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1 Einleitung

In der Halbleiterindustrie verdoppelt sich gemél dem ,,Mooreschen Gesetz* die Transistorzahl
pro Chipfliche seit den sechziger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts alle 18 bis 24 Mona-
te [1]. Um diese rasante Entwicklung zu ermoglichen, werden immer kleinere Strukturen not-
wendig. Dabei wurde die Mikrometergrenze bereits unterschritten und dementsprechend hohe
Anspriiche an die Partikelfreiheit der verwendeten Chemikalien und Reinraumluft werden ge-
stellt. Partikel, welche zu einem Totalausfall des Chips fiihren kénnen, sind grofer als die halbe
Strukturbreite. Daher nimmt die nasschemische Waferreinigung einen grofien Prozentsatz der
Fertigungsschritte eines Chips ein. Die Partikelanhaftung und Entfernung von einem Substrat
kann mit Methoden der Kolloidchemie beschrieben werden. Ziel dieser Doktorarbeit war ein
besseres Verstidndnis der Reinigungsmechanismen bei partikuldren Verunreinigungen und einer

Erweiterung des Prozessfensters.

Eine kurze Einfithrung in die Theorie der Kolloidchemie wird im zweiten Kapitel gegeben.
In diesem Kapitel wird die diffuse Ionenhiille um Teilchen mit geladenen Oberflichengruppen
mathematisch behandelt, welche Krifte zwischen zwei Teilchen wirken und unter welchen Be-
dingungen diese Teilchen gegeniiber Verklumpung durch die stark attraktiven van-der-Waals

Krifte stabilisiert sind.

Im dritten Kapitel werden bewéhrte Reinigungsverfahren in der Halbleiterindustrie vorge-
stellt. Fiir die Entfernung von partikuldren Kontaminationen eignen sich alkalische Losungen
aus Ammoniak, Wasserstoffperoxid und Wasser. Die Wirkung dieser Reinigung kann sehr gut
mit Effekten der Kolloidchemie erklédrt werden. Um einen zusétzlichen physikalischen Kraftein-
trag zu erhalten, wird diese Reinigung mit Ultraschall kombiniert. Fiir die Entfernung von metal-

lischen Verunreinigungen auf der Waferoberfliche werden bevorzugt saure Losungen aus Salz-
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saure, Wasserstoffperoxid und Wasser verwendet.

Der Ubergang zum praktischen Teil der Doktorarbeit beginnt mit dem vierten Kapitel. Hier
werden wichtige physikalisch-chemische Eigenschaften von Siliciumnitrid angesprochen, die in
der Halbleitertechnik in grofem Umfang als Testpartikel fiir Reinigungsexperimente herangezo-
gen werden. Aus einer Probe Siliciumnitrid wurde eine kolloidale Dispersion hergestellt, die fiir
die Versuche in der Doktorarbeit verwendet wurde. An dieser Stelle wird auch die Ausbildung
der Oberflichenladungen an Siliciumnitrid und das Messprinzip des BIC Zetaplus®), um diese
Dispersionen hinsichtlich ihrer elektrophoretischen Eigenschaften zu untersuchen, erklirt.

Das fiinfte Kapitel beschreibt die Beobachtung eines Konzentrationseffektes bei Dispersio-
nen aus Siliciumnitrid hinsichtlich ihres Feststoffanteiles, dem verwendeten Wasser und dem
gemessenen Zetapotential. Auch zeigten die Dispersionen in Abhéngigkeit vom Zetapotential
dramatische Verinderungen in deren Abscheideverhalten auf einem Wafer.

Im sechsten Kapitel wurde die Kontamination bestimmt, welche fiir den Konzentrationseffekt
verantwortlich ist. Hierfiir wurde der Feststoffbestandteil aus groBeren Mengen Wasser gewon-
nen und auf dessen elementare Zusammensetzung mit EDX-Spektren und CHNS-Analyse unter-
sucht. Mit einem Pulverdiffraktogramm wurde der kristalline Anteil des Bodensatzes bestimmt,
da kolloidale Teilchen bestimmte Ionen spezifisch adsorbieren konnen.

Versuche zur Unterstiitzung der Partikelabscheidung und Partikelentfernung von einem Wafer
durch kolloidales Siliciumoxid in elektrolytarmem Wasser werden im siebten Kapitel vorgestellt.
An dieser Stelle wurde auch der Einfluss der Waferorientierung auf die Partikelabscheiderate
untersucht.

Im achten Kapitel werden die gewonnen Erkenntnisse auf elektrolythaltige Losungen iibertra-
gen. Das vorherrschende Reinigungsmodell der alkalischen Reinigung in der Halbleiterindustrie
konnte erweitert und erfolgreich auf neuartige saure Partikelreinigungen iibertragen werden.

Im neunten Kapitel wird die Reinigungswirkung einer speziellen Ammoniumchloridprobe bei
noch nicht angetrockneten Partikeln demonstriert. Ausgehend von dieser Beobachtung wird eine
Alternative zu kolloidalem Siliciumoxid als Reinigungssubstanz vorgestellt.

Die Ergebnisse der Doktorarbeit werden im zehnten Kapitel nochmals zusammengefasst und

im elften Kapitel wird ein kurzer Ausblick auf die zukiinftige Experimente gegeben.
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Das zwolfte Kapitel bildet den Anhang mit der Herleitung der Protonenkonzentration in SC-1,
der Spezifikation von Ammoniumchlorid nach DAB 6, der qualitativen Loslichkeit von Salzen

und einer Tabelle mit Hamakerkonstanten.



2 Einfuhrung in die Kolloidchemie

Kolloidale Systeme sind Mischsysteme aus einem Dispersionsmittel und einer dispergierten
Phase, die wenigstens in einer Raumrichtung eine Dimension kleiner als ein Mikrometer auf-
weist [2]. Als Dispersionen werden Systeme bezeichnet, die Feststoffpartikel in einer Fliissigkeit
enthalten. Modelle der Kolloidchemie erlauben makroskopische Eigenschaften durch Oberfld-
cheneffekte auf atomarer Ebene zu beschreiben und vorherzusagen. Von besonderem Interesse
sind die Stabilitdt von Dispersionen gegeniiber Ausflockung und deren FlieBverhalten, da diese

bei groBindustriellen Produkten und Prozessen von entscheidender Bedeutung sind.

2.1 Elektrostatische Stabilisierung von Dispersionen

Die Partikel einer Dispersion unterliegen zufilligen St6é8en mit den Molekiilen der Fliissigkeit,
die zu unregelmifBigen Bewegungen der Feststoffteilchen fithren. Haufig treten an dispergierten
Feststoffen Ladungen auf, die zu elektrostatischen Kriften fiithren, falls sich zwei Oberflichen
anndhern. Oberflichenladungen entstehen in vielen Systemen durch die Aufnahme oder Abgabe

von Protonen (wie z.B. bei Siliciumdioxid oder Siliciumnitrid, vgl. Abbildung 2.1, Seite 5).

Eine Dispersion bleibt gegeniiber Verklumpung stabil, wenn sich zwischen den Partikeln elek-
trostatische Barrieren ausbilden, die ausreichend stark sind, um eine weitere Annédherung bis
zum Wirkungsbereich der anziehenden van-der-Waals Kréfte zu unterbinden [3]. In den fol-
genden Abschnitten werden Grundlagen der DLVO-Theorie (nach Derjaguin, Landau, Verwey
und Overbeek) vorgestellt, die das Verhalten von Dispersionen durch das Zusammenwirken von

elektrostatischen Kriften und van-der- Waals-Kriften mathematisch behandelt.
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2.2 Die diffuse lonenschicht

Ausdehnung und Ausprigung der elektrostatischen Barriere werden stark durch die Ionenstérke
und den pH-Wert der Fliissigkeit beeinflusst. Betrag und Vorzeichen der Oberflichenladung von
Siliciumoxid und Siliciumnitrid hiingen stark vom pH-Wert ab, da diese Oberflachen durch Pro-
tonenabgabe und Protonenaufnahme im Gleichgewicht mit der Losung stehen [4]. Diese Ladun-
gen fithren zu einer Anreicherung der Gegenionen aus der Losung in der Nihe der Oberflache.
Gleichgeladene Ionen werden von der Oberfliche verdringt. Durch die thermischen Bewegun-
gen in der Fliissigkeit werden die Aufenthaltsbereiche der Ionen ,,verschmiert™ und es bilden
sich diffuse Ionenschichten aus. Bei einer hohen Ionenstédrke kann die Oberflichenladung be-
reits nach wenigen Nanometern durch Gegenionen abgeschirmt werden und die elektrostatische
Barriere wird unwirksam gegeniiber Verklumpung. Die Zugabe von Salzen erniedrigt somit die
Stabilitit von Dispersionen. Bewihrte Modelle fiir die Beschreibung der Ionenhiillen wurden

von Gouy-Chapman und Stern vorgeschlagen.

2.2.1 Gouy-Chapman-Modell der diffusen lonenschicht

Fiir die mathematischen Beschreibungen in diesem Modell sind folgende Groflen notwendig [5]:

¢i(z): Konzentration des Ions i [mol/m®] im Einflussbereich der geladenen Oberfldche
an der Stelle =, Anionen: cf und Kationen: ¢;°

cio: lonenkonzentrationen im Fliissigkeitsvolumen,
weit entfernt vom geladenen Teilchen

v;: Wertigkeit der Kationen (v; > 0) und der Anionen v; < 0),
bei symmetrischen Elektrolyten gilt: v;’ =-v; =v

I: Ionenstérke des Dispersionsmittels mit / = % > v?ci

£: Relative Dielektrizititskonstante des Dispersionsmittels

eo:  Elektrische Feldkonstante [8,854 - 10712 As/Vm]

p(z): Raumladungsdichte am Ort 2 [C/m?]

T: Absolute Temperatur [K]

RT: Thermische Energie [J/mol]
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k: Boltzmann-Konstante [1,381 - 10~23 J/K]

F:  Faraday-Konstante [9,649 - 10* C/mol]

1 (x): Potential im Einflussbereich der geladenen Oberflidche an der Stelle = [V]
1p:  Oberflichenpotential [V]

og:  Oberflichenladungsdichte [C/m?]

Der Verlauf der Ionenkonzentrationen im Einflussbereich einer geladenen Oberfliche kann
durch einen Boltzmann-Ansatz fiir das Verhiltnis der thermischen und der elektrostatischen

Energie beschrieben werden:

ci(x) = ¢jgre VBT 2.1)

Der Exponent wird héufig verkiirzt mit der dimensionslosen Grofie
y(z) = —viFP(x)/RT. 2.2)

geschrieben. An der Oberfliche mit z = 0 kann y(x) mit z substituiert werden. Nach dieser

Definition gilt dann:

2 = —v;Fyo/RT 2.3)

Die dimensionslosen GroBen y(x) und z werden in der Literatur gerne herangezogen, um
die Schreibweise von Formeln zu vereinfachen. Die thermischen und elektrostatischen Energien
der Tonen sind in Wasser bei 25°C gleich gro}, wenn ein Potential {9 bzw. ¢(x) von 25,7 mV
vorliegt. Fiir diesen Fall ergibt sich dann fiir z bzw. y(z) der bequeme Zahlenwert ,,1°.

Das Potential ¢)(x) in der Entfernung x von der Oberfliche kann aus der vorherrschenden
Raumladungsdichte p(z) in dieser Stelle durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung berechnet

werden:

V3 (z) = o) (2.4)
EEN

Treten im Elektrolyten nur Kationen und Anionen mit gleicher Valenz v auf, so gilt fiir die

Raumladungsdichte:

plx)=F Z vici(z) = Fueg e V@) _ ey(x)] = —2Fvcysinhy(z) (2.5)
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Setzt man die Raumladungsdichte aus Gleichung (2.5) in Gleichung (2.4) ein, so erhélt man
im eindimensionalen Fall der linearisierten Form der Poisson-Boltzmann-Gleichung:

9%  2Fvcgsinhy(z)
or2 €€0

(2.6)

Fiir kleine Potentiale ¢ < 25,7 mV gilt annihernd sinh y(z) ~ y(x). Ersetzt man nun y(x)

mit Gleichung (2.2), dann erhilt man:

0% B 2F?v?cq

0x2  RTeey () 2.7)
Substituiert man im Vorfaktor
[2F292¢
=4\ —=F— 2.

& RTeeg (2:8)
so ergibt sich

62

a—;f = K%Y (x). (2.9)

Fiir kugelformige Teilchen mit Radius a erhélt man folgende Potentialfunktion:

a

Y(x) = o e " (2.10)

a-+x

Wenn der Teilchenradius a viel grofer als x ist, dann kann man die Formel weiter vereinfa-

chen:
(x) = o (2.11)

Der Vorfaktor x ist ein Mal} fiir die Ausdehnung der diffusen Ionenhiille in der néhe einer
geladenen Oberfliche. Es bildet sich eine Raumladungszone (RLZ) aus, innerhalb dieser die
Oberflachenladung durch Gegenionen kompensiert wird (siche Abbildung 2.2, Seite 9). Das Po-
tential nimmt exponentiell mit der Entfernung zur Oberflache ab. Nach Gleichung (2.11) ist
in der Entfernung 1/x das Potential auf 37 Prozent des Oberflachenpotentials gesunken und in
einem Abstand von 5/k betrdgt das Potential ¢(x) weniger als ein Prozent des urspriinglichen
Oberflachenpotentials . Die Ausdehnung der diffusen Ionenschicht wird deshalb mit 5/« an-
genihert.

Da der Faktor 1/ oft wichtiger ist, um Eigenschaften einer kolloidalen Dispersion abzuschét-

zen, als die reinen Zahlenwerte des Potentialverlaufs 1(x), ist dieser Faktor unter einem eigenen
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(a) niedrige Ionenstirke — grofle Ausdehnung (b) hohe Ionenstirke — geringe Ausdehnung der
der Raumladungszone Raumladungszone
Abbildung 2.2: Schirmung der positiven Oberflichenladung eines Siliciumnitrid-Partikels in

Abhingigkeit der Konzentration der Anionen als Gegenionen (pH < pH;gp)

Namen als ,,Debye-Hiickel-Lange* bekannt. In Wasser mit einer Temperatur von 298 K ergibt
sich der Debye-Hiickel- Parameter x in Abhéngigkeit der lonenkonzentration (1:1 Elektrolyt)
zu:

Kk = 3,287 - vy/co [1/nm] (2.12)

Die Abbildung 2.3 auf Seite 10 erhilt man, wenn Gleichung (2.12) graphisch aufgetragen
wird.

Wie bereits erwéhnt, werden die Oberflichenladungen durch die sich ausbildende Ionenhiille
in der Fliissigkeit abschirmt und damit kompensiert. Daraus ergibt sich folgender Zusammen-
hang zwischen Oberflichenladungsdichte oy und der Ladung innerhalb der diffusen Ionenhiille
p(z):

o)
oy = — / p(x)dx (2.13)
0

Mit p(z) aus Gleichung (2.5) ergibt sich nach Verwey und Overbeek daraus:

00 = \/2ee0RTcy - V2 cosh z — 2 = \/8eegRT ¢ - sinh /2 (2.14)

Fiir Wasser bei 25°C erhilt man mit z aus Gleichung (2.2):
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Abbildung 2.3: Debye-Hiickel-Parameters x und Debye-Hiickel-Linge 1/« in Wasser bei 25°C
in Abhédngigkeit der Salzkonzentration (7' = 298 K; e= 78,5; v= 1 und Gleichung
(2.12))

o9 = 3,713-1073 - sinh 2/2 [C//m?] (2.15)

Aus Gleichung (2.15) folgt, dass bei einer Erhohung der Salzkonzentration das Potential 1/
abnimmt, wenn nur permanente Ladungen an der Oberflidche vorliegen. Andererseits bleibt das
Potential g durch eine Veridnderung der Oberflichenladungsdichte o konstant, wenn Oberfld-
chengruppen geschaffen oder abgebaut werden konnen. Dieser zweite Fall trifft in einem breiten

pH-Bereich bei vielen Metalloxiden, Siliciumdioxid und Siliciumnitrid zu.

2.2.2 Stern-Modell der diffusen lonenschicht

Im Gouy-Chapman-Modell wurden vereinfachende Annahmen gemacht, die in einigen Fillen
zu Widerspriichen bei experimentellen Befunden fiithren. So werden in diesem einfachen Modell
Ionen als Punktladungen behandelt und die relative Dielektrizititskonstante e bleibt konstant.
Diese Idealisierungen sind aber nicht zutreffend, da Ionen eine endliche Ausdehnung besitzen

[6]. Dadurch kann sich der Schwerpunkt eines Ions nur bis zu einem gewissen Mafle an die ge-

10
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ladene Oberfldache anndhern. Auch kann sich nur eine endliche Zahl von Gegenionen in nichster
Nihe zur Oberfliche aufhalten. Die lonengroflen hdngen zudem von der lonenart ab. Kationen
besitzen eine Tendenz zu kleineren Radien verglichen mit Anionen der gleichen Periode und Va-
lenz. Wie bereits beschrieben fiihrt die starke Zugabe von Salzen zur Flockung bei Dispersionen.
Dabei variieren die kritischen Salzkonzentrationen innerhalb einer Elementgruppe, was inner-
halb des Gouy-Chapman-Modells nicht erklérbar ist. Stern hat das Gouy-Chapman-Modell der
diffusen Ionenschicht in der Weise abgeéndert, dass ein gewisser Anteil von Ionen in der ,,Stern-
schicht* mit der Dicke ¢ an der Feststoffoberfliche adsorbiert wird (siche Abbildung 2.4 auf
der Seite 12 [7]). Diese Sternschicht wird manchmal noch in die ,,innere und duflere Helmholtz-
schicht* unterteilt. In der inneren Helmholtzschicht befinden sich starre elektrische Ladungen
ohne voll ausgebildete Solvathiillen. In der dufleren Helmholtzschicht liegen immobilisierte lo-
nen mit einer vollstdndigen Solvathiille vor. Innerhalb der Sternschicht wird fiir das elektrische
Potential im einfachsten Fall eine lineare Abnahme von ¢y auf ¢g angenommen. Fiir die Stabi-

litdt einer Dispersion ist die Hohe des Sternpotentials vg wichtiger als das Oberflichenpotential

¥o.

2.3 Wechselwirkung zwischen kolloidalen Teilchen

Im einfachsten Fall liegen in einer Dispersion kolloidale Teilchen mit gleicher Oberflichenla-
dung und GroBe vor. Sind bei kugelférmigen Partikeln mit Radius a deren Schwerpunkte Ad
entfernt, so ist H (= Ad - 2a) der kiirzeste Abstand zwischen den Teilchenoberflichen (vgl.

Abbildung 2.5, Seite 13).

In Abhingigkeit ihres Abstandes iiben die Teilchen einer Dispersion Krifte auf ihre benach-
barten Partikel aus. Besonders wichtig sind dabei die elektrostatischen und van-der-Waals Wech-

selwirkungen, welche die DLVO-Theorie geprégt haben.
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie
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Abbildung 2.4: Ausbildung der elektrischen Doppelschicht an der Grenzfliche zwischen Fest-

stoff und Fliissigkeit; Abfall des Oberflachenpotentials vy auf das Sternpotential
1g innerhalb der Sternschicht mit der Dicke ¢ [7]
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

Y.,

Partikel

2-a

Abbildung 2.5: Wichtige geometrische Dimensionen bei der mathematischen Behandlung der

Wechselwirkung zwischen zwei sphirischen Teilchen

2.3.1 Die elektrostatische Wechselwirkung

Die Partikel iiben in diesem Fall abstof3ende Krifte auf benachbarte Teilchen aus. Eine Nihe-

rungsformel fiir die elektrostatische AbstoBung Vp betrigt unter diesen Bedingungen [8]:

a 32meeq (RT)? ke
VR= 5 ;é) e m g (2.16)

e?/2 1
e?/241

mit y = und mit z = %{?O aus Gleichung (2.3)

In derselben Quelle wird von Usui eine weitere einfache Niherungsformel fiir die elektro-
statische AbstoBung angegeben. Fiir den Fall eines konstanten Oberflachenpotentials, d.h. Auf-

und Abbau von Oberflichenladungen bei einer Anderung der Elektrolytkonzentration, gilt:
VYo = 2meggarpd In (1 4 e *H) [J] 2.17)

In Abbildung 2.6 auf der Seite 14 sicht man die elektrostatische Wechselwirkung Vp, fiir SiO2-
und SizNy-Dispersionen in der schwach alkalischen SC-1 Losung mit einem pH-Wert von 10.
Die Niherung von Usui liefert in beiden Fiéllen etwas niedrigere Werte.

In Abbildung 2.7 der Seite 15 wird die elektrostatische Wechselwirkung Vg fiir SiO2- und
SizNy- Dispersionen in einer stark sauren SC-2 Losung mit einem pH-Wert von 1 aufgetragen.

Wiederum liefert die Ndherung von Usui in beiden Fillen etwas niedrigere Werte.

13



2 Einfithrung in die Kolloidchemie
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Abbildung 2.6: Elektrostatische Wechselwirkung Vi und genéhert nach Usui in Abhédngigkeit
des Abstandes H bei zwischen zwei Kolloiden in alkalischer SC-1 Losung
(asio, = 11 nm, ag;0,11 = 6,5:1072° J, 450, 0 = -30 mV, agi,n, = 250 nm,
asisNg 11 = 16,5:10720 J, hgin, 0 = -10 mV, Az3 =3,9-10720 J, T = 333 K,
Tonenstirke 7= 10~% mol/l (SC-1), mit Gleichung (2.16) und (2.17))
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Abbildung 2.7: Elektrostatische Wechselwirkung Vi und genéhert nach Usui in Abhédngigkeit
des Abstandes H bei zwischen zwei Kolloiden in stark saurer SC-2 Losung
(asio, = 11 nm, agio, 11 = 6,5-1072° J, ¥5:0, 0 = +20 mV, ag;,n, = 250 nm,
asisNy 11 = 16,5:10720 J, 4hgi N, 0 = +10 mV, Agz = 3,9-10729 J, T' = 333 K,
Ionenstérke /=1 mol/l (SC-2), mit Gleichung (2.16) und (2.17))
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

Die Gleichungen (2.16) und (2.17) gelten fiir das Gouy-Chapman-Modell. Sollen die Glei-
chungen auf das Stern-Modell angepasst werden, dann muss das Oberflachenpotential 1y mit
dem Sternpotential ¢ g ersetzt werden.

Werden zwei Dispersionen gemischt, treten die Partikel in Abhéngigkeit der Teilchengrofien
a1 bzw. as und der Oberflachenladungen 1) 1 bzw. 1 2 in Wechselwirkung. Die elektrostatische

Wechselwirkung zweier unterschiedlicher Teilchen kann gemil folgender Niherung beschrie-

ben werden:
TEENQ1 QD 14 €_HH
Vi = TR o tn (1 )+ (4 i) (- ) 1] @

Haben die Teilchen in den Ausgangsdispersionen unterschiedliche Vorzeichen hinsichtlich
des Oberflichen- bzw. Sternpotential, ziehen sich diese stark an und es findet eine ,,Heteroko-

agulation® statt.

2.3.2 Die van-der-Waals-Wechselwirkung

Ist die elektrostatische AbstoBungsbarriere nicht ausreichend um zu verhindern, dass sich zwei
gleiche Partikel bis auf wenige Nanometer annihern, werden weitere zwischenmolekulare Krif-
te wirksam. So wirken auch zwischen neutralen Molekiilen Krifte, deren Ursprung in perma-
nenten oder tempordren Deformationen ihrer Elektronenhiillen liegt. Man kann diese Krifte in

drei Untergruppen unterteilen [9]:

e Keesom-Kraft (Dipol — Dipol): Orientierungseffekte zwischen permanenten Dipolen; an-
ziehende oder abstofende Kraft, verschwindet bei hohen Temperaturen (z.B. Wasserstoft-

briickenbindungen)

e Debye-Kraft (Dipol — induzierter Dipol): Induktion von temporédren Dipolen durch per-

manente Dipole; immer anziehende Kraft, temperaturunabhéngig

e London-Kraft (induzierter Dipol — induzierter Dipol): Induktion von temporédren Dipo-
len durch benachbarte temporire Dipole; immer anziehende Kraft und immer vorhanden,
temperaturunabhéngig, stirker als die Keesom- und die Debye-Kraft (z.B. Erstarrung von

Edelgasen bei tiefen Temperaturen)
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

Diese drei Wechselwirkungen werden unter dem Begriff ,,van-der-Waals- Wechselwirkungen
zusammengefasst und dominieren bei Entfernungen von wenigen Nanometern im Betrag iiber
die elektrostatische Wechselwirkung.

Fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung zweier kugelformiger Teilchen mit den Radien a1, as

und dem minimalen Abstand zwischen beiden Oberflaichen H gilt [10]:

V= Aig 2a1a3 n 2a1az n
6 [H?+2(a1+a2)H H?+2(a1 +a2)H + 4ajasy (2.19)
4o H2+2(a1 +a2)H :| ] '
H? + 2(@1 + az)H + 4ajas

Diese Formel vereinfacht sich fiir Teilchen mit gleichem Radius a und bei sehr kleinen Ab-

A (L H
Va=-—"1" (H +In L) ] (2.20)

stinden H zu:

mita < Hund L = a+ 3H/4

Als eine weitere Niherung fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung wird in der gleichen Quelle

folgende Gleichung angeben:

Aiz2

Ty

a [J] (2.21)

Der Proportionalititsfaktor der van-der-Waals-Wechselwirkung A13s in den drei vorangegan-
genen Gleichungen wird als ,,Hamakerkonstante* bezeichnet. Urspriinglich wurde dieser Wert
aus den kritischen Salzkonzentrationen bestimmt.

