zwischen zwei Extrema gilt in erster Ndherung:

o5, = 24D =

mit
n Realteil des Brechungsindex der aufwachsenden Schicht und
B Einfallswinkel.

Bei einem Gangunterschied von einer halben Wellenldnge, d.h. dem Abstand zweier benachbarter

Extrema, gilt fiir die Schichtdickendnderung dg,:

0,25A
«/n2 — (sinoc)2

Fiir typische Werte (z.B. A =305 nm, n = 1,42 und [} = 46°) ergibt sich dg, zu 62,3 nm. Unter Be-

dg, = (3-2)

riicksichtigung der Fehler der Wellenldnge, der halben Breite der Interferenzfilter von 2,5 nm, des
Brechungsindex von 0,03 aus Vergleich mit anderen Messungen z.B. von Benissad et al. [Ben 99]
und dem geschétzten Fehler fiir den Einfallswinkel von 5° ergibt sich ein systematischer Fehler
von 4,4%.

Die Auswertung des Interferenzmusters bedingt eine minimal zu bestimmende Schichtdicken-
dnderung von 62,3 nm (eine Halbschwingung). Kommt es vor dem Durchlaufen zweier Extrema
zu einer Anderung der Depositionsrate, z.B. aufgrund einer Veriinderung der duBeren Parameter,
so muf} die Depositionsrate entweder aus der Verdnderung der 1. Ableitung des Interferenzsignals
oder durch Extrapolation des bisherigen Signals bestimmt wird. Dies fiihrt in beiden Fillen zu ei-

nem deutlich hoherem Meffehler.
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Die maximal auflosbare Schichtdicke wird zum einen durch die endliche Lénge der Interferenzzii-
ge begrenzt. Ferner nehmen mit zunehmender Schichtdicke die Unterschiede in der Phasendiffe-
renz von Randbereichen des abgebildeten Bereichs zu, was den Anteil der interferierenden
Wellenziige am Gesamtsignal reduziert. Die Signalmodulation nimmt mit zunehmender Schicht-
dicke ab. Bei einer Halbwertsbreite der Linien bei A =310 und A =410 nm von jeweils 5 nm ergibt
sich eine maximal auflésbare Schichtdicke von etwa 7,5 bzw. 10 um. Dies ist flir die Anwendun-
gen im Rahmen dieser Arbeit ausreichend, da die typischen Schichtdicken mit 0,1 bis 3 um deut-

lich darunter liegen.

3.2.2. Schwingquarzmessung

Zusétzlich zur optischen in-situ Schichtdickenmessung wird das Schichtwachstum mit einem me-
chanischem Inficon-Schwingquarzsystem (Fa. Leybold) gemessen. Es miBt die Anderung der Re-
sonanzfrequenz Vv, eines Schwingquarzes, einer piezoelektrischen Quarzscheibe, im
Beschichtungsraum. Die Verschiebung der Resonanzfrequenz Av, ist dabei proportional zur Mas-

senzunahme Am der Quarzscheibe [Sla 99].

Av
Am _ 2% (3-3)
m v,
Bei konstanter Dichte p und konstanter Fldche A des abgeschiedenen Filmes gilt:
Am - v d-p-A-v
Av, = ro 2P d (3-4)
m m
mit
Am =d-p-A (3-5)

In erster Ndherung ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Verdnderung der Reso-
nazfrequenz Av und der Schichtdicke d mit (p - A - v)/m als Proportionalititsfaktor. Bei einer
Resonanzfrequenz von 6 MHz verringert sich z.B. beim Aufwachsen einer 0,1 nm dicken Alumi-
niumschicht die Resonanzfrequenz um 2,27 Hz. Dies bewirkt einen sehr kleinen systematischen

MeBfehler unterhalb von 0,5%, der sich auf die Bestimmung der Frequenzidnderung beschrinkt.

Erste Messungen mit einem waagerecht installierten Sensor fiihrten zu vielen Ausféllen des Mel3-
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systems, wahrscheinlich durch vom Gitter herunterfallende Partikel. Daher wird das System in
senkrechter Anordnung neben dem Substrat betrieben. Die Kalibrierung erfolgte iiber einen Ver-
gleich mit Schichtdickenmessungen des MPM-16-Systems und optischen ex-situ Schichtdicken-
bestimmungen. Dabei zeigten sich in Abhéngigkeit vom Druck und den Gasfliissen
unterschiedliche Kalibrierungsfaktoren, so da3 das Schwingquarzsystem nur fiir relative Schicht-
dickenmessungen eingesetzt wird. Dabei zeigte sich, daB3 der systematische Fehler deutlich unter
den statistischen Schwankungen der einzelnen MeBpunkte liegt und daher im folgenden vernach-

lassigt werden kann.

3.2.3. Temperaturmessungen

Die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen und Silizium ist wie die Kondensation von gasférmi-
gen Teilchen auf der Oberfldche ein exothermer ProzeB3, der zur Erwédrmung der Substratoberfla-
che fiihrt. Aufgrund der gleichzeitig auftretenden Warmeverluste (Wérmestrahlung, -leitung und
-konvektion) nidhert sich die Temperatur exponentiell der Gleichgewichts- bzw. Endtemperatur an,
die umso hoher ist je mehr Stoff umgesetzt wird. Da diese Endtemperatur erst nach unendlich lan-
ger Zeit erreicht wird, wird in der Praxis die Endtemperatur aus dem Temperaturverlauf extrapo-
liert. Dafiir ist es notwendig, dall der Temperaturanstieg sich tiber den beobachteten Zeitraum um

mindestens den Faktor 3 (> e) abschwicht.

Die Temperaturanderungen auf bzw. in der Ndhe der Substratoberfliche wird mit einem stahlum-
mantelten NiCr-Ni Thermopaar mit einem Vorverstirker (Eladigit 96*96 Regler) gemessen und
zusammen mit den ProzeBparametern aufgezeichnet. Zur Kalibrierung wurden die Temperaturen
in fast kochendem (96°C) und in kaltem Wasser (6°C) mit einem kalibrierten Temperaturmesser
und einem Thermometer abgeglichen. Bei einer Ablesegenauigkeit des Thermometers von 0,5°C

und der des Vorverstérkers von 0,1 °C ergibt sich ein systematischer MeBfehler von 0,5°C bzw. K.

Bei der Variation der Parameter wihrend einer Schichtabscheidung ist mitunter eine relativ
schnelle Verdanderung der Parameter im Minutentakt erforderlich, um z.B. eine thermische Verfor-
mung des Substrates zu vermeiden. Verdndert sich in einem solchen Fall der Temperaturverlauf
nicht mehr ausreichend (sieche oben), dann kann die jeweilige Gleichgewichtstemperatur nicht
mehr aus dem Temperaturverlauf extrapoliert werden. Dann kénnen nur die jeweiligen Tempera-
turen kurz vor der Parameterdnderung miteinander verglichen werden, was zu einem deutlich ho-

herem MeBfehler fiihrt.
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3.2.4. Massenspektroskopie

Fiir die in-situ Messungen der Gasphasenzusammensetzung wird ein Plasmaproze3monitor PPM
421 der Fa. Balzers eingesetzt. Es handelt sich um ein differentiell gepumptes Massenspektrome-
ter mit einem Energiefilter zwischen ,,cross beam* Ionenquelle und Massenfilter (siche Abb. 3-4).
Es konnen so wahlweise Ionen oder nachionisierte Neutralteilchen massen- und energieselektiert
mit Energien von bis zu 500 eV und Atommassen bis zu 500 amu pro Elementarladung detektiert

werden.

Die Messungen selbst erfolgen im Trend-Modus, in dem bei einer festen lonenenergie die Inten-
sitdten einzelner Massenlinien aufgezeichnet werden, oder im Scan-Modus, bei dem bei fester En-
ergie ein Massebereich oder umgekehrt bei fester Masse ein Energiebereich abgerastert wird. Da
nur im Trend-Modus die MefBdaten aufgezeichnet werden, wurden hauptsidchlich Messungen in

diesem Modus durchgefiihrt.

Der bewegliche Plasmamonitor befindet sich in einem Balg, der iiber ein Plattenventil mit dem Be-
schichtungsbereich verbunden ist. So kann der Plasmamonitor fiir Untersuchungen der Gasphase
in den Beschichtungsbereich hineingefahren werden. Vor der Messung wird der Plasmaproze3mo-
nitor ausgeheizt und bei festem Argonflufl auf das maximale Energiesignal bei 40 amu eingestellt
(vgl. Kapitel 10.2.1.). Fiir die anschlieenden massenselektiven Messungen wird der Energiefilter
auf den maximalen Energiewert eingestellt. Wahrend der Messung kommt es unter anderem durch
die Beschichtung der Ionenoptik zu einer Verschiebung des Maximums des Energiesignals, die
einzelnen Intensititen verdndern sich bei konstanten Gasfliissen F. Dies begrenzt die MeBzeit bei
p=50Pa, P=2kW, 100 sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccm HMDSO auf wenige Minuten (< 10

min.) und macht eine regelmifBige Reinigung der lonenoptik notwendig (siehe Seite 50).

Zur Kompensation dieser Intensitdtsschwankungen werden alle Messungen bei einem Mindest-
fluB von 10 scem (cm?® Fluf / min. unter Standardbedingungen) Argon durchgefiihrt. Das Argon-
signal eignet sich gut zum Kalibrieren, da es praktisch zu keinen Reaktionen von Argonatomen
mit anderen Teilchen in der Gasphase kommt. Die Ionisation von Argonatomen oder die Anlage-
rung von Wasserstoffatomen an Argonatome spielen nur eine untergeordnete Rolle. Weil das mas-
senspektroskopische Argonsignal bei konstantem Druck proportional zum Argonpartialdruck ist,
erhélt man nach Division des unmodifizierten Signals bei 40 amu (I,,*) durch den Argonfluf3 (F,,)

das massenspektroskopische Signal, das einem sccm Argon entspricht (Ijjseem ar))-
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IAr>l<
I(lsccmAr) = F (3-6)
Ar

Analog hierzu kann man die anderen massenspektroskopischen Signale Iy* kalibrieren und erhélt
ein Signal Iy, das ebenfalls proportional zum massenspektroskopischen Signal von einem sccm
Argon ist.

% . IAr>k IX>X<

T o
r

Iy = Ix* + T seeman = Ix

Damit ist die relative Konzentration der Massenlinie bei X amu Ik proportional zu einem Masse-
fluBl und somit weitgehend unabhingig vom Druck p und vom Gesamtflu3 F (vgl. Abb. 3-5b). Im

folgenden wird daher von relativen Konzentrationen gesprochen.
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Abb. 3-5  Zeitliche Entwicklung der massenspektroskopische Signale bei 32 (O,), 40 (Ar) und
147 amu (HMDSO-Fragment) vor (a) und nach (b) Kalibrierung auf das Argonsignal
bei variablem Sauerstoffflul F, (P =2 kW, cw, p =20 Pa, 100 sccm Ar, 0 - 210 sccm
O, (Erhohung alle 60 Sekunden) und 30 sccm HMDSO)

Die zeitliche Entwicklung der massenspektroskopischen Signale von Argon (I,*), Sauerstoff
(Ip,*) und einem HMDSO-Fragment bei 147 amu (I,4,*) bei Erhdhung des Sauerstoffflufl im Mi-
nutentakt ist in Abb. 3-5a vor bzw. in Abb. 3-5b nach der Kalibrierung auf das Argonsignal dar-

gestellt. In der rechten Abb. sieht man nun im Gegensatz zur linken Abb., daB die relative
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Konzentration der HMDSO-Fragmentes I,,, mit steigenden Sauerstoffflul abfallt.

Zur Bestimmung der verschiedenen Spezies im Plasma werden diese mit einer Blende von 100 um
Durchmesser aus dem Plasma extrahiert (siche Abb. 3-6, rechts). Beim Nachweis von ungeladenen
Teilchen werden diese im lonisationsraum durch Elektronenstof3 senkrecht zur Flugbahn (,,cross
beam*) ionisiert. Um zusétzliche Ionen aus dem Plasma zu unterdriicken, befindet sich der Ionisa-
tionsraum auf deutlich hoherem Potential als die hochste zu erwartende Ionenenergie, typischer-
weise auf + 100 V. Mittels der elektrischen Linse FOC1 werden die geladenen Teilchen
anschlieend auf die Eintrittsblende des Energieanalysators, einen Zylinderspiegelanalysator, fo-
kussiert. Im Energiefilter werden sie dann senkrecht zur Flugbahn abgelenkt, so da3 nur Teilchen
mit passender Energie bzw. Geschwindigkeit pro Masse die zweite Linse (FOC2) vor dem Qua-
drupolmassenfilter erreichen. Dort wird an den vier Elektroden eine Gleichspannung mit iiberla-
gerter Wechselspannung angelegt, damit nur Ionen mit passender Energie und Masse das
Quadrupolfeld passieren konnen; lonen anderer Masse fiihren derartige Oszillationen aus, dal} sie

die Austrittsblende nicht erreichen.

Abb. 3-6  Querschnitt durch die Eintrittsoptik eines PPM 421 mit Extraktionshaube, Eintrittslin-
se, lonenoptik, Energie- und Massenfilter (von rechts nach links)

Die Detektion erfolgt iiber einen Sekundirelektronenvervielfacher (SEV) mit einem linearen
Verstiarkungsbereich im Ionenzéhlbetrieb von 0,1 bis 10 Signalen pro Sekunde. Zusitzlich kann
das Signal noch mit einem Elektrometerverstarker nachverstirkt werden, um das Signal zu
Rausch-Verhiltnis zu verbessern, was aber den linearen Bereich auf etwa 4 GréBenordnungen re-

duziert [Balzers].
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Da bei der Detektion einzelne Ereignisse gezéhlt werden bzw. iiber die Ladung integriert wird, ist
der systematische Fehler proportional zur Wurzel der Zihlrate. Bei typischen Integrationszeiten
von 0,5 bis 2 Sekunden ergibt sich so ein systematischer Fehler von ca. 0,1%. Der Fehler aufgrund
ungenauer Masseangaben bei einer typischen Halbwertsbreite der Linien von 0,6 amu liegt in der
selben GrofBenordnung. Diese systematischen Fehler konnen gegeniiber dem Hauptfehler durch
die Kalibrierung auf die Massenlinie bei 40 amu (vgl. Gl. 3-7) vernachléssigt werden. Weil beide
Signale (I und I,,) nicht zeitgleich aufgenommen werden, sondern dazwischen 0,5 bis 5 Sekun-
den liegen, setzt sich der relative Fehler aus den statistischen Schwankungen beider Signale zu-
sammen, die beide im Prozentbereich liegen. Im Vergleich dazu konnen auch die Schwankungen

des Argonflusses von unter 0,1 sccm vernachldssigt werden.

Abb. 3-7  Durch den Einsatz im beschichtendem Plasma verunreinigt Molybdéngitter aus dem
Ionisationsraum des PlasmaprozeB3monitors

Die Verunreinigungen der Ionenoptik und im Ionisationsraum durch die Schichtabscheidungen
sind besonders gut auf dem sonst metallisch blanken Molybdéngitter zu sehen, das die beiden Fi-
lamente vom Ionisationsraum trennt. In Abb. 3-7 sieht man die schwarze Schicht auf dem Molyb-
déangitter. Da die gesamte Extraktionsoptik bis zur Linse FOC1 selbstjustierend (vgl. Abb. 3-6) ist,
konnen diese Teile gereinigt und wieder zusammengebaut werden. Die Reinigung und der Einbau

dahinter liegender Teile ist mangels Justagemdoglichkeiten vor Ort nicht durchfiihrbar. Das Molyb-
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déangitter wird mit einem Scheuervlies vorgereinigt und danach in konzentrierter Salpeterséure
(65%iger HNO3) weitergereinigt. Die anderen Bauteile werden ebenfalls mit einem Vlies vorge-
reinigt, wobei unzugéingliche Stellen wie die Extraktionsblende mit verdiinnter FluB3sdure (ca. 5%
HF) gereinigt werden. Danach werden sie in Isopropanol, Isopropanol p.a. (99,99%) und in deio-

nisiertem Wasser fiir jeweils fiinf Minuten im Ultraschallbad gereinigt.

3.2.5. Bias-Messungen

Normalerweise befindet sich das Substrat auf einem geerdeten Metallgestell im Plasma. Da die
Substrate (Polycarbonat (PC) und niederdotierte Siliziumwafer) einen hohen spezifischen Wider-
stand aufweisen, liegt ihre Oberflache auf Floatingpotential, sie ist gegeniiber dem Plasma negativ
aufgeladen (vgl. Kapitel 2.1.). Alternativ wurde eine Halterung fiir 100 * 100 mm? grof3e Edel-
stahlplatten konstruiert, die gegeniiber der Masse des Rezipienten isoliert ist. Mit Hilfe einer ex-
ternen Spannungsquelle kann das Potential der Edelstahlplatte gegeniiber dem Rezipienten im

Bereich von £+ 120 V variiert werden.

3.3. Ex-situ Charakterisierung

Um die Auswirkungen der variierten Parameter auf die abgeschiedene Schicht bewerten zu kon-
nen, werden nach dem Beschichtungsprozef3 noch auBlerhalb der Plasmapolymerisationsanlage
(ex-situ) mehrere Untersuchungen durchgefiihrt. Fiir die Untersuchung der makroskopischen Ho-
mogenitdt werden ortsaufgeldste Schichtdickenmessungen und Kratztests durchgefiihrt. Um auch
Aussagen lber die Schichtbildung selbst machen zu konnen, ist zusétzlich eine Untersuchung der
mikroskopischen Homogenitét bzw. Oberflichenrauhigkeit mittels Rasterelektronen- und Raster-
kraftmikroskopie notwendig. Ferner wird die Schichtzusammensetzung per XPS bzw. die Bin-
dungsverhéltnisse in der Schicht mittels FTIR-Spektroskopie gemessen, um die Auswirkungen

einer verdnderten Gasphasenzusammensetzung zu untersuchen.

3.3.1. Optische Schichtdickenmessung

Fiir die optische ex-situ Bestimmung der Schichtdicke d wird das FTP 500-System (,,film thick-
ness probe®) der Fa. Sentech eingesetzt. Es besteht aus einem Auflichtmikroskop mit integriertem

Lichtleiter und einem Gittermonochromator mit nachgeschalteter Photodiodenzeile. Die Interfe-
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renz des an der Probenoberfliche und des an der Substratoberfldche reflektierten Lichts fiihrt in
Abhingigkeit von der Wellenldnge (400 bis 800 nm) zu einem charakteristischen Verlauf von Mi-
nima und Maxima. Bei bekannten Brechungsindizes kann aus der Phasenlage und der Periodizitét

des Interferenzmusters die Schichtdicke berechnet werden.

Der Vorteil dieses Verfahrens beruht auf seiner Einfachheit. Die Proben konnen direkt nach der
Beschichtung ohne Vorbehandlung untersucht werden. Allerdings miissen die Proben hinreichend

transparent sein.

Die fiir die Kalibrierung notwendigen optischen Konstanten (Chauchy-Koeffizienten) fiir die ver-
wendeten Substrate (Silizium, Edelstahl und Polycarbonat) konnen in der Bedienungsanleitung
nachgelesen werden [Sentech]. Fiir die abgeschiedenen siliziumoxidartigen Schichten ergaben El-
lipsometermessungen und Referenzmessungen mit einem mechanischen Schichtdickengerét (sie-
he néchstes Unterkapitel) einen Brechungsindex von 1,42, was nah am Brechungsindex von
Silizium(di)oxid von 1,45 liegt [Nin 98]. Messungen von Benissad et al. an Schichten, die in einem

HMDSO-0,-Plasma abgeschiedenen wurden, ergaben einen Wert von 1,45 [Ben 99].

Der effektiv verwendete Wellenldngenbereich wird an ca. 20 Stellen abgetastet, was einem Fehler
von 2,5% entspricht. Zusétzlich liegt der Maximalfehler der einzelnen Brechungsindizes bei ca.

2%. Zusammen ergibt das einen systematischen Fehler von ca. 3,2%.

3.3.2. Mechanische Schichtdickenmessung

Zur Uberpriifung der optischen ex-situ Schichtdickenmessungen werden exemplarisch auch
Schichtdickenmessungen mit einem mechanischen SchichtdickenmeBgerit (Profilometer Dektak
II) der Fa. Sloan durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Schichtdicke wird vor der Beschichtung ein
Teil der Probe mit einem Klebestreifen abgeklebt. Nach Entfernung des Klebestreifens ergibt sich
so eine Kante mit der Schichtdicke als Hohenunterschied. Zur Messung wird die Oberflache mit
einer sehr feinen Spitze (12,5 um Durchmesser) abgefahren und das Hohenprofil ermittelt. Weist
das Substrat eine deutlich hohere Hairte als die Schicht auf, was z.B. bei Edelstahl oder Si-Wafern
der Fall ist, kann diese Kante auch durch Ritzen der Schichtoberflache mit einem Glasschneider

erzeugt werden.
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3.3.3. Mechanische Schichtcharakterisierung

Die Untersuchung der Schichthérte erfolgt qualitativ, indem die Schichtoberfliche mit einem
Scheuervlies oder mit Schleifpapier zerkratzt wird. AnschlieBend wird die Anzahl der Kratzer auf
verschiedenen Proben miteinander verglichen. Die Untersuchung der Schichthérte iiber das Mes-
sen der Ritzbreite eines Glasschneiders, der mit variablen Anpre3druck iiber die Schichten bewegt
wird, erwiesen sich als problematisch. Entweder wird die Oberflache nicht beschadigt, oder die
Ritzbreite 148t nur Riickschliisse auf das Substratmaterial zu. Auch eine Variation des Anprel3-
druckes und anschlieBende Untersuchungen, ob die Schicht beschddigt wurde, liefern keine repro-

duzierbaren Ergebnisse.

Zusitzlich erfolgt die Untersuchung der Schichthaftung mittels Klebeband-Test oder Ultraschall-
bad. Beim Klebeband-Test wird ein Klebestreifen (TESA-Film) auf die Schicht gedriickt, abgezo-
gen und anschlieend beurteilt, ob sich der Film ablost. Im Ultraschallbad in Isopropanol wird
untersucht, ob sich der Film nach einer festen Zeit (typischerweise 1 - 15 min) vom Untergrund
ablost. Beide Tests liefern nur eine sehr grobe Einteilung, entweder geht der Film ab oder nicht.
Eine Feineinteilung liber die Anzahl der Klebebandtests oder der Zeit im Ultraschallbad, nachdem

sich der Film ablost, liefert keine reproduzierbaren Ergebnisse.

3.3.4. Rasterelektronen- und Rasterkraftmikroskopie

Die Auflosung eines optischen Systems wird neben anderen Parametern von der verwendeten
Wellenldnge limitiert, die reziprok zur Aufldsung ist. Dies fiihrte unter anderem zur Entwicklung
von Rasterelektronenmikroskopen (REM), bei denen die Probe nicht mit einem Lichtstrahl (sicht-
bares Licht: 400 - 800 nm), sondern mit einem Elektronenstrahl ausgerastert wird. Alternativ kann
diese Abrasterung auch mit einer sehr feinen MeBspitze erfolgen, was bei einem Rasterkraftmikro-

skop (RKM) praktiziert wird.

Fiir ersteres wurde ein Stereoscan REM der Fa. Cambridge [Ste 84] eingesetzt. Die Messungen
erfolgen unter einem Winkel von 45° gegeniiber der Senkrechten, um die Empfindlichkeit fiir To-
pologieeffekte zu erhohen. Bei einer Auflosung von ca. 14.000 kann so ein 8 mal 5 umz grofler

Bereich bei einer Ortsauflosung von 10 nm abgerastert werden.

Bei der Rasterkraftmikroskopie wird die Oberflache mit einer feinen mechanischen Spitze (typi-
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scherweise einige 10 nm Durchmesser) abgerastert. In Abhdngigkeit von den physikalischen
Wechselwirkungen zwischen der Spitze und der Probe entsteht ein Abbild der Probe, bzw. ihrer
Oberfliache. Der groe Vorteil dieser Methode ist, dal3 eine Auflosung im Nanometerbereich ohne

Probenpraparation oder aufwendiges Evakuieren des Probenraums moglich ist (vgl. Abb. 3-8).

topography
feedback

%

detector

Abb. 3-8 MeBaufbau eines Rasterkraftmikroskops mit Hebelarm, Laser, vier-Sektoren-Detektor
und Steuereinheit

Der MeBkopf besteht aus einem relativ groBen Hebelarm mit der Spitze. Sie wird so weit an die

Oberfldche angendhert, bis sie sich im anziehenden Teil des Lennard-Jones-Potentials V(r) befin-

det.
T2 (To\0

vo-(3) - (3) (-8)
wobei 1 fiir den Atom- bzw. Molekiildurchmesser steht (typischerweise einige 100 pm). Der erste
Term (r'lz) beschreibt die repulsiven Krifte, die beim mechanischen Kontakt (r < r,) eine Rolle
spielen und bei grofleren Abstdnden von der anziehenden Van der Waals Kraft (r'®) dominiert wer-
den. Letztere beruht auf den gegenseitig induzierten Dipolmomenten. Elektromagnetische Kréfte
werden hierbei vernachléssigt. Bei der Abrasterung der Oberfldche wird der Abstand zur Oberfla-

che so nachgeregelt, da3 die Kraft konstant ist, mit der die MeBspitze zur Oberfliche gezogen

wird. Die dabei entstehende Auslenkung, bzw. Verbiegung des Hebelarms wird mittels eines vom
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Hebelarm reflektierten Laserstrahls und eines vier-Sektoren-Feldes detektiert (vgl. Abb. 3-8).

Die laterale Auflosung wird aufgrund der Wechselwirkungen mit der Oberflache hauptsdchlich
vom Spitzenradius bestimmt. Das abgerasterte Bild entspricht somit einer Faltung der Sondengeo-
metrie mit der Probengeometrie. Die am Lehrstuhl fiir Elektronik von Prof. L.J. Balk durchgefiihr-
ten Messungen wurden im Kontaktmodus mit einem EXPLORER-System durchgefiihrt. Dabei
wurden MeBspitzen mit einem Durchmesser von 20 bis 40 nm verwendet, die eine Hohenauflo-
sung von etwa 0,1 nm ermoglichen. Bei den 10 mal 10 umz grof3en abgerasterten Flichen ergibt

sich bei Schrittweite von 33 nm so eine Ortsauflosung in x-y-Richtung von 19 bis 26 nm.

3.3.5. Fouriertransformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Die Infrarot-Spektroskopie beruht auf der molekiilcharakteristischen Absorption von elektroma-
gnetischer Strahlung in Materie. Molekiile mit einer Asymmetrie in der Molekiilstruktur kdnnen
durch Streck- und Deformationsschwingungen ihr Dipolmoment dndern und so mit elektromagne-
tischer Strahlung wechselwirken. Dieses Verfahren wird deshalb vor allem bei komplexen Mole-
kiilen eingesetzt, die iiber einen hohen Grad an Asymmetrie verfligen. Dies kann aufgrund der
hohen Zahl der Freiheitsgrade auch zur zusitzlichen Anregung von Oberschwingungen fiihren.
Bei der Identifikation einzelner Bindungen wird dementsprechend auf eine Bibliothek gemessener
Spektren zuriickgegriffen (vgl. Kapitel 10.4.2.). Als Beispiel ist in Abb. 3-9 eine Perfluormethy-
len-Gruppe dargestellt [Nin 98].

Der Vorteil von Fouriertransformations- gegeniiber dispersiven Spektrometern beruht unter ande-
rem auf dem ,,multiplex“-Effekt (Connes-Vorteil). Beim Abrastern des Spektrums im Ortsraum
wird an jedem Punkt das iiberlagerte Signal aller Wellenlédngen aufgenommen [Her 87]. AuBBerdem

ist die Auflosung Ay nur durch die GroBe des Verfahrweges bestimmt.

AY = (3-9)

mit:
N: Anzahl der MeB3punkte,

AX: Abstand der MeBpunkte [Her 87].
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Zur Erhohung der Auflosung sind keine dispersiven Elemente und keine Strahlbegrenzung erfor-
derlich, die Messung erfolgt grof3flichig (Fellget-Vorteil). Ferner liegt die Justiergenauigkeit des
beweglichen Spiegels bei einem Viertel der Wellenldnge des Justierlasers [Bec 91]. Zusammen
mit der hohen Spiegelgeschwindigkeit [Her 87, Bec 91] konnen ganze Spektren in Bruchteilen ei-
ner Sekunde aufgenommen werden. Zusétzlich kann die MeBBgenauigkeit durch eine Verldngerung
der Absorptionsstrecken durch Mehrfachdurchgang erhoht werden [Bec 91]. Dies zusammen fiihrt
dazu, daB3 im Vergleich zu einem dispersiven Spektrometer bei gleichem Signal zu Rausch Ver-

haltnis eine deutlich geringere Mef3zeit notwendig ist.

®. ﬁ;{@f \®\/@f®/ @(:0\;{@
a) b) c)
d) ) 9

e
Abb. 3-9  Charakteristische Schwingungen einer Perfluormethyl-Gruppe: a) asymmetrische

Streckschwingung; b) symmetrische Streckschwingung; c) Scissoring-Deformation;
d) Wagging-Deformation; ¢) Deformationsschwingung; f) Rocking-Deformation

Zur Untersuchung der Bindungsverhéltnisse der abgeschiedenen Schichten wurde ein Fourier-
transformation-Infrarot-Spektrometer (FTIR), System 2000M der Fa. Perkin & Elmer verwendet.
Typischerweise wurden die Untersuchungen im Spektralbereich von 4000 - 600 cm™!' mit einer
Auflésung von lem™ und einer Spiegelgeschwindigkeit von 0,2 cm/s durchgefiihrt, weitere Ein-
stellungen konnen dem Anhang Kapitel 10.2.2. entnommen werden. Vor der Messung wurden die
Proben mit Isopropanol und deionisiertem Wasser gereinigt. Ein Ausheizen der Proben zur Ver-
meidung von Wasser- und Kohlendioxideinlagerungen brachte keine signifikante Verbesserung

des Signals.
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3.3.6. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Da die XPS-Messungen von Elmar Bohmer, Arbeitsgruppe Prof. H. Wagner, am Institut fiir
Schicht- und Ionentechnik (IST) des Forschungszentrums Jiilich durchgefiihrt wurden, soll hier nur
kurz das Wirkungsprinzip vorgestellt werden. Weitere Informationen kdnnen den tiblichen Nach-

schlagewerken z.B. [Bru 92] entnommen werden.

Bei XPS-Messungen (auch ESCA ,,electron spectroscopy for chemical analysis®) werden Elektro-
nen mit Beschleunigungsspannungen im kV-Bereich auf ein ,, Target* (z.B. Aluminium) beschleu-
nigt und erzeugen dort Rontgenstrahlung. Bei der Wechselwirkung dieser Strahlung mit der Probe
werden Elektronen emittiert. Aus dem materialspezifischen Energiespektrum der Elektronen kon-
nen Riickschliisse auf die Elementverteilung in der Probe gezogen werden. Bei hinreichender
Leitfahigkeit der Probe kann zusétzlich noch auf die jeweiligen Bindungsverhiltnisse geschlossen

werden, was bei den quarzidhnlichen Schichten nicht moglich ist.



4. Experimentelle Ergebnisse 58

4. Experimentelle Ergebnisse

Fiir die Untersuchung der Abldufe im Plasma in Abhidngigkeit von den duleren Parametern
(Druck, Gasfliissen und Plasmaleistung) ist eine Parameterstudie notwendig. Im ersten Unterkapi-
tel wird die Auswahl der variierten Parameter diskutiert. In den folgenden Unterkapiteln wird dann
die Abhéngigkeit der Depositionsrate D, der Oberflichentemperatur T, der Gasphasenzusammen-
setzung, der Oberfldchenbeschaffenheit und der Schichtzusammensetzung von diesen Parametern

dargestellt.

4.1. Parameterbereich

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, das Abscheideverhalten bei der Plasmapolymerisation von HMDSO
in einem Ar-O,-Plasma zu untersuchen. Um die Anzahl der zu variierenden Parameter
einzuschrianken, werden nur solche Parameter variiert, die den Absolutbetrag oder die rdumliche

Verteilung der Depositionsrate D:

. malgeblich beeinflussen und
. nicht schon in fritheren Arbeiten ausgiebig untersucht worden sind.

Bei Plasmapolymerisationsprozef3e, die auf ionischen Reaktionen beruhen (vgl. Kapitel 2.2.1.), ist
es moglich die Schichtabscheidung durch eine Potentialverschiebung des Substrates gegeniiber
dem Massepotential des Rezipienten (Bias-Spannung Ug) zu beeinflussen. Messungen bei ver-
schiedenen Driicken, Gaszusammensetzungen und bei gepulster (v = 100 Hz) bzw. ungepulster
Leistungszufuhr zeigen aber keinen Zusammenhang zwischen der Depositionsrate D und der Bias-
Spannung Uy (vgl. Abb. 4-1 a), so dal} die weiteren Messungen ohne zusétzliche Bias-Spannung

erfolgen.

Untersuchungen der Depositionsrate D bei festen Parametern in Abb. 4-1b zeigen, da3 die Depo-
sitionsrate liber einen Zeitraum von mehreren Minuten nur geringfiigig abfallt (= 0,5 - 2% / Minu-
te), bis es temperaturbedingt zu einer plastischen Verformung des Substrates kommt. Dann ist
keine in-situ Bestimmung der Depositionsrate D mit dem MPM-16-System mehr moglich. In er-
ster Naherung kann man deshalb davon ausgehen, dal die Depositionsrate D zeitlich konstant ist,

wie auch schon von Morinaka et al. bei der Plasmapolymerisation von HMDSO in einem HF-Plas-
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ma beobachtet wurde [Mor 82]. Dies ermoglicht es, bei konstanten Abscheidebedingungen von

der Schichtdicke d auf die Depositionsrate D zu schliefen.

—_
N

Fe
HH
Ha

—
™

HH
HH
HH
HH
HH

HH
HH
HH

i_

o
(o)
I
o
o)
\

normierte Depositionsrate D/Dyp, 55
o 2o
N
I I
normierte Depositionsrate D/Dyygx
o o
O
\ \

o

(V)
I

o

(V)
\

‘ \ ‘ \ ‘ \
20 40 60 80 100 120 0 100 200 300

Bias-Spannung Ug [V] Beschichtungsdauer t [s]

o

| | | | | |

o

o

Abb. 4-1  Depositionsrate (in-situ) in Abhdngigkeit von a) der Bias-Spannung und b) der Be-
schichtungsdauer t bei P =2 kW p = 20 Pa, 100 sccm Ar und a: v =100 Hz 300 sccm
0O, und 30 sccm HMDSO, bzw. b: cw, 200 sccm O, und 20 sccm HMDSO

Bei der Variation der einzelnen Gasfliisse zeigt sich, dal ab einem fiir die problemlose Druck-
steuerung2 notwendigen MindestfluB3 der Argonfluf3 F,, praktisch keine Auswirkungen mehr auf
das Abscheideverhalten, d.h. auf die Depositionsrate D, hat (vgl. Abb. 4-2). Die Messungen mit
variablem Argonflufl F,, wurden mehrfach wiederholt, weil sie im Widerspruch zu Messungen
von Pilotte et al. stehen, die bei der Plasmapolymerisation von Tetraethoxysilan mit Trimethylpos-
phit, Sauerstoff und Argon einen Abfall der Depositionsrate D bei steigendem Argonflu3 beobach-
tet haben [Pil 93]. Wahrscheinlich ist diese Diskrepanz auf die deutlich geringere eingekoppelte
Leistung P zuriickzufiihren. Eine andere Erklarungsmoglichkeit ist, da3 die Argonatome in dem

von Pilotte et al. untersuchten System eine groflere Bedeutung fiir den Energietransport haben.

Die Unabhéngigkeit der Depositionsrate D vom ArgonfluB3 F,, erméglicht es, Argon als Kalibrier-
gas fiir die massenspektroskopischen Messungen einzusetzen (vgl. Abb. 3.2.4.). Dementsprechend

werden nur der Sauerstoff- und der MonomerfluB3, F, und Fy\pso, und das Verhiltnis der beiden

2. Bei fast geschlossenem Drosselventil vor der Pumpe arbeitet der Regelkreis der Drucksteuerung nicht
mehr stabil; das Drosselventil fangt an zu schwingen.
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Flisse k(= Fq,/ Fyupso) zueinander variiert. Bei diesen Messungen wird zusétzlich noch der Ar-

gonflusses F,, variiert, um Anderungen des Gesamtflusses F zu kompensieren.

Auf eine systematische Leistungsvariation im Bereich zwischen 1 und 2 kW wurde verzichtet, da
stichprobenartige Messungen nur die bereits bekannte Tatsache bestitigen, da3 die Depositionsra-
te D mit steigender Mikrowellenleistung P bzw. P & zunimmt [Bay 98, Nin 98]. Deshalb wurden

alle Messungen bei einer mittleren Leistung von 2 kW durchgefiihrt.

Bei der Variation des Drucks p treten die grofSten Unterschiede zwischen den Druckbereichen von
10 Pa bis 25 Pa und von 40 Pa bis 65 Pa auf. Deshalb wird bei der Schichtabscheidung zwischen
dem niedrigen (10 Pa <p <25 Pa) und dem hohen (40 Pa < p < 65 Pa) Druckbereich unterschieden.
Messungen bei noch héheren Driicken werden nur stichprobenartig durchgefiihrt, die Ergebnisse

werden im Ausblick in Kapitel 7. kurz vorgestellt.
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Abb. 4-2  Depositionsrate D (zwei MefBreihen: schwarz bzw. weiss) in Abhéngigkeit vom Ar-
gonfluBl F,, bei P =2 kW, cw, p =50 Pa, 140 sccm O, und 28 sccm HMDSO

Die Leistungsabgabe des 6 kW Mikrowellengenerators (Firma Sairem) ist computerunterstiitzt im
Frequenzbereich von v =1 Hz bis 10 kHz steuerbar, wobei die Mindestleistung P, ;, generatorbe-
dingt bei 600 W liegt. Untersuchungen der Depositionsrate D bei Tastverhéltnissen o zwischen 23
und 80% (vgl. Gl. 2-14) in Abb. 4-3 ergeben, dal} sich die Depositionsrate D mit steigendem Tast-
verhéltnis o der Depositionsrate bei kontinuierlicher Leistungszufuhr (cw: continous wave) anni-

hert und die mittlere reflektierte Leistung P, mit steigendem Tastverhéltnis o ab- bzw. die
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mittlere eingekoppelte Leistung P4 (= P - P,.y) zunimmt. Insbesondere steigt bei einem Tastver-
héltnis o0 < 40% die reflektierte Leistung P, deutlich an. Aufgrund des linearen Zusammenhangs
zwischen der eingekoppelten Leistung P4 und der Depositionsrate D (vgl. weiter oben) ist eine
entsprechende Korrektur der Depositionsrate D mdglich, was in Abb. 4-3 rechts dargestellt ist. In

beiden Fallen nimmt die Depositionsrate D bei gleicher mittlerer Leistung P mit dem Tastverhalt-

nis o zu.
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Abb. 4-3  Eingekoppelte Leistung P 4 und Depositionsrate D in Abhédngigkeit von Tastverhélt-

nis® o bei P =2 kW, v =100 Hz, p = 50 Pa, 15 sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccm
HMDSO

Daher wurden die folgenden Experimente bei einem Tastverhéltnis oo von 50% und recht-
eckformiger Pulsform durchgefiihrt. Fiir die gepulste Leistungszufuhr ergab sich so bei einer mi-
nimalen Leistung P ;, von 600 W in der Puls-aus-Phase und einer Maximalleistung P, ,, von 3,4
kW in der Puls-an-Phase eine mittleren Leistung P von 2 kW (vgl. Gl. 2-24). Dementsprechend

wurden die ungepulsten Messungen bei einer Leistung P von 2 kW durchgefiihrt.

Da eine Optimierung der Beschichtungsanlage (Abstand Quelle-Gasring, Art der Gaszufiihrung,
etc.) bereits in fritheren Arbeiten erfolgte [Kor 95, Nin 98], wird bei dieser Parameterstudie auf

eine Verdnderung der Geometrie verzichtet.

3. Ein Tastverhéltnis ot von 100% entspricht kontinuierlicher Leistungszufuhr.
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Parameter Variationen

Leistung P 2kW (1,2 -2,0 kW)

Tastverhéltnis o 50% (23 - 80%)

Bias-Spannung Uy 0V (-120V-120V)

Behandlungsdauer t 60-1800s/1-30min

Sauerstoffflull Fy, 0 - 500 sccm

HMDSO-FIuB3 Fyypso 0 - 50 sccm

Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k 0-20

Frequenz v 10 Hz - kHz (1 Hz - 10 kHz), cw

Druck p 10<p<25und 40 <p <65Pa
(niedriger und hoher Druckbereich)

Tab. 4.1 Untersuchter Parameterbereich, zusétzlich geben die Werte in Klammern die
stichprobenartig untersuchten Bereiche an

4.2. Abscheideverhalten

Ein Ziel dieser Arbeit ist die Verbesserung der dreidimensionalen Homogenitit der abgeschiede-
nen Schichten. Um den Absolutbetrag und die raumliche Verteilung der Depositionsrate D zu un-
tersuchen, werden die Proben unter einem Winkel von 45° gegeniiber der Waagerechten auf dem
Substrathalter befestigt. Nach der Beschichtung wird die Depositionsrate D als Funktion des Ab-
standes A zum Gasring bestimmt. Gleichzeitig wird die mit der Schichtabscheidung verbundene
Temperaturentwicklung auf dem Substrat und die Schichtqualitit (Kratzfestigkeit, Schlierenfrei-
heit) untersucht. In beiden Druckbereichen wird der Sauerstoffflul Fy, bzw. das Sauerstoff zu

HMDSO-Verhiltnis k und die Frequenz v variiert.
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4.2.1. Depositionsrate und Schichtqualitét

Ex-situ Untersuchungen im hohen Druckbereich (40 < p < 65 Pa) zeigen bei gleicher Beschich-
tungsdauer t eine deutliche Abhéngigkeit der Schichtdicke d und damit auch der Depositionsrate
D (vgl. Kapitel 4.1.) von der Frequenz v mit einem Minimum um 100 Hz. Abb. 4-4 zeigt die De-
positionsrate D fiir ein Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis k¥ von 5. Die ,,Fehlerbalken* geben die
Variation der Depositionsrate D entlang des Substrates fiir verschiedene Abstdnde zum Gasring (3
cm <A <11 cm) an. Je nach Parametern kommt es bei v = 100 Hz praktisch zu keiner oder nur zu
einer geringen Schichtbildung auf dem Substrat. Zu niedrigeren oder hoheren Frequenzen hin
steigt die Depositionsrate D und deren Schwankungsbreite entlang des Substrates etwa auf den
entsprechenden cw-Wert an. Nur bei sehr niedrigen Frequenzen unterhalb von 10 Hz kann die De-

positionsrate D je nach Gasfliissen auch leicht {iber dem entsprechenden cw-Wert liegen.

normierte Depositionsrate D/Dgyy

10 100 1000 10000
Frequenz v [HZ]

Abb. 4-4  Schichtdicken mit Schwankungsbreite entlang der Probe, normiert auf die cw-Depo-
sitionsrate (350 nm/min) bei P =2 kW, o = 50%, p = 60 Pa, 100 sccm Ar, 150 sccm
O, und 30 sccm HMDSO

Auch die rdumliche Verteilung der Depositionsrate D entlang der Probe, die makroskopische Ho-
mogenitit, zeigt eine deutliche Abhédngigkeit von der Pulsfrequenz v. In Abb. 4-5 sieht man, daf3
die Depositionsrate D direkt unterhalb der Monomergaszufiihrung mit zunehmendem Abstand A
zum Gasring in einem Bereich von 2 cm ansteigt (3 <A <5 cm). AnschlieBend konnen zwei un-

terschiedliche Verhalten beobachtet werden. Bei ungepulster Leistungszufuhr, sehr niedrigen
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(v < 10 Hz) und sehr hohen Frequenzen (v > 1000 Hz) steigt die Depositionsrate D weiter an.
Gleichzeitig nimmt die Schichtqualitét ab, die Schichten werden weicher und weisen Schlieren
auf. Dies geht sogar so weit, da3 die Schichtdicke d bei sehr groBen Abstinden A zum Gasring
nicht mehr eindeutig bestimmt werden kann, wie in Abb. 4-5 a bei kontinuierlicher Leistungszu-
fuhr und A > 8 cm. Bei Frequenzen v von 33 bis 500 Hz hingegen fillt die Depositionsrate D nach
dem anfénglichem Anstieg ab, wobei die Wischfestigkeit nur geringfiigig abnimmt und praktisch

keine Schlieren auftreten, die Schichten bleiben transparent.
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Abb. 4-5 Raumliche Verteilung der Depositionsrate D entlang der Probe, normiert auf den je-
weiligen Mittelwert (Parameter siche Abb. 4-4)

Bei einer Betrachtung der relativen Schwankungen der Depositionsrate D entlang der Probe sieht
man, dal durch die gepulste Leistungszufuhr die makroskopische Homogenitét verbessert wird.
Auf einer 60 * 60 mm? grofen Flache nimmt die Schwankungsbreite von £32% bei ungepulster
Leistungszufuhr auf £16% bei v =200 Hz ab, wobei sich die mittlere Depositionsrate von 350 auf
220 nm/min verringert. Die absolute Schwankung nimmt dem entsprechend von 100 nm auf + 35

nm ab.