In derselben Literaturquelle wird auch eine neuere Methode von Lifshitz zur Bestimmung
der Hamakerkonstante vorgestellt. Bei diesem Verfahren nutzt man den Zusammenhang von
temporiren bzw. permanenten Dipolen und den dielektrischen Eigenschaften eines Stoffes.

Die Hamakerkonstante A13o fiir ein System aus zwei verschiedenen Feststoffen und einer
Fliissigkeit (siche Abbildung 2.8) kann aus den Vakuum-Hamakerkonstanten der einzelnen Kom-
ponenten abgeschitzt werden.

Fiir die Feststoffe wurden die Vakuum-Hamakerkonstanten A;; bzw. Aoy bestimmt und fiir

die Fliissigkeit gilt Azs:

Asgy = (VA1 = V/Ass) - (VAz2 — v/ Ass) (2.22)
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Flussigkeit
mit 4,

Partikel
mit A4,,

Abbildung 2.8: Hamakerkonstante A13o zweier Feststoffteilchen mit den Vakuumwerten A1

und Ass in einer Fliissigkeit mit der Hamakerkonstante Ass

oder mit relativen Werten

A A A
a2 2 ) 222 (2.23)
Aszs Aszs Aszs

Fiir diese Formel sind drei Grenzfille besonders interessant:

1. Liegt die Hamakerkonstante Ass der Fliissigkeit zwischen den Werten fiir die Feststoffe
Ajq1 und Ags, dann wird die Hamakerkonstante Aq32 des Systems kleiner Null. Es fin-
det zwischen den Feststoffen AbstoBung aufgrund der van-der-Waals-Krifte statt (siche
Gleichung (2.22)).

2. Entspricht die Hamakerkonstante eines der beiden Feststoffe die der Fliissigkeit, dann
ist die Hamakerkonstante A133 des Systems immer gleich null, unabhingig vom zweiten
Feststoff. Fiir diesen Fall verschwinden die van-der-Waals-Krifte zwischen den Feststof-

fen (siehe Gleichung (2.22)).

3. Die Hamakerkonstante A3 zwischen zwei Partikeln gleichen Materials in einer Disper-
sion ist immer groBer null, wenn die Hamakerkonstante A1 ungleich die der Fliissigkeit
Asg ist. Es treten dann immer anziehende van- der-Waals-Wechsel-wirkungen auf (siehe

Gleichung (2.24)).
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

9
Az = (\/ A — A33> ,wenn Ajq # Asz (2.24)

oder mit relativen Werten

2

Aj: A

BL_ (/21 g (2.25)
Aszs As3

Wie aus der umfangreichen Tabelle 12.2 im Dokumentanhang (Seite 146) entnommen werden
kann [11], fiihrt das Benetzen von Oberflichen mit grolen Hamakerkonstanten A1; (z.B. bei
Kupfer, Silber) mit Wasser knapp zu einer Halbierung der van-der-Waals-Krifte. Dies ist ein

Grund fiir den Erfolg von Partikelreinigungen in wéssrigen Medien.

2.3.3 Potentialverlauf der Gesamtwechselwirkung

In einer kolloidalen Dispersion addieren sich geméll der DLVO-Theorie die van-der-Waals-
Wechselwirkung V4 und die elektrostatische Wechselwirkung Vi zur Gesamtwechselwirkung
Vr [11]. Dabei sind die van-der-Waals-Krifte im Gegensatz zu der elektrostatischen Kraft kaum
vom Elektrolytgehalt des Dispersionsmittels abhingig. Das Zusammenspiel von Ionenstirke der
Losung und Sternpotential ist fiir die Ausbildung einer Potentialbarriere mit dem Maximalwert
Vin verantwortlich und bestimmt damit das Verhalten der Dispersion. Betrédgt die Hohe der Po-
tentialbarriere etwa 10 — 15 k-T, dann ist eine Dispersion stabil gegeniiber Aggregation. In der
Abbildung 2.9 auf Seite 20 wurde die Wechselwirkungen Vg, V4 und V1 zwischen zwei kolloi-
dalen Teilchen berechnet.

Bei Zugabe von Salz zu einer elektrolytfreien Dispersion werden folgende Stadien fiir den
Verlauf fiir die Gesamtwechselwirkung Vi durchschritten (siehe Abbildung 2.10 auf Seite 21,

selbst berechnet):

1. Die Reichweite der Gesamtwechselwirkung V- nimmt ab und die Hohe der Potentialbar-

riere V,,, sinkt (Ionenstirke /= 1073 bis 10~° mol/l).

2. Bei einer weiteren Salzzugabe bildet sich ein flaches, sekundires Minimum aus. Im se-
kundédren Minimum aggregierte Dispersionen konnen verhiltnismifig leicht redispergiert

werden (Ionenstirke 7= 102 mol/l).
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Abbildung 2.9: Elektrostatisch stabilisiertes Kolloid, da die Uberlagerung der elektrostatischen
Wechselwirkung Vi und Van-der-Waals-Wechselwirkung V4 eine Potentialbar-
riere mit Hohe V,,, ausbildet, welche eine Annédherung eines zweiten kolloidalen
Teilchens unterbindet. Die Gesamtwechselwirkung V7 ist die Summe von Vg
und V. (a = 250 nm, Aj; = 16,5-10720 J, A33 = 3,9-10720 J, ¢y = -30 mV,
1 =0,001 mol/l, T' =295 K, mit Gleichungen (2.16), (2.20) und (2.24))
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

3. Bei hohen Salzkonzentrationen verschwindet die Potentialbarriere vollstindig und die
Teilchen verklumpen im ,,primédren Minimum®. Eine Redispergierung ist nur schwer mog-

lich (Ionenstirke /= 0,1 mol/l)
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Abbildung 2.10: Gesamtwechselwirkung V1 in Abhingigkeit des Abstandes H bei zwischen
zwei Kolloiden (¢ = 250 nm, A;; = 16,5-10720 J, A3 = 3,9:-10720 J,
Yo =-30mV, T =295 K, mit Gleichungen (2.16), (2.20) und (2.24))

Wie bereits erwihnt dominiert die anziehende van-der-Waals-Wechselwirkung V4 iiber die
elektrostatische Wechselwirkung VR, bei kleinen Abstinden. Die van-der-Waals-Wechselwirkung
V4 bestimmt die Tiefe des primédren Minimums. Verklumpen Kolloide im primédren Minimum,

nihern sich diese bis zum Kontakt der Hydrathiillen an die Teilchenoberflichen.

2.4 Elektrokinetische Effekte und das Zetapotential

Unter dem Begriff ,,elektrokinetische Effekte* werden vier Phinomene zusammengefasst, die
bei Zweiphasensystemen im Zusammenhang von Bewegung und elektrischen Feldern stehen.

Wihrend bei der ,,Elektrophorese® und der ,,Elektroosmose* die Bewegungen einer Phase (fest
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

bzw. fliissig) durch ein dulleres elektrisches Feld bewirkt werden, kann beim ,,Sedimentations-
potential“ und dem ,,Stromungspotential“ ein elektrisches Feld durch die Bewegung einer Phase
(fest bzw. fliissig) verursacht werden [12]. Besonders bedeutend ist der Effekt der Elektropho-
rese bei kolloidalen Dispersionen, da hieraus ein Messverfahren zur Bestimmung des wichtigen
Sternpotentials abgeleitet werden kann. Wird ein externes elektrisches Feld angelegt, beginnen
die elektrisch geladenen Teilchen der Dispersion zu wandern. Durch die Bewegung wird zuneh-
mend die diffuse lonenhiille abgestreift, bis hauptsichlich nur noch die immobilisierten Ionen
der Sternschicht verbleiben. Das Potential an der Scherebene wird Zetapotential ¢ genannt und
kann ungefidhr mit dem Sternpotential ¥ g gleichgesetzt werden. Die Wanderungsgeschwindig-
keit v ndhert sich einem stationdiren Wert, wenn sich die Beschleunigung durch die elektrische
Kraft F mit der Verzogerung durch die Reibungskraft F'r; ausgleicht (siehe Abbildung 2.11)
[13].
Kathode Kolloid Anode

&

Elektrophorese

Abbildung 2.11: Wanderung von geladenen Teilchen in einer Fliissigkeit durch ein externes

elektrisches Feld [13]

Fiir die Reibungskraft F'r eines sphirischen Teilchens mit Radius a und der Geschwindigkeit

v in einem Medium mit der Viskositit 7 gilt:
Fr = 6manv (2.26)

Die elektrische Kraft F'g ist proportional zur Ladung des Teilchens ¢ und dem elektrischen
Feld E:
Frp=qFE (2.27)
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2 Einfithrung in die Kolloidchemie

Fiir kugelformige Teilchen gilt folgender Zusammenhang zwischen der Oberflichenladung ¢
und dem Zetapotential (:
q = 4magenC (2.28)

Stellt man das Kriftegleichgewicht auf und setzt fiir die Oberflichenladung die vorangegan-

gene Gleichung ein, dann erhélt man folgenden Ausdruck:
—(===u (2.29)
fiir ka < 1 (kleine Teilchen, niedrige lonenstérke)

Normiert man die Wanderungsgeschwindigkeit v mit der elektrischen Feldstirke E, so erhilt
man die ,,elektrophoretische Mobilitédt“ bzw. die ,,elektrophoretische Beweglichkeit* u. Aus dem
Zusammenhang der Mobilitdt v der Teilchen kann nun das Zetapotential ¢ berechnet werden.
Sie wird als Hiickel- Onsager-Gleichung bezeichnet und gilt fiir Teilchen, die sehr viel kleiner
sind als deren diffuse Ionenhiille. Fiir Teilchen, deren Ionenhiille sehr viel kleiner ist als die
Teilchengrofe, muss die Hiickel-Onsager-Gleichung zur Korrektur mit 3/2 multipliziert werden.

Damit ergibt sich die Helmholtz-Smoluchowski Gleichung:

EEN v

fiir ka > 1 (groBe Teilchen, hohe Ionenstirke)

Fiir Dispersionen, deren Eigenschaften hinsichtlich Teilchengrofe und Dicke der Ionenhiil-
le nicht durch die beiden Extremfille beschrieben werden, liegt der Korrekturfaktor zwischen
1,0 und 1,5. Moderne Messgerite beriicksichtigen bei der Umrechnung der elektrophoretischen

Beweglichkeit zum Zetapotential, welche Ndherung anzuwenden ist.
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3 Reinigungsverfahren in der

Mikroelektronik

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse aus den vorangegangenen Kapiteln auf das System
Siliciumwafer/Partikel iibertragen. Auferdem werden die besonderen Anforderungen, welche
die Halbleiterindustrie an Reinigungsverfahren stellt, beleuchtet. Wichtige chemische Reini-
gungsverfahren werden in deren Wirkung und Anwendung erldutert, um die spiter vorgestellten

Modifikationen einordnen zu konnen.

3.1 Anforderungen an chemische Reinigungen

Um eine hohe Ausbeute bei der Herstellung integrierter Schaltungen zu erreichen, muss der Ein-
trag von Kontaminationen auf ein Minimum reduziert und vorhandene Verunreinigungen miis-
sen durch zusitzliche Reinigungschritte wieder entfernt werden. Man kann Kontaminationen

grob in drei Arten unterteilen [14]:

o Partikel (z. B. Maschinenabrieb, Prozessprodukte)
e Organische Kontaminationen (z.B. Ole, Fette und Bakterien)

e Jonische Kontaminationen (Alkalimetalle, Schwermetalle)

In Abhingigkeit von dem Kontaminationstyp treten verschiedene Ausfallserscheinungen am
Chip auf. Partikel behindern den kontrollierten Ablauf weiterer Prozessschritte oder behindern
die Funktionsweise gewiinschter Strukturen (z.B. Kurzschliisse zwischen Leiterbahnen). In or-

ganischen Kontaminationen treten Dotierelemente wie Phosphor, Stickstoff und Schwefel auf.
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Diese werden bei Hochtemperaturprozessen eingetrieben und fithren zu Dotierungen an nicht
gewlinschten Stellen. Ionische Kontaminationen besitzen eine hohe Beweglichkeit im Silicium-
kristall und gelangen dadurch in die elektrisch aktiven Gebiete. Dadurch werden die Schalteigen-
schaften der Transistoren beeinflusst was bis zum Totalausfall des Transistors fithren kann. Auch
wird die Isolationswirkung des Gateoxids durch einen loneneintrag reduziert, was wiederum zu
Transistorausfillen fiihren kann. Weiterhin konnen ionische Kontaminationen Fehlstellen und
Versetzung im Kristallverbund hervorrufen. Fiir die Entfernung von Partikeln und organischen
Kontaminationen haben sich Reinigungsbider mit erwidrmten Mischungen aus Ammoniak, Was-
serstoffperoxid und Wasser bewihrt (siehe Kapitel 3.3). Ionische Kontaminationen werden in
erwirmten Mischungen aus Salzsdure, Wasserstoffperoxid und Wasser entfernt (siche Kapitel
3.4). Bei der Herstellung von Halbleiterprodukten werden sehr hohe Anspriiche hinsichtlich des
Partikelgehalts und der Konzentration von Fremdatomen gestellt. Chemikalien, welche in ihren
Spezifaktionen fiir die Halbleiterherstellung geeignet sind, werden mit dem Reinheitsgrad VLSI

(Very Large Scale Integration) ausgezeichnet.

3.2 Partikelhaftung auf einem Wafer

Nihert sich ein sphérisches Partikel einem planen Substrat, dann treten wieder die gleichen phy-
sikalischen Krifte auf, welche bereits fiir die Interaktion zwischen kolloidalen Teilchen in einer
Dispersion beschrieben wurden. Mit leichten Modifikationen kann die Formel der elektrostati-
schen und van-der-Waals- Wechselwirkung zwischen sphirischen Teilchen an diese Situation
angepasst werden.

Befindet sich ein Partikel mit Radius a und Oberflachenpotential ¥y p im Abstand H (siche
Abbildung 3.1) von einem ebenen Substrat mit dem Oberflidchenpotential v/ g, dann ergibt sich

die elektrostatische Wechselwirkung Vi zwischen beiden zu [15]:

9 9 62/§H o 6/~iH + 1
VR = TEEQ (wo’p + 1/1075) . ln GZT + 21/1()7]31#0,5 . hl m - a [J] (31)

Durch eine einfache Umformung erhilt man Gleichung (3.2), welche einen Sonderfall von

Gleichung 2.18 auf Seite 16 darstellt, wenn in dieser Gleichung einer der beiden Partikelradien
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Partikel

=

dm

Abbildung 3.1: Wichtige geometrische Dimensionen bei der mathematischen Behandlung der

Wechselwirkung zwischen einem sphérischen Teilchen und einem Substrat

gegen unendlich strebt.

1 —xkH
Vg = megoa {mwo,s ‘In (1f2H> + (¥ +Uis) (1 e“’)} M 32

Fiir die van-der-Waals-Wechselwirkung V4 zwischen einen Partikel mit Radius @ im Abstand

H eines ebenen Substrats wird folgende Formel angegeben:

Vg =

A [2@- (H + a) ln<

H
6 |H-(H+2a) H+2a>] 1l (3-3)

Die Gleichung 3.3 ist wiederum ein Sonderfall der Formel (2.19), wenn einer der beiden
Partikelradien sehr grof3 wird. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, falls der Teilchenradius a
sehr viel grofer ist als der Abstand H zu den Oberflichen. Es gilt fiir diesen Fall dann:

Az

V: —
A 6H

a[J] (3.4)
fira> H

Die Gesamtwechselwirkung V7 zwischen einem SizN4-Partikel und einem SiOs-Substrat
wurde fiir den Fall einer schwach alkalischen SC-1- und einer stark sauren SC-2-Losung be-
rechnet. Fiir SC-1-Losung bildet sich eine Potentialbarriere zwischen Partikel und Substrat, die
eine Anndherung unterbindet (sieche Abbildung 3.2). In SC-2-Losung konnen der Partikel und

das Substrat in Kontakt treten, obwohl eine elektrostatische AbstoBung besteht.
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Abbildung 3.2: Gesamtwechselwirkung V7 zwischen einem SizNy-Partikel und einem SiOs-
Substrat in Abhidngigkeit vom Abstand H; keine Partikelabscheidung in
SC-1, Abscheidung in SC-2 (a = 250 nm, aj;;p = 16510720 ],
a11,5=6,5-10"20J, A33=3,9-1072°J, ¢y p_sc1 =-30mV, g s—sc1 =-10mV,
Yo,p—sc2 =+10mV, ¢y s_sc2 =+20 mV, Isc1 = 0,0001 mol/l, Isco = 1 mol/l,
T =295 K, mit den Gleichungen (2.16), (2.20) und (2.24))
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3 Reinigungsverfahren in der Mikroelektronik

Neben den elektrostatischen und van-der-Waals-Kriften gibt es noch eine Reihe weiterer phy-
sikalischer Krifte, die eine Partikelanhaftung auf einem Substrat unterstiitzen. Der Vollstindig-
keit halber sollen noch Kapillarkrifte, Gewichtskrifte, Krifte zwischen hydrophoben Oberfla-
chen und magnetische Krifte genannt werden. Jedoch sind Gewichtskrifte fiir kleine Teilchen
sehr gering und magnetische Krifte treten bei den géngigen Materialkombinationen in der Halb-
leitertechnik nicht auf. Kapillarkrifte sind wichtig, wenn Trocknungsvorgénge betrachtet wer-
den und sich eine Wasserschicht zwischen einem losen Partikel und dem Substrat ausbildet.
Hydrophobe Krifte brauchen an dieser Stelle nicht behandelt werden, da in den spéteren Unter-
suchungen nur hydrophile Oberflachen (d.h. SiO2 und Si3Ny) betrachtet werden.

Bisher wurden nur die physikalischen Kréfte angesprochen. Stehen ein Partikel und das Sub-
strat in direktem Kontakt, dann kdnnen sich unter Umstéinden sehr starke chemische Bindungen
ausbilden. In diesem Fall dominieren die chemischen Bindungen iiber die physikalischen Krf-
te. Chemisch gebundene Partikel sind ausgesprochen schwer zu entfernen und hierfiir miissen

dtzende Komponenten einer Reinigungslosung beigefiigt werden.

3.3 Partikelentfernung durch alkalische Reinigungslésungen

Bei der amerikanischen Firma RCA wurde in den sechziger Jahren eine Reinigungssequenz aus
einer alkalischen und einer sauren Reinigung entwickelt. Die Reinigung ist schon viele Jahr-
zehnte erfolgreich im Einsatz und noch immer Stand der Technik [16]. Der alkalische Schritt
besteht aus einer erwdrmten Verdiinnung (60°-80°C) von wissrigem Ammoniak und Wasser-
stoffperoxid (Standard Clean #1, kurz: SC-1). Die SC-1-Losung enthélt keine metallionischen
Komponenten und Ammoniak kann als Gas mit hoher Reinheit hergestellt und aufgereinigt wer-
den. Die SC-1-Reinigung ist besonders erfolgreich bei der Entfernung von Partikeln, oxidiert
aber auch organische Verunreinigungen und komplexiert Metalle. Das klassische Erkldrungs-

modell fiir die Partikelentfernung durch SC-1 besteht aus zwei Komponenten:
1. Atzen des Substrats

2. Elektrostatische Abstolung zwischen Substrat und Partikel
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Zunichst findet ein Aufbrechen von chemischen Bindungen durch einen langsamen, anisotro-
pen Atzangriff statt. Siliciumdioxid wird durch die Hydroxidionen der alkalischen SC-1-Losung
angegriffen und gleichzeitig wird das Siliciumsubstrat durch Wasserstoffperoxid aufoxidiert.
Das Wasserstoffperoxid schiitzt damit das Substrat vor einem anisotropen Atzangriff, der es un-
widerruflich zerstoren wiirde [17]:

Langsamer, isotroper Atzangriff von SiOs:
Si02 + OH™ — HSiO3 3.5)

Oxidation von Silicium:

Si 4+ 2H209 — Si09 + 2H20 (3.6)

Schneller, anisotroper Atzangriff bei Silicium:

Si+60H — SiO3~ + 3H0 + 4de~ (3.7
oder
Si+20H™ + Oy — SiO2™ + 2H>0 (3.8)

Die Atzrate von SC-1 hingt stark vom pH-Wert und der Temperatur ab. Die SC-1 besitzt einen
gepufferten pH-Wert, da Ammoniak eine schwache Base und Wasserstoffperoxid eine schwache
Siure ist. Die Konzentration der H30 " -Ionen kann mit folgender Formel durch das Auffinden

der Nullstelle berechnet werden (Herleitung sieche Anhang 12-1):

Kw Ks,1,0, - [H205°  Kpnn, - [NHs)
[H30%] * Ksmo, + [H30%]  Kpnm, + Kw/[H30%]

— [H;0t] =0 (3.9

Eine geeignete Nidherungsformel fiir den pH-Wert ergibt sich aus der vorangegangenen Glei-

chung zu:

1 N Hj)"
pHsc1 =~ - |pPKw — pKp N + PKs H,0, +18 [73]0 (3.10)
2 [H205]

mit den Anfangskonzentration [H202]° und [NH3]° > 0,1 mol/l

In Tabelle 3.1 sind pH-Werte aufgefiihrt, die sich fiir in der Halbleiterindustrie {ibliche SC-1-

Mischungen ergeben.
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3 Reinigungsverfahren in der Mikroelektronik

Tabelle 3.1: resultierende pH-Werte von SC-1-Mischungen

pH-Wert Volumenteile HoO : HoOs (Gew. 31%) : NH3 (Gew. 28%)
T[°C] 5:1:1(1,5mH309;2,1 mNH3) 50:2:1(0,4 m HyO5; 0,3 m NH3)
25 10,5 10,4
70 9,6 9,5

Wird ein Wafer im Anschluss eines SC-1-Schrittes mit Wasser gespiilt, verhindert der ,,NHg3
/ HoO9-Puffer ein Absinken des pH-Werts und damit eine Abscheidung von gelostem Siliciu-

moxid.

Der Abtrag von Siliciumdioxid beginnt bei pH-Werten grofler 9 und steigt signifikant bei
Werten iiber 10 [18]. Eine Temperaturverdopplung (in °C) resultiert in einer etwa doppelt so

groflen Loslichkeit von Siliciumdioxid in reinem Wasser (sieche Abbildung 3.3).

Damit eine gute Partikelentfernung von der Waferoberfliche erfolgt, miissen gemél experi-

mentellen Untersuchungen etwa 0,25 nm/min Siliciumoxid abgetragen werden [19].

Der zweite Effekt, welcher die Partikelentfernung unterstiitzt, ist die elektrostatische Absto-
Bung zwischen Partikel und Substrat bei hohen pH-Werten. Wie bereits besprochen, hingt die
Ladung der Oberflichengruppen bei vielen Materialen stark vom pH-Wert ab. Viele Materia-
len sind bei pH-Werten groBer 9-10 negativ geladen (siehe Abbildung 3.4 [20]), wodurch ein

unteritzter Partikel vom Substrat abgedringt wird.

Einen dhnlichen Kurvenverlauf kann man auch fiir die Abhédngigkeit des Zetapotentials mit
dem pH-Wert aufzeichnen (sieche Abbildung 3.5 [21]). Partikel aus verschiedenen Materialen
zeigen in alkalischen Losungen ein negatives Zetapotential, wihrend in sauren Losungen ein

Trend zu positiven Potentialen zu beobachten ist.

Die bekannten Reinigungsmechanismen der SC-1-Losung zur Partikelentfernung (Schmutz-

teilchen aus Si3Ny4, Substrat aus SiOs) werden in Abbildung 3.6 auf der Seite 32 vorgestellt.