Bei den obigen Versuchsreihen erfolgt die Beschichtung der einzelnen Substrate jeweils bei fester
Frequenz, die Frequenz wird nur zwischen zwei Beschichtungen geéndert (ex-situ Versuchsreihe).
Alternativ ermoglichen es die in-situ Diagnostiken auch, in-situ Versuchsreihen durchzufiihren,

bei denen z.B. die Frequenzabhéngigkeit der Depositionsrate D ohne zwischenzeitliches Wechseln
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des Substrates bestimmt werden kann. Die in Abb. 4-6 dargestellten in-situ Messungen bestéitigen
die Ergebnisse der ex-situ Versuchsreihen. Das etwas in Richtung zu héheren Frequenzen verscho-
bene Minimum (v = 200 Hz) kann auch mit dem héheren Mef3fehler des optischen in-situ MeBsy-

stems bei Schichtdickeninderungen unterhalb von 62,3 nm zusammenhingen (vgl. Kapitel 3.2.1.).
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Abb. 4-6  Depositionsrate D bei variabler Frequenz (in-situ Versuchsreihe), auf den cw-Wert
von 460 nm/min normiert (p = 50 Pa, P =2 kW, a0 = 50%, 15 sccm Ar, 200 sccm O,
und 40 sccm HMDSO)

Mit zunehmendem Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis ¥ nimmt der Einfluf der Frequenz v auf das
Abscheideverhalten ab. Ein Vergleich der Depositionsraten D bei gepulster (v = 100 Hz) und un-
gepulster Leistungszufuhr in Abb. 4-7 zeigt, daB3 es einen Mindestsauerstoffflul F,, bzw. ein Min-
destwert flir k gibt, ab dem es erst zum Schichtwachstum kommt. Danach steigt bei gepulster und

bei ungepulster Leistungszufuhr die Depositionsrate D mit steigendem Sauerstoffflull F, an.

Alternativ zu einer Erhohung von k¥ nimmt die Abhéngigkeit des Abscheideverhaltens von der Fre-
quenz Vv durch eine Reduzierung des Arbeitsdruckes auf 10 - 25 Pa ab (niedriger Druckbereich).
Abb. 4-8 zeigt, dafl das Minimum um v = 100 Hz nicht mehr so ausgeprégt ist. Der Verlauf der
relativen Depositionsrate D entlang der Probe ist unabhingig von der Frequenz. Er dhnelt dem
Verlauf bei v = 200 Hz im hohen Druckbereich, wobei die Depositionsrate D deutlich kleiner ist

als im hohen Druckbereich, z.B. bei ungepulster Leistungszufuhr etwa um den Faktor 4.
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Abb. 4-7  Vergleich der Depositionsraten bei kontinuierlicher und gepulster Leistungszufuhr
(cw und v = 100 Hz) in Abhéngigkeit vom Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k bei P
=2kW, p=40-70 Pa, 0-270 sccm Ar, 0 - 300 sccm O, und 30 sccm HMDSO [Sol 97]
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Abb. 4-8  Relative Depositionsrate D mit Schwankungsbreite (a) und ihre rdumliche Verteilung

entlang des Substrates (b) in 2 bis 11 cm Entfernung vom Gasring, normiert auf die
cw-Depositionsrate (120 nm/min) bei p = 20 Pa, P = 2 kW, o = 50%, 100 sccm Ar,
200 sccm O, und 40 sccm HMDSO

Ein analoger Abfall der Depositionsrate D mit sinkendem Druck p ist auch schon von Pillote et al.
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bei der Plasmapolymerisation von Tetraethoxysilan (TEOS) mit Trimethylphosphit und Sauerstoff
in einem HF angeregten Plasma beobachtet worden [Pil 93]. Ferner sind die im niedrigen Druck-

bereich abgeschiedenen Schichten transparent und schlierenfrei.

4.2.2. Temperaturmessungen

Wihrend der Schichtabscheidung steigt die Temperatur T in Substratnihe® je nach Parametern ex-
ponentiell von etwa 300 K auf bis zu 540 K an. In Abb. 4-9 ist die Erthohung der Substrattempera-
tur AT relativ zur Temperaturerhohung bei ungepulster Leistungszufuhr (AT,,,) fiir verschiedene
Frequenzen und Monomerfliisse (k = 5 und 10) dargestellt. Sie zeigt qualitativ ein dhnliches Ver-
halten wie die Depositionsrate D mit einem Minimum bei v =100 - 200 Hz (20 - 50% der entspre-
chenden Temperaturerhohung bei ungepulster Leistungszufuhr). Bei hohen (v = 1000 Hz) oder
niedrigen Frequenzen (v < 10 Hz) néhert sich das Temperaturverhalten dem bei ungepulster Lei-

stungszufuhr an, wobei der Einflu3 der Frequenz v mit steigendem K zunimmt.
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Abb. 4-9  Endtemperatur und Temperaturerhohung in Substratnihe jeweils relativ zum cw-Wert
mit Fehlerbalken bei P =2 kW, p =50 Pa, 15 sccm Ar, 200 sccm O,, (a) 40 (x=15) und
(b) 20 sccm HMDSO (x = 10)

Analog zu den Depositionsrate D nimmt auch die Abhingigkeit der Temperaturerh6hung AT von

der Frequenz v bei Verringerung des Arbeitsdruck ab. In Abb. 4-10 weisen sowohl ex-situ Mef3-

4. Der MeBfiihler ist ca. 1,5 cm vor der Mitte des Substrates befestigt.
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reihen mit Probenwechsel und entsprechend lingerer MeB3zeit pro MeBpunkt (mehrere Minuten)
als auch in-situ Versuchsreihen ohne Probenwechsel im niedrigem Druckbereich qualitativ den
selben Temperaturverlauf aufweisen. Dabei zeigt sich die hohere Sensitivitét der in-situ Versuchs-
reihen bei geringen Temperaturerhdhungen (AT < 50°K, bzw. AT /AT, <0,25), da innerhalb der

ganzen MefBreihe nur einmal das Plasma geziindet und abgestimmt wird.
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Abb. 4-10 Vergleich der Temperaturerhohung bei in-situ Kurzzeitmessungen ohne (a) und ex-
situ Langzeitmessungen mit Probenwechsel (b) (p =20 Pa, P =2 kW (cw, v=2 - 1000
Hz), 100 sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccm HMDSO)

Auch Messungen bei variablem SauerstofffluBl F, bzw. Sauerstoff zu Monomerverhiltnis K bele-
gen einen deutlichen Anstieg der jeweiligen Endtemperatur T bei Erhohung des Sauerstoft zu Mo-
nomerverhéltnis k. Abb. 4-11 zeigt den expliziten und der extrapolierten (gestrichelt)
Temperaturanstieg beim Beschichten und den Temperaturabfall nach dem Abschalten des Plas-
mas. Im Gegensatz zur Depositionsrate D (vgl. Abb. 4-7) flacht der Anstieg der Temperatur T mit
steigendem Sauerstoff zu Monomerverhéltnis x ab, von z.B. 11 (x von 2 auf 6) auf 5 K (k von 6
auf 10).

Zusammenfassend kann man sagen, daf} analog zu den Messungen der Depositionsrate D auch die
Temperaturmessungen belegen, dafl die Oberflichentemperatur T sowohl von der Frequenz v, als

auch vom Sauerstoff- (F,) und Monomerflull Fypso (hier nicht gezeigt) abhingt.
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Abb. 4-11 Explizite und extrapolierte (gestrichelt) Temperaturanstieg in Substratnihe bei varia-
blem Sauerstoffflufl Fy, bzw. k¥ (P =2 kW, p =40 100 sccm Ar, 0 - 500 sccm O, und
0 bzw. 50 sccm HMDSO) und anschlieBender Temperaturabfall nach Abschalten des
Plasmas

4.3. Gasphasenzusammensetzung

Um die Abldufe im Plasma zu verstehen, ist das Wissen um die Zusammensetzung der Gasphase
notwendig. Nach einer Erlduterung, welche Massenlinien untersucht werden, wird in den anschlie-
Benden Unterkapiteln die Verdnderung der Gasphasenzusammensetzung bei variablem Sauer-
stoffflul F,, bzw. Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k¥ und variabler Frequenz v in beiden

Druckbereichen aufgezeigt.
4.3.1. Massenspektrum

Beim Nachweis von ungeladenen Spezies in der Gasphase werden fiir die Ionisation Elektronen
mit einer Energie von bis zu 70 eV verwendet. Dabei wird das HMDSO-Molekiil nicht nur ioni-
siert, sondern es werden auch einzelne Bindungen aufgespalten, es kommt z.B. zur Abspaltung
von Methylgruppen. Deshalb ist das zu erwartende Signal bei 162 amu, der Masse von HMDSO
selber, nur sehr schwach, die Signale der HMDSO-Fragmente dominieren das Spektrum in Abb.

4-12. Das intensivste Monomersignal liegt bei 147 amu. Im weiteren Verlauf beziehen sich daher
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alle Angaben tliber die Monomerkonzentration auf diese Massenlinie. Eine solche Fragmentierung
beim Nachweis von organischen Molekiilen in ionisierenden Massenspektrometern ist auch von
Schwarz et al. beobachtet worden [Sch 98]. Eine Auswabhl der intensiven Massenlinien ist im An-
hang (Kapitel 10.4.1.) aufgelistet. Zusatzlich zu den Monomerfragmenten sieht man in Abb. 4-12
noch Wasser (H,O bei 18 und OH™ bei 17 amu), Kohlenmonoxid (CO bei 28 amu) und -dioxid
(CO, bei 44 amu) und Stickstoff (N, bei 28 amu), die wahrend der Beschichtung an den Wénden

der Anlage adsorbieren und spéter wieder desorbieren.

E+o6 1 Si,O(CH,),*
5]
Si,O(CHy), ™
Si(CH,), " / Si,O(CH,), "
%1 SIO(CHy)*/Si,O(CH,),*
5]
' Si,0(CH,),CH,"
SiO* / Si,0(CH,) " §1,0(CH,),(CH,H*
E+04- Si,O(CH,)(CH,)H,"
] H,0* CO,"
5 CO*/N,* /
| CH,” /
| SiO(CH,);
EH]H—,' . J ‘ J I ‘ J . ] “. : ; ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

[amu]

Abb. 4-12  HMDSO-Spektrum bei p = 50 Pa und 20 sccm HMDSO mit HMDSO-Fragmenten
(blau) und Restgasen (rot)

Bei der Zugabe von HMDSO in ein Ar-O,-Plasma kommt es zur Oxidation der Methylgruppen des
Monomers. Es entstehen die bereits beschrieben Oxidationsprodukte. Ferner sind die beiden Ar-
gonlinien (Ar" bei 40 und Ar*" bei 20 amu) und die beiden Sauerstofflinien (O, bei 32 und O bei
16 amu) zu beobachten. Bei hohen Sauerstofffliissen ¥ (> 8) ist zusétzlich noch eine sehr schwache
Linie bei 177 amu zu beobachten, die aber aus mefitechnischen Griinden nicht weiter verfolgt wur-

de. Im folgenden konzentrieren sich die massenspektroskopischen Messungen auf die Massenlini-
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en der Edukte Sauerstoff (32 amu) und HMDSO (59, 66, 73, 131, 133 und 147° amu) und der
Oxidationsprodukte bei 18, 28 und 44 amu. Die Bezeichnung der einzelnen Linien erfolgt bei den
Monomerfragmenten anhand ihres Massenverhéltnises und bei den anderen Linien anhand ihrer

chemischen Formeln (vgl. z.B. Abb. 4-13).

4.3.2. Messungen bei variablem Sauerstoffflufl

Wie in Kapitel 4.2. gezeigt, kann die Depositionsrate D bei konstanter mittlerer Leistung P, Druck
p und HMDSO-FluB Fypso sowohl iiber die Pulsfrequenz v als auch iiber den SauerstofffluBl F,
(bei gleichzeitiger Anpassung der Pumpleistung) verdndert werden (vgl. Abb. 4-7). Die Verdnde-
rung der Gaszusammensetzung ist fiir den letzteren Fall im hohen Druckbereich bei v = 10 Hz in
Abb. 4-13 dargestellt. Um das Verhalten der einzelnen Linien besser miteinander vergleichen zu

konnen, wurden sie jeweils auf ihren Maximalwert normiert.
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Abb. 4-13 Relative Konzentrationen der Oxidationsprodukte, des Sauerstoffs (a) und der Mono-
merfragmente (b) beiv =10 Hz, P=2 kW, oo =50%, p=50 Pa, A=6 cm, 15 sccm Ar,
20 sccm HMDSO

Die Erhohung des Sauerstoffflusses F,, und damit der relativen Sauerstoffkonzentration im Plas-

ma, fiihrt zu einer der Erhohung der relativen Konzentration der leicht fliichtigen Oxidationspro-

dukte (H,O, CO und CO,) im Plasma. Dabei steigt die relative Konzentration von Kohlenmonoxid

5. Die Korrelation zwischen den Massenlinien bei 148 und 147 ist so stark (vgl. Kapitel 5.1.), daf3 nur die
intensivere Linie bei 147 amu untersucht wird.
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bei niedrigem Sauerstoffflul F,, deutlich stirker und die von molekularem Sauerstoff deutlich

schwicher an als die anderen Linien.

Gleichzeitig nimmt die relative Konzentration der meisten Monomerfragmente nach einem gerin-
gen Anstieg mit zunehmendem Sauerstoffflul F, ab%, wie man anhand der HMDSO-Fragmente
bei 59, 73, 131 und 147 amu sieht. Das HMDSO-Fragment bei 133 amu hingegen verhilt sich vol-
lig anders, die relative Konzentration nimmt mit steigendem Sauerstoffflull Fy, (< 120 sccm) zu,

es verhilt sich qualitativ wie ein Oxidationsprodukt.
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Abb. 4-14 Relative Konzentrationen der Oxidationsprodukte, des Sauerstoffs (a) und der Mono-
merfragmente (b) bei v =200 Hz, P =2 kW, o = 50%, p =50 Pa, A= 6 cm, 15 sccm
Ar, 20 sccm HMDSO
Bei der Verringerung der Depositionsrate D durch das Erhéhen der Frequenz v von 10 auf 200 Hz
zeigen die Oxidationsprodukte und die Monomerfragmente in Abb. 4-14 ein dhnliches Verhalten
wie bei v = 10 Hz. Die relativen Konzentrationen der Oxidationsprodukte steigen wieder mit zu-
nehmendem SauerstofffluBl F,, an und die der Monomerfragmente fallen wie beiv = 10 Hz nach
einen kurzem Anstieg ab. Die relative Konzentration der Massenlinie bei 133 amu hingegen steigt
nur bei geringem Sauerstoffflull F, an und fillt dann wieder etwas ab. Auch die relative Konzen-
tration der Massenlinie bei 66 amu (= (133-1) / 2) steigt oberhalb eines SauerstofffluBBes F, von

160 sccm wieder an.

6. Durch die Normierung auf den Maximalwert I, liegen bei F, = 80 sccm die MeBpunkte {ibereinander.
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Ein Vergleich der relativen Konzentrationen der Massenlinien bei 133 amu bei verschiedenen Fre-
quenzen in Abb. 4-15a zeigt, da3 allgemein die relative Konzentration mit dem Sauerstoffflul Fy,,
ansteigt, wobei der Anstieg bei v =333 Hz bei kleinem Sauerstoffflu3 (F, < 160 sccm) sehr flach
ist und es bei v = 200 Hz sogar zu einem Abfall der relativen Konzentration mit steigendem Sau-

erstoffflull F,, oberhalb von 120 sccm kommt.
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Abb. 4-15 Vergleich der relativen Konzentration der Massenlinie bei 133 amu (a) bzw. relativ
zum Hauptmonomerfragment bei 147 amu (b) bei verschiedenen Frequenzen (P = 2
kW, o =50%, p =50 Pa, 15 sccm Ar, 20 sccm HMDSO, A = 5-7 cm)

In Relation zum Hauptmonomerfragment bei 147 amu in Abb. 4-15b wird die Frequenzabhéngig-
keit noch deutlicher. Bei allen Frequenzen steigt das Verhéltnis der beiden Massenlinien mit stei-
gendem SauerstofffluB} F,, an, wobei der Anstieg oberhalb von 160 sccm Sauerstoff (i > 8) bei v
= 200 Hz deutlich geringer ist als bei v = 333 Hz, der wiederum geringer ist als bei v = 10 bzw.

1000 Hz und bei ungepulster Leistungszufuhr.

Im niedrigen Druckbereich verhalten sich die relativen Konzentrationen der Oxidationsprodukte
und Monomerfragmente bei ungepulster Leistungszufuhr dhnlich wie im hohen Druckbereich bei
v = 10 Hz (Oxidationsprodukte, vgl. Abb. 4-13) bzw. 200 Hz (Monomerfragmente, vgl. Abb. 4-
14). In Abb. 4-16a steigen die relativen Konzentrationen von Sauerstoff und der leicht fliichtigen
Oxidationsprodukten Wasser, Kohlenmonoxid und -dioxid fast linear an, wobei die relativen Kon-
zentrationen von Kohlenmonoxid bei niedrigen Sauerstofffliissen (F, < 60 sccm) am stdrksten

und die vom Sauerstoff am schwichsten ansteigen (vgl. auch Abb. 4-13). Der gleichzeitige Abfall
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der relativen Konzentrationen der Monomerfragmente ist in Abb. 4-16b dargestellt. Die relative
Konzentration des Monomerfragments bei 133 amu steigt hier jedoch nicht an, sondern fallt mit
zunehmendem SauerstofffluBl F,, ab, wobei dieser Abfall aber deutlich geringer als bei den ande-

ren Monomerfragmenten ist.
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Abb. 4-16 Relative Konzentrationen der Oxidationsprodukte und Monomerfragmente bei p = 20
Pa (P=2kW, cw, 100 - 15 sccm Ar, 30 sccm HMDSO, A = 5-7 cm)

4.3.3. Messungen bei variabler Frequenz

Bei den obigen Messungen wurde die Frequenz v wihrend einer Messung bzw. Beschichtung ei-
ner Probe konstant gehalten. Bei den in diesem Unterkapitel beschriebenen Messungen wird um-

gekehrt die Frequenz v bei konstanten Gasfliissen variiert.

Untersuchungen aus Kapitel 4.2.1. zeigen, dal} es bei einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis «
=5 zu keiner (v = 100 Hz, vgl. Abb. 4-7) bzw. nur zu einer geringen Schichtbildung auf dem Sub-
strat kommt. Daher ist auch nur mit einer geringen Beschichtung der Ionenoptik zu rechnen.
Gleichzeitig gibt es schon einen deutlichen Unterschied in dem Abscheideverhalten zwischen ge-
pulster und ungepulster Leistungszufuhr. Deshalb ist auch mit einem grof3en Unterschied in der
Gasphasenzusammensetzung zu rechnen. Daher werden die systematischen Frequenzvariationen
bei k = 5 durchgefiihrt. Dabei zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit der Gasphasenzusammenset-

zung von der Frequenz v, wobei sich, wie bereits im vorherigen Unterkapitel berichtet, die Mas-
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senlinie bei 133 amu anders verhilt als die anderen Monomerfragmente. Stichprobenartige
Messungen bei hoherem Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis (bei v = 100 Hz und kontinuierlicher

Leistungszufuhr) zeigen ein dhnliches Verhalten.

Abb. 4-17a zeigt beim Verlauf der relativen Konzentrationen der Oxidationsprodukte und des Sau-
erstoffes im hohen Druckbereich keinen eindeutigen Trend. Die Anderungen liegen in der GroBen-
ordnung des MeBfehlers von 10%. Bei einem Vergleich der leicht fliichtigen Reaktionsprodukte
(H,0, CO und CO,) zum Reaktionsedukt Sauerstoff hingegen siecht man in Abb. 4-17b eine signi-
fikante Abhéngigkeit von der Pulsfrequenz mit einem Maximum bei v = 200 Hz. Hin zu niedrige-

ren oder hoheren Frequenzen fillt das Verhiltnis auf den entsprechenden cw-Wert ab oder liegt

sogar darunter.
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Abb. 4-17 Relative Konzentrationen der Oxidationsprodukte und des Sauerstoffs (a) bzw. relativ
zum Sauerstoff (b), normiert auf den cw-Wertes (p = 50 Pa, P =2 kW, o = 50%, 15
sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccm HMDSO, A = 5-7 cm)

Die relativen Konzentrationen der Monomerfragmente weisen im hohen Druckbereich eine dhnli-
ches Frequenzabhingigkeit auf. Abb. 4-18a zeigt fiir fast alle Monomerfragmente ein Maximum
der relativen Konzentrationen bei v =200 Hz. Ebenso wie bei den Messungen bei variablem Sau-
erstoffflul F, verhilt sich die relative Konzentration der Massenlinie bei 133 amu anders als die
der anderen Fragmente, sie weist bei v= 200 Hz ein Minimum auf. Deutlicher wird der Unter-

schied zu den anderen Fragmenten im Verhéltnis zum Hauptfragment bei 147 amu in Abb. 4-18b.
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Abb. 4-18 Relative Konzentration der Monomerfragmente (a) bzw. relativ vom Hauptfragment
bei 147 (b) in Abhingigkeit von v, auf den cw-Wert normiert (p = 50 Pa, P=2 kW, a
=50%, 15 sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccem HMDSO, A = 5-7 cm)

Im niedrigen Druckbereich nimmt die Abhéngigkeit der Gasphasenzusammensetzung von der Fre-
quenz v analog zum Abscheideverhalten (Depositionsrate D und Temperaturerh6hung AT) ab. Ein
Vergleich der Oxidationsprodukte mit dem Oxidationsedukt Sauerstoff in Abb. 4-19a zeigt nur
noch ein schwach ausgepriagtes Maximum bei v =200 Hz. Die Schwankungsbreite nimmt im Ver-
gleich zum hohen Druckbereich (vgl. Abb. 4-17b) von 1,1 + 50% auf 0,9 + 10% ab und liegt in-
nerhalb der Meftoleranz von 10%. Auch das Monomerfragment bei 133 amu verhélt sich nun wie
die anderen Fragmente. Abb. 4-19b zeigt fiir alle relativen Konzentrationen im Vergleich zum
Hauptfragmente bei 147 amu ein kleines Maximum bei v = 200 Hz, das fast noch innerhalb der

MeBtoleranz von 10% liegt.