Eine Ubersicht iiber Stirke und Reichweite der wichtigen Bindungskriifte zwischen Partikel

und Substrat bietet als Zusammenfassung die Tabelle 3.2 auf Seite 33 [22].
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Abbildung 3.3: Loslichkeit von amorphem Siliciumdioxid bei verschiedenen Temperaturen und

pH- Werten im wissrigen Medium [18]
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Abbildung 3.5: Zetapotential wichtiger Materialen aus der Halbleitertechnik aufgetragen gegen

den pH-Wert [21]

Wasser Partikel (negativ)

Partikel (positiv) |,,Native Oxide‘ (negativ)
,Native Oxide“ (negativ)
Siliciumwafer

(a) Oxidschicht stabil, anziehende Krifte (b) Atzangriff, abstoBende Kriifte

Abbildung 3.6: Konventionelles Erkldarungsmodell der alkalischen Partikelreinigung durch Sub-
stratdtzen und elektrostatische Abstoung bei pH-Werten groBer 10 (Teilbild b)
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Tabelle 3.2: Reichweite und Stérke fiir die Partikelabscheidung und Partikelhaftung wichtiger

Krifte [22]
Artder GroBenordnung Reichweite Bedingung fiir das
Wechselwirkung in [kJ/mol] in [nm] Auftreten der Kraft

Chemische Bindung 100 — 1000 0,1-0,2  direkter Kontakt der Atome

Van-der-Waals-Krifte 10 — 100 0,4 (- 100) immer vorhanden
Elektrostatische Krifte 1-20 2-100 Oberflichenladungen
Hydrophobe Krifte 10-100 04-75 hydrophobe Oberflichen

3.4 Metallentfernung durch saure Reinigungslosungen

Im Anschluss an die alkalische SC-1-Behandlung folgt ein Reinigungsbad mit der stark sauren
SC-2-Losung, einen auf 60-80°C erwarmtem Gemisch aus Salzsdure, Wasserstoffperoxid und
Wasser. Auch diese Losung enthilt keine metallionischen Komponenten und HCI kann als Gas
mit hoher Reinheit hergestellt und aufgereinigt werden (vgl. mit NH3 bei SC-1). Mit dem sauren
Reinigungsschritt verfolgt man die Absicht, metallische Kontaminationen vom Siliciumdioxid
zu entfernen. In folgenden Diagrammen (siehe Abbildung 3.7 [23] und Abbildung 3.8 [24]) ist

die Adsorption von Kationen an Siliciumdioxid in Abhéngigkeit des pH-Werts aufgetragen:

100

50 pb+2 Cu +2 cd +2

Adsorption von Kationen an SiO2 [%]

pH

Abbildung 3.7: Adsorption von Fe3*-, Pb?*-, Cu?*- und Cd?*-Kationen an Siliciumoxid [23]
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100

H [o)] ®
[e] [e] o

Adsorption von Kationen an SiO2 [%)]
n
o

Abbildung 3.8: Adsorption von Fe3T-, Cr3*-, Co?*- und Ca?*-Kationen an Siliciumoxid [24]

Man sieht den Zusammenhang zwischen der Oberflichenladung einer SiO2- Oberflache und
der Prisenz von metallischen Verunreinigungen. Fiir pH-Werte groBer 2 besitzt das Substrat eine
negative Oberflachenladung und es findet eine Adsorption der Kationen statt. Sinkt der pH-Wert

unter 2, dann ist die Oberfldche positiv geladen und adsorbierte Kationen werden abgesto3en.

Metallische Kationen bilden mit Chlorionen der Salzsdure in fast allen Fillen sehr gut 16sliche
Salze (siehe Tabelle 3.3 [25]). Deshalb bilden sich kaum Niederschlige von schwerldslichen

Salzen auf dem Wafer, sondern die Kationen verbleiben bei der SC-2-Reinigung in Losung.

3.5 Siliciumnitridpartikel und Siliciumwafer in SC-1 und SC-2

In der Halbleiterindustrie finden verbreitet Siliciumnitrid-Monitorpartikel bei Reinigungstests
aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften ihre Anwendung (siehe Kapitel

4). Daher wurde diese Partikelart fiir die Mehrzahl der Versuche in dieser Arbeit herangezogen.
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Tabelle 3.3: Loslichkeitsverhalten verschiedener Salze in Wasser [25]

Anionen Kationen
loslich gering 16slich unloslich
[>1 cg/g] [0,1 -1 cgl/g] [<0,1 cg/g]
NO; alle
CH;3CO; alle
Clo; alle
F~ einfach geladene Kationen - mehrfach geladene Kationen
Cl- alle, ausgenommen: Pb2t Agt, Hg", TIt
Br— alle, ausgenommen: Pb%*, Hg?* Agt, Hg%‘*‘, T1+
I~ alle, ausgenommen: - Agh, Hg%ﬂ TI+, Hg?*, Pb?*
SO;~ alle, ausgenommen: Ca?t, Ag™ Sr2t, Ba2*t, Hg§+, Pb2t
SOg_ Lit, Na®t, K, Rb", Cs™, NH} - alle iibrigen
PO;~ Li*,Nat, K*, Rb*", Cs*, NH/ - alle iibrigen
OH~ Lit,Na®,KT,Rb", Cst, Ba?t, Ca?*, Sr’t alle iibrigen
TI+
S?~  Lit,Nat, K*,Rb*, Cs*, NH], - alle iibrigen (Al5S3, CryS3,
Mg?*, Ca?t, Sr?t, Ba?™ FesS3, zersetzen sich)

35



3 Reinigungsverfahren in der Mikroelektronik

3.5.1 Abscheideverhalten von Si;N,-Partikel auf einem SiO,-Substrat

Das Verhalten von Siliciumnitridpartikel in der Néhe eines Siliciumwafers unterscheidet sich
stark zwischen SC-1 und SC-2. Fiir die Partikelabscheidung sind in erster Linie die Ionenstir-
ken in Reinigungsmedien und die Oberflichenladungen bei Substrat und Partikel verantwortlich.
Die Ionenstdrke von SC-1 betridgt bei pH-Werten um 10 nur ein zehntel Promille der SC-2-
Losung mit einem pH-Wert von 0. Damit liegt die Dicke der diffusen Ionenhiillen um Partikel
und Substrat im Fall von SC-1 bei 150 nm (= 5/k), wihrend die Ionenhiillen bei SC-2 auf 1,5 nm
schrumpft (vgl. Abbildung 2.2 auf 9). Im reinen Wasser dehnen sich die Ionenhiillen noch weiter
aus und erreichen Werte von einigen Mikrometern. In Abhingigkeit vom pH-Wert @ndern sich
noch die Oberflichenladungen bei Siliciumnitrid und Siliciumoxid. Es tritt bei niedrigen und
hohen pH-Werten elektrostatische Abstolung auf, wahrend im mittleren pH-Bereich elektrosta-
tische Anziehung zwischen SizN,-Partikel und SiO2-Substrat herrscht. Die angefiihrten Effekte

tiberlagern sich qualitativ wie in Abbildung 3.9 auf Seite 37 angegeben.

e In SC-1 bildet sich eine starke elektrostatische Barriere aus, welche verhindert, dass sich
der Partikel dem Substrat annéhert. Somit besteht keine Moglichkeit, dass die stark anzie-

hende van-der-Waals-Wechselwirkung einen SizN4-Partikel an das SiOs-Substrat bindet.

e In SC-2 wirken die attraktiven van-der-Waals-Kréfte, obwohl SigNy-Partikel und SiOs-
Substrat das gleiche Vorzeichen hinsichtlich der Oberflichenladung besitzen. Eine elek-
trostatische Barriere ist nicht wirksam, da die Reichweite der diffusen Ionenhiille stark

verringert ist.

e In neutralem Wasser ziehen sich SigN4-Partikel und SiO5-Substrat erst durch elektrostati-
sche Krifte an. Ist der Abstand zwischen Partikel und Substrat klein genug, dann wirken

zusitzlich auch die anziehenden van-der-Waals-Krifte.

3.5.2 Haftende Si;N,-Partikel auf SiO,-Substrat

Bei der Reinigung eines Wafer von partikuldren Kontaminationen dominieren die chemischen

Bindungen und van-der-Waals-Krifte iiber die elektrostatischen Krifte (siehe Abbildung 3.10,
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Abbildung 3.9: Einfluss der Oberflichenladung und Ausdehnung der diffusen Ionenhiille bei

SizNy-Partikeln bzw. SiO2-Substrat fiir die Partikelanhaftung in wissrigen Lo-

sungen bei verschiedenen pH-Werten

links). Durch einen Atzprozess oder durch mechanische Krifte (z.B. Ultraschall) kann der an-
getrocknete Partikel in einen Zustand iiberfiithrt werden, in welchem die chemischen Bindungen
aufgebrochen sind und er nur noch durch van-der-Waals- Wechselwirkungen am Wafer festge-
halten wird (siehe Abbildung 3.10, Mitte). Teilchen in diesem Zustand kénnen auch dann nicht
vom Substrat entfernt werden, wenn sich Partikel und Wafer durch Anderungen im pH-Wert
elektrostatisch abstofen wiirden. Wird ein frei bewegliches Teilchen einer Dispersion durch
elektrostatische Anziehungskrifte auf einem Wafer abgeschieden, beziehungsweise kommt der
Partikel zufillig oder durch Sedimentation mit dem Substrat in Berithrung (siehe Abbildung

3.10, rechts), wird der Partikel wieder durch attraktive van-der-Waals-Krifte fixiert.

In der Halbleiterindustrie besteht das Bestreben Reinigungsprozesse ohne Atzung des Sub-
strats durchzufiihren. Verzichtet man auf Atzprozesse, dann ist die dominierende GroBe bei zu-
kiinftigen Reinigungsmethoden die van-der-Waals-Wechselwirkung, wenn chemische Bindun-
gen durch mechanische Krifte aufgebrochen werden. Dieser wichtige Zustand eines hydratisier-
ten Partikels, bei welchem keine chemischen Bindungen mehr vorhanden sind, der Partikel aber
durch van-der- Waals-Kréfte am Wafer fixiert wird, wurde in dieser Arbeit in den Kapiteln 7 bis

9 ausfiihrlich untersucht.
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Abbildung 3.10: Dominierende Krifte fiir verschiedene Abstidnde eines Partikels zu einem Sub-

strat

3.6 Unterstiutzung chemischer Reinigungen durch
Ultraschall

Um einen Partikel von einem Substrat leichter zu entfernen, konnen auch mechanische Krifte
zusitzlich zur Chemie eingebracht werden. Ein weit verbreitetes Verfahren in der Mikroelek-
tronik ist die Kombination von SC-1 mit Ultraschall. In den folgenden Abschnitten wird fiir
wichtige Effekte die Ultraschallreinigung qualitativ beschrieben. Fiir eine quantitative Beschrei-

bung wird auf weiterfithrende Literatur verwiesen.

3.6.1 Akustische Kavitation

Schallwellen sind periodische Dichteschwankungen, die sich in einem Medium (d.h. Gas, Fliis-
sigkeit oder Feststoff) mit einer stoffspezifischen Schallgeschwindigkeit ausbreiten. Die Ampli-
tude des Schallwechseldrucks bestimmt die Schallintensitit, die Anzahl der Verdiinnungs- bzw.
Kompressionszyklen des Mediums pro Sekunde wird Frequenz genannt [26]. Eine Fliissigkeit
kann durch die Schalleinwirkung ,,aufreien®, wenn im Verdiinnungszyklus die mechanischen
Krifte durch das Druckgefille groBer sind als die Bindungskrifte zwischen den Fliissigkeits-
molekiilen. Dieser Vorgang wird Kavitation genannt und tritt bevorzugt an Storstellen in der

Fliissigkeit auf. Als Keime konnen dabei Partikel und Gasbldschen wirken. Der entstandene
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Hohlraum fiillt sich mit Dampf und Gas aus der Fliissigkeit und die Blase kann innerhalb ei-
niger akustischer Zyklen anwachsen. Erreicht die Kavitationsblase die Resonanzgrofe fiir die
jeweilige Erregerfrequenz, dann implodiert die Blase und sendet eine Schockwelle aus (siehe

Abbildung 3.11).

Blasenimplosion

negativer
/*  Druck

Wachstum
der Blase

innerhalb | : Schockwelle
einiger Druck

Piezokristall akustischer
LY ) i Zyklen bis zur

Resq_nanz- Blase innerhalb des Blase innerhalb des
kein akustisches Feld grofe negativen Druckzyklus J| positiven Druckzyklus

angeregter Piezokristall | angeregter Piezokristall

» Zeit

Abbildung 3.11: Lebenszyklus einer Kavitationsblase innerhalb eines Ultraschallfeldes

Die herzformige Implosion einer Kavitationsblase in der Nihe eines Substrates wird in Ab-

bildung 3.12 [27] gezeigt.

Abbildung 3.12: Implodierende akustische Kavitationsblase in der Nihe eines Substrates [27]
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Die mechanischen Krifte durch akustische Kavitation konnen so stark sein, dass bei niedrigen
Frequenzen (20 — 40 kHz) handelsiibliche Aluminiumfolie perforiert wird. Ultraschall wiirde
bei diesen relativ niedrigen Frequenzen zu einer Zerstorung der filigranen Strukturen auf dem
Wafer fithren. Solche Schiden wurden in der Abbildung 3.13 [28] dokumentiert. Bei diesen
Aufnahmen kann man Verschiebungen und Abrisse bei Aluminiumstrukturen erkennen, welche

von einem Hypozentrum auszugehen scheinen.

Abbildung 3.13: Radiale Verteilung der Strukturschiden verursacht durch implodierende Kavi-

tationsblasen an Aluminiumleiterbahnen durch Ultraschalleinwirkung [28]

Die mechanische Kraft der Schockwelle ist proportional zum Volumen der Kavitationsbla-
se. Deshalb wird in der Halbleitertechnik Ultraschall mit Frequenzen im Megahertz-Bereich
eingesetzt, weil die ResonanzgroBle der Blase, verglichen zum Kilohertz-Bereich, dramatisch
abnimmt. Daneben bestimmt auch die Temperatur der Fliissigkeit die Stirke der Schockwelle.
Wird die Temperatur erhoht, dann steigt auch der Gas- und Dampfgehalt innerhalb der Kavitati-
onsblase. Dieses ,,Luftkissen* dimpft wihrend der Implosion den Kollaps und die mechanische

Energie der Schockwelle geht stark zuriick.

3.6.2 Sonolumineszenz und Sonochemie

Wihrend eine Kavitationsblase implodiert wird das in ihr enthaltene Gas- und Dampfgemisch
stark komprimiert und erhitzt, was zu einer Lichtemission fiihren kann. Die Umwandlung von
Schallenergie in Licht wird als ,,Sonolumineszenz* bezeichnet.

Die sehr hohen Temperaturen und Driicke, welche fiir die Sonolumineszenz verantwortlich
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sind, konnen auch chemische Reaktionen initiieren oder beschleunigen. In den letzten Jahrzehn-
ten wurde eine Vielzahl von chemischen Reaktionen untersucht, die durch Ultraschall unterstiitzt
werden. Dabei sind folgende Parameter fiir sonochemische Reaktionen von besonderer Bedeu-

tung (siehe Tabelle 3.4 [29]):

Tabelle 3.4: Physikalische Parameter einer Fliissigkeit und des Ultraschallfeldes und deren Aus-

wirkung auf sonochemische Reaktionen [29]

Parameter physikalischer Einfluss Auswirkung auf die Sonochemie
Frequenz  Periode des Blasenkollapses Resonanzgrofle der Blasen
Intensitit  GroBe des Reaktionsbereichs Kavitationen pro Volumen

Temperatur ~ Dampfdruck der Fliissigkeit ~ Blaseninhalt und Implosionsstirke

des Mediums thermische Aktivierung unterstiitzen von Folgereaktionen
statischer Summe des angelegten Drucks Intensitét des Kollapses
Druck Loslichkeit der Gase Inhalt der Kavitationsblase
polytropisches Verhiltnis Intensitit des Kollapses
geloste thermische Leitfahigkeit Intensitit des Kollapses
Gase chemische Reaktivitit Art und Ausbeute der Reaktion
Gasmenge in der Fliissigkeit Inhalt der Kavitationsblase
Dampfdruck der Fliissigkeit Intensitit des Kollapses
Eigenschaft der Oberflichenspannung bestimmt die Kavitationsschwelle
Fliissigkeit Viskositét bestimmt die Kavitationsschwelle
chemische Reaktivitét Art und Ausbeute der Reaktion

SC-1 ist eine mit Gas gesittigte Losung, da Wasserstoffperoxid in Anwesenheit der alkali-
schen Hydroxid-Ionen zu Sauerstoff und Wasser zerfillt. Neben dem freigesetzten Sauerstoff
bildet der stark ausgasende Ammoniak die Hauptbestandteile der ,,Gasfiillung® in den Kavi-
tationsblasen. Einige wichtige Reaktionen von Wasser und gelosten Gasen in Verbindung mit

Ultraschall werden an dieser Stelle aufgefiihrt [30]:
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e HO — ))) — OH- + H- — H202 + Hs (T) (Sonolyse von Wasser)
e HD — ))) — Hy, D>

e N2+ Hs —))) — NH3

e Hy + CO —))) - HCHO

o Ny + PNy — ))) — 415N,

e N2 —))) — HNO2, HNO3, NH2,OH, NHj3

e 130, + 160H, — ))) — 16:180,, 160,

® 03 —))— 02

e NoO —))) — Ng, O

Im folgenden Bild 3.14 [31] wurde die Sonolumineszenz von SC-1 mit der Entfernung von

SigNy-Partikeln auf einem Siliciumwafer korreliert.

Abbildung 3.14: Korrelation von Sonolumineszenz (gelb-rote Bereiche) und die Entfernung von

SigNy-Partikel (griin, >100 nm) von einem 200 mm-Wafer [31]
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Siliciumnitrid

Das Interesse an den elektrophoretischen Eigenschaften von Siliciumnitrid liegt darin begriindet,
dass Partikel aus diesem Material breite Anwendung bei Reinigungsversuchen in der Halblei-
terindustrie finden. Siliciumnitrid eignet sich dafiir besonders, da es eine sehr hohe chemische
und physikalische Bestindigkeit besitzt und bei dessen Synthese nur Nichtmetalle als Edukte
verwendet werden. Siliciumnitrid zeigt zudem die Eigenschaft, dass es sich als Bestandteil einer
Dispersion in Wasser sehr gut auf Substraten wie Siliciumoxid abscheidet und nur schwer zu
entfernen ist. Seine Oberfliche kann aber durch Hydrolysevorginge in Wasser in Siliciumoxid
umgewandelt werden, das auf Siliciumwafern kaum haftet. Urspriinglich sollte im Rahmen die-
ser Arbeit untersucht werden, ob die Reinigungswirkung von Ultraschall teilweise auf sono-
chemischen Reaktionen beruht. Mit einem Messgerit fiir Zetapotentiale besteht die Moglichkeit
qualitative Verdnderungen an der Teilchenoberfliche zu bestimmen, wenn durch chemische Re-
aktionen die Oberflichengruppen verdndert werden. Leider konnten die beobachteten Effekte
nicht eindeutig erklirt werden, aber es zeigte sich iiberraschend eine Abhingigkeit des Vor-
zeichens des Zetapotentials und der Siliciumnitridkonzentration. Der Vorzeichenwechsel fand
in verschiedenen Wissern mit verschiedenen Reinheitsgraden bei unterschiedlichen Feststoft-
konzentrationen statt. Daher konnte man schlieBen, dass eine Verunreinigung fiir diesen Effekt
verantwortlich ist. Dies konnte auch die grof3e Bandbreite fiir Angaben fiir den isoelektrischen
Punkt - d.h. dem Nulldurchgang - von Siliciumnitrid erklidren (pH-Wert von 3 bis 9). Ist diese
Verunreinigung vertraglich mit Halbleiterprozessen, dann kann man wéhrend eines Reinigungs-
schritts mit einer gezielten Zugabe der Kontamination das Abscheideverhalten von Siliciumni-

trid beeinflussen.
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4 Elektrophoretische Messungen an Siliciumnitrid

4.1 Chemisch-physikalische Eigenschaften von
Siliciumnitrid

Siliciumnitrid ist eine Nichtmetallverbindung mit einer hohen Temperaturbestindigkeit (1600
°C) und wird nur von Flusssidure und alkalischen Losungen angegriffen [32]. Es besitzt eine
hohe Wirmeleitfihigkeit und einen kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Es kann
mit einer hohen Reinheit gewonnen werden und ist als feinkorniges Sinterpulver mit Teilchen-
durchmessern kleiner als einem Mikrometer erhiltlich. Seine mechanische Festigkeit und Hérte
machen es widerstandsfihig gegeniiber mechanischen Kriften.

Fiir die Untersuchungen wurde eine Probe von Siliciumnitrid (Los # A66906) von UBE ver-
wendet. Das Produkt SN-E10 zeichnet sich durch seine Reinheit und Feinheit des Pulvers aus.
Daher wird dieses Siliciumnitrid in vielen Studien herangezogen. Die chemischen Verunreini-

gungen in SN-E10 sind, laut Hersteller, wie folgt [33]:

e Sauverstoff < 1,0-1,4 %

Kohlenstoff < 0,2 %

Chlor < 100 ppm

Eisen < 100 ppm

Aluminium in Spuren
e Calcium in Spuren

Die Verteilung der Teilchengrofle wurde vom Hersteller UBE durch Zentrifugensedimenta-
tion bestimmt. Siliciumnitrid SN-E10 besitzt einen dsg-Wert von 500 nm, d.h. die Hilfte des
Feststoffanteils besitzt eine TeilchengroBe kleiner 500 nm. Von den Siliciumnitridprodukten von
UBE hat SN-E10 den kleinsten dsg-Wert (siehe Abbildung 4.1 [33]). Dieser Wert sollte mog-
lichst klein sein, da die mikroelektronischen Strukturen in der Halbleitertechnik schon die 100
nm Grenze unterschritten haben. Partikel mit einem Durchmesser grofler der halben Struktur-
breite werden als , Killer-Partikel*“ angesehen. Daher werden Monitorpartikel mit der halben

Strukturbreite bendtigt.
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Abbildung 4.1: Teilchengrofenverteilung verschiedener UBE Siliciumnitridprodukte ermittelt
durch Scheibenzentrifugation. UBE SN-E-10 mit dem kleinsten dsg-Wert von

0,5 pm wurde in dieser Doktorarbeit verwendet. [33]

In Abbbildung 4.2 ist der Produktionsablauf fiir die Herstellung von Siliciumnitrid bei UBE

dargestellt.

Die Kristallstruktur von a-Siliciumnitrid (UBE SN-E10) wurde von et al. mit HRTEM unter-
sucht [34]. Bei einer Auflosung im subangstrom-Bereich zeigten sich minimale Abstidnde von
2,75 A zwischen den Siliciumatomen (rot) und 0,8 A zwischen Stickstoff (griin) und Silicium

(siehe Abbildung 4.3).

In der folgenden Serie von SEM-Aufnahmen sieht man Proben von Siliciumnitrid UBE SN-
E10, welches fiir die elektrophoretischen Experimente verwendet wurde. Man kann im zweiten
Teilbild der Abbildung 4.4 Agglomerate von Siliciumnitrid erkennen, und bei hoheren Auflo-
sungen werden einzelne Partikel erkennbar (drittes Bild der Serie). Die Teilchengrofle einzelner

Partikel liegt unter 500 nm und stimmt mit den Angaben der Herstellers iiberein.

Dass das Siliciumnitrid SN-E10 in kristalliner Form vorliegt, kann mit ein Pulverdiftrakto-
gramm gezeigt werden. Das Rongtendiffraktogramm wurde in Kiel an einem ,,Stadi-P* der Fir-
ma STOE aufgenommen (sieche Abbildung 4.5). Alle gemessenen Reflexe konnen den theore-
tisch erwarteten Reflexen hinsichtlich Lage und Intensitit zugeordnet werden. Zusétzliche Refle-

xe, welche dem Siliciumnitrid nicht zugeordnet werden konnen, sind im Diffraktogramm nicht
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- Ammoniak

Reaktionsablauf

Reaktif)n an Y SiCl, + 6NH; — Si(NH), + 4NH,CI
Oberflachen 38i(NH); — Si3N,+ 2NH,
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Abbildung 4.2: Patentierter UBE-Herstellungsprozess fiir kristallines Siliciumnitrid [33]

Abbildung 4.3: Kristallstruktur von Siliciumnitrid ermittelt aus HRTEM-Aufnahmen. Siliciu-

matome sind rot gezeichnet, Stickstoffatome sind griin geféarbt [34].
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Abbildung 4.4: SEM-Aufnahmen mit unterschiedlichen Auflosungen einer Probe Siliciumnitrid

von UBE SN-E10
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Abbildung 4.5: Pulverdiffraktogramm einer Probe UBE SN-E10, rot eingezeichnet sind die be-

rechneten Positionen und Intensititen der Reflexe

Das EDX-Spektrum von Siliciumnitrid UBE SN-E10 offenbart neben den drei Elementen
Silicium, Stickstoff und Sauerstoff keine weiteren Elemente (sieche Abbildung 4.6). Die Probe
ist gemif den Herstellerangaben sehr rein.

Vergleicht man die FT-IR Spektren (siche Abbildung 4.7) fiir Siliciumoxid und Siliciumnitrid,
dann erkennt man Ubereinstimmungen fiir Wellenzahlen groBer 1500 cm ™. Die Hauptabsorp-
tion fiir Siliciumoxid liegt bei 1085 cm~! Si-O-Schwingungen), bei Siliciumnitrid liegt es bei

985 cm~! (Si-N-Schwingungen).

4.2 Ausbildung der Oberflachenladung bei Siliciumnitrid

Wird Siliciumnitrid in Wasser eingetaucht bilden sich saure Silanol- und basische Silazangrup-
pen. Das Verhiltnis beider Gruppen bestimmt die Oberflichenladung in Abhéngigkeit des pH-
Wertes. Dominieren die sauren Silanolgruppen, dann erscheint die Oberflache in ihren Eigen-

schaften wie Siliciumoxid, welches fiir pH-Werte kleiner zwei positiv und fiir hohere pH-Werte
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Abbildung 4.6: EDX-Spektrum einer Probe UBE SN-E10
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Abbildung 4.7: FT-IR-Spektren einer Probe UBE SN-E10 (schwarze Linie) im Vergleich zu ei-

ner Probe Siliciumdioxid (graue Linie)
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negativ geladen ist [4]:

Si—OH+H'" — Si— OH*" fiir pH-Werte < 2 4.1
Si—OH — Si— O~ + H" fiir pH-Werte > 2 4.2)
Liegen nur wenige Silanolgruppen vor und iiberwiegen die basischen Silazangruppen, ver-

schiebt sich der pH-Wert zur Ladungsumkehr zu alkalischen Werten um 9. Die Silazangruppen

protonieren bzw. deprotonieren durch folgende Reaktionen:

Si=NH+H" — Si=NH?*" fiir pH-Werte <9 (4.3)

Si=NH — Si=N"+ H" fiir pH-Werte > 9 4.4)

Siliciumnitrid kann sich durch Hydrolyse bei Raumtemperatur zu Siliciumoxid durch folgen-

de Reaktion umwandeln [35]:
SigNy + 6H0 — 35109 + 4N Hy 4.5)

Die Abbildung 4.8 zeigt schematisch die Hydrolyse einer SigN4-Oberfliche. Durch Abspal-
tung des Stickstoffs in Form von Ammoniak und die Aufnahme von Sauerstoff aus dem Wasser
wird das Siliciumnitrid in Siliciumoxid umgewandelt. Eine Verdnderung der Oberflicheneigen-
schaften von Siliciumnitrid und damit eine Verschiebung des isoelektrischen Punktes konnte

jedoch im Rahmen dieser Arbeit an der selbst hergestellten Dispersion nicht beobachtet werden.

4.3 Herstellung der kolloidalen Si;N,-Stammldsung

Um das Siliciumnitridpulver SN-E10 in eine Dispersion in Wasser zu iiberfithren, wurden zu-
ndchst zwei Reinigungsschritte angewendet. Fiir die Entfernung von moglichen organischen
und metallischen Verunreinigungen wurde eine Mischung von Wasserstoffperoxid (31 Gew. %),
Schwefelsdure (98 Gew. %), beides in VLSI-Reinheit je 250 ml, und 50 Gramm Siliciumnitrid
hergestellt. Unter einer erheblichen Warmeentwicklung bildet sich teilweise die sehr aggressive

,»Caro’sche Sdure mit einem groBem Oxidationspotential [17].

Hy504 + HyO9 — H3S05 + HO 4.6)
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<€— SiN, Oberflichenschicht

_'NH:;

~H,0

Abbildung 4.8: Hydrolyse der Silazangruppen zu Silanolgruppen an einer Oberfliche aus Silici-

umnitrid [35]
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Das Gemisch wurde dann nach acht Stunden langsam mit 1 Liter Wasser (halbleitertauglich)
verdiinnt. Nach einem mehrstiindigen Sedimentationsprozess wurden 1,3 Liter des schwach trii-
ben Uberstands dekantiert. Die aufoxidierte Partikeloberfliche wurde durch Zugabe mit 200 ml

Flusssédure (49 Gew. %) vom Siliciumoxid befreit:

Si09 +4HF — SiFy + 2H50 “4.7)

Nach mehreren Stunden wurde 1 Liter Wasser dazugegeben und ein weiterer Sedimentati-
onschritt folgte im Anschluss. Vom Uberstand wurden 1,2 Liter abgegossen und durch frisches
Wasser (VLSI) ersetzt. Die Abfolge von Sedimentation, Dekantieren und Verdiinnen der Fluss-
sdure mit Wasser wurde fiinfmal wiederholt. Die damit erreichte Konzentration der Flusssidure
ist relativ unbedenklich hinsichtlich ihrer toxischen Wirkung.

Diese Dispersion mit einem hohen Feststoffanteil wurde als Stammlosung fiir Versuche der

folgenden Jahre verwendet.

4.4 Feststoffstabilisierte Gasblasen

Versuch zu Gasblidschen mit Siliciumnitridhiille: Schiittelt man die SisN4-Stammlosung,
dann schwimmen an deren Oberfliche Gasblasen mit einem Uberzug aus kolloidalen Teilchen.
In Abbildung 4.9 und 4.10 sieht man photographische Aufnahmen eines Cluster aus neun Bla-
sen.

Ergebnis: Diese Blasen sind durch den Feststoff stabilisiert und zeichnen sich durch eine
bemerkenswerte zeitliche und mechanische Stabilitdt aus. Im Abbildung 4.9 erkennt man deut-
lich deutlichen Schattenwurf des Blasenclusters auf Millimeterpapier. Der Cluster selbst hat eine
Ausdehnung von etwas mehr als einem Millimeter.

Abbildung 4.10 zeigt eine Nahaufnahme des Clusters neun Minuten friither. Vergleicht man
GroBe und Lage der einzelnen Blasen im Cluster, so fillt auf, dass diese sich relativ zueinander
nicht veridndert haben. Auch sind in der Nahaufnahme gut die Lichtreflexe auf der Blasenober-

flache zu sehen.
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Abbildung 4.9: Ansammlung von Luftblasen mit einem Uberzug aus kolloidalem Siliciumnitrid

schwimmt an der Wasseroberflache vor einem Millimeterpapier

Abbildung 4.10: Nahaufnahme der feststoffstabilisierten Luftblasen, Ausdehnung des Blasen-

haufens betridgt etwa 1,3 mm
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Diese Blasen sind so stabil, dass sie sich an einer Pinzettenspitze anheften und man die Blase
aus der Stammlosung entnehmen und in einen anderen Wasservorrat einsetzen kann. Lésst man
eine Blase an der Pinzette trocknen, sieht man wie sich die Blase von auf3en nach innen einebnet
(siche Abbildung 4.11). Bringt man eine Blase durch duflere Einwirkung zum Platzen, ergief3t

sich eine Partikelwolke ins umgebende Medium.

trocknende Luftblase
mit Si,N,-Uberzug

Pinzettenspitze

Abbildung 4.11: Trocknende Luftblase mit Siliciumnitridfilm auf Pinzettenspitze

Diskussion: In der Literatur werden Ol/Wasser-Emulsionen mit einem Uberzug aus kolloida-
len Teilchen als ,,Pickering Emulsionen‘ bezeichnet [36]. Damit sich eine Pickering Emulsion
ausbilden kann, muss der Feststoff sehr feinteilig sein und sich méglichst dicht um das Tropf-
chen anlagern konnen (siehe Abbildung 4.12).

AuBerdem sollte der Feststoff von beiden Fliissigkeitsphasen (Wasser/Ol) moglichst gleich
gut benetzt werden, sonst wird der Feststoff in eine der beiden Phasen gezogen und verlisst
somit die Grenzschicht (siehe Abbildung 4.13 [36]).

Diese wichtigen Bedingungen fiir eine Pickering Emulsion konnen auf feststoffstabilisierte
Gasblasen iibertragen werden. Besonderes interessant wird diese Beobachtung, wenn man sich
vor Augen hilt, dass Ultraschall zu einer Entgasung von Fliissigkeiten fithrt. Damit konnte ein
weiterer Aspekt der Entfernung von SizNy-Partikel vom Siliciumwafer durch Ultraschall die

Bindung der abgeldsten Schmutzteilchen an Gasblasen und deren Abtransport sein. Dieses Prin-
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Abbildung 4.12: Stabilisierung einer Emulsionen durch feinverteilte Feststoffe [36]

W W

£:5)/ 8<90° > 6>90°
sy

0 o)

Abbildung 4.13: Feststoffteilchen an der Grenzfliche von Ol (Oil) und Wasser (Water) bei Kon-
taktwinkel ©< 90° und © > 90° [36]

zip wird auch industriell beim Flotationsverfahren zur Trennung von Metallteilchen vom ,,tauben

Gestein* aus gemahlenen Erzen verwendet [37].

4.5 Bestimmung von PartikelgroBe und Zetapotential am BIC

Zetaplus®

Das wachsende Interesse der Industrie an schnellen und sicheren Messmethoden fiir die Teil-
chengréBenverteilung und des Zetapotentials einer Dispersion, hat zur Entwicklung von Mess-
gerdten wie dem Zetaplus® von BIC gefiihrt (siche Abbildung 4.14). Dieses Geriit ist durch
beriihrungslose, laseroptische Verfahren in der Lage Teilchendurchmesser von 2 bis 3000 nm
und deren Zetapotential zu bestimmen. Das Zetaplus verwendet fiir die Messung Einwegkiivet-
ten fiir Volumen von 1,5 — 2,0 ml Fliissigkeit, womit Querkontaminationen verringert werden
konnen. Die Temperatur der Probenfliissigkeit wird aktiv durch das Zetaplus®) konstant gehal-

ten.
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Abbildung 4.14: Foto eines betriebsbereiten BIC Zetaplus®) zur Bestimmung von Teilchengro-

Ben und Zetapotentialen in Dispersionen

4.5.1 Messtechnische Umsetzung der TeilchengréBenbestimmung

Die Teilchengrofe wird iiber die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) bestimmt [38]. Bei
diesem Verfahren wird der Diffusionskoeffizient D der Teilchen und damit deren hydrodynami-
scher Durchmesser d durch statistische Intensitédtsdnderungen des Streulichts bestimmt.

Der Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient D und Durchmesser d in einer Fliissig-
keit mit der Viskositdt n und der Temperatur 1" wird durch die Stokes-Einstein-Gleichung be-

schrieben:
d— kT
3mn D

4.9)

Beleuchtet man eine Dispersion groBer Teilchen (siehe Abbildung 4.15) und eine zweite Di-
spersion mit kleinen Teilchen (siehe Abbildung 4.16), dann fillt zunichst auf, dass die Streu-
lichtintensitit zwischen beiden Dispersionen sehr unterschiedlich ist. Dies kommt daher, dass
die Streulichtintensitit proportional zum Teilchendurchmesser zur sechsten Potenz ist.

Nun wird die Beleuchtung bei der Dispersion mit den kleinen Teilchen soweit verstirkt, dass
die zeitlich gemittelte Intensitit I zwischen beiden Dispersionen gleich ist. Unter diesen Bedin-
gungen kann man beobachten, dass im Mittel die Streulichtintensitit vom Zeitpunkt ¢g zu g + 7

bei den kleinen Teilchen stirker schwankt als bei den grofen Teilchen.
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Die Ursache hierfiir ist, dass kleinere Teilchen eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit aufwei-
sen als groBere Teilchen und sich damit die Partikelverteilung in der Fliissigkeit schneller dndert.
Damit besteht ein Zusammenhang zwischen dem Diffusionskoeffizienten und der Schwankung

der Streulichtintensitit innerhalb eines kurzen Zeitintervalls.

Einfallendes Licht ], Einfallendes Licht ],
f W\, Ltz AVAVAV
8,
> W\ » MY
N Streu- Streu-
licht I(z,) licht I(z,+7)

Abbildung 4.15: GroBe Partikel fithren zu ,,schwachen Schwankungen im Streulichts einer Di-
spersion, da sich deren Position sich nur relativ langsam 4ndert (angedeutet

durch die kurzen Bewegungspfeile)

Einfallendes Licht 7, Einfallendes Licht J,

3583552 §§§§§§§

33858

Streu-
licht 1(z,*7)

Abbildung 4.16: Kleine Partikel fithren zu ,,starken* Schwankungen im Streulichts einer Disper-
sion, da sich deren Position sich nur relativ schnell andert (angedeutet durch die

langen Bewegungspfeile)

Fiir diese Messmethode ist es wichtig, dass die Teilchen moglichst monodispers vorliegen, um
Verfélschungen durch grof3e Partikel zu vermeiden. AuBlerdem sollten sich die Teilchen nicht ge-

genseitig in ihrer Bewegung stéren und die Dispersion muss noch vom Lichtstrahl durchdrungen
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werden konnen. Beide Bedingungen werden von stark verdiinnten Dispersionen erfiillt.

In der Praxis werden im Zetaplus(®) folgende Stationen zur PCS durchschritten (siehe Abbil-
dung 4.17). Ein Laser mit der Wellenldnge A durchstrahlt die Probe mit dem Brechungsindex
np. Das Streulicht wird unter einem Winkel © durch einen Photomultiplier verstérkt und in ei-
nem Detektor - zeitlich aufgelost - gezdhlt. Die Intensitit des Streulichts gibt das Zetaplus®)
als ,,Sample Count* an. Aus den Schwankungen in der zeitlichen Streulichtintensitiit bestimmt
der Korrelator den Wert fiir eine Autokorrelationsfunktion ¢g(7). Diese Funktion steht mit dem

Diffusionskoeffizienten D wie folgt im Zusammenhang:

2
—2.D (4””0 sin @> -T] (4.10)

=1
g(T) + exp 3 5

Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung kann nun ein Computer die Teilchenradien d aus

dem Diffusionskoeffizienten D berechnen.

ungestreutes Licht 7,

gestreutes Licht ()

Verstiarkung des
Streulichts und zdhlen
der Photonen

g Berechnung von g(7)
—) aus der Schwankung

des Streulichts

=z N() Berechnung eines
= =—> Histogramms der
Teilchengrofie N(r)

Abbildung 4.17: Messtechnische Umsetzung der Photonenkorrelationsspektroskopie zur Be-

Computer

stimmung der TeilchengréBenverteilung [38]
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4.5.2 Messtechnische Umsetzung der Zetapotentialbestimmung

Fiir die Messung des Zetapotentials wird im Zetaplus®) der elektrophoretische Effekt ausge-
nutzt(sieche Abbildung 2.11 auf Seite 22). In eine Probenzelle werden Platinelektroden einge-
taucht, an welche eine Wechselspannung angelegt wird. Sind elektrostatisch stabilisierte kolloi-
dale Teilchen in der Probe vorhanden, wandern diese im elektrischen Feld.

Die technische Umsetzung der Zetapotentialmessung im Zetaplus®) wird in Abbildung 4.18
ersichtlich [39]. Ein Strahlteiler spaltet von einem intensiven Laserstrahl einen schwachen Refe-
renzstrahl ab. Der Hauptstrahl wird durch die Kiivette mit der Probe gefiihrt, der Referenzstrahl
wird durch einen Spiegel mittels eines piezoelektrischen Aktors mit einer Frequenz von 250 Hz

moduliert.

Piezoelektrischer
Modulator (250Hz) Laser D

Referenz Strahl

Spiegel
Strahlteiler

P

M, ? Spiegel
15° .
—1
Probenzelle d) Elektroden

Abbildung 4.18: Technische Umsetzung der Messung des Zetapotentials im BIC Zetaplus®)

Wird der Hauptstrahl an bewegten Partikeln gestreut, dann findet durch den optischen Dopp-
lereffekt eine Rot- oder Blauverschiebung der urspriinglichen Frequenz fj statt (siche Abbildung
4.19). Die beiden Strahlen werden iiber einen zweiten Strahlteiler in einem Photomultiplier zu-
sammengefiihrt. Durch eine Erhéhung oder Erniedrigung der Modulationsfrequenz kdnnen auch
Vorzeichen und Betrag der elektrophoretischen Mobilitit bestimmt werden. Uber die vorher be-
stimmte TeilchengroBe und die Eigenschaften der Fliissigkeit (Ionenstirke, relative Dielektizi-
titskonstante, Temperatur) bestimmt das Messgerit die Umrechnungsformeln fiir das Zetapo-

tential.
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Optischer Dopplereffekt: vp, . korreliert mit Af

TE@ =

Jodf Bewegungs-
»Rotverschiebung Partikel . gung
richtung
fo\/\/\.
AVAVA
Jotdf
,Blauverschiebung* |Af :Jo= 102Hz : 101 Hz ‘

Abbildung 4.19: ,,Rot- und Blauverschiebung* des Laserlichts durch den Dopplereffekt, wenn

ein kolloidales Teilchen in einem elektrischen Feld wandert
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5 Konzentrationseffekt bei

Siliciumnitrid-Dispersionen

Bei elektrophoretischen Untersuchungen an kolloidalen Dispersionen werden fiir gewohnlich
nicht einzelne Werte betrachtet, sondern es wird eine Messgrofie (z.B. pH-Wert, Konzentration
spezieller Ionen oder das Alter einer Dispersion) gegen die elektrophoretische Mobilitit oder das
Zetapotential aufgetragen. Wihrend die Absolutwerte eine untergeordnete Rolle spielen, ist der
Punkt eines moglichen Vorzeichenwechsels von besonderem Interesse. Dieser Nullpunkt wird
bei Zetapotentialmessungen als ,,isoelektrischer Punkt* (IEP) bezeichnet und ist unabhéngig von
der Elektrolytkonzentration unspezifisch adsorbierender Ionen. Der IEP ist materialspezifisch,

da eine Oberfldche durch Art und Anzahl von Ladungsgruppen charakterisiert ist.

Fiir die folgenden elektrophoretischen Experimente wurden drei verschiedene Arten von Was-

ser mit unterschiedlichen Reinheitsgraden verwendet:

e Kieler Mono-DI, gewonnnen in einer lonenaustauscheranlage, mit einer Eigenleitfdhigkeit

von 10 puS/cm

e Kieler Bi-Dest, hergestellt durch zweimaliges Destillieren in einer Quarzapparatur mit

einer Eigenleitfahigkeit von 5 puS/cm

e Regensburger-DI, hochreines Wasser geeignet fiir Halbleiterprozesse (VLSI) mit einer

Eigenleitfahigkeit von 0-2 pS/cm
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5 Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid-Dispersionen
5.1 Literaturwerte fiir den isoelektrischen Punkt

In Abbildung 5.1 werden fiir Siliciumnitrid sieben Zetapotentialverldufe im pH-Bereich von 2
bis 10 aus verschiedenen Quellen angefiihrt [40] — [46]. Diese Messungen wurden mit Silicium-
nitrid aus verschiedenen Bezugsquellen, Messmethoden, Elektrolyten und Feststoffkonzentrati-
on durchgefiihrt. Diese Einflussgrofen fiithren natiirlich zu einer gewissen Schwankungsbreite
der absoluten Werte des Zetapotentials. In verdiinnten Dispersionen sollte aber die Lage des
Nulldurchgangs, der als isoelektrischer Punkt (IEP) bezeichnet wird, unabhingig von der Kon-

zentration unspezifisch absorbierter lonen und der Feststoffkonzentration sein.
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Abbildung 5.1: Sieben Literaturangaben fiir den Verlauf des Zetapotentials in Abhéingigkeit von

pH-Wert fiir Siliciumnitrid.

In sechs von diesen sieben Quellenangaben liegt dieser Punkt im sauren pH-Bereich (pH-
Werte von 3 bis 6). Die Herstellerangabe von UBE besitzt dabei den niedrigsten IEP [40]. Eine
Messreihe, die auf einer Konferenz der Halbleiterindustrie priasentiert wurde, fillt aber aus die-
sem Schema, da deren IEP im alkalischen Bereich bei einem pH-Wert von 9 liegt [41]. Auch in
Quelle [47] wird explizit auf die stark variierenden Werte fiir den IEP bei Siliciumnitrid in der
Literatur hingewiesen.

Versuch zum Einfluss des pH-Wertes auf das Zetapotential bei SisN,: Die Abbildung 5.2

zeigt Zetapotentialmessungen fiir Siliciumnitrid UBE SN-E10, die am Zetaplus®) durchgefiihrt
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5 Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid-Dispersionen

wurden. Die pH-Werte wurden mit Salzsdure und Natronlauge (fiir Kieler Mono-DI) bzw. Salz-
sdure und Ammoniak (fiir Regensburger DI) eingestellt.

Ergebnis: Auffillig bei diesen Messungen war der starke Einfluss des verwendeten Wassers
auf den IEP. Im Fall des Kieler Mono-DI liegt der IEP bei einem pH-Wert von 3, jedoch bei dem

Regensburger DI findet man den IEP ungefihr bei 7,3.
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Abbildung 5.2: Messungen des Zetapotentials fiir UBE SN-E10 im Kieler Mono DI und Re-
gensburger DI (halbleitertauglich). Die Messreihen wurden getrennt erstellt und
konnen daher Schwankungen im Feststoffgehalt und pH-Wert aufweisen. Jeder

Messpunkt wurde in zehn Einzelmessungen bestimmt.

Diskussion: Da die Literaturwerte des IEP bei Siliciumnitrid so stark schwanken und die
selbst durchgefiihrten Messungen den Einfluss des verwendeten Wassers als einen dominieren-
den Faktor unterstreichen, muss man die Interpretation der Messungen in den Literaturquellen

hinterfragen.

Die Messung im Kieler Mono-DI zeigt einen Kurvenverlauf dhnlich zur Herstellerangabe
[40], wihrend im Regensburger DI der Verlauf an die Halbleiterwerte [41] erinnert. Da diese
Versuchsreihen am Beginn der Doktorarbeit in getrennten Experimenten aufgenommen wurden,
sind leider die eingesetzten Partikelkonzentrationen nicht identisch. Diese wichtige Einflussgro-

e wird im folgenden Experiment néiher untersucht.
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5 Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid-Dispersionen
5.2 Verdinnungsexperimente mit Siliciumnitrid

Sind Verunreinigungen im Kieler Mono-DI fiir die Verschiebung des IEP verantwortlich, muss
das Zetapotential abhingig von der eingesetzten Feststoffmenge und dem Reinheitsgrad des
Wassers sein.

Versuch iiber den Einfluss der Si3;N,-Feststoffmenge auf dasZetapotential: Im folgenden
Experiment wurde fiir eine SizN4-Dispersion mit hohem Feststoffanteil ein Verdiinnungszyklus
mit verschiedenen Sorten von Wasser durchschritten (siehe Abbildung 5.3). Die Verdiinnung
der Partikel wurde im Experiment erreicht, indem die Partikellosung mehrmals zur Hilfe abge-
gossen und dann mit neuem Wasser wieder aufgefiillt wurde. Messungen des pH-Wertes haben
gezeigt, dass dieser wihrend der Verdiinnung konstant den leicht sauren pH-Wert von 5,4 beibe-
hilt. Als MaB fiir die Partikelmenge wurde die Signalstéirke des Streulichts bei der Bestimmung
der TeilchengroBen am Zetaplus® benutzt, da Signalstirke und Partikelkonzentration bei ver-
diinnten Dispersionen zueinander proportional sind. Es wurden keine weiteren Chemikalien wie
Salze, Sduren oder Basen hinzu gegeben, d.h. die Messungen wurden im neutralen oder schwach
sauren pH-Bereich (CO2- Einfluss) durchgefiihrt.

Erstes Ergebnis: Im Verdiinnungsversuch zeigt sich, dass fiir alle drei Wassersorten ein Um-
schlagen des Vorzeichens des Zetapotentials zu beobachten ist (Abbildung 5.4). Das Siliciumni-

trid war bei hohen Partikelmengen erst positiv und wurde bei niedrigeren Partikelzahlen negativ.

Diskussion des ersten Ergebnisses: Die kritische Feststoffkonzentration fiir die Umladung
ist abhéingig vom verwendeten Wasser. Je hoher die Qualitdt des Wassers hinsichtlich Leitfi-
higkeit und bereits enthaltenen Partikeln war (proportional zur gemessenen Streulichtmenge am
Zetaplus®)), desto niedriger ist die kritische Partikelmenge.

Zweites Ergebnis: Die Stabilitit einer Dispersion gegeniiber Verklumpung, und damit ver-
bunden die Zunahme der PartikelgroBe, steht im Zusammenhang mit dem Zetapotential der Teil-
chen. In der Néhe des Nullpunktes findet keine elektrostatische AbstoBung zwischen den Teil-
chen statt, weshalb eine Zunahme der TeilchengréBe zu erwarten ist. Fiir das Kieler Mono-DI
wurde in Abbildung 5.5 neben dem Zetapotential auch die gemittelte Teilchengrofe fiir das Ver-

diinnungsexperiment aufgetragen. Es fillt auf, dass die Graphen beinahe zu Deckung kommen
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| Zetaplus®: Auffiillen aus
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Abbildung 5.3: Graphische Darstellung des Ablaufs vom Verdiinnungsexperiment; die Silici-
umnitridstammlosung wird mit Wasser aus einem Vorrat zu einer Ausgangslo-
sung verdiinnt. Diese wird am Zetaplus®) vermessen, die Hilfte der Probe wird
verworfen und mit Wasser aus dem Vorrat aufgefiillt. Dann wiederholt sich die

Prozessfolge.
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Abbildung 5.4: Zetapotentialverlauf wihrend des Verdiinnungsexperiments in verschiedenen
Wissern in Abhéngigkeit der UBE SN-10 Menge (bestimmt durch die Steulicht-
menge als ,,Sample Count*), jeder Messpunkt wurde in zehn Einzelmessungen

bestimmt.
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wiirden, wenn man einen der Graphen horizontal spiegeln wiirde.
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Abbildung 5.5: Zunahme der gemittelten Teilchengrofle bei UBE SN-E10 in Kieler Mono-DI
bei gleichzeitiger Umladung des Zetapotentials. Jeder Messpunkt wurde in zehn

Einzelmessungen bestimmt.

Diskussion: Fiir die drei hochsten Werte des Streulichts sind das Zetapotential und die Teil-
chengrofe stabil. Fiir den vierten von sieben Messwerten néhert sich das Zetapotential dem
Nullpunkt und die Teilchengrofe nimmt um 50 % zu. Nachdem die Umladung bereits erfolgt
ist, kann noch keine Stabilisierung der Teilchengrée beobachtet werden, was zu erwarten wiire.