Die Messungen der Gasphasenzusammensetzung belegen, daf3 es im hohen Druckbereich méglich
ist, das Verhéltnis der Massenlinien bei 133 und 147 amu tiber das Sauerstoff zu HMDSO-Ver-
haltnis k¥ (vgl. z.B. Abb. 4-15) und iiber die Frequenz v (vgl. z.B. Abb. 4-17) zu beeinflussen. Auch
zeigt sich eine signifikante Abhingigkeit der Verhéltnisse der Oxidationsprodukte (Wasser, Koh-

lenmonoxid und -dioxid) zum Oxidationsedukt Sauerstoff von der Frequenz v (vgl. Abb. 4-16).
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Abb. 4-19 Verhiltnis der relativen Konzentrationen der Oxidationsprodukte (a) und Monomer-
fragmente (b) zu dem Edukt Sauerstoff bzw. zum Hauptfragment, jeweils auf den cw-
Wert normiert, bei p =20 Pa (P =2 kW, a0 =50%, 100 sccm Ar, 200 sccm O, und 40
sccm HMDSO, A = 5-7 cm)

4.4. Mikroskopische Homogenitit

Zur Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der mikroskopischen Oberflachenrauhigkeit
und der Frequenz v wurden Schichten mit einer Schichtdicke von 1000 + 100 nm unter sonst glei-
chen Abscheidebedingungen, aber bei unterschiedlichen Frequenzen v abgeschieden. Anschlie-
Bend wurden die Oberflichen mit einem Rasterelektronen- (REM) und ca. einem cm davon
entfernt mit einem Rasterkraftmikroskop (RKM) untersucht. Um auch bei v = 100 Hz akzeptable
Depositionsraten zu erreichen, ist ein Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis k deutlich oberhalb 5 not-
wendig, vgl. Kapitel 4.2.1., Abb. 4-7. Deshalb wurden die untersuchten Schichten bei einem Sau-
erstoff zu HMDSO-Verhéltnis k¥ = 10 abgeschieden.

Abb. 4-20 zeigt REM-Aufnahmen von Schichten, die im hohen Druckbereich abgeschieden wur-
den. Die Oberfldchenrauhigkeit bzw. Strukturierung der Oberfldche verhilt sich wie die Depositi-
onsrate D und die Temperatur T in Substratndhe. Bei v = 100 Hz sind am wenigsten (geringste
Depositionsrate und Endtemperatur) und unter cw-Bedingungen die meisten und grof3ten Struktu-

ren zu erkennen. Die typische GroBe von erkennbaren Strukturen nimmt je nach Abscheidebedin-
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gungen von ca. 200 bis 400 nm unter cw-Bedingungen auf etwa 60 bis 200 nm bei v = 100 Hz ab.
Die Oberflache der bei v = 10 und 200 Hz abgeschiedenen Filme dhnelt der Oberfliche der unter
cw-Bedingungen abgeschiedenen Filme, allerdings weist die Probe bei v =200 Hz einen deutlich

geringeren Kontrast auf.

Abb. 4-20 REM-Graphen der Oberflache der abgeschiedenen Schichten unter einem Winkel von
45°beip=50Pa,P=2kW, o0.=50%, 15 sccm Ar, 200 sccm O, und 20 sccm HMDSO,
D =350 (cw) bis 220 nm/min (v = 100 Hz)

Die zugehorigen RKM-Bilder in Abb. 4-21 bestdtigen prinzipiell die Ergebnisse der Elektronen-
mikroskopie. Sie zeigen auf den bei v =100 Hz abgeschiedenen Schichten deutlich weniger Struk-
turen, wobei der maximale Hohenunterschied auf einem 10 * 10 umz groBen Ausschnitt nur 11 nm
betrigt, im Vergleich zu 30 nm auf dem unter cw- Bedingungen abgeschiedenen Teilstiick. Dar-
iiber hinaus zeigen die Bilder, da3 sowohl bei hohen (v =200 Hz) als auch bei niedrigen Frequen-
zen (v = 10 Hz) die Rauhigkeit der Oberfliche zunimmt, sie liegt sogar oberhalb der Rauhigkeit

der unter cw-Bedingungen abgeschiedenen Filme.
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Abb. 4-21 AFM-Untersuchungen der Oberflache der abgeschiedenen Schichten (p = 50 Pa, P =
2 kW, o = 50%, 15 sccm Ar, 200 scem O, und 20 sccm HMDSO, D = 350 (cw) bis
220 nm/min (v = 100 Hz))

Im niedrigen Druckbereich nimmt der EinfluB der Frequenz v auf die Strukturierung wie auch
schon auf das Abscheideverhalten und die Gasphasenzusammensetzung ab. Sowohl die REM- als
auch die RKM-Aufnahmen in Abb. 4-22 zeigen, daf3 sich die Oberfldchenstrukturierungen der bei
v = 100 Hz und unter cw-Bedingungen abgeschiedenen Filme angleichen. Die bei anderen Fre-
quenzen abgeschiedenen Filme zeigen das gleiche Verhalten. Die REM-Bilder zeigen, da3 die
mittlere Grofle der erkennbaren Strukturen nur noch 50 bis 150 nm betrdgt und fast unabhéngig
davon ist, ob die Leistungszufuhr kontinuierlich oder gepulst erfolgt. Die RKM-Aufnahmen un-
termauern dies, der maximale Hohenunterschied auf einer 10 * 10 mm? groBen Fliche liegt bei 13
bzw. 16 nm. Dies entspricht etwa den Werten, die im hohen Druckbereich bei v = 100 Hz gemes-
sen wurden (vgl. Abb. 4-21). Allerdings weisen diese Schichten noch eine kleinere erkennbare

Strukturgréfe auf als die im hohen Druckbereich abgeschiedenen Filme.
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Abb. 4-22 REM-Graphen der Oberflache der abgeschiedenen Schichten unter einem Winkel von
45° (oben), unten RKM-Graphen (unten) bei p =23 Pa, P =2 kW, oo = 50%, 100 sccm
Ar, 200 sccm O, und 40 sccm HMDSO, D = 140 (cw), bzw. 81 nm/min (v = 100 Hz))

Zusammenfassend kann man sagen, daf3 die Oberfldchenrauhigkeit sowohl durch die gepulste Lei-
stungszufuhr bei v = 100 Hz, als auch durch eine Reduzierung des Druckes p verringert werden

kann.

4.5.  Schichtzusammensetzung

Die Gasphasenuntersuchungen zeigen im hohen Druckbereich einen signifikanten Zusammen-
hang zwischen der Frequenz v und der Gasphasenzusammensetzung. Untersuchungen von Ro-
chotzki et al. bei der Plasmapolymerisation von HMDSO (ohne Sauerstoff) in einem HF-Plasma
belegen einen Zusammenhang zwischen Arbeitsdruck p, Gasphasen- und Schichtzusammenset-
zung [Roc 93]. Auch konnen unterschiedliche Wachstumsprozesse die Schichtzusammensetzung
verdndern wie z.B. bei Gazicki et al. [Gaz 84] (Volumenpolymerisation und anschlieBendem Ein-

bau oder Schichtbildung ohne Volumenpolymerisation).
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Entsprechende Untersuchungen von bei verschiedenen Frequenzen v abgeschiedenen Filmen mit-
tels Fourier-Transformations-Infrarot- (FTIR) Spektroskopie zeigen jedoch keinen Zusammen-
hang zwischen den Bindungsverhéltnissen und der Frequenz v. Die FTIR-Spektren der im hohen
Druckbereich abgeschiedenen Filme in Abb. 4-23 zeigen die charakteristischen Linien fiir die Si-
O und Si-C-Bindungen. Die Abweichungen der Spektren voneinander liegen im Rahmen der mef3-

bedingten Schwankungen (vgl. die beiden Spektren bei 200 Hz in Abb. 4-23.

I [a.u]- -
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1200

wave number [cm ']

Abb. 4-23 Ausschnitt aus FTIR-Spektren von abgeschiedenen Schichten bei unterschiedlichen
Frequenzen (P = 2 kW, oo = 50%, 15 sccm Ar, 200 sccm O, und 40 sccm HMDSO,
p =55 Pa, 4 bis 8§ cm Abstand zum Gasring)

Stichprobenartige XPS-Messungen zur Bestimmung der atomaren Konzentration der einzelnen
Elemente bestétigen das Ergebnis der FTIR-Messungen. Abb. 4-24a zeigt im Rahmen der Mef3ge-
nauigkeit eine konstante Schichtzusammensetzung unabhéngig davon, ob die Leistungszufuhr ge-

pulst oder kontinuierlich erfolgt.

Variiert man hingegen den Sauerstoffflull F,, bei konstanten Parametern, dann sieht man in Abb.
4-24b, daB mit steigendem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis x die Silizium- und Kohlenstoftkon-
zentration in der abgeschiedenen Schicht abfillt. Gleichzeitig nimmt des Sauerstoffgehaltes in der
Schicht zu. Dies ist auch konsistent mit XPS-Messungen von Alexander et al. an unter dhnlichen
Bedingungen abgeschiedenen Schichten [Ale 96]. Analoge durchgefiihrte Untersuchungen mittels
FTIR-Spektroskopie (hier nicht gezeigt) bestétigen dieses Verhalten. Die Spektren zeigen eine

deutliche Abnahme der Si-C-Bindungen mit steigendem «, wie es auch schon von anderen Auto-
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ren wie z.B. A. Granier et al, K.P. Ningel und CH. Bayer beobachtet wurde [Bay 98, Gra 97, Nin
98 und The 94].
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Abb. 4-24 XPS-Messungen Daten siche Abb. 4-23 bzw. p =50 Pa, P =2 kW, cw, 10 - 100 sccm
Ar, 90 - 200 scem O, und 20 - 40 sccm HMDSO

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 sich durch die gepulste Leistungszufuhr zwar die Gaspha-
senzusammensetzung, die Depositionsrate und die Oberflachenstruktur verdndern 148t, aber die

Zusammensetzung der dabei entstehenden Schicht konstant ist.
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5. Modellierung des Abscheideverhaltens

Die bisherigen Modelle fiir die Polymerisation von Siloxanen und Silazanen beschridnken sich
hauptséchlich auf die Plasmapolymerisation in Argonplasmen, wie z.B. das Modell von Wrobel et
al. fiir die Plasmapolymerisation von HMDSO in Argon [Wro 83]. In Sauerstoffplasmen hingegen
gibt es bislang aufgrund der komplexen Plasmachemie nur wenige Ansitze (vgl. Kapitel 2.2.7.).
Zur Modellierung der Abldufe im hier untersuchten Ar-O,-HMDSO Plasma wird basierend auf

chemischen Reaktionen ein Modell fiir die ,,Precursor“7

-Bildung aufgestellt. Darauf aufbauend
wird anschlieBend ein empirisches Modell vorgestellt, mit dem die makroskopischen
Zusammenhinge zwischen der "precursor"-Bildung, dem Sauerstoffflufl F,, dem Monomerum-

satz Ug und der Depositionsrate D beschrieben werden kénnen.

5.1. Mikroskopisches Modell

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.2. zeigen, dafl die Depositionsrate D nicht nur liber den Sauer-
stoffflul F,, bzw. das Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis x, sondern auch iiber die Frequenz v der
gepulsten Leistungszufuhr variiert werden kann. Durch den Vergleich von Messungen, bei denen
jeweils das Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis x bei unterschiedlichen Frequenzen v variiert wird
(vgl. Kapitel 4.3.2.), ist es erstmalig moglich, einen Modellansatz fiir die ,,precursor“-Bildung in

einem Ar-O,-HMDSO Plasma aufzustellen.

5.1.1. Korrelationen in der Gasphase

Die Messungen in Kapitel 4.3.2. zeigen, dal} bei steigendem Sauerstoffflull F, ein Teil der Mas-
senlinien ansteigt und ein anderer Teil abfillt. Eine Aussage dariiber, welche Massenlinien das
gleiche Verhalten bei steigendem SauerstofffluBl F,, aufweisen, kann mittels des Korrelationsko-
effizienten r getroffen werden (Kapitel 10.1.). Er gibt auf einer Skala von -1 bis 1 an, wie sich z.B.
zwei Massenlinien bei der Anderung eines duBeren Parameters wie dem Sauerstofffluss F, ver-
halten. Bei r = 1 ist die relative Verdnderung beider Massenlinien identisch, bei r = 0 ist die Ver-
anderung der beiden Massenlinien vollig unabhingig voneinander und bei r = -1 verhalten sie sich

reziprok zueinander (Antikorrelation: r < 0). Im letzteren Fall ist der relative Abfall der Massenli-

7. englisch fiir Zwischen- bzw. Vorprodukt
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nie A gleich dem relativen Ansteig der Massenlinie B. Nach Biihl und Zéfel spricht man ab r> 0,7
(bzw. r <-0,7) von einer hohen und ab 0,9 (bzw. r <-0,9) von einer sehr hohen Korrelation [Biih
94].

Die Korrelationskoeffizienten r der einzelnen Massenlinien bei variablem Sauerstoffflul im hohen
Druckbereich in Tabelle 5.1 zeigen eine Aufteilung der Massenlinien in zwei Gruppen. Die Kor-
relationkoeffizienten r innerhalb beider Gruppen liegen bei mindestens 0,89, sind also fast immer
sehr hoch. Zwischen den Massenlinien beiden Gruppen liegt fast immer eine Antikorrelation (-
0,44 <r < 0,06) vor. Die zugehorige Irrtumswahrscheinlichkeit der Korrelation, d.h. die Wahr-
scheinlichkeit, daB3 keine Korrelation vorliegt, ist innerhalb beider Gruppen kleiner als 10°%. Die
erste Gruppe, die Oxidationsgruppe (fett), beinhaltet O,, H,O, CO, CO, und das Monomerfrag-
ment bei 133 amu. In der zweiten Gruppe, der Monomergruppe (kursiv, blau), sind die anderen

Monomerfragmente bei 59, 66, 73, 131 und 147 amu.

r 0, H,O0 CO, 59 66 73 131 133 147
0, 0,939 | 0945 | -0,277 | -0,378 | -0,379 | -0,383 | 0,910 | -0,437
H,O0 0,939 0,993 | -0,240 | -0,277 | -0,375 | -0,371 0,911 | -0,406
CO, 0,945 | 0,993 -0,218 | -0,259 | -0,353 | -0,343 | 0,928 | -0,378
59 -0,277 | -0,240 | -0,218 0,951 | 0964 | 0955 0,056 | 0919
66 -0,378 | -0,277 | -0,259 | 0,951 0,921 | 0905 | -0,037 | 0,896
73 -0,379 | -0,375 | -0,353 | 0,964 | 0921 0,983 | -0,056 | 0,972
131 -0,383 | -0,371 | -0,343 | 0955 | 0,905 | 0983 -0,042 | 0,978
133 0,910 | 0,911 | 0,928 | 0,056 | -0,037 | -0,056 | -0,042 -0,104
147 -0,437 | -0,406 | -0,378 | 0919 | 0896 | 0972 | 0978 | -0,104

Tab. 5.1 Korrelationenkoeffizienten r zwischen den einzelnen Massenlinien bei variablem
Sauerstoffflul F, im hohen Druckbereich (P =2 kW, v =10 Hz, o= 50%, p = 50
Pa, 15 sccm Ar, 40 - 240 sccm O,, 20 sccm HMDSO, A = 5-7)

Bei einer Verringerung der Depositionrate D durch Erhéhung der Frequenz v von 10 auf 200 Hz
nimmt die Starke der Korrelation innerhalb beider Gruppen von fast immer ,,sehr hoch* auf’,,hoch*

(r>0,7) ab (siehe Tabelle 5.2). Zwischen beiden Gruppen liegt immer noch eine schwache Anti-



5. Modellierung des Abscheideverhaltens 85

korrelation, bzw. nur eine schwache Korrelation vor (r <0,1). Allerdings gibt es zwei Ausnahmen.
Die Korrelation der Massenlinien bei 133 amu mit der Oxidationsgruppe und die Korrelation der
Massenlinie bei 66 amu mit der Monomergruppe nehmen deutlich ab. Bei z.B. v =200 Hz ist der
Korrelationkoeffizient r der Massenlinie bei 133 amu mit einzelnen Elementen der Oxidations-
gruppe fast genau so hoch wie mit Massenlinien aus der Monomergruppe (H,0 und CO, bzw. 59
und 131 amu). Insbesondere nimmt der Korrelationskoeffizient r zwischen beiden Massenlinien
von -0,037 auf 0.437 zu. Dieser Angleich des Verhaltens deutet darauf hin, daf3 das bei 133 amu
detektierte Molekiil nicht nur einfach, sondern teilweise unter Abspaltung eines Protons zweifach
ionisiert wird (133 - 1 =2 * 66). Da sich die Massenlinie bei 66 amu fast immer wie ein Mono-
merfragment verhilt (vgl. Tabelle 5.1), beschéftigen sich die folgenden Uberlegungen nur mit der

Massenlinie bei 133 amu.

r 0, H,0 CO, 59 66 73 131 133 147
0O, 0,820 | 0,898 | 0,010 | 0,247 | -0,258 | -0,214 | 0,615 | -0,341
H,O 0,820 0,962 | -0,355| -0,042 | -0,621 | -0,548 | 0,424 | -0,695
CO, 0,898 | 0,962 -0,301 | 0,095 | -0,579 | -0,505 | 0,440 | -0,624
59 0,010 | -0,355 | -0,301 0,641 | 0,886 | 0,868 | 0,542 | 0,747
66 0,247 | -0,042 | 0,095 | 0,641 0,528 | 0,519 0,437 | 0,523
73 -0,258 | -0,621 | -0,579 | 0,886 | 0,528 0,964 | 0,305 | 0,917
131 -0,214 | -0,548 | -0,505 | 0,868 | 0,519 | 0,964 0,413 | 0,896
133 0,615 | 0,424 | 0,440 | 0,542 | 0,437 | 0305| 0,413 0,157
147 -0,341 | -0,695 | -0,624 | 0,747 | 0,523 | 0917 | 0,896 | 0,157

Tab. 5.2 Korrelationenkoeffizienten r zwischen den einzelnen Massenlinien bei variablem
Sauerstoffflul F, im hohen Druckbereich (P =2 kW, v =200 Hz, o = 50%, p = 50
Pa, 15 sccm Ar, 40 - 240 sccm O,, 20 sccm HMDSO, A = 5-7)

Die unterschiedlichen Korrelationen der Massenlinie bei 133 amu mit der Oxidations- und der Mo-
nomergruppe bei v =10 und 200 Hz lassen darauf schlieBen, daf bei 133 amu zwei unterschiedli-
che Spezies detektiert werden, ein Monomerfragment (I35 y), das im reinen Monomerspektrum

zu sehen ist, und ein Oxidationsprodukt (133 (), das sich erst im Sauerstoffplasma bildet.

Lz =l ox T Liss v (5-1)
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Fiir die Bildung eines Oxidationsprodukts im Plasma, das bei 133 amu detektiert wird, spricht
auch, daB mit steigendem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k die Massenlinie bei 133 amu deut-
lich stérker als die Massenlinien der anderen Monomerfragmente ansteigt. Das Intensitdtsverhalt-
nis der Massenlinien bei 133 und 147 amu z.B. steigt von 0,016 bei ¥ < 3 auf bis zu 0,13 beix =
12 an (vgl. Abb. 4-15b). Dabei nimmt die relative Konzentration der Massenlinie bei 147 amu auf

ein Funftel ab.

Dal} es in einem sauerstoffhaltigen Plasma zu Reaktionen zwischen siliziumhaltigen Monomeren
und Sauerstoff in der Gasphase kommt, haben bereits Frassi et al. vermutet [Fra 92]. Ebenso gehen
Sawada et al. bei der Plasmapolymerisation von HMDSO bei Atmosphérendruck davon aus, daf3
bei Zugabe von Sauerstoff zuerst ,,precusor* in der Gasphase gebildet werden, die anschlieend

auf der Oberflache adsorbiert werden [Saw 95].

Da die Zunahme des Sauerstoffflusses F(, auch eine Erh6hung der Depositionsrate D bewirkt (vgl.
z.B. Abb. 4-7), ist anzunehmen, daB es sich bei dem detektierten Oxidationsprodukt wie bei Sawa-
sa et al. um einen gasférmigen ,,precursor* handelt, der im Plasma entsteht und anschlielend in

die Schicht eingebaut wird.

5.1.2. StartprozeB im Argonplasma

Bei der Untersuchung von Ar-HMDSO-Plasmen (ohne Sauerstoff, p = 40 Pa) im hohen Druckbe-
reich haben Wrobel et al. basierend auf ihren Ergebnissen ebenfalls einen ,,precursor® postuliert
[Wro 83]. Sie gehen davon aus, daBl das HMDSO-Molekiil in einem zweistufigen Startprozel3 erst
durch Elektronensto3 angeregt und im zweiten Schritt durch dissoziative Ionisation unter Abspal-

tung einer Methylgruppe ionisiert wird.
e + R-Si-(CH3); => 2 e + R-Si'*(CH3); => 2 e + CHz* + R-Si'-(CH3),, (5-2)

wobei * fiir einen angeregten Zustand und R fiir den siliziumorganischen Rest ((CH3)3-Si-O) steht.
Aufgrund der positiven Ladung kommt es zu einer Art nukleophiler Substitution eines Sauer-
stoffatoms (fett) an das Siliziumatom [Wro 8§3].

R-Si"-(CH3), + (CHj);-Si-O-Si-(CH3); => R-Si((CH;),-O"-Si(CHj;);

|
Si-(CH3)3 (5-3)
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Dieses Molekiil stabilisiert sich anschlieend unter Abspaltung von Si—(CH3)3+ zu [Wro 83].

R-Si(CH;),-0-Si(CH;); (5-4)
5.1.3. StartprozeBl im Sauerstoffplasma

Auch Theil et al. vermuteten, daB3 es zu Anlagerungsreaktionen von HMDSO-Molekiilen unterein-
ander kommen kann [The 94]. Sie begriindeten diese Vermutung mit dem hohen Anteil an Si-C
Bindungen in den bei einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis ¥ = 1 abgeschiedenen Schichten.
Aus der Abnahme des relativen Anteils der Si-C Bindungen mit steigendem Sauerstoff zu HMD-
SO-Verhiltnis zogen sie den Schluf, daf} es mit steigendem Sauerstoffflul hauptsdchlich zu Re-
aktionen zwischen Sauerstoff- und HMDSO-Molekiilen kommt. Auch die Untersuchungen der
Schichtzusammensetzung bzw. der Bindungsverhaltnisse bei den im Rahmen dieser Arbeit abge-
schiedenen Schichten zeigen eine Abnahme des Kohlenstoffgehaltes mit steigendem « (vgl. Kapi-
tel 4.5.).

Auch legt ein Vergleich mit Untersuchungen in anderen Arbeiten die Vermutung nah, daB in ei-
nem Sauerstoffplasma die ,,precursor*-Bildung durch eine Reaktion mit Sauerstoff initiiert wird.
Bei der Plasmapolymerisation von Oxysilanen (Si-O-CH;) haben Inoue und Takai aus der Unter-
suchung der abgeschiedenen Filme (FTIR und XPS-Messungen) geschlossen, daf} die Si-CH; Bin-
dung nur bei Anwesenheit von Sauerstoff (i > 0) aufspalten wird [Ino 96]. Ferner beobachtete H.
Boenig, dal} es in Sauerstoffplasmen zur Abspaltung von Methylgruppen kommt [Boe 88]. Ein
shnliches Verhalten haben auch da Silva und Riveros bei einem Druck von 107 Pa bei der Plas-
mapolymerisation von Tetraethoxysilan (TEOS, (CH,CH,-0),S1) beobachtet [Sil 95]. Sie vermu-
ten, dafl die Reaktion bei Zufuhr von negativ geladenen Sauerstoffmolekiilen nach einer Art
nukleophilen Substitution am zentralen Siliziumatom von TEOS unter Abspaltung von ein bis

zwei Ethyl- bzw. Ethoxygruppen abléuft.

Im Rahmen dieser Arbeit spricht die Tatsache, dal ein HMDSO-Verhéltnis ¥ grofer eins fiir die
Schichtabscheidung notwendig ist (vgl. Abb. 4-7) dafiir, da3 die Plasmapolymerisation ohne Sau-
erstoff nicht startet. Auch ist bei K > 1 die StoBwahrscheinlichkeit mit einem Sauerstoffatom bzw.
-molekiil groBer als mit einem HMDSO-Molekiil. Ferner ist die Substitution eines Sauerstoffmo-
lekiils mit maximal einem Bindungspartner gegeniiber der Substitution eines anderen HMDSO-

Molekiils mit zwet relativ gro3en Bindungspartnern (Si-(CHj)3), sterisch begiinstigt. Bei Reaktio-
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nen mit atomarem Sauerstoff ist die Substitution sterisch sogar noch giinstiger. Zusitzlich spricht
die niedrige Elektronendichte n, von einigen 107 cm™ [Gre 00] und die Unabhingigkeit der De-
positionsrate D von der Bias-Spannung am Substrat Ug (vgl. Kapitel 4.1.) dafiir, daB3 die Reaktion
von angeregten neutralen Sauerstoffatomen bzw. -molekiilen gestartet wird. Auch fiihren sowohl
Ch. Bayer als auch K.P. Ningel die Schichtbildung auf radikalische Reaktionen® mit Sauerstoff zu-
riick [Bay 98, Nin 98]. Letzterer fiihrt die Uberlegung auf die geringere Depositionsrate beim Ein-

satz von Radikalfdngern zuriick.

Analog zu dem Ansatz von Wrébel et al. im vorigen Unterkapitel konnte daher die Plasmapoly-
merisation in dem hier untersuchten Ar-O,-HMDSO Plasma mit dem Angriff eines Sauerstoffa-

toms bzw. -molekiils an ein ionisiertes Monomermolekiil beginnen.
(CH;3)5-Si-O-Si*-(CH3), + O => (CHj);-Si-O-Si(CH;3),-O" (5-5)

Das entstehende Radikal kann sich dann durch Elektronenumlagerung und Abspaltung einer Me-

thylgruppe stabilisieren (fett).
(CH;3)5-Si-0-Si(CH;),-O" => (CHjy)3-Si-O-Si(CH3)=0 + CH;" (5-6)

Aufgrund der deutlich kleineren Elektronegativitdt von Silizium im Vergleich zum Kohlenstoff
(vgl. Abb. 2-7) haben die beiden Siliziumatome auch ohne Elektronensto3 eine positive (Partial-)
Ladung. Analog zu den obigen Uberlegungen mit ElektronenstoBionisation kénnte es bei der Plas-
mapolymerisation von HMDSO auch direkt zu einer Art nucleophiler Substitution eines neutralen,
angeregten Sauerstoffmolekiils mit negativer Partialladung an ein Siliziumatom mit positiver Par-
tialladung kommen. Das entstehende Molekiil konnte sich dann unter Abspaltung von Methanol
und einem Kohlenwasserstoffrest bzw. von atomarem Sauerstoff und 2 Methylgruppen (hier nicht

dargestellt) stabilisieren.

(CHj);-Si-0-Si-(CH;); + O-O => (CHj)3-Si-O-Si(CH3)=0 + CH3;0H + CH, (5-7)

8. Molekularer Sauerstoff ist ein Diradikal, weil die beiden energetisch gleichen antibindenden Tt 2P-Mole-
kiilorbitale nach dem Pauli-Prinzip mit jeweils einem Elektron besetzt sind [Mor 87].
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Ferner ist auch eine rein radikalische Reaktion mit atomarem bzw. molekularem Sauerstoff denk-

bar.
(CH3);-Si-O-Si-(CH3); + O => (CHj3);-Si-O-Si(CH3)=0 + 2 CHj (5-8)

Die hier beschriebenen Reaktionen sind nur eine kleine Auswahl aller moglichen Reaktionen im
Plasma, aber aufgrund der Komplexitét der plasmachemischen Reaktionen wiirde eine vollstiandi-
ge Auflistung aller mdglichen Reaktionen den Rahmen sprengen. AuBlerdem lassen sich iiber die
Reaktionswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Reaktionen keine quantitiven Aussagen ma-

chen.

In allen drei beschriebenen Féllen entsteht das gleiche Molekiil (fett in obigen Gleichungen). Zur
weiteren Stabilisierung dieses Molekiils ist auch eine tautomere Umlagerung9 mit einem doppelt

gebundenen Kohlenstoffatom moglich [Mor 87].
(CHj3)3-Si-O-Si(CH3)=0 <=> (CHj3)3-Si-O-Si(=CH,)OH (5-9)

Bei dem Nachweis des ,,precursor‘s mit dem Plasmaproze3monitor kann man analog zum Nach-
weis von HMDSO (vgl. Kapitel 3.2.4.) mit der Abspaltung einer weiteren Methylgruppe vom

,precursor* rechnen. Das so entstehende Ion hétte eine Masse von 133 amu.
(CH3)5-Si-O-Si-(CH;)=0 + & => (CHj);-Si-O-Si'=0 + CHjy (5-10)

5.1.4. Weiteres Wachstum in der Gasphase

OD es zu einem weiteren Wachstum des ,,precursor*s in der Gasphase kommt, konnte bislang nicht
geklart werden. Es konnten keine Teilchen mit mehr als 180 amu in der Gasphase detektiert wer-
den. Lediglich bei 177 amu konnte eine sehr schwache Linie beobachtet werden. Es ist aber auch
nicht auszuschlieBen, daf3 sich groBere Teilchen in der Gasphase bilden und bei der lonisation im
Plasmaprozefmonitor zerstort werden. Eine Dimerbildung in der Gasphase beim Einsatz von sili-
ziumhaltigen Monomeren ist schon von anderen Arbeitsgruppen beobachtet worden. Bei der Plas-
mapolymerisation von siliziumorganischen Verbindungen haben Wrobel et al. flir HMDSO und

Kryszewski et al. [Kry 78, Wro 83] fiir Hexamethylcyclotrisilazane und Hexamethylcyclotrisilo-

9. Umlagerung eines Wasserstoffatoms, die zur Stabilisierung eines Molekiils beitrégt.
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xane aus massenspektroskopischen MefBdaten auf die Bildung von Dimeren bzw. bicyclischen
Verbindungen geschlossen. Auch Tiller et al. konnten bei der Plasmapolymerisation von Styren
dimerartige Strukturen beobachten [Til 77]. Bei der Plasmapolymerisation bzw. PECVD von Silan
konnten Howling et al. sogar die Bildung von Klustern aus bis zu 13 Monomeren mit einem Mo-

lekulargewicht von bis zu 400 amu beobachten [How 94].

Allerdings ist ein weiteres Wachstum des ,,precursor‘‘s in der Gasphase fiir die Schichtbildung auf
der Oberfliche nicht zwingend erforderlich. Nach Uberlegungen verschiedener Autoren bei der
Plasmapolymerisation von TEOS reicht als Startprozef3 in der Gasphase die Bildung eines ,,pre-
cursor*‘s mit mindestens einer OH-Gruppe aus (vgl. Gl. 5-9) [Niw 94, Sel 89, Wic 94]. Dieser kann
dann unter Abspaltung von Wasser und der Ausbildung einer Si-O-Si-Bindung auf der Oberfldche

kondensieren.
R,-Si-OH + R,-Si-OH => R;-Si-O-Si-R, + H,O (5-11)

wobei R; und R, zwei beliebige Reste sein konnen [Niw 94, Sel 89, Wic 94].

Nach einer tautomeren Umlagerung weist auch der hier postulierte ,,precursor* eine OH-Gruppe
auf (vgl. Gl. 5-9), so daB3 ebenfalls zwei ,,precursor unter Abspaltung von Wasser auf der Ober-
flache kondensieren konnen. Auf der Oberfldche erfolgt dann je nach dem Sauerstoff zu HMDSO-
Verhiltnis k eine weitere Oxidation der Kohlenwasserstoffe und die Ausbildung des O-Si-O-...-
Netzwerkes. Auch Bourreau et al. gehen bei der Bildung von Silizium- bzw. Aluminiumoxid-
schichten davon aus, daf3 die eigentliche Schichtbildung auf der Oberfldche geschieht und keine
groBeren ,,precursor in der Gasphase gebildet und anschlielend in die Schicht eingebaut werden
[Bou 90].

Die oben beschriebenen Reaktionen (,,precursor*-Bildung und Kondensation auf der Oberflidche)
fiir die Plasmapolymerisation in einem O,-HMDSO-Plasma liefern eine plausible Erklarung dafiir,
dal3 es sich bei

(CHs);-Si-O-Si(CH;)=0, 148 amu (5-12)

um einen ,,precursor® (ein gasformiges Schichtvorprodukt) handelt, der bei der Massenzahl 133
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detektiert wird. Wegen der Komplexizitit der plasmachemischen Reaktionen wurden bislang kei-
ne Modellrechnungen durchgefiihrt, um die Reaktionen fiir die Bildung dieses ,,precursor*s zu ve-
rifizieren. Auch konnte die Massenlinie bei 133 amu massenspektroskopisch nicht aufgelost
werden. Bei einer gemessen Halbwertsbreite dieser Massenlinie von 0,6 amu liegt die Auflosung
der Messung bei ca. 200 (= 133 amu / 0,6 amu). Da aber die Massendifferenz zwischen dem ,,pre-
cursor und dem Monomerfragment 0,04 amu ist, wire eine Auflésung von mehr als 3300 (=133

amu / 0,04 amu) notwendig.

5.2.  Empirisches Modell

Nach der Aufstellung dieses mikroskopischen Modells fiir die Bildung des Schichtvorproduktes,
des ,,precursors, in der Gasphase wird nun ein empirisches Modell aufgestellt, um das Verhalten

der einzelnen MeBgroBen zu erkléren.

5.2.1. Annahmen

Der Polymerisationsprozef startet mit der Reaktion des Monomers mit einem angeregten Sauer-
stoffatom oder -molekiil. In einem zweiten Schritt erfolgt anschlieend die weitere Oxidation des
Monomerfragmentes, es entsteht der ,,precursor®. Dieser kann dann auf der Oberfldche adsorbie-
ren oder unter Abspaltung von Wasser auf der Oberflache kondensieren. Wahrend dieses ganzen
Prozesses werden parallel Kohlenwasserstoffe von dem Monomer, von dem ,,precursor und von
der Schicht auf der Oberflache abgespalten und oxidiert. Die Abspaltung von zuvielen Methyl-
gruppen von dem ,,precursor* ist aber in der Gasphase unerwiinscht, weil sie die Masse des Mo-
nomers reduzieren. Dadurch erhoht sich nicht nur die Beweglichkeit auf der Oberflache, sondern

auch die Desorptionswahrscheinlichkeit, bzw. die Absorptionswahrscheinlichkeit reduziert sich.
Zur Aufstellung eines semiempirischen Modells, welches das beobachtete System beschreibt,
missen daher einige Annahmen gemacht werden:

1)  Der Monomerverbrauch bzw. -umsatz Ug ist proportional zur Abnahme der relativen

Intensitiat der Massenlinie bei 147 amu.

ii)  Das Verhaltnis der Monomerfragmente bei 133 und 147 amu (I35 ; und I,47) zuein-

ander ist wihrend der Beschichtung in erster Ndherung konstant.
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ii1)) HMDSO reagiert nur in Gegenwart von Sauerstoff(radikalen). Ohne Sauerstoff wird
kein Monomer verbraucht (Ug(x=0) = 0).

iv)  Bei der obigen Reaktion kénnen je nach Randbedingungen sowohl ,,precursor ent-
stehen, die zur Schichtbildung beitragen, als auch andere Oxidationsprodukte, die

nicht zur Schichtbildung beitragen.

Die erste Annahme stiitzt sich darauf, dall beim Nachweis vom HMDSO im Massenspektrometer
der relative Anteil des Fragmentes bei 147 amu konstant ist. Da dieses Fragment zusammen mit
dem Fragment bei 148 amu die zwei intensivsten Fragmente sind, ist diese Annahme vertretbar.
Auch Ch. Bayer hat bei seinem Modellansatz einen Zusammenhang zwischen dem Umsatz und

dem massenspektroskopischen Signal gefordert [Bay 98].

Die Forderung, da3 das Verhiltnis der Monomerfragmente bei 133 und 147 amu zueinander kon-
stant ist, stiitzt sich zum einen auf die enge Korrelation der Monomerfragmente untereinander (vgl.
Tabelle 5.1). Zum anderen belegen massenspektroskopische Messungen in reinem Sauerstoff und
Argon (vgl. Kapitel 10.3.2.) einen linearen Zusammenhang zwischen dem massenspektroskopi-

schen Signal und dem jeweiligem Gasfluf3.

Die dritte Annahme beruht auf eigenen Messungen, die zeigen, da3 es ohne Zugabe von Sauerstoff
zu keiner Schichtbildung kommt (vgl. Abb. 4-7). Bei z.B. kontinuierlicher Leistungszufuhr steigt
die Depositionsrate D erst ab einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k von 2 signifikant an. Un-
terhalb dieses ,,Mindestsauerstoffflusses* kommt es zu keiner Schichtbildung. Ein dhnliches Ver-
halten konnte auch Ch. Bayer in Einzelfdllen beobachten, z.B. bei Py = 1,6 kW, cw, p = 10 Pa,
200 sccm HMDSO und 100 - 500 sccm O2 (S. 39, Bild 4-3) [Bay 98]. Die Notwendigkeit von Sau-
erstoff zur Schichtbildung wird auch von Messungen von Sawada et al. unter Atmospharendruck
unterstiitzt [Saw 95]. Bei der Plasmapolymerisation von HMDSO zeigt sich, dal es ohne Zugabe
von Sauerstoff zu keiner ,,precursor*-Bildung in der Gasphase kommt. Ferner haben Inoue und Ta-
kai bei der Plasmapolymerisation von Siloxanen mit Methoxygruppen (Si-(O-CH;),.4) aus der Zu-
sammensetzung der abgeschiedenen Filme (FTIR und XPS) geschlossen, daBl es nur bei
Anwesenheit von Sauerstoff (K > 0) zu einer Aufspaltung der Si-CH;-Verbindungen kommt [Ino
96]. Allerdings ist Sauerstoff nicht in allen Systemen fiir die Schichtbildung notwendig. Wrobel et
al. haben z.B. Schichten in einem HMDSO-Ar-Plasma abgeschieden [Wro 83]. Eine Erklarung fiir

die Notwendigkeit von Sauerstroff fiir die Schichtbildung in dem im Rahmen dieser Arbeit unter-
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suchten System ist die niedrige Elektronen- (n, < 108 cm™ [Geo 00]) und Ionendichte. Daher spie-
len ionische Prozesse nur eine untergeordnete Rolle, es treten kaum Reaktionen zwischen
HMDSO-Molekiilen untereinander oder mit Argon auf. Erst nach Zugabe von Sauerstoff wird

HMDSO umgesetzt.

Die letzte Annahme begriindet sich darauf, dal} sich zwar bei einem Sauerstoff zu HMDSO-Ver-
héltnis von ¥ = 1 leicht fliichtige Oxidationsprodukte wie z.B. Wasser bilden. Aber erst bei einem
hoheren Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis x steigt die Depositionsrate signifikant an. Offensicht-
lich bilden sich je nach Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis K unterschiedliche Oxidationsprodukte

oder es erreichen unterschiedliche Oxidationsprodukte das Substrat.

Die letzte Annahme (iv) ist noch recht allgemein gehalten. Um sie genauer zu spezifizieren, mufl
das Verhalten der relativen Konzentrationen der leichten Oxidationsprodukte (Atommasse < 45
amu: I, [cop und Iyy,0) untersucht werden. In Kapitel 4.3.2. sieht man, dal} sie mit steigendem
SauerstofffluB3 F,, ansteigen (vgl. z.B. Abb. 4-13a). Bei der Oxidation von Kohlenstoff wird zuerst
Kohlenmonoxid (CO) und anschlieBend Kohlendioxid (CO,) gebildet, wobei sich in Abhédngigkeit
von der Gastemperatur und den Partialdriicken von O,, CO und CO, ein Gleichgewicht ausbildet.
Deshalb sind beide massenspektroskopischen Signale nicht unabhéngig voneinander. 10 Geht man
nun davon aus, daf3 bei einer lonisationsenergie des PlasmaprozeBmonitors von 70 eV beide Spe-
zies gleich gut nachgewiesen werden, dann ist die Menge des oxidierten Kohlenstoffs aus den ab-

gespaltenen Methylgruppen proportional zur Summe beider relativer Konzentrationen.

Leox = Ico T Icon (5-13)

Ein Vergleich der normierten leicht fliichtigen Oxidationsprodukte (I, und Io,) mit einem li-
nearen Anstieg (gestrichelt) in Abb. 5-1 zeigt, dal der Anstieg bei niedrigem Sauerstoffflul F,
deutlich groBer als bei hohem F, ist. Die Kurven der normierten relativen Konzentration der koh-
lenstofthaltigen Oxidationsprodukte I, liegen immer iiber dem linearem Anstieg und die relative
Konzentration des Wassers liegt nur im hohen Druckbereich und bei kleinen Sauerstofffliissen

(Fo, =40 bzw. 80 sccm) darunter.

10. Die Detektion von CO beim Nachweis von CO, im Massenspektrometer (ca. 11%) wird hierbei ver-
nachlidssigt, da es sich nur um eine qualitative Abschétzung handelt.
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Abb. 5-1 Vergleich des Anstieges der fliichtigen Oxidationsprodukte mit dem linear ansteigen-
dem Monomerverbrauch (gestrichelt) bei P =2 kW, cw und 150 - 15 sccm Ar a: p =
20 Pa und 30 sccm HMDSO bzw. b: p = 50 Pa und 20 sccm HMDSO

Dieses Verhalten 146t darauf schlieBen, dafl das Verhéltnis der im Plasma gebildeten Oxidations-
produkte vom SauerstofffluBl F,, bzw. Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k abhingt. Eine mog-
liche Erkldrung dafiir ist, daB3 es bei niedrigem Sauerstoffflul F, bzw. Sauerstoff zu HMDSO-
Verhiltnis K nicht nur zu Reaktionen zwischen Sauerstoff und HMDSO kommt, die zur Bildung
von Vorprodukten fiir die Schichtabscheidung fiihren, sondern verstirkt zur weiteren Oxidation
der Monomerfragmente oder der entstehenden Oxidationsprodukte. Dies resultiert in der
verstirkten Bildung von leicht fliichtigen Oxidationsprodukten, wobei fast der gesamte Sauer-
stoffgehalt in der Gasphase verbraucht wird. Bei einer weiteren Zunahme des Sauerstoff zu HMD-
SO-Verhiltnisses x tritt dann offensichtlich ein Sattigungseffekt ein, die Sauerstoffmenge steigt
dann linear mit dem von auflen zugefiihrten Sauerstoffflufl F, bzw. mit € an. Erst oberhalb dieses
kritischen Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnisses k* kommt es dann zur Schichtbildung (vgl. Abb.
4-7 x* =2 bei cw).

Bei einer Analyse der Verdnderungen der relativen Konzentration von COy und H,O anhand der
1. Ableitung nach dem Sauerstoffflul F, im Vergleich zur Depositionsrate D in Abb. 5-2 sieht
man, dal} der Anstieg der Kohlenstoffoxidationsprodukte (COx) bei niedrigem Sauerstoffflul F,
am stirksten ist, wohingegen die Bildung von Wasser (H,O) erst bei hoherem Sauerstoffflul F,

am stirksten ansteigt. Vergleicht man das nun mit der Depositionsrate D, dann sieht man, dall zwi-
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schen dem Maximum der Ableitung von COx und H,O die Schichtbildung auf der Oberfliche ein-
setzt. Im ersten Schritt werden die abgespaltenen Kohlenwasserstoffe hauptsiachlich zu CO und
CO, oxidiert, der Wasserstoff wird nicht vollstdndig zu HO und H,O oxidiert, sondern verbleibt
teilweise als H und H,. So erreicht COy schon bei niedrigem Sauerstoffflu Fg,, bzw. Sauerstoff
zu HMDSO-Verhiltnis k seinen maximalen Anstieg. Erst bei der Kondensation und der anschlie-
Benden Oxidation der ,,precursor* auf der Oberfldche wird verstarkt H,0 gebildet, der Anstieg der

relativen Wasserkonzentration erreicht sein Maximum.
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Abb. 5-2  Verdnderung der leicht fliichtigen Oxidationsprodukte (1. Ableitung nach F,) beip =
20 Pa und 30 sccm HMDSO (links) bzw. p = 50 Pa und 20 sccm HMDSO (rechts) (P
=2 kW, cwund 150 - 15 sccm Ar)

Der verspitete Anstieg der relativen Konzentration des Wassersignals ist auch mit dem Ansatz von
Selamoglu et al., Wickramanayaka et al. und Niwano et al. fiir die Plasmapolymerisation von
TEOS konform (vgl. Seite 90), bei dem es wihrend der Kondensation des ,,precursor®s auf der
Oberflache zur Abspaltung von Wasser kommt [Niw 94, Sel 89, Wic 94]. Fiihrt man ihren Ansatz
weiter, dann gibt es bei der Plasmapolymerisation von HMDSO in einem Sauerstoffplasma drei
Schritte, in denen Atome bzw. Molekiile von dem eigentlichen Si-O-Si-Skelett des HMDSO-

Molekiils abgespalten werden:

. in der Gasphase (Methanfragmente (CH,_;, H, H,) und entsprechende Oxidationspro-
dukte),
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»  wihrend der Kondensation auf der Oberflache (Wasser (H,0)) und
. bei der Bildung der siliziumoxidartigen Schicht auf der Oberflache (siehe Punkt eins).