Versuch zum Einfluss des Konzentrationseffekts auf die SisN,-Teilchengrofie: Zwei wei-
tere Verdiinnungsexperimente wurden fiir die pH-Werte 2 und 10 in hochreinem Regensburger
DI durchgefiihrt. Der Versuchsablauf folgte den Schritten im vorangegangenen Experiment.

Ergebnis: Das Zetaplus®) lieferte stabile Messwerte fiir die beiden Verdiinnungreihen auch
bei niedrigen Partikelkonzentrationen. So wurden fiir alle sechs Messungen in der sauren Di-
spersion positive Zetapotentiale gemessen, wihrend in der alkalischen Dispersion immer nega-
tive Zetapotentiale bestimmt wurden. Die Streuung der Messwerte nahm aber bei sehr geringen
Feststoffmengen stark zu (Abbildung 5.6).

Diskussion: Die Siliciumnitridpartikel blieben in den vorausgegangenen Experimenten von
Kapitel 5.1 bei einem pH-Wert von 2 unabhéngig vom Wasser und Partikelkonzentration immer

positiv, wihrend bei pH-Werten um 10 die Messungen immer negative Werte ergaben. Deshalb
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Abbildung 5.6: Zetapotentialverlauf von UBE SN-E10 im Regensburger DI bei Verdiinnung bei
drei verschiedenen pH-Werten (pH = 2, 10 und ,,neutral’). Jeder Messpunkt wur-

de in zehn Einzelmessungen bestimmt.

erwartete man auch bei diesem Experiment keine Umladung des Siliciumnitrids bei pH-Werten
von 2 und 10. Diese Beobachtung fiihrt zur Schlussfolgerung, dass eine mogliche Verunreini-
gung bei diesen pH-Werten nicht mehr am Siliciumnitrid adsorbiert, oder dass diese Kontami-

nation sich bei diesen pH-Werten dhnlich wie Siliciumnitrid verhalt.

Versuch zur pH-Abhiingigkeit von Si3;N, in Kieler und Regensburger DI: In diesem Ex-
periment wurde das Zetapotential von Siliciumnitrid in Abhéngigkeit des pH-Wertes in zwei
Wissern bestimmt. Es wurden zunichst neun Lésungen zu je 50 ml mit pH-Werten von 2 bis 10
mit Regensburger DI und durch Zugabe von HCI bzw. NH3 hergestellt. Nach Zugabe von 0,2
ml SizNy-Stammldsung zu den einzelnen pH-Losungen wurde das Zetapotential bestimmt. Fiir
die zweite Messreihe wurde den einzelnen Dispersionen mit Regensburger DI ein Konzentrat
mit Kieler Mono-DI hinzu gegeben. Die Menge an Konzentrat betrug jeweils 0,4 ml und wurde

durch Verdampfen aus 50 ml Mono-DI gewonnen.

Ergebnis: Man kann in der Abbildung 5.7 klar eine Verschiebung des Zetapotentials im Re-
gensburger DI zu negativen Werten beobachten, nachdem das Konzentrat aus Kieler Mono-DI

hinzu gegeben wurde. Bei einem pH-Wert von 10 ndhern sich die Zetapotentiale an.

Diskussion: Durch den Versuchsablauf wurde gewdhrleistet, dass sowohl die Konzentration
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Abbildung 5.7: Umladung des Zetapotentials von UBE SN-E10 Dispersionen in Regensburger
Wasser(halbleitertauglich) bei verschiedenen pH-Werten nach Zugabe von kon-
zentriertem Kieler Mono-DI. Jeder Messpunkt wurde in zehn Einzelmessungen

bestimmt.

des Siliciumnitrids als auch der pH-Wert in den beiden Messreihen mit Kieler Mono-DI und
Regensburger DI relativ konstant gehalten wurden. Aufgrund des sehr unterschiedlichen Verhal-
tens hinsichtlich des Zetapotentials konnte eindeutig gezeigt werden, dass eine Verunreinigung
im Kieler Mono-DI fiir die Umladung verantwortlich sein muss.

Versuch zum Konzentrationseffekt bei SisN, mit KNO3-Hintergrundelektrolyt: Als wei-
tere Ergiinzung wurde ein Verdiinnungsexperiment mit 10~3 molarer KNO3-Losung in Kieler
Mono-DI wiederholt, da dieser Elektrolyt in Zhnlichen Konzentrationen sehr oft in der Kolloid-
chemie verwendet wird.

Ergebnis: Im Vergleich zu der Verdiinnungsreihe in Kieler Mono-DI ohne Salzzusatz (siehe
Abbildung 5.2) findet der Umschlag abrupter statt (vgl. Abbildung 5.8).

Diskussion: Der Endwert bei niedrigen Partikelmengen liegt bei —-40 mV, was sehr gut mit
den Herstellerangaben von UBE fiir pH-Werte um 7 iibereinstimmt (siche Abbildung 5.9).

Versuch zum Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid SN9-FW von Denka: Da man nicht
ausschlieBen konnte, dass der beobachtete Konzentrationseffekt nur beim verwendeten Silicium-
nitrid von UBE beobachtet werden kann, wurde ein Verdiinnungsversuch mit dem Siliciumnitrid

SNO9-FW von Denka wiederholt. Ein kostenloses Muster wurde von der Firma Ceramtec bereit-
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Abbildung 5.8: Zetapotentialverlauf einer Dispersion aus UBE SN-E10 und 102 molarer
KNOj3-Losung aus Mono-DI bei einem Verdiinnungsexperiment. Jeder Mess-

punkt wurde in zehn Einzelmessungen bestimmt.
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Abbildung 5.9: Herstellerangabe UBE SN-E10 des Zetapotentials in Abhingigkeit des pH-
Werts [44]
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gestellt. Diese Probe ist im Gegensatz zum weilen UBE-Produkt von grauer Farbe und relativ
schlecht mit Regensburger Wasser zu einer Stammldsung zu dispergieren.

Ergebnis: Auch dieses Siliciumnitrid zeigte im Kieler Mono-DI ein negatives Zetapotential,
wenn 0,4 ml der Stammlosung mit Kieler Mono-DI zu 25 ml Probe aufgefiillt wurde (sieche
Abbildung 5.10, linker und damit letzter Messwert der Reihe). Verdiinnt man die gleiche Menge
an Stammlosung mit Kieler Bi-Dest (rechter und damit erster Messwert der Reihe) misst man
positive Werte fiir das Zetapotential. Bei weiterer Verdiinnung der Dispersion mit Kieler Bi-Dest

sicht man aber auch wieder einen Abfall des Zetapotentials.
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Abbildung 5.10: Umladung des Zetapotentials von dispergiertem Siliciumnitrid (Denka SN9-
FW) in Kieler Mono-DI und Bi-Dest in Abhiingigkeit vom verwendeten Wasser
und dem Volumenanteil der SizN4-Stammldsung an der Gesamtprobenmenge

von 25 ml. Jeder Messpunkt wurde in zehn Einzelmessungen bestimmt.

Diskussion: Auch bei diesem unbehandelten Siliciumnitridprodukt kann der Konzentrations-
effekt beobachtet werden und ist damit nicht nur auf das UBE Siliciumnitrid beschrénkt. Bei
sehr geringen Feststoffkonzentrationen néhert sich das Messsignal dem Nullpunkt an. Dies kann
moglicherweise damit erklirt werden, dass das Messsignal der SigN4-Partikel zunehmend durch
Nebeneffekte iiberlagert wird. So stort die ,,Brownsche Molekularbewegung* zunehmend die
gerichtete Bewegung der kolloidalen Teilchen im elektrischen Feld. Aulerdem befinden sich in

den verwendeten Wissern zur Verdiinnung auch partikuldre Kontaminationen. Damit néhert sich
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bei sehr geringen Mengen Siliciumnitrid der Messwert fiir das Zetapotential einer Probe ohne

Feststoffzugabe.

5.3 Konzentrationseffekte in der Literatur

Nach eingehender Scifinder-Recherche konnten zwei wissenschaftliche Aufsitze gefunden wer-

den, die von einem Feststoff-Konzentrationseffekt bei Zetapotentialmessungen berichten:
o  Effekt of solid concentration on electrokinetic properties of calcite*

e Effect of the Concentration of Suspension and Electrolyte on Zeta Potential* (Konzen-

trationseffekt beobachtet bei Aluminiumoxid)

Von der ersten Veroffentlichung war nur die Zusammenfassung in Englisch verfiigbar, jedoch
beschreibt dies ausfiihrlich sehr dhnliche Beobachtungen zum Konzentrationseffekt bei Silici-

umnitrid:

,,The effect of solid concentrations on the electrokinetic behavior of calcite was stu-
died. The results showed the zeta potential of calcite was heavily dependent on solid
concentration. The zeta potential of calcite was negative at low solid concentrations
and positive at high solid concentrations. At the same time the zeta potential was
dependent on conditioning time. At low solid concentrations the zeta potential of
calcite also changed from positive to negative with increasing of the conditioning

time. The mechanism of zeta potential of calcite was discussed.* [48]

Die zweite Veroffentlichung liegt vollstandig vor und der Autor selbst war bereit iiber sei-
ne Arbeit Auskunft zu geben. In dieser Verdffentlichung sind zwei Graphen von besonderem
Interesse.

In Abbildung 5.11 [49] sieht man fiir Dispersionen mit neutralen pH-Werten eine besonders
starke Abhédngigkeit des gemessenen Zetapotentials. So nehmen die gemessenen Absolutwer-
te fiir Zetapotential mit der eingesetzten Partikelmenge ab. Bei einem pH-Wert von 7 ist ein
maximaler Unterschied im Zetapotential von 30 mV zwischen hochster und niedrigster Fest-

stoffkonzentration zu verzeichnen).
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Abbildung 5.11: Zetapotentialverlauf von AloO3 in Abhingigkeit von pH-Wert und der einge-

setzten Feststoffmenge [49].

Auch die Lage des IEP verschiebt sich mit abnehmender Partikelzahl zu niedrigeren pH-
Werten (siehe Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.12: Zetapotentialverlauf von AloO3 in Abhingigkeit von pH-Wert und der einge-

setzten Feststoffmenge [49].

5.4 Konzentrationseffekt bei anderen Dispersionen

Wie bereits in den vorherigen Abschnitten bereits gezeigt wurde, tritt der Konzentrationseffekt
bei verschiedenen Proben von Siliciumnitrid auf und wurde auch bei anderen Feststoffen wie

Aluminiumoxid und Calciumcarbonat dokumentiert. An dieser Stelle werden noch weitere Mes-
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sungen an Magnesiumoxid vorgestellt, bei welchen auch ein starker Einfluss des verwendeten
Wassers auf das Zetapotential besteht.

Versuch zum Einfluss des Wassers auf das Zetapotential bei Magnesiumoxid: Es wurden
Dispersionen mit 25 ml Kieler Mono-DI bzw. 25 ml Regensburger DI und 70 mg Magnesiu-
moxid hergestellt. Fiir diese Dispersionen wurden am Zetaplus®) die Zetapotentiale bestimmt.

Ergebnis: Im Kieler Mono-DI wurden negative Werte fiir das Zetapotential erhalten mit ei-
nem Durchschnittswert nach zehn Teilmessungen von — 11 mV, einem Minimalwert von — 14
mV und einem Maximalwert von — 9 mV. Im Gegensatz dazu wurden im Regensburger DI posi-
tive Werte gemessen mit einem Durchschnittwert nach zehn Teilmessungen von + 6 mV, einem
Minimalwert von + 0 mV und einem Maximalwert von + 10 mV.

Diskussion: Fiir kolloidales Magnesiumoxid wird in der Literatur ein pH-Wert fiir seinen La-
dungsnullpunkt (PZC) angegeben, der im stark basischen Bereich bei pH-Werten um 12 (vgl.
Abbildung 3.4) liegt. Die Umladung im Kieler Mono-DI bei neutralen pH-Werten belegt wie-
derum die Préisenz einer negativ geladenen Kontamination, die im Regensburger DI nicht oder
in einer viel geringeren Konzentration vorliegt.

Wiederholte man diesen Versuch mit kolloidalem Siliciumoxid, konnte kein Wechsel im Vor-
zeichen des Zetapotentials zwischen Regensburger DI und Kieler Mono-DI bei einem neutra-
len pH-Wert beobachtet werden und betrug etwa —30 mV. AuBlerdem war nur eine sehr geringe
Streuung zwischen den Einzelmessungen bei der Bestimmung des Zetapotentials zu beobachten.
Dieses Ergebnis bei Siliciumoxid ist auch verstiandlich, da eine negativ geladene Kontaminati-
on von dessen Oberfliche iiber elektrostatische Krifte verdriangt wird. Mit Aluminiumoxid, das
laut Literatur bei einem PZC bei pH-Wert von 9 besitzt, konnte keine kolloidale Dispersion her-
gestellt werden. Die Probe, die in dem Chemikalienbestand der Universitit Kiel auf Lager war,

sedimentierte zu rasch zu Boden (wichtige Beobachtung fiir Kapitel 6.5).

5.5 Siliciumnitrid-Abscheidung auf Siliciumsubstrat

Die Umladung des Siliciumnitrids in Abhéngigkeit des verwendeten Wassers hat auch Auswir-

kungen auf die Abscheidung der Partikel auf ein Siliciumsubstrat.
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Versuch zum Abscheideverhalten von SisN,-Partikeln auf ein Silicinmsubstrat: Es wur-
den zwei SizNy-Dispersionen mit Kieler Mono-DI und Regensburger DI hergestellt. Beide Pro-
ben wurden mit dem Zetaplus®) gemessen und auf ein Waferbruchstiick aufgetropft. Nach einer
Wartezeit von drei Minuten wurde das Siliciumsubstrat mit Regensburger DI gespiilt und dann

getrocknet.

Ergebnis: Bei den Zetapotentialmessungen der Dispersionen hatte die Probe mit Kieler Mono-
DI ein Zetapotential von —30 mV, die Probe mit Regensburger DI war positiv geladen mit +30
mV. Mit bloBem Auge war ein starker Unterschied des Abscheideverhaltens der Partikel auf
dem Substrat zu beobachten (sieche Abbildung 5.13). Wihrend an der Stelle des Tropfens mit
Kieler Mono-DI nur ein Trockenrand zu beobachten war, fand an der Position des Tropfens mit

Regensburger DI eine vollflichige Abscheidung statt.

Abbildung 5.13: Kaum Abscheidung von SigNy-Partikeln auf einem Si-Waferbruchstiick bei
Kieler Mono-DI als Dispergiermittel (linke Seite), starke Abscheidung bei Re-

gensburger DI (rechte Seite des Waferbruchstiicks).

Diskussion: Auf dem Siliciumsubstrat befindet sich eine diinne Oxidschicht, welche eine ne-
gative Oberflachenladung im neutralen pH-Bereich besitzt (sieche Abbildung 3.4. Somit scheiden
sich die positiv geladenen SizN,-Partikel der Dispersion mit Regensburger DI stark ab, wihrend

die Teilchen im Kieler Mono-DI vom Substrat elektrostatisch abgestof3en werden.
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5 Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid-Dispersionen
5.6 Modell zum Konzentrationseffekt

Die Literaturwerte bei elektrophoretischen Untersuchungen fiir Siliciumnitrid sind sehr starken
Schwankungen unterworfen. Bei eigenen Messungen fiir das Zetapotential von Siliciumnitrid
ist ein Konzentrationseffekt hinsichtlich der eingesetzten Feststoffmenge und dem verwende-
ten Wasser aufgetreten. Des weiteren gibt es Quellen, die von einem Konzentrationseffekt bei
Aluminiumoxid und Calciumcarbonat berichten. Fiir diese drei Stoffe wurden Publikationen ver-
offentlicht, welche den Ladungsnullpunkt (vgl. Abbildung 3.4 fiir AlsOs und Calcit) bzw. den
isoelektrischen Punkt (vgl. Abbildung 5.1 fiir Si3N4) im alkalischen Bereich ansetzen. Fiir die
beobachteten Konzentrationseffekte gilt, dass bei hohen Feststoffmengen positive Zetapotentia-
le gemessen wurden, bei niedrigeren Feststoffmengen nahm das Zetapotential ab oder schlug in
negative Werte um.

Erkldrbar sind diese Messungen wenn man annimmt, dass eine Kontamination im Wasser
fiir diesen Effekt verantwortlich ist. Fiir diese Verunreinigung kann man annehmen, dass sie
selbst negative Oberflichenladungen tragen muss und sich deshalb bevorzugt iiber elektrostati-
sche Krifte an positiv geladenen Oberflachen wie SizN4, AloO3 oder CaCOs3 adsorbiert (siehe
Abbildung 5.14).

AuBerdem muss diese Verunreinigung recht weit verbreitet und in der Lage sein, zumindest
teilweise der Wasseraufbereitung durch einfache Entsalzungsanlagen zu widerstehen. Bei eige-
nen Messungen hat sich gezeigt, dass bei Wasser mit einem hohen Reinheitsanspruch der Kon-
zentrationseffekt nur schwach ausgepragt war, ganz im Gegensatz zu einem Wasser in dessen

Aufbereitung weniger Aufwand investiert wurde (sieche Abbildung 5.15).
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5 Konzentrationseffekt bei Siliciumnitrid-Dispersionen

Kontaminationen

L Wasser

(a) geringe Konzentration an SizN4- (b) hohe Konzentration an SizNgy-
Partikeln — vollstdndige Belegung des Partikeln — teilweise Belegung des
Partikels mit Kontaminationen, Umla- Partikels mit Kontaminationen, keine

dung der Oberfliche Umladung der Oberfliache

Abbildung 5.14: Umladung von Si3Ny-Partikeln durch negativ geladene Kontaminationen in

Abhiéngigkeit von der eingesetzten Feststoffmenge.

hohe Konzentration niedrige Konzentration
®an Kontaminationen an Kontaminationen

Si,N,

Partik

L Wasser Wasser

(a) schlechte Wasserqualitidt mit einer (b) hohe Wasserqualitdt mit einer nied-
hohen Konzentration an Kontaminatio- rigen Konzentration an Kontaminatio-
nen — vollstindige Belegung des Par- nen — teilweise Belegung des Partikels
tikels mit Kontaminationen, Umladung mit Kontaminationen, keine Umladung

der Oberfliche der Oberfliche

Abbildung 5.15: Umladung von SizNy-Partikeln in Abhingigkeit der Konzentration negativ ge-

ladener Kontaminationen in Wasser.
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

Um der Ursache des Konzentrationseffekts in der Literatur auf die Spur zu kommen, wurde im
Folgenden das Kieler Mono-DI néher auf mégliche Restverunreinigungen untersucht. Dieses
Wasser wird in groBem Umfang von der Kolloidgruppe bei Prof. Lagaly benutzt und zeigt den

Konzentrationseffekt am deutlichsten.

6.1 Spezifische lonenadsorption an Siliciumnitrid

Da das Kieler Mono-DI aus normalem Stadtwasser iiber lonentauscher gewonnen wird, bietet
die Wasseranalyse der Kieler Stadtwerke erste Hinweise auf mogliche ionische Verunreinigun-
gen [50].

Es fallen in dieser Tabelle relative hohe Werte fiir Karbonate, Chloride, Sulfate, Kieselsdure
und Natrium auf. Eine hohe Konzentration dieser Ionen im Kieler Trinkwasser, welches als Vor-
lage fiir die Entsalzungsanlage dient, konnte auch erhohte Konzentration im DI-Wasser zu Folge
haben. Durch Verdampfen von Kieler Mono-DI wurde die Gesamtmasse der moglichen Verun-
reinigungen bestimmt. Es wurden 0,4 mg/l Feststoffreste mit grau-braunlicher Farbe gewonnen.
Die Leitfihigkeit des Kieler Mono-DI liegt unter 10 ©S/cm vor dem Verdampfen.

Versuche zur spezifischen Ionenadsorption bei SizN,-Partikeln: Durch eine gezielte Zu-
gabe verschiedener Ionen zu Dispersionen aus Siliciumnitrid und Regensburger DI wurde unter-
sucht, ob eine spezifische Adsorption auftritt und eine Umladung der Teilchen bei Zetapotential-
messungen stattfindet. Die Konzentration der Ionen wurde iiber die Leitfdhigkeit kontrolliert.

Ergebnis: siehe Tabelle 6.2

Diskussion: Eine Umladung der Siliciumnitridpartikel erfolgt bei Anwesenheit einer niedri-

gen Konzentration von Phosphat-Ionen. Auch Sulfat-Ionen und Hydrogencarbonat-Ionen kon-
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

Tabelle 6.1: Wasseranalyse des Kieler Trinkwassers (Stand: 2003) [50]

Parameter Einheit Kiel Grenzwert

Temperatur °C 12 25

Geloster Sauerstoff (O)  mg/l 10,9 -
Reaktion (pH-Wert) °C 7,62 6,5-9,5
Elektrische Leitfahigkeit uS/cm 580 2000

Absorptionskoeffizient bei 436 nm  m~! 0,02 0,5
Gesamtharte d 15,6 -
Kalkhirte ’d 13,4 -
Magnesiahirte ’d 2,2 -
Karbonathirte d 15,3 -

Nichtkarbonathirte °d -
Chloride mg/1 19 250
Sulfate  mg/l 12 240

Kieselsdure  mg/l 27 -

Natrium  mg/l 16 150
Kalium  mg/l 3,12 12
Freie Kohlensdure = mg/l 11 -

Gebundene Kohlensdaure  mg/l  120,1 -
Sattigungsindex bei 10°C  mg/l 0,39 -

Eisen mg/1 0,02 0,2
Mangan  mg/l 0,01 0,05

Phosphat  mg/1 0,07 6.7

Nitrat  mg/l 1,6 50

Nitrit  mg/l 0,01 0,1

Ammonium mg/1 0,13 0,5

Oxidierbarkeit (KMnOy4-Verbrauch)  mg/l 6,6 20

78



6 Analyse des Kieler DI-Wassers

Tabelle 6.2: Auswirkung verschiedener Salze auf das Zetapotential fiir Siliciumnitrid-Lésungen

Salz- Verhalten Leitwert Sample Zetapotential [mV]  Absenkung

art im R-DI  [uS/cm] Count[kcps] & min max  von + nach -

ohne  neutral <1 575 35 30 45 -
NasSOy4 neutral 83 543 5 -30 30 ja
KNOs  neutral 758 605 25 15 45 nein
NaCl  neutral 286 544 30 20 35 nein
CaCO3  basisch 3 600 20 10 30 nein
Nay;CO3z  basisch 2615 618 -30  -50 -15 ja
NaHCO3  neutral 1363 628 -15  -45 5 ja
NaHCO3  neutral 38 548 10 5 20 ja
NazPO4  basisch 554 349 -40  -50 -20 ja
Na3PO,  basisch 15 465 -10 -15 0 ja

nen fiir eine Umladung sorgen, jedoch werden hierfiir Salzmengen benétigt, die zu einer hoheren
Leitfdhigkeit fiihren als im Kieler Mono-DI beobachtet. Natriumchlorid und Kaliumnitrat ver-

ursachen keine Umladung der Partikel.

In einem weiteren Experiment wurde der Einfluss von Carbonaten als ionische Verunreini-
gung untersucht. Da das Calciumcarbonat im Vorversuch nur schlecht 16slich war, wurde dem
Wasser im néchsten Experiment Kohlensidure zugesetzt.

Versuch zum Einfluss von Carbonaten auf das Zetapotential von SizN,: Mit einem han-
delstiblichen Haushaltsgerit (z. B. Sodastream(®), Wassermaxx(®)) wird Regensburger DI mit
CO2 versetzt und somit mit Carbonaten angereichert. Eine Probe der SizN4-Stamml6sung wur-

de mit diesem Wasser verdiinnt und das Zetapotential wurde mit dem Zetaplus®) gemessen.

Ergebnis: Die Leitfihigkeit des Regensburger DI stieg signifikant von < 1 pS/cm auf 51
pS/cm an. Eine Umladung der SigNy-Partikel ins Negative wurde nicht beobachtet und man
erhielt als Durchschnittwert nach zehn Teilmessungen +35 mV, einen Minimalwert von +25 mV

und einen Maximalwert von +45 mV.

Diskussion: Sowohl die spezifische Adsorption von Carbonaten als auch der Einfluss der
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

Grenzfliche Gas/Fliissigkeit hat keinen Einfluss auf das Zetapotential bei Siliciumnitrid.

6.2 EDX-Analyse von Feststoffresten aus Kieler Mono-DI

Fiir die ersten Analysen wurden EDX-Spektren des gewonnenen Bodensatzes in Kiel erstellt.
Im ersten Versuch wurde Kieler Mono-DI in einem Durangefal} fast vollstdndig verdampft und
die wenigen verblieben Tropfen auf ein Graphit-Klebepad aufgebracht. Nach dem Eintrocknen
konnte fiir den zuriickgebliebenen Bodensatz folgendes EDX-Spektrum aufgenommen werden

(siehe Abbildung 6.1):

|
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Abbildung 6.1: EDX-Spektrum des Bodensatzes aus Kieler Mono-DI aufgetropft und getrock-

net auf einem Graphit-Klebepad

In der EDX-Messung findet man als dominierende Spezies Silicium und Sauerstoff, gefolgt
von Natrium und Aluminium. Das erste Intensititsmaximum bei 0,23 keV stimmt nicht gut mit
der Vorhersage fiir Kalium (blaues Spektrum) tiberein. Weitere Signale konnten nicht gefunden
werden.