Bei diesem Ansatz findet der GroBteil der Oxidationsreaktionen auf der Oberfliche statt. Auch
Bourreau et al. gehen bei ihrer Modellierung bei der Abscheidung von Silizium- und Aluminium-
oxidschichten in HF-Plasmen von einer ausreichenden Sauerstoffbedeckung der Oberfliche aus
[Bou 90]. Ferner haben Lam et al. beobachtet, dafl die Depositionsrate quantitativ von den auf der

Oberfldche adsorbierten Spezies abhingt [Lam 76].

Im hier untersuchten System ist noch nicht geklart, welcher der drei Schritte der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist. Bei einem geringen Sauerstoff zu HMDSO-Verhiéltnis x kann z.B. die
Oberflichenbedeckung mit Sauerstoff zu gering sein, um die im dritten Teilschritt notwendige
Weiteroxidierung der kondensierten ,,precursor* durchzufiihren. Erst ab einer hinreichenden Sau-
erstoffbedeckung der Oberfliche und Nachschub aus der Gasphase konnen die adsorbierten oder
kondensierten ,,precursor so schnell in die Schicht eingebaut werden, da3 die Depositionsrate D

signifikant mit dem Sauerstoffflul F, ansteigt.

Aus dem Verhalten der relativen Konzentrationen der leichten Oxidationsprodukte kann man ab-
leiten, daB sich unterschiedliche Oxidationsprodukte bilden, deren Verhéltnis untereinander von
den duBleren Randbedingungen abhéngt. Dementsprechend kann die vierte Annahme genauer spe-

zifiziert werden, um eine Modellbildung zu ermdéglichen.

v)  Bei der Oxidation eines Monomermolekiils kommt es entweder sofort zur weiteren
Oxidation des Reaktionsproduktes, so daf3 kein Schichtwachstum moglich ist, oder
der entstehende ,,precursor* ist bis zum Erreichen der Oberfldche stabil. Ohne ,,pre-

cursor* kommt es zu keiner Schichtbildung.

vi)  Die relative Konzentration der stabilen ,,precursor* ist unterhalb von K = 2 sehr klein

gegeniiber dem Monomeranteil an der Massenlinie bei 133 amu (1133 ox << Ij33 ).

vii) Es kommt erst ab einer gewissen frequenzabhidngigen Sattigung an leicht fliichtigen
Oxidationsprodukten (z.B. K > 2 bei cw) zur Bildung von stabilen ,,precursor"n, die

zur Schichtbildung beitragen.
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Da die Abldufe im Plasma nicht zeitlich aufgelost werden kdnnen, muB in erster Naherung davon
ausgegangen werden, da3 per Massenspektroskopie ein Gleichgewichtszustand beobachtet wird.

Alle beobachteten Spezies sind in der Gasphase stabil.

Die nidchste Annahme leitet sich davon ab, dal3 die Depositionsrate D erst ab bzw. oberhalb von k
= 2 signifikant ansteigt. Ferner vereinfacht diese Annahme die Bestimmung der relativen ,,precur-

sor“-Konzentration in der Gasphase.

Die siebte Annahme leitet sich aus dem unterschiedlichen Anstieg der Depositionsrate D bei ver-

schiedenen Frequenzen v ab (vgl. Abb. 4-7).

5.2.2. Modellierung

Die erste und dritte Annahmen bedeuten, dal3 der Monomerverbrauch bzw. die Abnahme der Mas-
senlinie bei 147 amu auf Reaktionen mit dem von aullen zugefiihrten Sauerstoff geschieht, d.h.,

der Monomerumsatz skaliert mit diesem Sauerstofffluf3:
Us(x) = I147(x=0) - ILj49(x) ~ Fp, (5-14)

In Abb. 5-3 ist der normierte Monomerverbrauch (Ug / Ug ) tiber dem Sauerstoffflul Fo, fiir
den niedrigen (a) und hohen (b) Druckbereich aufgetragen. In beiden Bereichen steigt der iber den
Monomerverbrauch bestimmte normierte Umsatz Ug linear mit den SauerstofffluB F,, an. Die Ab-

weichungen liegen innerhalb der Meftoleranzen.

Nach GI. 5-1 setzt sich die Massenlinie bei 133 amu aus einem Monomeranteil I,5; , und einem
mprecursor-Anteil ... := 133 o zusammen. Zur Bestimmung der relativen ,,precursor“-Konzen-
tration bzw. des ,,precursor“-Flusses I, im Plasma ist daher eine Separation des ,,precursor“-An-
teils vom Monomeranteil notwendig. Aus der Annahme ii) folgt, daB es einen festen
Proportionalitdtsfaktor M gibt, der das Verhéltnis der relativen Konzentrationen der Massenlinien
bei 133 zur relativen Konzentration der Massenlinie bei 147 amu angibt. Diesen kann man nach
Annahme vii) aus Messungen bei einem geringen Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis'! (i < 2) be-

stimmen.

11. Dieses Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis mul} natiirlich unterhalb des kritischen Sauerstoff zu HMDSO-
Verhiltnisses K* liegen, oberhalb dessen es zur Schichtbildung kommt.
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M = Lz m _ I133(x=2) 515
L 47 [ 47(x=2) (>-13)
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Abb. 5-3 Monomerumsatz in Abhéngigkeit von SauerstofffluB F, bei p =20 Pa und 30 sccm
HMDSO (a) bzw. p = 50 Pa und 20 sccm HMDSO (b) (P =2 kW, cw und 150 - 15
sccm Ar)

Aufgrund des Druckanstieges beim Einlall von HMDSO in den Rezipienten mit brennendem Plas-
ma'? und beim Arbeiten mit variablen Sauerstofffliissen ist die Bestimmung der Intensititen der
einzelnen Massenlinien zu Prozefbeginn problematisch. Messungen bei x < 2 ergeben einen Pro-
portionalititsfaktor M von 0,016 £+ 0,001, was einem relativem Fehler von 7% entspricht. Aller-

dings ergeben einige Messungen auch Werte zwischen 0,013 und 0,025.

Bei Erhohung des Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnisses ¥ kommt es dann zur Bildung eines Oxi-
dationsproduktes, das ebenfalls bei 133 amu detektiert wird (vgl. Gl. 5-1). Durch Subtraktion des

Monomeranteils von der Massenlinie 133 erhidlt man die Intensitdt dieses Oxidationsproduktes
(Tox)-

Iprec = lissox = lizz - Lz = Lizz - M » Iy (5-16)

12. Die Fludnderung erfolgt bei den unterschiedlichen Massefluflreglern fiir den Argon- bzw. Sauer-
stofffluB nicht simultan.
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Exemplarisch ist diese Aufteilung in Abb. 5-4 im Vergleich mit der Depositionsrate D dargestellt,
wobei die relativen Konzentrationen auf das Maximum der relativen Konzentration bei 133 amu
(I133_max) und die Depositionsrate D auf das Maximum der relativen Konzentration des Oxidations-

produktes (Ij33 ox = 0,85 * 1133 1ay) normiert sind.

Gemil dem ausgestellten Modell sollte der ,,precursor* bzw. die nach GI. 5-16 ermittelte relative
»precursor“-Konzentration L. hauptsachlich fiir die Schichtbildung verantwortlich sein, sie sollte
mit der Depositionsrate D skalieren. Z.B. ist bei einer niedrigen Depositionsrate D auch mit einem

niedrigen relativen Konzentration des ,,precursor®s I, in der Gasphase zu rechnen.

D ~ L (5-17)
1,2 1,2
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Abb. 5-4  Aufteilung der normierten relativen Konzentration 1,33 in Monomer- (M*I,5;) und
s»precursor-Anteil (I;33 o) im Vergleich mit der normierten Depositionsrate D (P =2
kW, v =10 Hz, oo = 50%, p = 50 Pa, 15 sccm Ar, 20 sccm HMDSO, A =6 cm)

Um diesen Zusammenhang zu verifizieren, wird ein alternativer Proportionalititsfaktor M (statt
M aus dem Verhiéltnis der Massenlinien bei 133 und 147 amu) bestimmt, so da3 beim Verwenden
vom M" anstelle vom M die Standardabweichung zwischen der normierten relativen ,,precursor*-
Konzentration Iy (= 1133 02) und der normierten Depositionsrate D minimal wird. Ist nun der

»precursor“-FluB L., hauptséchlich fiir die Schichtbildung verantwortlich, dann sollte M unge-
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fahr 0,016 sein. Andernfalls gibt es auch noch andere Prozesse, die eine zusatzliche Schichtbil-
dung (M* <M, L zu klein) oder einen zusétzlichen Schichtabtrag (M* > M, L zu groBl)

bewirken.

Nach der Abspaltung der Methylgruppe vom Monomer kommt es dann geméi3 Annahme iv) zur
Bildung des ,,precursors oder zur weiteren Bildung von leicht fliichtigen Oxidationsprodukten in
der Gasphase. Weil bereits ein Teil des Sauerstoffs fiir die Sattigung an leicht fliichtigen Oxidati-
onsprodukten verbraucht ist, steht fiir die Bildung des ,,precursor‘s nur noch die restliche Sauer-
stoffmenge zur Verfligung. Deshalb ist die relative Konzentration an ,precursorn I
proportional zur Menge an noch nicht verbrauchten Sauerstoff bzw. zu dessen relativer Konzen-
tration. Da nach Gl. 3-7 die relative Konzentration Iy proportional zu einem MassefluB3 ist, ent-
spricht I, dem MassefluBl an molekularem Sauerstoff F, s, der noch nicht umgesetzt wurde!?

und fiir die Bildung der ,,precursor*s zur Verfiigung steht.

(D N) Iprec ~ I02 ~ FO27MS (5'18)
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Abb. 5-5 Vergleich des massenspektroskopisch gemessenen SauerstofffluBBes F, \ig mit der re-
lativen ,,precursor*-Konzentration L., und der Depositionsrate D, jeweils auf den Ma-
ximalwert normiert, bei 20 Pa (links) und 50 Pa (rechts) (P = 2 kw, cw, a: 20 Pa, 100
sccm Ar, 30 HMDSO; b: 50 Pa, 15 sccm Ar und 20 sccm HMDSO)

13. Theoretisch kann auch molekularer Sauerstoff nach der vollstdndigen Dissoziation zweier Monomermo-
lekiile entstehen, was aber sehr unwahrscheinlich ist und hier nicht beriicksichtigt wird.
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Ein direkter Vergleich des Verhaltens des normierten massenspektroskopisch bestimmten Sauer-
stoffflusses (Fo, ms/ Foo ms_max) 10 Substratnihe mit der normierten Depositionsrate (D/D,y,y) und
der ebenfalls normierten relativen Konzentration des ,,precursors L., (= 1j33 - M I 147) in Abb.
5-5 zeigt eine gute Ubereinstimmung aller drei GroBen. Unabhiingig vom Druckbereich steigen
alle drei GroBen nach dem Uberschreiten eines Schwellwertes linear mit dem von aufen zuge-

fiihrten SauerstofffluB} F,, an.

Insbesondere der massenspektroskopisch gemessene Sauerstoffflul I, weist in beiden Druckbe-
reichen oberhalb des Schwellwertes (vgl. Annahme vi)) ein sehr hohe Ubereinstimmung mit einem

linearen Anstieg auf, der in Abb. 5-6 per linearer Regression ab k = 3 bestimmt wird.

Im hohen Druckbereich (Abb. 5-5b) ergibt sich bei minimaler Abweichung zur Depositionsrate
(M* = 0,009) eine deutliche Abweichung zu M = 0,016. Dennoch zeigt sich auch mit M = 0,016
eine gute Ubereinstimmung zwischen der normierten ,,precursor*-Konzentration Lprec und der nor-

mierten Depositionsrate D.
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Abb. 5-6  Linearer Anstieg des normierten, massenspektroskopisch gemessenen Sauerstoffflus-
ses Fop ws (P =2 kw, cw, a: 20 Pa, 100 sccm Ar, 30 HMDSO; b: 50 Pa, 15 scem Ar

und 20 sccm HMDSO)
Im niedrigen Druckbereich sind (Abb. 5-5a) die nach unterschiedlichen Verfahren ermittelten Pro-
portionalititsfaktoren M und M (= 0,0165) fast identisch. Auffallig ist, da3 der Anstieg der rela-

tiven ,,precursor*“-Konzentration L. stufenformig erfolgt. Dies kann aber auch mit dem groBen
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Fehler bei der Bestimmung der relativen Konzentrationen der einzelnen Massenlinien bei 133 und
147 amu zusammenhéngen. Bei der anschliefenden Differenzbildung zur Bestimmung der relati-
ven ,,precursor‘-Konzentration nach Gl. 5-16 erhilt man einen entsprechend groflen Fehler fiir
Lrec- Abb. 5-7 zeigt exemplarisch den zugehérigen Fehler fir M = 0,016 und 0,0165 im Vergleich
mit dem massenspektroskopisch gemessenen Sauerstoffflul I,. Innerhalb dieser Schwankungs-

breite ergibt sich eine qualitativ gute Ubereinstimmung zwischen den normierten Verliufen.
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Abb. 5-7  Vergleich der relativen ,,precursor“-Konzentration mit dem gemessenen Sauer-
stoffflull (P =2 kw, cw, 20 Pa, 100 sccm Ar, 30 HMDSO).

5.2.3. Vergleich mit anderen Modellen

Ein linearer Zusammenhang zwischen Depositionsrate D und Sauerstoffdurchsatz bei kleinen Sau-
erstofffliissen F, bzw. Sauerstoff zu Monomerverhéltnissen x ist auch schon von Sawada et al.
und K.P. Ningel beobachtet worden [Nin 98, Saw 95]. Allerdings gibt es auch dem widersprechen-
de Messungen von Theil et al., die zeigen, daB3 die hochste Depositionsrate bei einem Sauerstoff
zu HMDSO- Verhiltnis ¥ von 1 und die niedrigste Rate bei ¥ = 20 liegt [The 94]. Dieser Wider-
spruch kann aber auch mit der deutlich geringeren eingesetzten Leistung P ¢ im Vergleich zu dem
hier untersuchten System zusammenhingen. Theil et al. koppelten bei Gasfliissen F; von mehre-

ren hundert sccm (F, =200 sccm O, und Fyypso =10 sccm) nur eine Leistung P4 von 70 W ein.
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Analog zu diesem semiempirischen Ansatz wurde das Abscheideverhalten in einem O,-HMDSO-
Plasma auch von Ch. Bayer beschrieben, dessen Ansatz sich auf Uberlegungen von Yasuda und
Hirotsu stiitzt (vgl. Kapitel 2.2.7.). Er beschreibt darin den Monomerumsatz Ugg mit Hilfe des re-
mote Komposit-Parameters Cy (vgl. Abb. 5-8) [Bay 98].

_CR

R P-Fp,
Ugg~1-exp Cp mit Cy =

(5-19)

Diese Formel beschreibt sowohl den energie- bzw. sauerstoff- als auch den monomerlimitierten

Verlauf des Umsatzes.

0,8 |- '

Umsatz USB

0 ‘ ! ‘ ! ‘ ! ‘ ! ‘ ! ‘
0 1 2 3 4 5 6

remote composite Parameter Cg [CR ]

Abb. 5-8  Theoretischer Verlauf des Monomerumsatzes Ugp in Abhéngigkeit von remote Kom-
posit-Parameter Cy nach Ch. Bayer [Bay 98] mit Anfangssteigung (rot gestrichelt)

Der im Rahmen dieser Arbeit beobachtete lineare Anstieg des massenspektroskopisch bestimmten
Umsatzes Ug mit dem SauerstofffluBl F, bei einem Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k < 10 (vgl.
Abb. 5-3) ist ein Beleg dafiir, daB die Messungen im energie- bzw. sauerstofflimitierten Bereich
stattfinden. Im Model von Ch. Bayer kann man unterhalb des kritischen remote Komposit-Para-
meters Cy" (Cy < CR*) den Verlauf des Umsatzes in erster Ndherung linear um den Entwicklungs-
punkt Cy = 0 nach Taylor entwickeln (gestrichelte Linie in Abb. 5-8) [Bar 78].
dUgp Cr
Ugp(0+ CRr) = Ugg(0) +——— 7 = [1-exp(0)]+[exp(0)]-Cy = Cx  (5-20)

dCy c o
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Unter der Annahme, daf3 wihrend einer Messung die Dichte p des abgeschiedenen Films, der Ab-
stand zur Plasmaquelle A, die mittlere Leistung P und der Monomerflul Fyyypso konstant sind
(wie bei den Messungen in diesem Kapitel), ist nach GI. 5-19 der remote Komposit-Parameter Cy

proportional zum SauerstofffluBl F,.

Damit erhélt man in erster Ndherung einen linearen Zusammenhang zwischen dem Umsatz Ugg

und dem SauerstoftfluB} F,.

Den Umsatz bestimmt Ch. Bayer sowohl iiber die mittlere Massendepositionsrate D,, als auch iiber
die Abnahme der Massenlinie bei 147 amu (vgl. Kapitel 2.2.7.) [Bay 98], die im energielimitierten

Fall in erster Ndherung proportional zum SauerstofffluB3 F, ist.
L147(Fga= 0) = 1147(Fg3) = Fop (5-22)
Dies entspricht genau der Gl. 5-14.

Auch bei der ersteren Methode zur Umsatzbestimmung ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit
dem im Rahmen dieser Arbeit entwickeltem Model, wenn man davon ausgeht, da3 der Energie-
transport nur von dem Sauerstoff bewerkstelligt wird, der tatsdchlich den entsprechenden Ort am
Substrat bzw. in der Gasphase zur Bildung eines ,,precursor‘’s erreicht. In diesem Fall muf} in dem
Ansatz von Ch. Bayer der Sauerstoffflul F,, durch den massenspektroskopisch gemessenen Sau-

erstoffflull I, ersetzt werden.
USB ~ D ~ Ioz, (5—23)
was der Gleichung GI. 5-18 entspricht.

DaB Ch. Bayer auf eine Unterteilung in Massendepositionsrate und Abnahme der Massenlinie bei
147 amu verzichtet hat, liegt wahrscheinlich daran, da3 er seine Messungen hauptséchlich im mo-
nomerlimitierten Bereich bei entsprechend hoheren Sauerstofffliissen F,, durchgefiihrt hat. In die-
sem Bereich gleichen sich die Abhingigkeit des Monomerumsatzes Ug und der Depositionsrate D
vom Sauerstoffflul F,, an und es ist daher keine gesonderte Untersuchung des Monomerumsatz

mehr notwendig.
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5.2.4. Zusammenfassung

Bei der Plasmapolymerisation in einem Ar-O,-HMDSO-Plasma werden in Abhédngigkeit vom
Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnis k unterschiedliche Oxidationsprodukte gebildet. Unterhalb des
kritischen Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnisses (k* = 2 bei kontinuierlicher Leistungszufuhr)
werden hauptsédchlich leicht fliichtige kohlenstoffhaltige Oxidationsprodukte (COy) durch Ab-
spaltung von Methylgruppen vom Monomer gebildet. Dabei werden nicht alle Monomermolekiile
gleichméBig, sondern offensichtlich nur einzelne Molekiile oxidiert, diese werden dann fast voll-
standig bzw. vollstindig oxidiert. Bei dieser Oxidation wird nahezu der gesamte Sauerstoff ver-

braucht.

Beim Erreichen des kritischen Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnisses k* (z.B. durch Erh6hung des
Sauerstoffflusses F,) kommt es zu einer Sattigung an leicht fliichtigen Oxidationsprodukten. Bei
einer weiteren Erhohung des Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnisses (kK > k*) bleibt dann ,,genug*
Sauerstoft iibrig (I,), um ,,precursor in der Gasphase zu bilden und eine Schichtbildung einzu-
leiten. Die relative ,,precursor*-Konzentration bzw. der ,,precursor*-FluB ... ist proportional zur
Depositionsrate D und zum massenspektroskopisch gemessenen FluB3 an molekularem Sauer-

sto ffﬂuB FOZ_MS .

Unabhéngig vom Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k ist der Monomerumsatz Ug proportional

zum von aullen zugefiihrten Sauerstoftflull F,.

Dieser Modellansatz ist konsistent mit dem Ansatz von Ch. Bayer, wenn man dessen Ansatz im
energielimitierten Bereich linear ndhert und den Umsatz Ugz in Monomerverbrauch Ug und

Schichtabscheiderate D unterteilt.
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6. Gepulste Leistungszufuhr

Die Messungen zeigen, dal die gepulste Leistungszufuhr sowohl die Zusammensetzung der Gas-
phase (vgl. Abb. 4-16) als auch die Depositionsrate (siche Abb. 4-4) beeinflulit, wobei diese Ef-
fekte bei einer Frequenz v = 100 Hz besonders deutlich sind. Parallel nimmt bei dieser Frequenz

die Oberflachenrauhigkeit der abgeschiedenen Filme ab, und es treten weniger Schlieren auf.

Zur Klirung dieser Zusammenhdnge wird zunichst ein Zusammenhang zwischen der Pulsfre-
quenz v und der Plasma- bzw. Gasphasenzusammensetzung hergestellt, um anschlieend das ver-

anderte Abscheideverhalten erkliaren zu konnen.

6.1. Gasphasenzusammensetzung

Im Beschichtungsbereich konnen nur wenige in-situ Diagnostiken eingesetzt werden (vgl. Kapitel
3.2.). Aufgrund der hohen Depositionsrate im ganzen Beschichtungsbereich ist der Einsatz von
groflen Fenstern mit Durchmessern von mehreren cm nicht mdglich, wie sie z.B. fiir die optische
Bestimmung der atomaren Sauerstoffkonzentration n, mittels laserinduzierter Fluoreszenz (Two
Photon Allowed Light Induced Fluorescence, TALIF) bendtigt werden. Auch kdnnen keine Lang-
muirsonden zur Bestimmung der Elektronendichte oder -temperatur eingesetzt werden. Die
Schichtbildung auf der Sonde begrenzt die MefBzeit auf wenige Sekunden, so da3 keine reprodu-
zierbaren Kennlinien aufgenommen werden konnen [Sch 99]. Unabhéngig von der Beschichtung
der Sonde kann zwar die Elektronendichte auch iiber Messungen der Plasmaoszillation (Plasma
Oszillation Probe, POP) bestimmt werden, aber dieses Verfahren liefert nur unterhalb des niedri-
gen Druckbereichs (p < 10 Pa) plausible Werte [Sch 99]. Deshalb werden parallel an einer zweiten
Plasmaanlage mit einer SLAN1-Plasmaquelle zeitaufgeldste Messungen der Elektronendichte und
-temperatur (n, und T,) mit Langmuir-Sonden und der atomaren Sauerstoffkonzentration ny mit
TALIF bei gepulster Leistungszufuhr durchgefiihrt [Beh 97, Geo 00, Sol 01], um die Verdnderung

der Gasphasenzusammensetzung erkldren zu konnen.

6.1.1. Messungen ohne Monomer

Die Auswirkungen der gepulsten Leistungszufuhr auf die Teilchendichten und Energien (n,, T,

Ny, ...) konnen nach dem ,,global model* von Lieberman mittels eines Satzes von gekoppelten Dif-



6. Gepulste Leistungszufuhr 107

ferentialgleichungen beschrieben werden [Lie 94] (vgl. Kapitel 2.3.4.). Explizit wurden die rele-
vanten Gleichungen zur Bestimmung der zeitlich aufgeldsten Elektronendichte n, in einem
Argonplasma bei gepulster Leistungszufuhr von Behle et al. gelost [Beh 00]. Dabei stellt sich her-
aus, da3 der Hauptverlustmechanismus der Elektronen, die Diffusion zu den Wénden und die an-
schlieBende Wandrekombination, wesentlich langsamer ablduft als die Entstehung freier
Elektronen aufgrund von StoBprozessen. Da der Verlustprozefl von der Anlagengeometrie ab-
héngt, gibt es in Abhédngigkeit von Tastverhéltnis o und den Diffusionsldngen in der Plasmaanlage
eine optimale Frequenz, bei der die maximale Elektronendichte n, erreicht wird. In Abb. 6-1 liegt
diese im hohen Druckbereich eines reinen Sauerstoffplasmas im Zentrum der Plasmaquelle bei ei-
ner Frequenz v =50 Hz (P = 1 kW, a.= 50%, p = 50 Pa), was eine gute Ubereinstimmung zwischen

der Modellrechnung und den Messungen belegt.

2,0x10°
5 0
S
(5] o
2 : |
S ! \
o p— |
z | b
(D] -
g 1,0X1O :
< |
= |
o o) |
m | {)
L 50x10° [ I ~_
5 : ¢
= !
S |
v
0,0 lllll 1 1 lllllll 1 1 lllllll 1 1 1 1 1 1.1
10 100 1000 10000

Pulsfrequenz v [Hz]

Abb. 6-1  Zeitlich gemittelte Elektronendichte im Zentrum der Plasmaquelle (P = 1 kW, o =
50%, p =50 Pa, 50 sccm O,) [Beh 99]

Im eigentlichen Beschichtungsbereich fillt die Elektronendichte n, bei kontinuierlicher Leistungs-
zufuhr auf einige 107 cm™ ab, die Elektronentemperatur T, liegt bei 1,45 eV und ist fast unabhén-
gig von der Frequenz v [Geo 99]. Damit liegen die Elektronen- und die Ionendichte im
Beschichtungsbereich deutlich unterhalb der Dichte des atomaren Sauerstoffs n, von 10" bis 1012

cm™ und der Dichte des metastabilen atomaren Sauerstoffs!* N (21D1, vgl. Tab. 2.1, Seite 35)
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von ca. 101 cm™ [Geo 99]. Die zugehorige Frequenzabhingigkeit des atomaren Sauerstoffs bei
gepulster Leistungszufuhr ist in Abb. 6-2 dargestellt. Weitere detaillierte experimentelle und theo-
retische Ergebnisse zu Sauerstoffplasmen konnen der Verdffentlichung von Georg et al. entnom-

men werden [Geo 00].

atomare Sauerstoffdichte No / No ow

10 100 1000 5000
Frequenz v [Hz]

Abb. 6-2  Atomare Sauerstoffkonzentration im Sauerstoffplasma (p =50 Pa, P=1kW, o= 50%,
50 sccm O,) [Sol 01]

Die Messungen und theoretischen Modellrechnungen von Axel Georg und Stefan Behle in reinen
Argon- (hier nicht gezeigt) und Sauerstoffplasmen ohne Monomer zeigen, dal3 durch die gepulste
Leistungszufuhr die Konzentrationen der einzelnen Spezies sowohl erhoht als auch verringert wer-
den konnen. Die maximalen Anderungen gegeniiber der ungepulsten Leistungszufuhr werden bei

einer Frequenz v = 50 Hz erreicht.

6.1.2. Messungen mit Monomer

Da nur wenig iiber die Reaktionen in Ar-O,-HMDSO-Plasmen bekannt ist und keine Reaktions-
koeffizienten vorliegen, konnen keine Modellrechnungen zur Modellierung der Frequenzabhén-

gigkeit analog zu den Arbeiten von z.B. Behle et al. und Georg et al. durchgefiihrt werden (vgl.

14. Die Dichte an metastabilem Atomaren Sauerstoff wird unter Beriicksichtigung von Gewinn und Verlust-
prozessen des ,,global modells“ von Lieberman auf Basis der gemessenen Elektronendichte n, und -tem-
peratur T, berechnet.
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Kapitel 2.2.) [Beh 00, Geo 00]. Aufgrund des gleichen Arbeitsdruckes (hoher Druckbereich) und
der gleichen Plasmaquelle (SLANT1) der von Behle et al. und Georg et al. und im Rahmen dieser
Arbeit verwendeten Beschichtungsanlage kann man davon ausgehen, daf3 sich auch im Plasmabe-
reich (vgl. Abb. 3-2) der Beschichtungsanlage15 ein dhnlicher Zusammenhang zwischen den Teil-
chendichten (n, und ng) und der Frequenz der gepulsten Leistungszufuhr v einstellen wird. Diese
verdnderten Teilchendichten wirken sich nach Zugabe des Monomers im Beschichtungsbereich
auch auf die Plasmachemie aus. Die massenspektroskopischen Messungen zeigen, dal es durch
die gepulste Leistungszufuhr zu einer Verdnderung der relativen Konzentrationen des Sauerstoffs,
des Monomers und der entstehenden Oxidationsprodukte kommt (vgl. Abb. 4-17 bis Abb. 4-19)
mutmalfen, dafl es durch die gepulste Leistungszufuhr zu einer Verdnderung der Gasphasenzusam-

mensetzung kommt.

—
N

_Cw
—
N

|

—_
|

o
T

normierte rel. Konz. I, /Iy
o
?
normierte Depositionsrate D/D

0,4

0,27 |027MS “ 'l 70,2

0l ——— e 0
10 100 1000

Frequenz v [HZ]

Abb. 6-3  Depositionsrate D, massenspektroskopisch gemessener ,,precursor®- und Sauer-

stoffflull I,... und I, bei p =50 Pa, P =2 kW, o0 = 50%, 15 sccm Ar, 200 scem O, und
40 sccm HMDSO

In Abb. 6-3 ist das Minimum der relativen ,,precursor*-Konzentration I ... bei v =200 Hz fiir den
hohen Druckbereich im Vergleich zur Depositionsrate D und dem gemessenen Sauerstoffflufl
Foy ws dargestellt. Dabei verhilt sich die ,,precursor*-Dichte qualitativ wie die Depositionsrate,

wobei die ,,precursor-Konzentration nur auf 70% des Wertes bei ungepulster Leistungszufuhr ab-

15. Dort ist der Monomeranteil deutlich geringer als im Beschichtungsbereich.
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fallt. Thr Minimum liegt bei dem Maximum der Elektronen- und der atomaren Sauerstoffdichte um
100 Hz!'%. Ein Vergleich der relativen Konzentrationen der leicht fliichtigen Oxidationsprodukte
im Vergleich zum Sauerstoff (vgl. Abb. 4-17b) zeigt, dal} bei v =200 Hz der von auflen zugefiihrte
SauerstofffluBl F,, hauptsichlich fiir die Bildung der leicht fliichtigen Oxidationsprodukte verwen-
det wird. Das Verhéltnis der leicht fliichtigen Oxidationsprodukte zum Reaktionsedukt Sauerstoff
(alles massenspektroskopisch gemessen) ist etwa anderthalb mal so hoch wie bei ungepulster Lei-
stungszufuhr (1,45 bei CO,/O, bis 1,6 bei H,0/0,). Gegeniiber niedrigen und hohen Frequenzen
(v =10 bzw. 1000 Hz) ist der Effekt teilweise sogar noch grofler.

Dies legt die Vermutung nah, daf3 es u.a. durch die verdanderte Elektronen- und atomare Sauerstoft-
konzentration (n, und ng) zu einer Verdnderung der Oxidationsreaktionen des Sauerstoffs kommt.
Eine plausible Erkldrung hierfiir ist, da3 weniger Reaktionen zwischen Sauerstoff und Silizium,
die zur Kettenbildung fiihren, und mehr Reaktionen von Sauerstoff mit Kohlenwasserstoffen statt-
finden. So werden weniger Teilchen bzw. ,,precursor* fiir die Schichtbildung produziert (vgl. Abb.
6-3) und die Monomerkonzentration im Plasma steigt an (siche Abb. 4-18). Weil bislang keine
Wirkungsquerschnitte fiir die Abspaltung der Methylgruppen vom Monomer und die anschlie3en-
de Oxidation oder fiir die ,,precursor“-Bildung vorhanden sind, kann man an dieser Stelle nur
mutmalen, wieso es zu einer Verschiebung der Reaktionsgleichgewichte kommt. Auch wenn der
Dissoziationsgrad im Beschichtungsbereich nur bei 1 bis 2% liegt [Geo 99], konnte z.B. die gro-
Bere Menge an atomaren Sauerstoff z.B. aufgrund einer katalytischen Funktion die Abspaltung
weiter Methylgruppen vom Monomer bewirken. Auch konnte es durch die erhohte Elektronen-
dichte bei v =100 Hz z.B. zu einer Verschiebung des kritische Sauerstoff zu HMDSO-Konzentra-

tion k* kommen.

In beiden Fillen kommt es zu einer geringeren Schichtbildung auf der Oberfliche, worauf auch
die entsprechen Messungen der Oberflichentemperatur (vgl. Kapitel 4.2.) hinweisen. Bei v = 100
Hz nimmt im Vergleich zur ungepulsten Leistungszufuhr die Erwdrmung in Substratnihe ab. Da
die Temperaturerh6hung auch mit steigendem SauerstofffluB F,, zunimmt (vgl. Abb. 4-11), kann
man davon ausgehen, dafl die Schichtbildung (Oxidation, Kondensation etc.) ein exothermer Pro-
zel} 1st, und dementsprechend die geringere Temperaturerh6hung auf einen verminderten Einbau

von Teilchen aus der Gasphase wie dem ,,precursor® zuriickzufiihren ist.

16. Die leicht unterschiedlichen Frequenzen der jeweiligen Maxima (50 bzw. 100 - 200 Hz) kénnen auf die
unterschiedlichen Diffusionsldngen der beiden Plasmaanlagen zuriickgefiihrt werden (vgl. Kapitel
6.1.1.).
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Bei einer Reduzierung des Arbeitsdruckes in Abb. 6-4 sicht man, dal} die gepulste Leistungszufuhr
die Bildung der ,,precursor‘‘s nur noch geringfiigig beeinfluflt. Die relative ,,precursor-Konzen-
tration I, ist praktisch unabhéngig von der Pulsfrequenz v. Der massenspektroskopisch gemes-
sene SauerstofffluBl I, in Abb. 6-4 zeigt ein dhnliches Verhalten, seine relative Konzentration ist
iber dem untersuchten Frequenzbereich konstant. Mit Ausnahme der leicht fliichtigen Oxidations-
produkte ist auch die relative Konzentration der anderen Spezies im Plasma unabhéngig von der

Frequenz v (vgl. Abb. 4-19).
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Abb. 6-4  Depositionsrate D, massenspektroskopisch gemessener ,,precursor- und Sauer-

stoffflul} 1., und 1o, bei p =20 Pa (P = 2 kW, a0 =50%, 100 sccm Ar, 200 sccm O,
und 40 sccm HMDSO)

Beim Wechsel vom hohen in den niedrigen Druckbereich werden die Reaktionen in der Gasphase
(Abspaltung von Methylgruppen, ,,precursor“-Bildung etc.) wesentlich stirker als die Wechsel-
wirkungen mit der Substratoberfliche (Kondensation, Adsorption etc.) beeinfluft. Die Anzahl der
StoBe innerhalb der Gasphase nimmt z.B. bei einer Drittelung des Druckes von 45 auf 15 Pa nach
Gl. 2-7 auf 11% ab, wohingegen die Wechselwirkungen mit den Winden bzw. der Substratober-
fliche nur auf 33% abnehmen. Dies ist ein Indiz dafiir, dal durch die gepulste Leistungszufuhr
hauptsichlich die Reaktionen in der Gasphase beeinflult werden. Einen dhnlichen Zusammen-
hang zwischen der Bedeutung von Gasphasenprozessen und dem Druck beobachtet man bei

Glimmentladungen. Bei Erhdhung des Druckes nimmt die mittlere Elektronenenergie ab, was zu
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einem Anstieg der Gasphasenreaktionen fiithrt [Mor 90].

Im niedrigen Druckbereich hingegen spielen die Gasphasenprozesse, insbesondere die ,,precur-
sor“-Bildung, fiir die Schichtbildung eine deutlich geringere Rolle als im hohen Druckbereich. Es
kommt bedingt durch die geringere Anzahl an St6en in der Gasphase nur zu einer geringen ,,pre-
cursor“-Bildung (in der Gasphase). Die Oxidation des Monomers erfolgt wahrscheinlich haupt-
sdchlich auf der Substratoberfliche und wird durch die gepulste Leistungszufuhr nicht mehr
signifikant beeinflu3t (vgl. Abb. 4-19).

Die in Kapitel 5. aufgestellten Modelle konnen die Abnahme der Depositionsrate durch die gepul-
ste Leistungszufuhr im hohen Druckbereich nur teilweise bzw. im niedrigen Druckbereich gar
nicht erkldren. Im hohen Druckbereich wiirde man z.B. nach GI. 5-18 erwarten, daf aufgrund der
Abnahme der relativen Konzentrationen des ,,precursor*s und des (massenspektroskopisch gemes-
senen) Sauerstoffs'’ (Lrec und Iy;) bei v = 100 Hz die Depositionsrate D um ein Drittel abnehmen
wiirde. Nach Abb. 6-3 fillt sie aber im Vergleich zur kontinuierlichen Leistungszufuhr nicht auf
66%, sondern auf unter 10% ab, es kommt praktisch zu keiner Schichtbildung mehr. Fiir den Pro-
portionalititsfaktor M" zwischen den Massenlinien bei 133 und 147 amu, der alternativ zu M
(=0,016) durch maximale Korrelation zwischen der ,,precursor“-Konzentration I, und der Depo-
sitionsrate D bestimmt wird, ergibt sich im hohen Druckbereich ein Wert von 0,065 (=4 * 0,016).
Diese Diskrepanz zwischen M und M” 148t darauf schlieBen, daBl es nicht nur aufgrund der beob-
achten verdnderten Gasphasenzusammensetzung zu einer geringeren Schichtbildung kommt. Es
mul} noch weiter Effekte geben, die diesen drastischen Abfall der Depositionsrate bei v = 100 Hz
im hohen Druckbereich bewirken. Uber die Ursachen kann bislang nur spekuliert werden. Es
konnten z.B. aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung der Gasphase in der Puls-
an und in der Puls-auf-Phase Schallwellen entstehen, die Substrat in Schwingungen versetzen, was
sich negativ auf das Abscheideverhalten auswirken konnte. Auch kdnnte zu einer verstiarkten Des-

orption der ,,precursor kommen, bevor sie in die Schicht eingebaut werden.

17. I, ist die Menge an Sauerstoff, die nicht fiir Bildung von leicht fliichtigen Oxidationsprodukten ver-
braucht wurde und noch fiir die ,,precursor*“-Bildung zur Verfiigung steht.
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6.2.  Schichtabscheidung

In diesen Kapitel werden die Auswirkungen der gepulsten Leistungszufuhr auf das Abscheidever-
halten, d.h. die mikroskopische und makroskopische Homogenitdt der abgeschiedenen Schichten,

in Zusammenhang mit der frequenzabhidngigen Zusammensetzung der Gasphase diskutiert.

6.2.1. Makroskopische Homogenitét

Im niedrigen Druckbereich erhdlt man unabhingig von der Frequenz relativ homogene, transpa-
rente und schlierenfreie Schichten (siehe Abb. 4-8b). Im hohen Druckbereich hingegen nimmt bei
ungepulster Leistungszufuhr die Depositionsrate zu, und gleichzeitig verschlechtert sich die
Transparenz und die makroskopische Homogenitét der abgeschiedenen Schichten. Dieser Zusam-
menhang zwischen dem Arbeitsdruck und der Schichtqualitét ist schon von verschiedenen Auto-
ren beobachtet worden, wobei dieser Effekt auf eine Zunahme von Gasphasenreaktionen
zurlickgefiihrt wird. Sawada et al. haben z.B. beobachtet, dafl zu viele Gasphasenreaktionen eine
Verschlechterung der Schichtqualitidt bewirken, die abgeschiedenen Filme verloren ihre Transpa-
renz. Sie vermuteten, daf diese Zunahme von Gasphasenreaktionen durch die Zugabe von zuviel
angeregtem Sauerstoff verursacht wird [Saw 95]. Ein dhnliches Verhalten ist auch von S.B. Desu

beobachtet worden [Des 89].

Eine Zunahme der Gasphasenreaktionen kann aber auch tiber eine Erh6hung der StoBwahrschein-
lichkeit mit anderen reaktionsfahigen Teilchen bewirkt werden. Yasuda und Hirotsu beobachteten
z.B., daf3 eine Erh6hung des Monomerdruckes einen anderen Effekt als eine Druckerh6hung durch
ein zusdtzliches Inertgas hat [Yas 78]. Dies deckt sich auch mit im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrten Messungen bei variablem Argonfluf3, die zeigen, dall der ArgonfluB3 F,, keine Auswir-
kungen auf die Depositionsrate D hat (vgl. Kapitel 4.1.). Analog kann man daher auch die
Gasphasenreaktionen reduzieren, die zur Bildung von Teilchen wie den ,,precursor* in der Gas-
phase fiihren, indem man die Konzentration einer oder mehrerer Spezies reduziert, die fiir diese
Reaktionen verantwortlich sind. Dies scheint bei der gepulsten Leistungszufuhr bei Frequenzen
um v = 100 Hz im hohen Druckbereich zu passieren. Durch die gepulste Leistungszufuhr kommt
es zu mehr Reaktionen zwischen Sauerstoff und Kohlenwasserstoffen und es bilden sich verstirkt
leicht fliichtige Oxidationsprodukte (vgl. Abb. 4-17). Das kritische Sauerstoff zu HMDSO-Ver-

hiltnis k* steigt an. Die noch verbleibende (massenspektroskopisch gemessene) relative Konzen-
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tration an Sauerstoff I, ist kleiner als bei ungepulster Leistungszufuhr (vgl. Abb. 6-3). Die
Reduzierung der relativen Sauerstoffkonzentration entspricht aus Sicht der ,,precursor“-Bildung
einer Druckreduzierung. Dadurch finden im hohen Druckbereich bei einer Frequenz von v = 100
Hz weniger St6Be in der Gasphase statt, die zur ,,precursor**-Bildung fiihren, als bei kontinuierli-
cher Leistungszufuhr. Dies fiihrt analog zu einer Druckreduzierung im niedrigen Druckbereich zu
einer verbesserten Schichtqualitét und zu einer (makroskopisch) hoheren Homogenitit der abge-
schiedenen Schichten, die Abhéngigkeit der Depositionsrate D von Abstand zur Plasmaquelle

bzw. zum Gasring A nimmt ab.

6.2.2. Mikroskopische Oberflachenrauhigkeit

Mit der mikroskopischen Oberflichenrauhigkeit verhilt es sich dhnlich wie mit der makroskopi-
schen Homogenitidt. Die REM und RKM-Untersuchungen zeigen, da3 die Oberflichen der im
niedrigen Druckbereich abgeschiedenen Filme nur eine geringe Rauhigkeit aufweisen, die im Rah-
men der Mef3genauigkeit unabhédngig von der Frequenz v ist. Bei einer Erhéhung des Arbeitsdruk-
kes (hoher Druckbereich) nimmt die Rauhigkeit der abgeschiedenen Filme bei ungepulster
Leistungszufuhr, bei hohen und bei niedrigen Frequenzen deutlich zu, wohingegen sich bei v =

100 Hz die Oberfldchenrauhigkeit nur geringfligig erhoht (vgl. Kapitel 4.4.).

Insbesondere die unterschiedliche GroB3e der Oberflachenstrukturen legen die Vermutung nah, dafl
es durch die gepulste Leistungszufuhr zu einer verdnderten Partikelbildung in der Gasphase
kommt. Ein Zusammenhang zwischen der Partikelbildung in der Gasphase und der Pulsfrequenz
v ist auch schon von anderen Arbeitsgruppen beobachtet worden (vgl. Kapitel 2.3.). Gazicki et al.
vermuteten z.B., dal} es bei einer Erh6hung des Arbeitsdruckes vermehrt zur Bildung von Oligo-
meren bei der Plasmapolymerisation von HMDSO in einem Ar-Plasma kommt [Gaz 84]. Das ty-
pische Wachstum in der Gasphase beruht auf dem ,,Einfangen* von geladenen Partikeln, die so
lange in der Gasphase weiterwachsen, bis die Gravitationskraft die elektrostatischen Abstossung
iiberwindet, wie z.B. bei Bourreau et al. [Bou 90]. In diesem Fall ist auch mit einer frequenzab-

hingigen Schichtzusammensetzung zu rechnen.

Grebowicz et al. beobachteten bei der Schichtabscheidung in einem statischen HF-System (abge-
schaltete Pumpen), dal3 es zur Partikelbildung in der Gasphase kommt. Dabei wiesen diese Partikel
eine hohere thermische Stabilitét und niedrigere Dichte als die sie umgebende Schicht auf [Gre

80]. Dies legt die Vermutung nah, dal auch in diesem Fall die Partikel eine andere chemische Zu-
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sammensetzung als die sie umgebende Schicht haben.