Um das Vorkommen an Silicium im Kieler Mono-DI zu bestitigen, wurde in einem Folge-
versuch ein Edelstahltopf mit der Legierung Cr18NilO fiir das Eindampfen des Wassers be-
nutzt. Das EDX-Spektrum des Riickstandes belegt erneut (siehe Abbildung 6.2), dass im Kieler
Mono-DI neben Kochsalz auch Silicium vorhanden ist, denn der Edelstahl selbst zeigte in einer
EDX-Analyse keine Anwesenheit von Silicium.

Die Fachhochschule Regensburg besitzt ein Elektronenmikroskop mit EDX- Detektor, das alle
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 240 180 320 3.60 4.00 4140 480
Abbildung 6.2: EDX-Spektrum des Bodensatzes aus Kieler Mono-DI erhalten durch Eindamp-
fen in einem Edelstahltopf (Legierung Cr18Nil0).

dem Lithium folgenden, schwereren Elemente detektieren kann. Fiir diese Messungen wurde
der Bodensatz aus Kieler Mono-DI auf ein Siliciumsubstrat aufgetropft, um keine Stérung eines
moglichen Kohlenstoffsignals durch ein Graphit-Klebepad zu erhalten.

Wieder findet man Kochsalz, Sauerstoff und Silicium, welches in diesem Fall auch vom Sili-
ciumsubstrat stammen konnte (siehe Abbildung 6.3). Die im Kieler EDX detektierten Kalium-
linen, stammen sehr wahrscheinlich vom Kohlenstoff im Graphit-Klebepad. Jedoch findet man
auch bei der Messung in Regensburg ein schwaches Kohlenstoffsignal. Dieser Kohlenstoffan-
teil konnte die gelb-braunliche Fiarbung des eingetrockneten Bodensatzes erkldaren. Hinweise
auf Phosphor, welcher spezifisch adsorbiert wird, wurde bei keiner der drei EDX-Messungen
gefunden. Das vorhandene Kochsalz im Kieler Mono-DI bewirkt keine Umladung der Silicium-

nitridpartikel (siehe Kapitel 6.1).

6.3 Pulverdiffraktogramm von Feststoffresten gewonnen aus
Kieler Mono-DI

Um kristalline Anteile im Bodensatz zu untersuchen, wurde ein Pulverdiffraktogramm aufge-

nommen. Hierfiir wurden 20 Liter Kieler Mono-DI in einem Durankolben verdunstet und dabei

konnten acht Milligramm Feststoff gewonnen werden. Im Diffraktogramm (siehe Abbildung

6.4) konnten die Reflexe von Natriumchlorid und Natriumcarbonat beobachtet werden. Neben
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Abbildung 6.3: EDX-Spektrum des Bodensatzes aus Kieler Mono-DI aufgetropft und getrock-
net auf einem Siliciumsubstrat, Volumen des Mono-DI in einem Edelstahltopf

(Legierung Cr18Nil0) durch Erhitzen reduziert.
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

den Reflexen dieser Verbindungen wurden keine Hinweise auf weitere kristalline Verbindungen

gefunden.
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Abbildung 6.4: Pulverdiffraktogramm des Bodensatzes gewonnen aus Kieler Mono-DI.

6.4 CHNS-Elementaranalyse von Feststoffresten gewonnen

aus Kieler Mono-DI

Mit einer Elementanalyse wurde bestimmt, wie grof} ein moglicher organischer Anteil im Bo-
densatz ist (sieche Tabelle 6.3). Der Kohlenstoffanteil lag bei unter fiinf Gewichtsprozenten und
kann den Carbonat-Ionen zugeordnet werden. Die Zugabe von konzentrierter Salzsidure zum
Bodensatz fiihrt zu einer heftigen Gasentwicklung, was auf die Anwesenheit von Carbonaten

zuriickzufiihren ist.

Tabelle 6.3: Elementaranalyse des Bodensatzes aus Kieler Mono-DI

Probe N3 [%] C[%] Hz[%] S[%] Gewicht[mg]

#1 0,051 4,43 1,121 0 2,369
#2 0,083 4294 1,664 0 2,685
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

6.5 Aufreinigung des Kieler Mono-DI durch Waschen mit

Aluminiumoxid

Erfolgreich konnten die Ursachen des Konzentrationseffekts fiir Siliciumnitrid aus dem Kie-
ler Mono-DI entfernt werden, wenn dieses Wasser vorher mit Aluminiumoxidpulver ,,gewa-
schen* wurde. Aluminiumoxid, welches sehr schnell wieder absedimentiert und im neutralen
pH-Bereich ein positives Zetapotential besitzt, wurde mehrmals mit Regensburger Wasser ge-
waschen. Es wurde nicht gewartet bis sich mogliche kleinere Partikel wieder absetzen konnten,
sondern der Uberstand wurde schnell abgegossen. AuBerdem werden mit dieser Prozedur mog-
liche, leicht 16sliche ionische Verunreinigungen entfernt.

Aluminiumoxid ist selbst in Wasser sehr schlecht 16slich und sollte keinen Effekt auf den
pH-Wert und die Leitfdhigkeit des Wassers haben. Nach drei Waschungen war die verbleibende
Losung klar und zeigte in einer Messung des Zetapotentials einen Wert von -3 mV, d.h. sehr
nahe bei Null. Das so aufgereinigte Aluminiumoxid wurde nun mit Mono-DI versetzt. Eine
negative kolloidale Verunreinigung wird sich an das positive Aluminiumoxid anlagern. Da das
Aluminiumoxidpulver sehr schnell wieder zu Boden sinkt, kann der klare Uberstand problemlos
abgetrennt werden.

Dieses vorbehandelte Kieler Mono-DI wird mit Siliciumnitrid-Stammldsung versetzt. Paral-
lel wird eine Referenzprobe gleicher Partikelkonzentration mit unbehandeltem Kieler Mono-DI
hergestellt. Die Messung der Zetapotentiale ergibt positive Werte fiir Siliciumnitrid im ,,gewa-
schenen‘ Wasser (+20 mV), im unbehandelten Wasser besitzen die Partikel ein Potential von

—30 mV. Der Leitwert ist in beiden Messungen fast identisch mit 8 bzw. 9 uS/cm.

6.6 Schlussfolgerungen zur Ursache des

Konzentrationseffekts

Durch die vorangegangenen Untersuchungen kann die Ursache fiir den Konzentrationseffekt
bei Siliciumnitrid stark eingegrenzt werden. In den EDX- Spektren von Kieler Mono-DI konn-

te Natrium, Chlor, Silicium, Sauerstoff und Kohlenstoff nachgewiesen werden. Das Pulverdif-
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6 Analyse des Kieler DI-Wassers

fraktogramm zeigt die Priasenz von Natriumchlorid und Natriumcarbonat, welche aber nicht in
der Lage waren, Siliciumnitrid umzuladen. Die Elementaranalyse ergab nur geringe Mengen an
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff. Da Kohlenstoff ein Hauptbestandteil des Carbonat-Ions
ist, sinkt die Bedeutung organischer Verunreinigungen als Ursache fiir den Konzentrationseffekt.
Dagegen spricht auch die Beobachtung, dass eine Mischung von Kieler Mono-DI und Wasser-
stoffperoxid noch immer den Konzentrationseffekt zeigt, obwohl viele organische Verbindungen
durch Wasserstoffperoxid zersetzt werden.

Fiir die Umladung im vorliegenden Fall sind sehr wahrscheinlich Kieselsduren verantwort-
lich, da im EDX-Spektrum Silicium und Sauerstoff nachweisbar ist und diese Verbindungen in
kolloidaler Form nur schwer durch einfache Entsalzungsanlagen entfernbar sind. So zeigen die
Literaturwerte des Zetapotentialverlaufs von Siliciumnitrid im Extremfall starke Ahnlichkeit zu
Messungen mit Siliciumoxid. Silicate und kolloidales Siliciumoxid konnen als eine Art ,,Surfac-
tant* eingesetzt werden, um das Partikelverhalten zu beeinflussen. Besonders interessant dabei
ist, dass diese Zusitze vertrdglich mit Halbleiterprozessen sind.

In der Literatur werden bei Zetapotentialmessungen selten die verwendeten Feststoffmengen
in der Dispersion angegeben und auch der Silicatgehalt wird nicht dokumentiert. Wie die Unter-
suchungen mit Siliciumnitrid gezeigt haben, ist der Einfluss des Wassers und die Konzentration
der dispergierten Phase sehr grof}. Partikelmenge und der Gehalt an Silicat bzw. kolloidalen

Teilchen sind wichtige Angaben, wenn man reproduzierbare Messungen erhalten mochte.
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7 Partikel und Wafer in elektrolytarmen,

wassrigen Medien

Das Verhalten zwischen Partikel und Wafer war und ist Gegenstand ausfiihrlicher Studien in der
Halbleiterindustrie. Dabei wurden bisher zwei verschiedene Ansitze verfolgt. Zunichst kann
die Partikelabscheidung aus einer Dispersion auf ein sauberes Substrat betrachtet werden. Der
Partikel ist somit zu Beginn des Experiments durch sehr viele Lagen Wasser vom Wafer ge-
trennt. In diesem Fall liegen die Teilchen als ,,dispergierte Partikel*“ vor. Das Verhalten dieser
Partikel hinsichtlich des Substrats wird maB3geblich durch die anziehenden oder abstoBenden
elektrostatischen Krifte beschrieben. Zum zweiten kann man die Ablosung angetrockneter Par-
tikel von einem Substrat durch eine Reinigungsfliissigkeit untersuchen. Zwischen Partikel und
Wafer befindet sich anfangs keine Fliissigkeit, sie sind daher ,,dehydriert-fixierte Partikel®. Fiir
diese Partikel sind chemische Bindungen und die attraktiven van-der-Waals- Krifte bestimmend.
In dieser Arbeit wurde zusétzlich ein neuer, dritter Ansatz verfolgt, der das Verhalten von Parti-
keln untersucht, die durch van-der-Waals-Krifte am Substrat fixiert werden, jedoch noch durch
wenige Lagen Wasser von Wafer getrennt sind. Diese werden im weiteren Verlauf ,,hydratisiert-

fixierte Partikel* genannt.

Elektrolytfreie und damit neutrale Reinigungslosungen finden fiir die Partikelentfernung in
der Halbleiterindustrie keine Anwendung, da weder chemische Bindungen aufgebrochen wer-
den noch die Ausbildung einer elektrostatischen Barriere zwischen Partikel und Substrat unter-
stiitzt wird. Eine Moglichkeit um dennoch sicherzustellen, dass auch in solchen Medien keine
Partikelabscheidung am Wafer erfolgt, besteht in der Zugabe von oberflachenaktiven Substanzen

in Form von Tensiden.
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7.1 Unterdrickung der Partikelabscheidung durch Tenside

Es ist bekannt, dass die Partikelabscheidung in neutralen Losungen durch oberflichenaktive
Substanzen (engl. ,,Surfactant™) gesteuert werden kann, wenn keine Sduren und Basen zuge-
setzt werden sollen. Tensidmolekiile bestehen aus einer hydrophoben Kohlenwasserstoftkette
und einem hydrophilen Rest. Besitzt dieser Rest eine negative Ladung, dann spricht man von
einem anionischen Tensid. Kationische Tenside tragen eine positive Ladung. Je nach dem, ob
eine Oberflache hydrophob oder hydrophil ist und welche Art von Ladungsgruppe vorherrscht,
lagern sich die Tensidmolekiile an [51]. An eine hydrophobe, positiv geladene Oberfldache ord-
nen sich anionische Tenside in niedriger Konzentration parallel zum Substrat an, da sowohl der
polare als auch der unpolare Teil des Molekiils eine starke Affinitit zur Oberflidche besitzt (sie-
he Abbildung 7.1a). Bei weiterer Tensidzugabe nimmt die Belegung der Oberfliche zu (siche
Abbildung 7.1b und 7.1¢) und es kann sich schliellich eine Doppelschicht aus Tensidmolekiilen
ausbilden (siehe Abbildung 7.1d). Insgesamt findet damit eine Maskierung der urspriinglichen

Oberflachenladung statt und die Oberflache erscheint nun negativ geladen.

(a) (b) (c) (d)

ooy

A NN

1S

Abbildung 7.1: Steigende Belegung einer hydrophoben, positiv geladenen Oberfliche mit anio-

nischen Tensidmolekiilen bei Zunahme der Konzentration der oberflichenakti-

ven Substanz [51].

Bei einer hydrophilen Oberfliche erfolgt die Adsorption eines entgegen gesetzt geladenen

Tensids iiber den polaren Rest, da die hydrophobe Kohlenwasserstoffkette die Wassermolekii-
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le nur schlecht von der Oberfliche verdringen kann. Dennoch tritt auch in diesem Fall eine
Umladung der Oberflache auf. Ein in positiv geladenes SizN4-Partikel kann durch Zugabe eines
anionischen Tensids an der Abscheidung auf einer negativ geladenen SiO2-Oberfldche gehindert
werden. Da aber Tensidreste als organische Verunreinigung auf dem Wafer verbleiben konnen,

hat sich die Zugabe von Tensiden bei Halbleiterprozessen nicht durchgesetzt.

7.2 Unterdrickung der Partikelanhaftung durch kolloidales
Siliciumoxid

Wie die Versuche in Kiel gezeigt haben, unterdriicken Siliciumoxid- Verbindungen die Abschei-
dung von SizNy-Partikeln auf einem SiO2-Substrat. Die folgenden Experimente in diesem Kapi-
tel wurden an der Fachhochschule Regensburg durchgefiihrt. In diesen Versuchen wurde gezielt
kolloidales Siliciumoxid zu Dispersionen gegeben, um deren Abscheideverhalten zu verdndern.

Versuch zur Abscheidung von SizN,-Partikeln auf einem Siliciumwafer: Als Substrate
sind 6“-Siliciumwafer zur Anwendung gekommen, die mit verdiinnten SizN4-Stammlosungen
kontrolliert verunreinigt wurden. Die Partikelbilder wurden mit einem KLA-Tencor Surfscan®)
7200 aufgenommen, welches Partikel bis zu 400 Nanometer detektieren kann (siehe Abbildung
7.2). Das Trocknen der Wafer wurde auf einer Waferschleuder durchgefiihrt (siche Abbildung
7.3).

Um das Abscheideverhalten von SizN4-Partikeln auf Wafer zu untersuchen, wurde folgender

Versuchsablauf gewihlt:
e Erste Verdiinnung von 2 ml SizN4-Stammlosung mit 100 ml Wasser (VLSI)

e Weitere Verdiinnung von 0,1 ml vorverdiinnter SizN4-Stammlosung mit 100 ml Wasser

(VLSI)
e Einsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder
e Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten

e Abgiefen der Dispersion und ,,sanftes* Nachspiilen mit Wasser
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Abbildung 7.2: KLA-Tencor Surfscan 7200 Abbildung 7.3: Waferschleuder

e Trockenschleudern des Wafers

e Messen der Partikelverteilung (>400 nm) am KLA-Tencor Surfscan 7200

e Reinigen des Wafers mit Ultraschall auf weniger als 300 Partikel, Verwerfen der verdiinn-

ten Partikeldispersion

Ergebnis: Diese Versuchssequenz wurde fiinfmal durchgefiihrt und es haben sich dabei sehr
reproduzierbar und recht homogen etwa 20.000 Partikel auf dem Wafer abgeschieden (Abbil-
dung 7.4).

Diskussion: siehe Folgeversuch

Versuch zur Abscheidung von SizN4-Partikeln in Anwesenheit von SiO;: Die vorange-
gangene Versuchsreihe wurde wiederholt, jedoch wurden zu den 100 ml verdiinnter SizNy-
Dispersion zusitzlich noch 0,01 ml Ludox® TMA Dispersion hinzu gegeben.

Ergebnis: Auch diese Versuchssequenz wurde fiinfmal durchgefiihrt und es haben sich dabei
wiederum sehr reproduzierbar und recht homogen etwa 2.000 Si3N,-Partikel auf dem Wafer

abgeschieden (Abbildung 7.5).
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~~~~~~~ Intensity 0 - 55 18867 Particles on the Waler S Inkensiy D255 22309 Partcles on the Wafer S IntenslyD-255 19120 Pesticles on the wafer

~~~~~~~ Intensiy 0 - 255 22673 Paticles on the Waler Ceeeee inensiyD-255 2240 Paticles on the Wafer

Abbildung 7.4: Verteilung abgeschiedener SigNy-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan

7200) auf einem hydrophilen Siliciumwafer in fiinf verschiedenen Versuchen.
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“ Intensiy 0 -255 1990 Patices an the Wefer S Intensiy 0255 2276 Ptices on the Waler S Inensiy0-255 1738 Paticles on the Wefer

~~~~~~~ Inensit 0 - 255 1761 Particls onthe Wafer S Inensiy 0-255 1648 Paicles on the Water

Abbildung 7.5: Verteilung abgeschiedener SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfscan
7200) auf einem hydrophilen Siliciumwafer in fiinf verschiedenen Versu-
chen; zu den verdiinnten Partikelstammlosungen wurde kolloidales Silicuamoxid

(Ludox(® TMA) in einem Verhéltnis von 10.000 : 1 Volumenteil gegeben.
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Diskussion: Der dramatische Unterschied in den Partikelzahlen ist ein klares Anzeichen fiir
die Wirksamkeit von kolloidalem Siliciumoxid, um die Abscheidung von SizN,4-Partikel zu be-
einflussen. Wie in Abbildung 7.6 ersichtlich, konnte die Si3N4-Abscheidung konnte durch die

Zugabe des Siliciumoxids auf ein Zehntel gesenkt werden.

30000
25000
20000
15000
10000
5000

0 -

Si3N4-Monitorpartikel

mmittmal 1 2 3 4 5
E nur DI Versuch

Abbildung 7.6: Abscheideverhalten von SizNy-Partikeln (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan
7200) aus einer Dispersion mit bzw. ohne Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid

(Ludox® TMA) auf einem hydrophilen Siliciumwafer.

Ludox® TMA enthilt 34 Gew.% kolloidales Siliciumoxid mit Teilchengrofien von durch-
schnittlich 22 nm, welches auch in neutralen Losungen stabil gegen Verklumpung ist. Den Ei-
genschaften von kolloidalem Siliciumoxid wird das anschlieBende Kapitel gewidmet.

Das negativ geladene Siliciumoxid wird aufgrund elektrostatischer Kréfte von der positiven
SizN4-Oberfliche in Wasser ohne Elektrolyten angezogen. Nachdem der Partikel vom Siliciu-
moxid umhiillt wurde, kann kaum Abscheidung auf dem Siliciumwafer mit einer Oxidschicht
erfolgen (siehe Abbildung 7.7).

Versuch zur Abscheidung von Al,Os-Partikeln in Anwesenheit von SiO-: Im folgenden
Experiment wurden die SigNy-Partikel durch Al,O3-Teilchen ersetzt. Ansonsten wurde der Ab-
lauf des Versuchs identisch durchgefiihrt. Die Konzentration der Al,O3-Teilchen wurde in Vor-
versuchen so bestimmt, dass sich im reinen Wasser wieder etwa 20.000 detektierbare Partikel

auf dem Wafer abscheiden.
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‘ Abstofiung
. ‘ vom Substrat
SizN, SizN,

®
e ©
®

¢ @‘f

Wasser Si0, Wasser Sio,

Abbildung 7.7: Umhiillen und maskieren eines positiv geladenen SizN4-Partikels mit kolloida-
lem SiOQ.

Ergebnis: Nach der Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid haben sich noch 8.000 AlyOs-
Teilchen auf dem Wafer abscheiden konnen, statt 20.000 Partikel aus reinem Wasser (vgl. Ab-
bildung 7.8).
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Abbildung 7.8: Abscheideverhalten von AlyO3-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan 7200)
aus einer Dispersion mit bzw. ohne Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid

(Ludox® TMA) auf einem hydrophilen Siliciumwafer.

Diskussion: Mit diesem Versuch konnte sichergestellt werden, dass die Senkung der Ab-
scheiderate nicht nur ein spezifischer Effekt zwischen Siliciumoxid und Siliciumnitrid ist. In der
Gegenprobe mit einer verdiinnten SiO2-Dispersion ohne Zugabe von SizN4 bzw. AlsO3 wurden

nur einige hundert Partikel mehr auf dem Wafer detektiert. Dies entspricht Werten, wenn man
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einen Wafer mit reinem Wasser benetzt und dann trocknet.

7.3 Wichtige Eigenschaften von kolloidalem Siliciumoxid

Fiir verschiedene industrielle Anwendungen sind Produkte aus Siliciumoxid, wie Kieselgele,
Kieselsduren, Kieselsole und Wassergldser weit verbreitet. Sie finden beispielsweise Verwen-
dung als Flammschutzmittel, Bindemittel, Stabilisatoren, Trockenmittel und als Poliermittel in
der Halbleiterindustrie. Ein wichtiges Zwischenprodukt sind Wassergliser, die durch das Zusam-
menschmelzen von Alkalicarbonaten (z.B. NayCOj3) mit Quarzsand (SiO2) hergestellt werden.
Dadurch entstehen wasserlosliche Alkalisilicate, welche Salze der Orthokieselsdure H4SiOy)
sind. Orthokieselsdure kommt in allen natiirlichen Gewéssern in sehr geringer Konzentration
vor und konnte bisher noch nicht als freie Sdure isoliert werden. In Abbildung 7.9 [52] wer-
den die Herstellungsablidufe zwischen verschiedenen groBindustriellen Siliciumoxid-Produkten

dargestellt .

Na,CO, oder NaOH (o4

lonen-

tauscher Kieselsole
| Wasserglas (kollodiales (Ferro)
I Silizium
Si0,)
HCI oder Cl, l
H,$0, Salze
Silizium-

tetrachlorid

HZOZ l

H,S0, oder oder

co, Séuren

* flammen-
Féllungs- hydrolytisch

Kieselgele kiesel- Kieselgele Erzeugte
séuren Kieselsdure

\ B (Aerosil)

~—
Nassverfahren pyrogene Erzeugung

Abbildung 7.9: Ubersicht iiber die Herstellungskette von groBindustriellen SiO5-Produkten [52].

Die Orthokieselsdure ist bei hoheren Konzentrationen instabil und bildet durch Polykonden-
sation dreidimensionale Netzwerke (Kieselgele) oder kolloidale Dispersionen (Kieselsole). Um
Wasserglas in kolloidales Siliciumoxid zu iiberfithren, werden Ionentauscher verwendet, da die-
ser Vorgang durch Salze gestort wird und schwach alkalische pH-Werte unter 10 bendtigt wer-

den. Werden Kieselsole mit Salzen oder Sduren versetzt, dann féllt wieder ein Kieselgel aus
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(siehe Abbildung 7.10 [53]).

MONOMER
DIMER
RINGVERBINDUNG

pH <7 oder PARTIKEL

pH 7-10 in. pH 7-10in
Anwesenheit 14 nm Abwesenheit
von Salzen (\\ von Salzen

100 nm

SOLE

NETZWERK

Abbildung 7.10: Prozesskonditionen zur Bildung von Kieselsolen und Kieselgelen [53].

Die Stabilitit von Kieselsolen gegeniiber Verklumpung ist stark vom pH-Wert abhiingig und
wird in Abbildung 7.11 [54] dargestellt. Bei hohen pH-Werten iiber 10,5 geht Siliciumoxid in
ionischer Form in Losung iiber. In schwachen alkalischen Losungen bleibt die kolloidale Di-
spersion stabil, mit Salzzugabe wird sie destabilisiert, da diese die diffuse Ionenhiille um die
SiOy-Teilchen verringert. Im schwach sauren Bereich bis pH-Werten bis 4 findet eine schnelle
Aggregation des Sols statt und es bilden sich Kieselgele. Bei noch niedrigeren pH-Werten be-
findet sich das Kieselsol in einem metastabilen Zustand. Hochste Stabilitét besitzt das Sol am
isoelektrischen Punkt bei pH-Werten um 2, was bei Dispersion aus anderen Materialen zu einer
sehr schnellen Verklumpung fiihrt. Die genaue Ursache fiir dieses anomale Stabilitédtsverhalten

bei Siliciumoxid ist nicht geklart.

Kieselsole konnen als groBindustrielle Produkte in den verschiedensten Varianten hinsichtlich
Partikelgroflie und pH-Wert bezogen werden. Fiir gewohnlich sind sie in leicht alkalischen Lo-
sungen dispergiert, jedoch wurden in den letzten Jahren Produkte mit sauren oder neutralen pH-
Werten verfiigbar. Fiir die Versuche in dieser Arbeit wurde das pH-neutrale Ludox® TMA von
Grace verwendet. Die Stabilisierung erfolgt durch feste Oberfichenladungen, die durch Sub-

stitution eines geringen Prozentsatzes von Silicium durch Aluminium im Herstellungsprozess
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Abbildung 7.11: Stabilitit von Kieselsolen in Abhéngigkeit von pH-Wert und Salzgehalt [54].

erreicht wird. Aluminiumatome besitzen mit drei Valenzelektronen ein Elektron weniger als
Silicium. Damit wird eine negative Oberflichenladung etabliert und es miissen keine weiteren

Zusitze fiir die Stabilisierung verwendet werden.

In der Tabelle 7.1 [55] werden einige neuere Ludox®)-Produkte mit deren wichtigen Parame-

tern angefiihrt:

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die Eigenschaften ausgewihlter Ludox®) Kieselsole [55]

Ludox® SK TMA PG CL CL-P DF M

Stabilisierung Al Al Na™ Cl- Cl- Na™ Na*t

Partikelladung negativ negativ negativ positiv  positiv  negativ negativ

Durchmesser [nm] 12 22 22 12 22 12 5
BET [m?/g] 230 140 140 230 140 220 450

SiO7 [Gew. %] 25 34 25 30 40 40 15
pH-Wert (25°C) 4-7 4-7 9,3 4,5 35-45 9,7 10,1
Alkali [Gew. %] - - 0,11 - - 0,41 0,37

96



7 Partikel und Wafer in elektrolytarmen, wissrigen Medien

7.4 Entfernen von hydratisiert-fixierten Si;N,-Partikeln vom
Wafer

Wird ein Wafer in eine Dispersion aus SizN4-Partikeln und Wasser getaucht, werden die Partikel
durch elektrostatische Krifte an die Siliciumoxidschicht an der Waferoberfliche gezogen. Sind
die Teilchen durch elektrostatische Krifte und auch durch van-der-Waals-Wechselwirkungen
gebunden, trennt Partikel und Substrat nur noch eine diinne Schicht aus Wasser (siehe Abbildung

7.12).

Wasser
)4 Hydrathiille

Si;N, (Positiv in Wasser)

: S & y Partikelentfernung durch
SiO, (Negativ in Wasser) o, GQB Wasserdipol e Einwirkung
Wasser, pH-Wert =7

Abbildung 7.12: Elektrostatische Anziehung zwischen einem SizNy-Partikel und einem SiOs-
Substrat. Anndherung des Partikels bis zur Hydrathiille, der Partikel ist iiber
van-der-Waals- und elektrostatische Krifte am Substrat gebunden; Partikel

kann noch mit schwachen mechanischen Kriften entfernt werden.

Versuch zur Ablésung noch nicht angetrockneter SisN,-Partikel vom Wafer: Noch nicht
angetrocknete Partikel konnen noch mit relativ schwachen mechanischen Kriften entfernt wer-
den. Um dies zu zeigen wurde ein Wafer mit Partikellosung iiberschichtet, die dann abgeschleu-
dert wurde bis sich Interferenzfarben ausbildeten. Mit einer Spritzflasche wurden die Firmenini-
tialen ,,S E Z* mit Wasser aufgezeichnet und der Wafer wurde anschlieSend trockengeschleudert.
Der Wafer wurde mit dem KLA-Tencor Surfscan 7200 fiir Partikelgrofen ab 400 Nanometer
vermessen.

Ergebnis: Der geschriebene Schriftzug ist klar im Partikelbild erkennbar. Auflerdem ist eine

sehr homogene Verteilung der Teilchen zu beobachten (siehe Abbildung 7.13).
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““““ Intensity 0 - 255 15427 Particles on the Waler

Abbildung 7.13: Lokale Entfernung von SigNy-Partikeln (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan
7200), gebunden durch elektrostatische und van-der-Waals-Krifte, mit einem

scharfen Wasserstrahl von einem hydrophilen Siliciumwafer.

Diskussion: Dieser Versuchsablauf ,,speichert™ lokale Veranderungen im Partikelmuster. Die
SizNy4-Monitorpartikel sind relativ stark iiber van-der-Waals-Krifte am Wafer gebunden, da
sonst durch die hohen Zentripetalkrifte wihrend des Trockenschrittes am Waferrand eine Ab-
nahme der Partikelzahl zu erkennen wire.

Auf Basis dieses einfachen Versuchsablaufs wurde untersucht, ob kolloidales Siliciumoxid
auch hydratisiert-fixierte SizNy-Partikel lokal entfernen kann.

Versuch zur lokalen Entfernung von SizNy-Partikeln durch konzentriertes SiO,: Ein
Wafer wurde wieder mit Partikellosung iiberschichtet, abgeschleudert bis zum Auftreten der In-
terferenzmuster und dann wurde an vier Stellen am Waferrand unverdiinntes Ludox® TMA
aufgetropft. Mit einer Spitzflasche wurde mit Wasser ein Kreuz auf den Wafer gezeichnet, das
die vier Positionen verbindet. Der Wafer wurde kurz abgeschleudert, mit Wasser ,,sanft* nach-
gespiilt und danach getrocknet (sieche Abbildung 7.14).

Ergebnis: Das Partikelbild (vgl. Abbildung 7.15) zeigt eindeutig die reinigende Wirkung
des kolloidalen Siliciumoxids. Es sind klar die Umrisse von fiinf Tropfen an vier Positionen

auszumachen. Sogar die Drehrichtung der Schleuder ist erkennbar, da rechts von den Tropfen
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Abbildung 7.14: Prozessablauf eines Experiments zur Reinigungswirkung eines Kieselsols auf

einem Siliciumwafer mit hydratisiert-fixierten SizNy-Partikeln.

die Partikeldichte leicht abnimmt.

Diskussion: siehe Folgeversuch

Versuch zur lokalen Entfernung von SizN,-Partikeln durch verdiinntes SiOs: In einem
weiteren Test wurde ein Volumenteil kolloidales Siliciumoxid mit neun Volumenteilen Wasser
verdiinnt. Ansonsten wurde der gleiche Versuchsablauf wie im vorangegangenen Experiment
wiederholt.

Ergebnis: Die Reinigungswirkung der verdiinnten SiOz-Dispersion war nur noch schwach
ausgeprigt (siehe Abbildung 7.16).

Diskussion: Um die gemachte Beobachtung in Abhingigkeit der Konzentration der SiOz-
Dispersion in Einklang zu bringen, kann folgende Erkldrung gegeben werden. Negativ geladene
SiOy-Teilchen werden von der negativ geladenen SiOo- Schicht auf dem Wafer abgestoflen.
Damit kann eine kolloidale Dispersion aus Ludox TMA nur schlecht zu dem zu entfernenden
SizNy-Partikel vordringen. Nur bei einem hohen SiOs-Anteil von 34 Gew.% in Ludox® TMA
tritt eine starke elektrostatische AbstoBungen zwischen den Partikeln innerhalb der Dispersion
selbst auf. Die kolloidalen Teilchen werden dann auch in Richtung Substrat verdridngt (siehe
Abbildung 7.17) und so steigt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Wechselwirkung mit den SizNy-

Monitorteilchen auf dem Substrat.
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"""" Intensity 0 - 255 18376 Particles on the Waler

Abbildung 7.15: Gute Reinigungswirkung des unverdiinnten Kieselsols (Ludox® TMA, 34
Gew. %) auf hydratisiert-fixierte SigNy-Partikel (>400 nm, KL A-Tencor Surfs-
can 7200).

““““ Intensity 0 - 255 22686 Particles on the Waler

Abbildung 7.16: Schlechte Reinigungswirkung des verdiinnten Kieselsols (Ludox® TMA: HoO
=1 :9) auf hydratisiert-fixierte SizN4-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 7200).
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(a) Unverdiinntes Ludox®) (b) Verdiinnung Ludox®

TMA TMA mit Wasser 1 zu 9

Abbildung 7.17: a) Gegenseitige Abdringung kolloidaler SiOz-Teilchen in einem konzentrier-
ten Kieselsol in Richtung SiO2-Substrat, b) Abstoung eines kolloidalen SiO»-
Teilchens vom SiOs-Substrat in einem verdiinnten Kieselsol durch starke elek-

trostatische Krifte

Dieses Modell wird durch folgende Uberschlagsrechnung unterstiitzt. Hierfiir werden folgen-

den Stoff- und Materialdaten bendtigt:

Dichte psio, : 2,2 kg/l
Dichte prydor : 1,2 kg/l
Teilchenradius ag;0, : 11 nm
Fiillfaktor der dichteste Kugelpackung : 74 Vol. %
Feststoffanteil Ludox® TMA : 34 Gew. %

Konzentriertes Ludox® TMA (34 Gew.%) enthilt somit 18,5 Vol.% SiOs (= 1,2kg/l - 0,34
=+ 2,2kg/l) mit einem mittleren Teilchenradius von 11 nm. Das Teilchenvolumen kdnnte somit
maximal um den Faktor vier (= 74 Vol.% -+ 18,5 Vol.%) anwachsen, bis der Fiillfaktor der dich-
testen Kugelpackung erreicht ist. Fiir den Teilchenradius wiirde dies eine Zunahme um etwa
fiinf Nanometer bedeuten. Wird nun der Feststoffanteil des Ludox® TMA durch Verdiinnen
mit Wasser um eine Gréfenordnung gesenkt, dann konnte in diesem Fall ein das Volumen ei-
nes SiOy-Teilchen um den Faktor 40 (= 74 Vol.% -+ 1,85 Vol.%) zunehmen, bis der Fiillfaktor

der dichtesten Kugelpackung erreicht ist. Fiir den Teilchenradius bedeutet dies eine Zunahme
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um etwa 25 Nanometer. Trigt man diese Werte in ein Diagramm der Gesamtwechselwirkung

zwischen zwei SiOs-Teilchen in Abhingigkeit der Ionenstirke und dem Abstand H der Teil-

chenoberflachen ein (sieche Abbildung 7.18), dann wird ersichtlich, dass die abstoBende Kraft

bei Verdiinnung um 3-kT (bei einer Ionenstirke 10~° mol/l) bzw. 5-kT (bei einer Ionenstirke

10~* mol/l) abnimmt. Das entspricht im Mittel etwa 40% von V7 .., bei diesen Ionenstirken.

Bei noch hoheren Ionenstérken geht die abstoende Kraft gegen Null.

Ludox TMA

Ludox TMA
34 Gew. % > 3.4 Gew. %

~—
—
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4 N\
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Abstand H [nm] zweier Partikel mit gleichen Durchmesser und Oberflachenpotential

Abbildung 7.18: Gesamtwechselwirkung V- in Abhingigkeit des Abstandes H bei zwei kol-

loidalen SiOs-Teilchen; Abstinde H zwischen den Teilchen in konzentrierter

Dispersion und verdiinnter Ludox-Dispersion sind mit den vertikalen Marken

gekennzeichnet (Radius ¢ = 11 nm, A1 = 6,5-10720 J, As3 = 3,9-10720 J,

Yo =-30mV, T =295 K, mit den Gleichungen (2.16), (2.20) und (2.24) )

Mit diesem Modell ist das ,,Einbrechen‘ der Reinigungswirkung bei einer verdiinnten Disper-

sion erkldrbar, weil die Verdrangung der SiO2-Kolloide in Richtung geladener Waferoberfliche

abnimmt.
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7.5 Entfernen von dehydriert-fixierten Si;N,-Partikeln vom
Wafer

Im nidchsten Versuch liegen die SigNy-Partikel in angetrockneter Form auf dem Wafer vor und
sind damit schwieriger zu entfernen. Um diese Partikel vom Wafer abzuldsen, muss zunichst der
direkte Kontakt zwischen Teilchen und Substrat unterbunden werden. Dies kann durch einen
Atzschritt oder durch einen mechanischen Energieeintrag erfolgen. Da an dieser Stelle neu-
trale Losungen untersucht werden, wurde zusétzliche mechanische Energie durch Ultraschall
eingebracht. Ohne Ultraschall wurde keine Verdnderung der Partikelbildes durch Zugabe von
kolloidalem Siliciumoxid beobachtet. Wiahrend also hydratisiert-fixierte Partikel mit einer me-
chanischen Kraft noch relativ leicht zu entfernen sind, ist ein angetrocknetes Partikel durch
van-der-Waals- Krifte und moglicherweise auch durch chemische Bindungen an das Substrat

fixiert (siche Abbildung 7.19).

Jixierter” Partikel, d.h.
durch nachfolgende
DI-Spulschritte kaum

zu mehr entfernen

Partikelentfernung durch Bindung Partikel/Substrat
mechanische Einwirkung nach Trockenschritt
Abbildung 7.19: Uberfithrung von mechanisch relativ leicht entfernbaren hydratisiert-fixierten
SigNy-Partikeln in schwer entfernbare dehydriert-fixierte Partikel durch einen

Trockenschritt

Hierfiir wurde ein Ultraschallbecken von Sonosys mit einer Erregerfrequenz von einem Mega-
hertz und einer elektrischen Leistungsaufnahme von 1000 Watt benutzt (siehe Abbildung 7.20).
Im Ultraschallbecken befinden sich vier Piezoeinheiten in einem Quadranten des Bodens.

Um einen Wafer moglichst homogen mit dem Ultraschallfeld zu erreichen, wurden in dem

Experiment die Wafer einzeln prozessiert. An einem Standard-Waferhalter wurde ein Verbin-
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Abbildung 7.20: Sonosys Ultraschallbad mit vier Piezokristallen und Generator mit 1000 Watt

elektrischer Aufnahme und 1 MHz Erregerfrequenz

dungssteg herausgetrennt, wodurch ein Wafer vollflichig, parallel zu den Piezoelementen be-

schallt werden kann (siehe Abbildung 7.21).

Abbildung 7.21: Vergleich eines Standard-Waferhalters (links) mit einem modifizierten Wafer-

halter mit herausgesédgtem Verbindungsteg (rechts)

Versuch zur Entfernung angetrockneter Partikel vom Wafer durch Ultraschall: Der Ver-
suchsablauf ist an die vorangegangenen Experimente angelehnt. Jedoch wurden dieses Mal fiinf
verschiedene Wafer und nur eine Verdiinnung der Stammldsung verwendet.

Zunichst wurden in einem Referenzversuch fiinf Wafer mit Ultraschall und in reinem Wasser

gereinigt. Der Versuch erfolgte in folgenden Schritten:

e Erste Verdiinnung von 2 ml SizN4-Stammlésung mit 100 ml Wasser (VLSI)
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e Weitere Verdiinnung von 0,2 ml vorverdiinnter SizNy4-Stammlosung mit 200 ml Wasser

(VLSI)
e FEinsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder
e Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten
e Trockenschleudern des Wafers
e Finsetzen des Wafers in den modifizierten Waferhalter

e Eintauchen des Wafers mit der polierten Seite nach unten in das Ultraschallbad mit einem

Liter Wasser
e FEinschalten des Ultraschalls fiir fiinf Sekunden
e Entnahme des Wafers und Trocknen auf der Waferschleuder
e Messen der Partikelverteilung (>400 nm) am KLA-Tencor Surfscan 7200

e Reinigen des Wafers mit Ultraschall auf weniger als 300 Partikel in etwa einer Minute

Ergebnis: Am Surfscan zeigten sich fiinf Partikelbilder, die hinsichtlich Verteilung und An-
zahl sehr dhnlich waren (siehe Abbildung 7.22). Es verblieben nach fiinf Sekunden Ultraschall
etwa 11.000 Partikel auf dem Wafer.

Diskussion: Besonders interessant waren die reproduzierbaren Strukturen, die auf das Pro-
blem der inhomogenen Reinigung mit Ultraschall hinweisen. Um Prozesszeiten und Energie-
spitzen zu verringern, werden homogene Schallfelder angestrebt, da beide Gréfen die Wahr-
scheinlichkeit fiir das Auftreten von Kavitationsschidden an den Chipstrukturen erhéhen.

Versuch zur Entfernung angetrockneter Partikel durch Ultraschall und SiO-: In der ei-
gentlichen Messreihe wurde zu dem Liter Wasser im Ultraschallbecken 0,1 ml Ludox® TMA
gegeben, ansonsten wurde der Versuchsablauf beibehalten.

Ergebnis: Innerhalb der Messreihe wiederholte sich die Partikelverteilung auf den fiinf Wa-
fern und im Vergleich zu den vorangegangenen Referenzmessungen sind sehr @hnliche Struk-
turen zu beobachten (sieche Abbildung 7.23). Die Anzahl der verbliebenen Partikel betrug etwa
4.000 pro Wafer.
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~~~~~~~ Intensiy 0 - 255 10865 Particles on the Waler i 10360 Particles on the Wiafer S InensyD-255 11038 Perticles on the Woafer

~~~~~~~ Intensity 0 - 255 11718 Patiles on the Waler eeenee e Intensiy D255 12190 Paticles on the Wafer

Abbildung 7.22: Verteilung eingetrockneter SigNy-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan
7200) auf fiinf verschiedenen Wafern nach jeweils fiinf Sekunden Ultraschall

in reinem Wasser (VLSI)
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“ Intensiy 0 -255 4541 Paticles an the Wefer S Intensiy 0255 431 Potices on the Waler S IntensiyD-255 3846 Paticles on the Wafer

© Intensiy 0255 2983 Particles an the Wafer S InensiyD-255 2973 Panticles on the Wler

Abbildung 7.23: Verteilung eingetrockneter SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfscan
7200) auf fiinf verschiedenen Wafern nach jeweils fiinf Sekunden Ultraschall

in Wasser mit Zusatz eines Kieselsols (Ludox® TMA)
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Diskussion: Vergleicht man die Partikelzahlen zwischen beiden Messreihen, dann kann man
den Schluss ziehen, dass die Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid bei angetrockneten Partikeln
zu einer erhohten Reinigungsrate fithrt. Wihrend in Wasser innerhalb von fiinf Sekunden die
Partikelzahl auf 11.000 sinkt, fallt sie in einer stark verdiinnten SiOs-Dispersion durchschnittlich

auf 4.000 Si3N,-Partikel (vgl. Abbildung 7.24).
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Abbildung 7.24: SizNy-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfscan 7200) auf fiinf verschiedenen
Wafer nach jeweils fiinf Sekunden Ultraschall in reinem Wasser (VLSI) bzw.

mit Zusatz eines Kieselsols (Ludox® TMA)

7.6 Einfluss der Waferorientierung auf die Partikelanhaftung

Wird ein Wafer in die Waferschleuder eingesetzt und mit verdiinnter Partikelstamml&sung tiber-
schichtet, dann zeigt seine polierte Seite nach oben. Wihrend des Reinigungsversuchs im Ul-
traschallbad befand sich der Wafer im Waferhalter mit der polierten Seite nach unten. Ob die
Orientierung des Wafers einen Einfluss auf die Partikelabscheidung hat, wurde in einem zusétz-
lichen Experiment untersucht.

Versuch zum Einfluss der Waferorientierung auf die Abscheidung von Si3N,: Als Tauch-
becken fiir die Wafer wurde das Ultraschallbad genutzt, in welchem sich ein Liter einer ver-
diinnten SizgNy-Stammlosung befand. Die Verdiinnung entsprach der Partikelkonzentration, die

bei den Versuchen zur Partikelanhaftung und Entfernung auf der Waferschleuder verwendet wur-
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de. Der Wafer wurde am Surfscan vorgemessen, dann wurde er im Waferhalter mit der polierten
Seite nach unten fiir zwei Minuten in das Becken gestellt. Der noch nasse Wafer wurde nun mit
einer Pinzette gegeniiber vom Flat aus dem Becken gezogen, in die Waferschleuder eingesetzt
und getrocknet. Nach einer Messung am KL A-Tencor Surfscan 7200 wurde, ohne den Wafer zu
reinigen, diese Prozedur noch zweimal wiederholt. Zum Abschluss des Versuchs wurde der Wa-
fer mit der polierten Seite nach oben in den Waferhalter eingesetzt, der weitere Versuchsablauf
wurde beibehalten.

Ergebnis: Das erste Partikelbild (vgl. Abbildung 7.25a)) zeigt die Vormessung. Bei den ersten
drei Versuchen zeigte sich eine moderate Partikelzunahme, wenn der Wafer mit der polierten
Seite nach unten eingetaucht wird. Es zeigen jedoch sich massive Trockenmarken gegeniiber
vom Waferflat. An diesen Stellen reif3t der Wasserfilm auf, wenn der Wafer mit der Pinzette aus
dem Becken entfernt wird. Die Partikelzahl nahm erst dramatisch zu, wenn sich der Wafer mit
der polierten Seite nach oben beim vierten Versuch in die Dispersion eingetaucht wird (sieche
Abbildung 7.25e)).

Diskussion: Diesen iiberraschend starken Effekt der Waferorientierung kann man mit Uber-
legungen aus der Theorie zur Sedimentation veranschaulichen. Die Sedimentation wird in der
Kolloidchemie zur Bestimmung von Teilchengroflen herangezogen [60].

Ist ein kugelformiger Partikel mit der Dichte p und dem Durchmesser d in einer Fliissigkeit
mit der Dichte pg und der Viskositit n dispergiert, dann bewegt sich dieser mit einer konstanten
Geschwindigkeit v, wenn die Gewichtskraft abziiglich des Auftriebs gleich der ,,Stokes’schen

Reibungskraft® ist:

4 (d\?®
37T'(2> “(p—po) - g = 3mond (7.1)

(Erdbeschleunigung g = 9, 81m/s%)

Besitzt das Teilchen eine hohere Dichte als die Fliissigkeit, dann sinkt es mit der Geschwin-

digkeit v zu Boden:

(p=r0)-g .
187

(7.2)

Formt man die Gleichung um, so dass man die Fallzeit ¢ fiir eine bestimmte Fallhche h erhiilt,
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~~~~~~~ Intensity 0 - 255 187 Patticles on the Wafer Ceeeeet Inteny - 255 3432 Particles on the Wafer Ceeeeet InensyD- 255 6105 Particles an the Wafer

(a) Vormessung (b) erster Versuch (c) zweiter Versuch

~~~~~~~ Intensiy 0 - 255 8450 Particles on the Wafer S Intensiy 0-255 26357 Paticles on the Wiafer

(d) dritter Versuch (e) vierter Versuch

Abbildung 7.25: Einfluss der Waferorientierung auf die Abscheiderate von SizNy-Partikel (>
400 nm, KL A-Tencor Surfscan 7200); Zunahme der Partikel in einen kumu-
lierten Versuch: a) Vormessung, b) - d): dreimal eintauchen mit der polierten
Waferseite nach unten in eine Dispersion, e) einmal eintauchen mit der polier-

ten Waferseite nach oben
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dann ergibt sich folgender Term:

B 18n h h
Tl @ -

In Tabelle 7.2 [56] auf Seite 112 sind die Zeiten aufgetragen, die ein SizNy-Teilchen in Wasser
bendtigt um A = 1000 pm abzusinken.

Der Eintauchvorgang dauert im Experiment zwei Minuten. In dieser Zeit kann ein 0,4 pym
Teilchen rund 25 pm absinken, und bei groBeren Teilchen wird noch viel weniger Zeit bend-
tigt. Daher findet man sehr viel mehr Teilchen auf dem Wafer, wenn die polierte Seite nach
oben in die Partikellosung eingetaucht wird. Die minimale Partikelgrof3e, die das Surfscan 7200
detektieren kann, liegt bei den besagten 0,4 pm.

Bei Partikeln unter 0,1 pm stort die ,,Brown’sche Molekularbewegung* zunehmend die Se-
dimentationsbewegung. Somit diirfte bei aktuellen Strukturgréfen unter 100 nm in der Halb-
leitertechnik dieser Effekt nicht mehr relevant sein. Fiir Teilchen tiber 100 nm kdnnte man die
Empfehlung geben, den Wafer mit der polierten Seite nach unten in eine Fliissigkeit einzutau-
chen, wenn man eine moglichst geringe Partikelabscheidung erhalten will.

Versuch zum Einfluss der Waferorientierung auf die Abscheidung von Al;Oj3: Diese Be-
obachtungen kann man auch fiir Partikel aus anderen Materialien machen. Der beschriebene
Versuch wurde mit einer Dispersion aus AlyOs-Teilchen wiederholt.

Ergebnis: Das Abscheidungsverhalten und die Partikelmuster konnten auch mit AloO3-Partikel
reproduziert werden (siehe Abbildung 7.26).

Diskussion: siche Vorversuch
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Tabelle 7.2: Sedimentationszeiten fiir SigNy-Partikel in Wasser fiir eine Fallstrecke von 1000

pm [56]

Wasser-  Viskositit ~ Schwerefeld SizNy-Teilchendurchmesser d [um]

temperatur 103 - 108 - Kg 0,4 1 5
°C [kgm_ls_l] [m/s] min sec min sec min Sec
16 1,109 0,834 86 52 13 54 O 33
17 1,081 0,8129 84 41 13 33 0 33
18 1,053 0,7918 82 29 13 12 O 32
19 1,027 0,7723 80 27 12 52 0 31
20 1,002 0,7535 78 29 12 33 0 30
21 0,9779 0,7354 76 36 12 15 0 29
22 0,9548 0,718 74 48 11 58 O 29
23 0,9325 0,7012 73 3 11 41 0 28
24 0,9111 0,6851 71 22 11 25 0 27
25 0,8904 0,6696 69 45 11 10 O 27
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~~~~~~~ Intensiy 0255 226 Paticks on the Wafer S intensiy0-285 2024 Partoles on the Waler Seeeeee Intensiy0-255 5002 Pasiles on the Waler

(a) Vormessung (b) erster Versuch (c) zweiter Versuch

S intensiy 02255 10284 Parices on the Waer S inteniy0-255 2394 Partcles on the Waler

(d) dritter Versuch (e) vierter Versuch

Abbildung 7.26: Einfluss der Waferorientierung auf die Abscheiderate von Al,Os-Partikel (>
400 nm, KL A-Tencor Surfscan 7200); Zunahme der Partikel in einen kumu-
lierten Versuch: a) Vormessung, b) - d): dreimal eintauchen mit der polierten
Waferseite nach unten in eine Dispersion, e) einmal eintauchen mit der polier-

ten Waferseite nach oben
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Dispersionen

Nach den erfolgreichen Versuchen in Regensburg mit elektrolytarmen Reinigungsmedien (siehe
Kapitel 7) wurden die weiteren Experimente dieser Doktorarbeit im Reinraumlabor der SEZ AG
in Villach durchgefiihrt. Die Experimente mit der lokalen Zugabe von Reinigungsdispersion auf
hydratisiert-fixierte SizN4-Partikel wurden nun auf saure und alkalische Medien iibertragen. Fiir
die Partikelmessungen wurde ein KLLA-Tencor Surfscan 6220 verwendet (siehe Abbildung 8.1),

welches ein Nachfolgemodell des Surfscans 7200 ist.