In dem hier untersuchten System kommt zeigt sich aber kein Zusammenhang zwischen der Ober-
flichenrauhigkeit und der Schichtzusammensetzung. Letztere ist im Gegensatz zur Oberfldcher-
auhigkeit unabhédngig von der Frequenz v (vgl. Kapitel 4.5.). Auch kann ein Zusammenhang
zwischen den Abscheideverhalten und dem Potential der Plasmarandschicht vernachléssigt wer-
den. Die Depositionsrate und die Schichteigenschaften sind unabhingig vom Potential der Plas-
marandschicht (vgl. Abb. 4-1, Seite 59) und die lonenkonzentration im Beschichtungsbereich ist
im Vergleich zur Konzentration an (metastabilem) atomaren Sauerstoff relativ gering (vgl. Kapitel

6.1.1.), so daf} Plasmarandschichteffekte vernachldssigt werden kdnnen.

Gegen eine weitere Partikelbildung in der Gasphase sprechen auch die massenspektroskopisch
Messungen. Aufler bei 177 amu konnten keine grof8eren Teilchen als das Monomer in der Gaspha-
se nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 4.3.). Die massenspektroskopischen Messungen zeigen al-
lerdings, daB es im hohen Druckbereich bei einer Frequenz v = 100 Hz zu einer geringeren
,»precursor*-Bildung (I...) in der Gasphase kommt. Die niedrigere Konzentration in der Gasphase
und die niedrigere Depositionsrate D (vgl. Abb. 6-3) bewirken einen geringeren FluB3 von Teilchen
aus der Gasphase zur Oberflache. Dies resultiert in einer geringere Depositionsrate und einer ho-
heren Relaxationszeit der Teilchen auf der Oberfldche, in der sie kovalente Bindungen mit der

Schicht ausbilden konnen, was das Ausbilden ebenerer Oberfldchen ermdglicht.

Fraglich ist noch, wieso die bei v = 200 Hz im hohen Druckbereich abgeschiedenen Schichten
deutlich groBere Topologieunterschiede als die unter cw-Bedingungen abgeschiedenen Schichten
aufweisen (siche Abb. 4-21). Wahrscheinlich gibt es, wie bereits in Kapitel 6.1. vermutet, noch
weitere Auswirkungen der gepulsten Leistungszufuhr auf das Abscheideverhalten, die diesen To-
pologieunterschied bewirken. Es konnte z.B. durch die gepulste Leistungszufuhr zu einer Separa-
tion der Relaxation und der Chemisorption (z.B. Kondensation) auf der Oberfliche kommen. In
der Puls-an-Phase kann es aufgrund der hoheren Spitzenleistung verstdrkt zu Relaxationsprozes-
sen auf der Oberflaiche kommen. In der Puls-aus-Phase kommt es anschlieBend zur Bildung von

kovalenten Bindungen zwischen den adsorbierten Teilchen und der Oberfliche.

Zusammenfassend kann man sagen, daf} die Oberfldchenrauhigkeit sowohl durch die gepulste Lei-

stungszufuhr bei v =100 Hz als auch durch eine Reduzierung des Druckes verbessert werden kann.
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Wie weit diese Verbesserung auf die bei beiden Methoden reduzierten Teilchenstrom zur Oberflé-
che zuriickzufiihren ist und ob noch andere Effekte eine Rolle spielen, konnte bislang nicht geklart
werden. Erste Messungen bei konstanter Depositionsrate und Schichtdicke aber unterschiedlichen
Gesamtfliissen und Frequenzen liefern hinsichtlich der Oberfldchenrauhigkeit widerspriichliche

Ergebnisse.

6.2.3. Vor- und Nachteile der gepulsten Leistungszufuhr

Die gepulste Leistungszufuhr ist gegeniiber der kontinuierlichen Leistungszufuhr bei gleicher
mittlerer Leistung P immer mit einem hdéheren apparativen Aufwand verbunden. Man braucht
nicht nur einen Generator mit einer héheren Spitzenleistung P, (vgl. Gl. 2-24), sondern zusitz-
lich noch einen Signalgeber. Dafiir erhédlt man in der Regel eine weitere Moglichkeit, die Plasma-

chemie zu beeinflussen, um den vorhandenen Prozef3 zu optimieren.

Im hier untersuchten System kann durch die gepulste Leistungzufuhr die Plasmachemie im hohen
Druckbereich gesteuert werden, indem die Reaktionspfade des Sauerstoffs frequenzabhingig ver-
schoben werden. Dadurch kann man im Frequenzbereich zwischen 33 und 500 Hz gewissermallen
die effektiv fiir die ,,precursor“-Bildung zur Verfligung stehende Sauerstoffmenge bzw. den Sau-
erstoffpartialdruck reduzieren, was einer Erhdhung des kritischen Sauerstoff zu HMDSO-Verhilt-
nisses k* entspricht. Man schafft so im hohen Druckbereich bei v = 100 Hz dhnliche Bedingungen
fiir die ,,precursor-Bildung wie im niedrigen Druckbereich bei kontinuierlicher (cw) Leistungs-
zufuhr. Dies fiithrt im hohen Druckbereich im Vergleich zur kontinuierlichen Leistungszufuhr bei
hoherer reflektierter Leistung P,.;und geringerer Schichtbildung zu einer verbesserten Schichtqua-
litdt und hoheren mikro- und makroskopischen Homogenitdt. Auf einer 60 * 60 mm? groflen Fla-
che kann z.B. die Schwankungsbreite der Depositionsrate durch die gepulste Leistungszufuhr (v
= 200 Hz) halbiert werden (von 32% auf 16%). Gleichzeitig nimmt die mittlere Depositionsrate
um ein Drittel ab (von 350 auf 220 nm/min). Deshalb ist die gepulste Leistungszufuhr gerade in
den Fillen von Vorteil, bei denen ein geringerer Arbeitsdruck wiinschenswert bzw. notwendig ist,
aber eine Erhohung der Pumpleistung teurer als der apparative Aufwand fiir die gepulste Lei-

stungszufuhr ist.

Bei sehr niedrigen Frequenzen (v < 10 Hz) konnen die Gasphasenreaktionen sogar iiber das ent-
sprechende cw-Niveau gesteigert werden. Dies ist aber mit einer Abnahme der Schichtqualitét ver-

bunden; es treten mehr Schlieren auf, und die Schichten werden weicher.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in die vorhandene Plasmabeschichtungsanlage mehrere Diagno-
stiken zur in-situ Bestimmung der Temperatur, Schichtdicke und Gasphasenzusammensetzung
implementiert, um die Abldufe bei der Schichtbildung zu untersuchen. So wurden auch Parame-
tervariationen ohne zwischenzeitliches Wechseln der Probe bzw. An- und Ausschalten des Plasma
moglich. In Kombination mit ex-situ Untersuchungen der abgeschiedenen Schicht (Oberflachen-
beschaffenheit, Dicke, Homogenitidt und Zusammensetzung) konnte so im Druckbereich von 10
bis 65 Pa das Versténdnis fiir die Plasmapolymerisation von HMDSO im Sauerstoffplasma erwei-

tert werden.

Bei den Messungen konnte erstmalig ein ,,precursor® in einem Ar-O,-HMDSO-Plasma detektiert
werden. Ein mikroskopischer Modellansatz liefert hier eine plausible Erklarung dafiir, daf3 es sich
bei diesem Teilchen um ein erstes gasformiges Schichtvorprodukt handelt. Es entsteht durch die
Reaktion des Monomers mit angeregtem (molekularem oder atomarem) Sauerstoff unter Abspal-
tung zweier Methylgruppen. Eine weitere Polymerisierung des ,,precursor’s in der Gasphase in
Form von Dimerbildung kann in dem massenspektroskopisch untersuchtem Druckbereich (10 - 65
Pa) vernachldssigt werden. Das weitere Wachstum bzw. die dreidimensionale Vernetzung finden

ausschlieBlich auf der Oberfliche unter Abspaltung und Oxidation weiterer Methylgruppen statt.

Bei der semiempirischen Modellierung konnte das vorhandene Modell fiir den Monomerumsatz
und die Abscheiderate bei kleinen Sauerstofffliissen erweitert werden. Dabei zeigt sich, daB es ein
kritisches Sauerstoff zu Monomer-Verhéltnis k* (= 2 bei kontinuierlicher Leistungszufuhr) gibt,
unterhalb dessen es zu keinem Schichtaufbau kommt. Der im System vorhandene Sauerstoff wird
dann fast vollstandig fiir die Oxidation der von den Monomeren abgespaltenen Kohlenwasserstof-
fe verbraucht. Es werden keine bzw. zu wenige ,,precursor® fiir den Schichtaufbau gebildet. Ober-
halb des kritischen Sauerstoff zu HMDSO-Verhéltnisses k* verbleibt ,,genug® Sauerstoff in der
Gasphase, um stabile ,,precursor* fiir den Schichtaufbau zu bilden. Die ,,precursor*“-Konzentration

und die Depositionsrate steigen dann linear mit dem zusatzlichem Sauerstofffluf3 an.

Ein Vergleich der verschiedenen in-situ MeBmethoden zeigt hierbei auch, dal es auch mit einem
relativ geringen Aufwand moglich ist, in-situ Temperatur- und Schichtdickenmessungen durchzu-

fithren, mit deren Hilfe die Schichtabscheidung tiberwacht werden kann.
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Messungen bei variabler Frequenz belegen, da3 die Gasphasenzusammensetzung nicht nur iiber
das Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis «, sondern auch iiber die Frequenz v gesteuert werden kann,
wobei die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schichten gleich bleibt. So kann bei reduzierter
Depositionsrate im Druckbereich um 50 Pa die Schichthomogenitét und -qualitit verbessert wer-

den. Das AusmaR dieser Beeinflussung kann iiber das Tastverhiltnis o gesteuert werden.

Wahrscheinlich werden durch die gepulste Leistungszufuhr die Gleichgewichte der Oxidationsre-
aktionen verschoben. So kdnnen im Vergleich zur kontinuierlichen Energiezufuhr die Reaktionen,
die zur ,,precursor*-Bildung fiihren, unterdriickt und die fiir Polymerisationsreaktionen zur Verfii-
gung stehende Menge an Sauerstoff reduziert werden. Bei einer Frequenz v von 100 Hz erhoht sich
das kritische Sauerstoff zu HMDSO-Verhiltnis k* auf 5 - 6. Das Verhéltnis der leicht fliichtigen
Oxidationsprodukte zum Sauerstoff hat bei dieser Frequenz sein Maximum und die verbliebene
Sauerstoff- und ,,precursor“-Konzentration ihr Minimum. Dies wirkt sich auf das Abscheidever-
halten wie eine Druckreduzierung aus, die Depositionsrate nimmt ab, und die Schichtqualitit und
-homogenitdt nehmen zu. So kann durch die gepulste Leistungszufuhr der Parameterbereich fiir

die Abscheidung von schlierenfreien Schichten zu hoheren Driicken hin ausgeweitet werden.

Die Abhéngigkeit der Gasphasenzusammensetzung und des Abscheideverhaltens von der Fre-
quenz nimmt bei einer Verringerung des Arbeitsdruckes ab. Im niedrigen Druckbereich (10 - 25
Pa) wirkt sich die gepulste Leistungszufuhr nur noch geringfiigig auf die Reaktionen in der Gas-
phase und das Abscheideverhalten aus. Die massenspektroskopisch gemessenen Sauerstoff- und

,precursor-Konzentrationen sind fast unabhingig von der Frequenz v.

Die Abnahme der Depositionsrate in beiden Druckbereichen kann mit Hilfe der verdnderten Gas-
phasenzusammensetzung aber nur qualitativ erkldrt werden. Die reduzierte ,,precursor*- und Sau-
erstoffkonzentration kann z.B. im hohen Druckbereich nur ein Drittel der tatsdchlichen Abnahme
der Depositionsrate erkldren. Dies deutet darauf hin, daB3 sich die gepulste Leistungszufuhr nicht
nur auf die Gasphasenzusammensetzung, sondern auch auf die Reaktionen an der Schichtoberflé-
che auswirkt. Dafiir spricht, dafl die Oberflachenrauhigkeit im Druckbereich um 50 Pa bei hohen
(v =1000 Hz) und bei kleinen Frequenzen (v < 10 Hz) gréBer als bei ungepulster Schichtabschei-
dung ist. Es zeigt sich zwar eine qualitative Ubereinstimmung der Oberflichenrauhigkeit mit den
Verhiltnissen von Kohlenmonoxid und -dioxid zum Sauerstoff, aber die Verdnderungen der ande-
ren gemessenen Konzentrationen in der Gasphase passen nicht zu der erhdhten Oberfldchenrau-

higkeit. Eine Klirung der dafiir verantwortlichen Effekte konnte Riickschliisse auf die
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Mechanismen ermdglichen, die fiir den Einbau der auf der Oberfliche kondensierten ,,precursor*
verantwortlich sind. Falls es dann mdglich ist, die Reduktion des Schichtaufbaus bei gepulster Lei-
stungszufuhr zu eliminieren, wiirde das die Einsatzmoglichkeiten der gepulste Leistungszufuhr
insbesondere in der Industrie deutlich steigern. Um unabhéngig von Gasphasenreaktionen messen
zu konnen, sollte man weitere Messungen bei einem Arbeitsdruck unterhalb von 10 Pa durchge-
fiihren. Da bei einer Druckreduzierung auch die Depositionsrate abfillt, ist bei hinreichend klei-
nem Druck auch der Einsatz von Fenstern fiir optische Untersuchungsmethoden mdglich. Man
konnte dann z.B. die chemische Zusammensetzung der Oberfldche, d.h. die Zusammensetzung der
gerade erst adsorbierten ,,precursor®, mittels polarisationsmodulierter Infrarot Reflexions- und
Absorptionsmessungen (PM-IRRAS) untersuchen. Aus dem Differenzsignal zwischen senkrecht
und parallel zur Oberflache polarisiertem Licht sind Riickschliisse auf die Bindungsverhiltnisse in

den obersten Monolagen moglich.

Auch wiren bei diesem Druck weitere massenspektroskopische Messungen mdglich. Zum einen
bieten sich Messungen mit einer Aufldsung deutlich oberhalb von 3300 an, um so die Signale des
Monomerfragment und des ,,precursor® bei 133 amu voneinander trennen zu konnen. Parallel
konnten auch bei hinreichend niedrigem Druck bzw. mittlerer freier Wegldnge Messungen der lo-
nendichten durchgefiihrt werden, um die geringe Konzentration von Ionen in der Gasphase zu un-

termauern.

Fiir die industrielle Anwendung bieten sich Messungen bei hoherem Druck bzw. niedriger Fre-
quenz an. Erste Messungen bei hoheren Driicken (p = 100 Pa) zeigen, daB3 durch die gepulste Lei-
stungszufuhr (v = 100 Hz) die Schichtqualitéit im Vergleich zur kontinuierlichen Leistungszufuhr
erst bei groBBeren Abstdnden vom Gasring abnimmt. So besteht die Moglichkeit, bei hoheren Driik-
ken als unter cw-Bedingungen wischfeste Schichten abzuscheiden. Allerdings scheint dieser Ef-
fekt mit steigendem Druck (150 Pa) abzunehmen, die Depositionsrate und Schichtqualitét gleichen
sich an. Ferner deuten Messungen bei sehr niedrigen Frequenzen (v < 10 Hz) an, daf3 die Deposi-
tionsrate auf Kosten der Schichtqualitédt auch iiber den entsprechenden cw-Wert hinaus gesteigert
werden kann. Offensichtlich werden dann die Gasphasenreaktionen, die zur ,,precursor*-Bildung

fiihren, nicht unterdriickt sondern verstarkt.
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10. Anhang

10.1. Statistische Begriffe

Unter der Annahme, dall zwei MeBgroBen x; und y; intervall skaliert sind, d.h. daB3 eine relative
Anderung der zu messenden GroB3e X; zu einer genauso grofen relative Anderung der MeBgroBe
x; fiihrt, und daB sie in Abhédngigkeit von einem dritten Parameter um einen Mittelwert streuen,

berechnet sich ihre Korrelation r untereinander nach Pearson zu:

" (x—X) = (y;— )
=

(10-1)
= (n-1) SxSy
mit
X , 3_/ Mittelwerte von x; bzw. y;,
Sx» Sy zugehorige Standartabweichung s, = (10-2)

n Anzahl der MeBpunkt.
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10.2. MeBparameter

10.2.1. Massenspektren (PPM)

Filament, die typischen Werte stehen in Klammern

Parameter Variationen
Kathodenspannung CATH C 60-70V
Spannung des Ionisationsraumes IONREF 80-100V
Extraktion EXTR 350 - 400
1. Linse FOC 1 10 - 80
Innenzylinder CENTR 24 -(41-) 80
AuBlenzylinder MIRR 10-(17-) 33
Ein- / Auslenkung INFL 13-(23-)25
2. Linse FOC 2 2-(25-)7
QMA-Rohr CASE 100
Feldachse F.AXIS 2-5
Ablenkung innen DFLI 310
Ablenkung auflen DFLO 120
Korrekturterm SHIFT 0
Korrekturterm CORR 0
Korrekturterm ORIF 0
Elektronenstrom 0,7 -1,0 mA
maximaler Heizstrom des Filamentes (Protect) 30-3,8A
Energiefilter Fixed Ve 89 -98 eV
Tab. 10.1  Parameter im TuneUp-Menu bei Messungen im Neutralmodus mit eingeschaltetem
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10.2.2. FTIR-Spektrometer

Parameter Variationen
Spektralbereich 4000 - 600 cm™!
Auflosung 1 cm’!
Spiegelgeschwindigkeit 0,2 cm/s
Winkel des Einfallsstrahls 5-10°

Tab. 10.2  Parameter bei Reflexions-Absorptionsmessungen

Bei Proben mit Silizium-Wafern als Substrat wurden auch reine Absorptionsmessung durch den

Wafer (300 - 500 um Dicke) hindurch gemacht.

10.2.3. Oberflichenuntersuchungen (REM)

Parameter Variationen
Beschleunigungsspannung Uy 15kV
Arbeitsabstand WD 11-(14-) 22 mm,
Dicke der aufgedampften Goldschicht 15-(20-)25 um
Winkel der Proben gegeniiber dem einfallenden o
Elektronenstrahl 45

Arbeitsdruck 9 %10 Pa
Auflosung 7-(8-)10

Tab. 10.3  Parameter bei rasterelektronischen Untersuchungen der goldbeschichteten
Probenoberfldche, die typischen Werte stehen in Klammern
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10.2.4. Schichtdickenmessungen

Parameter Variationen

Brechungsindex Polycarbonat 1,584

Brechungsindex Silizium (Wafer) 3,407 (/1792/1342)
Brechungsindex Siliziumoxidschicht 1,450

Wellenlidngenbereich 530 - 762 nm (Bereich 20 - 48)

Tab. 10.4  Parameter bei der optischen Aufsichtmessung der Schichtdicke, in den Klammern
stehen gerdtespezifische Daten

10.3. Kalibrierung

10.3.1. Monomerfluf

200 r
=
(&)
@
= 150
wn
()]
=
I
L 100
m -
S |
E. |
& 50
Z I
= I
I i
O n | | | | | | | | |
700 750 800 850 900

Nadelventilstellung [Ski]

Abb. 10-1 Monomerflul Fypso in Abhdngigkeit von der Nadelventilstellung bei einem HMD-
SO-Dampfdruck von 100 hPa
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Die Druckerh6hung im Rezipienten wurde bei unterschiedlichen Sauerstofffliissen F, und bei
verschiedenen Einstellungen des HMDSO-Nadelventils gemessen. Ein Vergleich liefert in Abb.

10-1 einen Zusammenhang zwischen der Nadelventilstellung und dem Monomerflu83 Fypso-

10.3.2. Massenspektren (Sauerstoff)

Abb. 10-2 zeigt, dall das massenspektroskopisch ermittelte Sauerstoffsignal I, linear (durchgezo-

gene Linie) mit dem Sauerstofflu3 F, ansteigt.

Ioz ~ Foz (10‘3)

400

w

o

o
|

200 -

100

rel. Sauerstoffkonz. |02_gem [Ar]

| . | . |

0 100 200 300 400 500
SauerstofffluBd F, [sccm]

o

Abb. 10-2 Massenspektroskopisch gemessenes Sauerstoffsignal bei variablem Sauerstoffflufl im
Vergleich mit einem linearen Anstieg (durchgezogene Linie) (P =2 kW, cw, p = 20
Pa, 100 sccm Ar, 0-500 sccm O, und 0 sccm HMDSO)
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10.4. Bibliotheken

10.4.1. Massenlinien

Masse [amu] Chemische Formel Tonisationsgrad Zahlc(;;;dGiszgrzéiErten
162 Si,O(CHz)s" 1 0
148 Si,O(CH;)sH* 1 1
147 Si,0(CHy)s* i |
133 SipO(CHz)4H" 1 2
131 $i,0(CH;);CH, " i 5
H7 Si,O(CH3)(CHy)H 1 3
103 Si,O(CH3)(CH)H," ! 4
87 Si,O(CH;)" 1 s
73 Si(CHz);" 1 ;

Si,O(CH3)s"™ 2 1
06 Si,O(CHy); ™ 2 )
59 SiO(CH53)" 1 s
Si,O(CHz); "™ 2 3
45 Sio* 1 6
Si,0(CH3)"™* 2 5

Tab. 10.5  Ubersicht iiber die intensiven Massenlinien im reinem HMDSO-Spektrum bei einer
Ionisationsenergie von 70 eV
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10.4.2. Infrarotspektrum

Wellenzahl [cm™] Gruppe Schwingung Referenz

1275 Si-CH;, Deformationsschwingung  [Fuj 92]

1270 - 1240 Si-(CHj;), Deformationsschwingung  [Ben 89, Fav 92]|

1260 -1250 Si-(CHj), symm. Deformationsschw.  [Fuj 92, Kas 91, Sah 93]

1090 - 1020 Si-O-Si, Si-O-C  Streckschwingung [Kas 91, Saw 95]

1075 Si-0, Streckschwingung [Bou 90]

1064 Si-O Streckschwingung [Fuj 92]

1050 Si-O-Si asymm. Streckschw. [Hor 90]

880 Si-(CHj3); Streckschwingung [Sah 93]

845 - 840 Si-(CH;); ,rocking* und Streckschw. [Kas 91]

814 - 800 Si-(CH3), ,rocking* und Streckschw. [Kas 91]

800 Si-(CH3), 4 ,rocking und Streckschw. [Kas 91, Hor 90, Sah 93]
Tab. 10.6  Infrarot-Schwingungsbanden der abgeschiedenen siliziumoxydartigen Schichten
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