Abbildung 8.1: Messgeridt KLLA-Tencor Surfscan 6220 fiir Partikelgroen ab 120 nm und Wa-

fergrofen mit bis zu 200 mm Durchmesser

Das neuere Surfscan ist in der Lage kleinere Partikel zu detektieren, jedoch wurden fiir den
Grofiteil der Versuche wiederum nur Partikel ab 400 Nanometer auf 150 mm Siliciumwafer

betrachtet, um den Versuchsablauf beinahe unverédndert iibertragen zu kénnen. Ein Versuch in
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einer stark sauren SiO2-Dispersion wurde fiir PartikelgroBen ab 160 Nanometer durchgefiihrt.
Dieses Experiment stellt chronologisch auch den letzten Versuch dar, der im Rahmen dieser

Dissertation durchgefiihrt wurde.

8.1 Partikelentfernung durch Natriumwasserglas

In diesem Versuch wurde mit stark alkalischem Natriumwasserglas gearbeitet, welches grof3e
Mengen an anionischen Silicaten enthilt. Durch Verdiinnung mit Wasser kann ein Teil der Sili-
cationen ausfallen und es bildet dabei kolloidales Siliciumoxid. Ziel des Versuchs war der Test,
ob auch bei einer alternative Quelle fiir Siliciumoxid eine Reinigungswirkung fiir noch nicht
angetrocknete SizN,-Partikel zu beobachten ist.

Versuch zur Reinigungswirkung von Natriumwasserglas bei Si;N4-Partikeln: Das Ex-
periment erfolgte in folgenden Schritten, die sich an die bereits durchgefiihrten Versuche in

Regensburg anlehnen:
e Erste Verdiinnung von 0,6 ml SizNy-Stammldsung mit 100 ml Wasser (VLSI)

e Weitere Verdiinnung von 0,1 ml vorverdiinnter SizN4-Stammldsung mit 100 ml Wasser

(VLSI)
e Verdiinnen von 0,1 ml Natriumwasserglas mit 10 ml Wasser (VLSI)
e FEinsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder
e Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten

e Abschleudern der Partikeldispersion bis zur Ausbildung von Interferenzfarben (in der Wa-

fermitte riss der Wasserfilm leicht auf)
e Auftropfen des verdiinnten Natriumwasserglases in der Mitte des Wafers
e Kippen der Waferschleuder, Reinigungsmedium lduft zum Waferrand ab
o sanftes* Nachspiilen mit 100 ml Wasser (VLSI)

e Trockenschleudern des Wafers
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e Messen der Partikelverteilung (>400 nm) am KLA Tencor Surfscan 6220

Ergebnis: Das aufgetropfte Natriumwasserglas hat die Wafermitte wihrend des Versuchs
stark benetzt. Im Partikelbild (siehe Abbildung 8.2) ist zu erkennen, dass man am Wafer aus-
gehend vom Zentrum hydratisiert-fixierte SizNy-Partikel entfernt hat. Direkt in der Mitte ist ein
kleiner Kreis mit einer erhohten Partikeldichte zu sehen, die auf das Aufreien des Wasserfilms
durch zu langes Trockenschleudern zuriickzufiihren ist. Die Referenzflichen auf dem Wafer zei-

gen eine sehr homogene Partikelverteilung.

A
e S

il T,

‘ 'v'm‘.:-‘.‘_'
YO
»f»rg?‘ i

Abbildung 8.2: Entfernung hydratisiert-fixierter SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von verdiinntem Na-

triumwasserglas in die Wafermitte

Diskussion: Die Reinigungswirkung kann durch andere SiO2-Quellen hervorgerufen werden

und wird nicht durch Verunreinigungen im kolloidalen SiOs- Produkt Ludox® TMA verursacht.
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8.2 Erweiterung des Reinigungsmodells bei der

SC-1-Reinigung

Im wichtigsten Versuch der Doktorarbeit wurde die Reinigungswirkung von SC-1 und einer
SC-1 mit kolloidalem Siliciumoxid verglichen.

Versuch zum Einfluss der Waferitzprodukte auf Wirkung von SC-1: Das Siliciumoxidsol
wurde hergestellt, indem ein Waferbruchstiick in unverdiinnter Ammoniaklosung (28 Gew. %,
14,8 mol/l, VLSI-Grad) iiber Nacht aufbewahrt wurde. Am néchsten Tag hatte sich eine milchi-
ge Dispersion aus Siliciumoxid in Ammoniak gebildet. Es wurden zwei SC-1-Mischungen aus
Ammoniak (VLSI), Wasserstoffperoxid (VLSI) und Wasser (VLSI) angesetzt, die zwar aus den
gleichen Volumenteilen zusammengesetzt waren, aber einmal wurde der ,,normale* Ammoniak
verwendet, das andere mal wurde der Ammoniak mit Siliciumoxid heranzogen. Beide SC-1-
Losungen enthielten einen Teil Ammoniak (28 Gew. %), ein Teil Wasserstoffperoxid (31 Gew.
%) und dreizehn Teile Wasser, was einer alkalischen Losung mit 1,0 mol/l NH3 und 0,7 mol/l
H>05 und mit einem pH-Wert 10,6 bei Raumtemperatur entspricht.

Der Ablauf des Versuchs erfolgte in folgenden Schritten:
e Erste Verdiinnung von 0,6 ml SigNy-Stammldsung mit 100 ml Wasser (VLSI)

e Weitere Verdiinnung von 0,1 ml vorverdiinnter SizN4-Stammlosung mit 100 ml Wasser

(VLSI)
e FEinsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder
o Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten
e Abschleudern der Partikeldispersion bis zur Ausbildung von Interferenzfarben
e Auftropfen der SC-1-Losung (VLSI) in der Nihe des Flats
o Auftropfen der SC-1-Losung (VLSI) mit kolloidalen Siliciumoxid auf der Gegenseite
e Kippen der Waferschleuder, Reinigungsmedium lauft zum Waferrand ab

o _sanftes* Nachspiilen mit 100 ml Wasser (VLSI)
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e Trockenschleudern des Wafers
e Messen der Partikelverteilung (> 400nm) am KLA-Tencor Surfscan 6220

Ergebnis: Zur groBen Uberraschung zeigte die konventionelle SC-1 am Waferflat keine Wir-
kung auf hydratisiert-fixierte Partikel aus Siliciumnitrid. Die elektrostatische AbstoBung zwi-
schen Substrat und Partikel kann die attraktive van-der-Waals-Wechselwirkung nicht iiberwin-
den. Da die SC-1-L6sung nur wenige Sekunden auf dem Wafer verbleibt, kann kein Siliciumoxid
vom Wafer abgegeben werden. Im Gegensatz dazu reinigte die modifizierte SC-1-Losung mit

kolloidalem Siliciumoxid die SizNy4-Partikel von der Waferoberfliche (vgl. Abbildung 8.3).

Abbildung 8.3: Entfernung hydratisiert-fixierter SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von mit kolloidalem
SiO9 angereicherter SC-1 gegeniiber vom Waferflat; keine Partikelentfernung in

siliciumfreier SC-1-Losung am Waferflat

Diskussion: Fiir eine effiziente Partikelentfernung sollte eine Reinigungslosung die Wieder-
anhaftung bereits abgeloster Partikel durch elektrostatische Barrieren unterdriicken, chemische
Bindungen durch einen schwachen Atzangriff aufbrechen und die van-der-Waals-Wechselwirkung

zwischen Partikel und Substrat verringern. Es wurde bereits angesprochen, dass SC-1 einen Sili-
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ciumwafer leicht anitzt und sich eine elektrostatische Barriere zwischen einem Partikel und dem
Wafer aufbaut. In der Literatur wurden bisher noch keine Untersuchungen angestellt, ob SC-1 in
der Lage ist, die attraktiven van-der-Waals-Wechselwirkungen zu schwéchen. Der grof3e Erfolg
von SC-1 legt nahe, dass wohl alle drei Komponenten der Partikelentfernung mit ihr wirken soll-
ten. Starke van-der-Waals-Krifte zwischen zwei Oberflachen konnen verringert werden, wenn
eine der beiden Oberflichen mit einer Anpassungsschicht versehen wird. Besitzt das Material der
Anpassungsschicht eine dhnliche Hamakerkonstante wie das Dispersionsmittel (z. B. Wasser),
dann findet kaum mehr Anziehung zwischen der Anpassungsschicht und der zweiten Oberflache

statt.

Aus der Abbildung 8.4 (gezeichnet mit Daten aus [57]) kann man entnehmen, wie grof3 die
Hamakerkonstante Aj3; zwischen zwei Oberflichen aus dem gleichen Material in Wasser ist.
Fiir schwerlosliche Salze wie CaFy oder Siliciumoxid treten sehr niedrige Werte auf. Damit ist
Siliciumoxid fiir eine Anpassungsschicht besonders geeignet, da dieses bereits auf Siliciumwa-

fern als Oxidschicht vorhanden ist und somit ausgesprochen halbleitervertriglich ist.
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Abbildung 8.4: Auftragung der Vakuum-Hamakerkonstante A, eines Feststoffes gegen die Ha-
makerkonstante A131 zwischen zwei Feststoffoberflichen des gleichen Materials

in Wasser
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Damit konnte zum ersten Mal gezeigt werden, dass die Atzprodukte der SC-1- Reinigung in

der Lage sind, die van-der-Waals-Krifte zwischen Partikel und Wafer abzuschwichen.

8.3 Partikelentfernung in sauren Siliciumoxid-Solen

Versuch zur Entfernung von SizN, vom Wafer in sauren SiO--Dispersionen: Fiir das Expe-
riment wurden zwei stark verdiinnte Dispersionen aus 1 molarer Salzsdure (VLSI) und 1 mola-
rem Ammoniumchlorid (VLSI) mit Ludox® TMA verwendet. Dieses kolloidale Siliciumoxid
ist auch in einer sauren Umgebung gegen Verklumpung stabilisiert und eignet sich daher beson-
ders fiir diesen Versuch. Eine gesittigte Losung von hochreinem Ammoniumchlorid erhilt man,
indem tropfenweise rauchende Salzsdure (VLSI) zu Ammoniaklosung (VLSI) bis zum Errei-
chen eines pH-Werts von 4 gegeben wird. Es bildet sich ein Bodensatz aus kristallinen NH4Cl
und der wiissrige Uberstand enthilt bei Raumtemperatur etwa 6 mol/l gelostes Salz. Ein Mil-
liliter des Uberstandes wurde mit fiinf Milliliter Wasser (VLSI) und einem Tropfen Ludox®
TMA versetzt. Die rauchende Salzsidure (37 Gew. %) enthilt 12,1 mol/l HCI1. Ein Milliliter der
konzentrierten Salzsdure wurde mit elf Milliliter Wasser (VLSI) und zwei Tropfen Ludox®
TMA verdiinnt. Beide Probeldsungen enthalten damit annihernd die gleiche Konzentration an
Chlorid und kolloidalem Siliciumoxid, sind jedoch im pH-Wert stark unterschiedlich. In der
Ammoniumchlorid-Losung liegt ein pH-Wert von ca. 5 vor. Bei diesem pH-Wert sind das SiO2-
Substrat und ein SigNy-Partikel an ihren Oberflichen entgegengesetzt geladen. Durch die ho-
he Ionenstirke von 1 mol/l werden die Oberflichenpotentiale von Substrat und Partikel bereits
nach wenigen Nanometern abgeschirmt, eine elektrostatische Anziehung findet kaum statt. Ni-
hert sich ein Partikel zuféllig der Waferoberfldche, dann wird er durch attraktive van-der-Waals-
Krifte in einem hydratisiert-fixierten Zustand an das Substrat gebunden. In der Salzsidure wiir-
den sich Substrat und Partikel elektrostatisch abstoBen, die Reichweite der Oberflachenladung
ist aber auch in dieser Losung sehr reduziert. Es kommt wiederum die van-der-Waals-Anziehung
bei kleinen Abstinden im Bereich von wenigen Nanometern zum Tragen.

Der weitere Ablauf des Versuchs erfolgte in den folgenden, bekannten Schritten:

e Erste Verdiinnung von 0,6 ml SizNy-Stammldsung mit 100 ml Wasser (VLSI)
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Weitere Verdiinnung von 0,1 ml vorverdiinnter SigN,-Stammlosung mit 100 ml Wasser

(VLSI)

Einsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder

Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten
Abschleudern der Partikeldispersion bis zur Ausbildung von Interferenzfarben

Auftropfen der 1 molaren Salzsdure (VLSI) mit kolloidalen Ludox® TMA in der Nihe
des Flats

Auftropfen des 1 molaren Ammoniumchlorids SC-1 (VLSI) mit kolloidalen Ludox(®)
TMA auf der Gegenseite

Kippen der Waferschleuder
»sanftes* Nachspiilen mit 100 ml Wasser (VLSI)
Trockenschleudern des Wafers

Messen der Partikelverteilung (> 400nm) am KLA-Tencor Surfscan 6220

Ergebnis: Auf dem Partikelbild (vgl. Abbildung 8.5) zeichnen sich ganz klar die Stellen ab,

auf welche die sauren SiOs-Dispersionen aufgetropft wurden und durch den Kippvorgang abge-

laufen sind. Es wurden lokal die SigN4-Partikel vom Wafer entfernt, wihrend auf den unbehan-

delten Stellen des Wafers eine homogene Partikelverteilung mit hoher Teilchendichte vorliegt.

Diskussion: In der Halbleiterindustrie gibt es aus wirtschaftlichen Erwédgungen immer einen

Trend einzelne Prozessschritte zusammen zu fassen. Aus diesem Grund gibt es den lange ge-

hegten Wunsch, die alkalische Partikelreinigung mit einer sauren Reinigung fiir die Metallent-

fernung zu kombinieren. Versucht man mit nur einem nasschemischen Schritt sowohl Partikel

als auch metallische Verunreinigungen von einem Wafer zu entfernen, miissen in einer sauren

Losung die starken van-der-Waals-Krifte zwischen Partikel und Substrat iberwunden werden.

Im Experiment konnte gezeigt werden, dass die Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid auch in
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8 Partikel und Wafer in elektrolythaltigen Dispersionen

Abbildung 8.5: Entfernung hydratisiert-fixierter SigN4-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von mit kolloidalem
SiOs (Ludox® TMA) angereicherter, einmolarer Salzsdure am Waferflat; er-
folgreiche Partikelentfernung auch in einmolarer Ammoniumchloridlosung mit

kolloidalen SiOs (Ludox® TMA) gegeniiber von Waferflat
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8 Partikel und Wafer in elektrolythaltigen Dispersionen

sauren Reinigungsmedien zur Ablosung noch nicht angetrockneter Monitorpartikel fithrt. Der
pH-Wert spielt bei der Partikelentfernung insgesamt gesehen nur eine untergeordnete Rolle, da
hydratisiert-fixierte SigN4-Partikel von einem Siliciumwafer in sauren, fast neutralen und alka-
lischen SiO2-Dispersion entfernt wurden. Fiir die Entfernung angetrockneter Partikel ist eine
Kombination mit Ultraschall sinnvoll. In einer sauren Losung kénnte auch die Zugabe von ex-
trem verdiinnter Flusssdure die chemischen Bindungen zwischen Siliciumwafer und Partikel
aufbrechen.

Versuch zur Uberpriifung der Notwendigkeit von SiO; fiir die Reinigung: GemiB den
vorangegangenen Experimenten wurde am Flat des Wafers 1 molares Ammoniumchlorid ohne
Siliciumoxid aufgetropft. Gegeniiber vom Flat wurde eine Dispersion aus vierzehn Volumentei-
len 1 molaren Ammoniumchlorids (VLSI) mit einem Volumenteil Ludox® TMA aufgetragen.

Ergebnis: Wihrend NH4Cl allein nicht in der Lage ist die Partikel zu entfernen, sieht man
bei der SiO2-Dispersion eine Verdnderung des Partikelbildes. Es wurden SizNy-Partikel entfernt,
doch durch die sehr hohe Konzentration von SiO» fand eine Abscheidung des Kieselsols statt.
Sichtbar wird dies durch die speichenartigen Partikelmuster, die durch das Abschleudern hervor-
gerufen werden. Dort wo das Kieselsol durch das Kippen des Wafers verlaufen und sich damit
verdiinnen konnte, sieht man eine Zone mit sehr wenigen SizN4-Partikeln (vgl. Abbildung 8.6).

Diskussion: Verzichtet man auf die Zugabe von Siliciumoxid, kann das Reinigungsmedium
keine hydratisiert-fixierten Partikel mehr entfernen. Die Notwendigkeit fiir die Anwesenheit von
Siliciumoxiden fiir die Reinigung wurde im Experiment klar bestétigt.

Versuch zur Entfernung Kleinerer SisN,-Partikeln in sauerer SiO--Dispersion: Bisher
wurden nur Versuche fiir das Reinigungsvermogen von SizNy-Partikenl nur ab 400 Nanome-
ter Durchmesser vorgestellt. Fiir ein weiteres Experiment wurde nun das Verhalten von SizNy-
Partikel ab einer Grée von 160 nm betrachtet. Der Ablauf des Versuchs erfolgte in den folgen-

den, bekannten Schritten:

e Erste Verdiinnung von 0,2 ml SigNy-Stammldsung mit 100 ml Wasser (VLSI)

e Weitere Verdiinnung von 0,1 ml vorverdiinnter SizN4-Stammldsung mit 100 ml Wasser

(VLSI)
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8 Partikel und Wafer in elektrolythaltigen Dispersionen

Abbildung 8.6: Entfernung hydratisiert-fixierter SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von mit kolloida-
lem SiOy (Ludox ®) TMA) angereicherten einmolarer Ammoniumchloridl-
sung (VLSI) gegeniiber vom Waferflat; SiOs-Partikelabscheidung wegen sehr
hoher SiOs-Konzentration; keine Partikelentfernung in einmolarer Ammonium-

chloridlosung (VLSI) ohne Zusatz von SiO2 am Waferflat
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8 Partikel und Wafer in elektrolythaltigen Dispersionen

e Finsetzen eines Wafers in die Trockenschleuder
e Uberschichten des Wafers mit 20 ml verdiinnter Partikeldispersion fiir zwei Minuten
e Abschleudern der Partikeldispersion bis zur Ausbildung von Interferenzfarben

e Auftropfen von 0,1 molaren Salzsdure (VLSI) auf der dem Flat gegeniiberliegenden Wa-

ferseite

e Auftropfen von 0,1 molaren Salzsdure (VLSI) mit kolloidalen Ludox® TMA in der Nihe
des Flats (100 ml HC1 37 Gew. % : 1 ml Ludox® TMA)

e Kippen der Waferschleuder
e Trockenschleudern des Wafers

e Messen der Partikelverteilung (> 160 nm) am KLA-Tencor Surfscan 6220

Ergebnis: Im Partikelbild ist zu erkennen, dass man lokal durch das Auftropfen saurer SiO2-
Dispersion die noch nicht angetrockneten Monitorpartikel entfernt hat. Die Referenzflichen auf
dem Wafer zeigen eine sehr homogene Partikelverteilung (siehe Abbildung 8.7).

Diskussion: Mit diesem Versuch wurde gezeigt, dass die beobachteten Reinigungseffekte
bei hydratisiert-fixierten SizNy-Partikel auch bei kleineren Teilchengrofen noch ihre Giiltigkeit

behalten.
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8 Partikel und Wafer in elektrolythaltigen Dispersionen

32 Fat
14604 Adders

Abbildung 8.7: Entfernung hydratisiert-fixierter SigN4-Partikel (> 160 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von mit kolloidalem
SiO5 (Ludox ®) TMA) angereicherte 0,1 molaren Salzsdure (VLSI) am Wafer-
flat; keine Partikelentfernung durch 0,1 molare Salzsdure (VLSI) gegeniiber vom

Waferflat
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9 Alternativen fur kolloidales Siliciumoxid

Bei weiteren Versuchen zur Entfernung von hydratisiert-fixierten SizN4- Partikeln von einem
Wafer wurde der Einfluss von Salzen untersucht. Hierfiir wurden einmolare Losungen verschie-
dener Ammoniumsalze und anderer leichtloslicher Salze auf einen Wafer mit noch nicht ein-
getrockneten SizN4-Monitorpartikeln getropft. Die Vorgehensweise entspricht dem Ablauf in
den bereits vorgestellten Experimenten. Von besonderer Bedeutung sind Ammoniumsalze, da
sie Metallkationen nur als Verunreinigung in eine Reinigungslosung eintragen und damit ver-

traglich zu Halbleiterprozessen sind.

9.1 Partikelentfernung durch eine spezielle NH,CI-Probe

Ausgenommen von einer Probe Ammoniumchlorid vom Hersteller ,,Riedel De Haen* konnte
keine Veridnderung in den Partikelmustern auf dem Wafer ausgemacht werden. Wihrend die-
se recht alte Probe Ammoniumchlorid hydratisiert-fixierte Partikel sehr gut vom Wafer ent-
fernt (siehe Abbildung 9.1), konnte dieser Effekt bei hochreinem Ammoniumchlorid aus VLSI-
Salzsdure und VLSI-Ammoniak nicht beobachtet werden. Das Ammoniumchlorid von ,,Riedel
De Haen* erfiillt die Anforderungen, die an pharmazeutische Produkte gestellt werden, geméf
dem ,,Deutschen Arzneibuch, 6. Auflage* (DAB 6, siche Anhang Kapitel 12.2).

Da Ammoniumchlorid hygroskopisch ist, bestand die Mdoglichkeit, dass die besagte Probe
eine Rieselhilfe enthilt. Rieselhilfen sind wasserunlosliche, hydrophobierende oder Feuchtig-
keit adsorbierende Stoffe, wie z.B. Kieselgur, pyrogene Kieselsdure, Tricalciumphosphat, Cal-
ciumsilicaten, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Magnesiumcarbonat, Zinkoxid, Stearaten und

Fettaminen [58].
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Abbildung 9.1: Entfernung hydratisiert-fixierter SigNy-Partikel (> 400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von Ammoniumchlo-
ridlosung (hergestellt mit NH4Cl von Riedel De Haen, Reinheit DAB 6) am Wa-

ferflat; keine Partikelentfernung durch Natriumchlorid gegeniiber vom Waferflat
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid
9.2 Analyse der NH,CI-Probe in Bezug auf den SiO,-Gehalt

Wie die Experimente mit kolloidalem Siliciumoxid gezeigt haben, kénnte die Reinigungswir-
kung dieser Salzprobe durch Siliciumverbindungen, die als Rieselhilfen dienen, erklért wer-
den. Um diese Uberlegung zu iiberpriifen, wurden an der Fachhochschule Regensburg EDX-
Messungen durchgefiihrt. Bis auf Spuren von Gold, das bei der Probenpréparation im Elektro-
nenmikroskop seine Anwendung findet, konnten keine weiteren Verunreinigungen im Ammoni-

umchlorid festgestellt werden (siche Abbildung 9.2).
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Abbildung 9.2: EDX-Spektrum der Ammoniumchloridprobe von Riedel De Haen (Reinheit
DAB 6)

Versuch zur Bestimmung des SiOs-Gehalts in NH,Cl durch AAS-Messungen: Da ei-
ne EDX-Messung nicht fiir spurenanalytische Nachweise geeignet ist, wurden mit dem AAS
(Atomabsorptionsspektrometer) hochempfindliche Messungen fiir Silicium durchgefiihrt. Zu-
nichst wurden Kalibriermessungen fiir den Siliciumgehalt mit dem Standard- Additionsverfahren
erstellt (siehe Tabelle 9.1).

Tragt man die Messergebnisse graphisch auf, so erhilt man den erwiinschen linearen Zusam-
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Tabelle 9.1: Zusammensetzung der Ausgangslosungen fiir eine Kalibierkurve bei der quanti-
tativen Bestimmung des Siliciumsgehalts am AAS mit dem Standard-Additions-

Verfahren

Probe Silicium [ug/l] Std. [%] Schnitt 1. Messung 2. Messung

Nullprobe 0 22,3 0,0075 0,0063 0,0087
1. Losung 20 4,9 0,0212 0,0220 0,0205
2. Losung 40 8,2 0,0430 0,0405 0,0455
3. Losung 60 9,9 0,0689 0,0641 0,0737
4. Losung 80 7.2 0,1026 0,0974 0,1079
5. Losung 100 10,5 0,1274 0,1180 0,1368
0,02m NH4Cl 5,5 11,8 0,0069 0,0075 0,0063

menhang zwischen Siliciumkonzentration und Absorption (siche Abbildung 9.3).

Abs Standard Additions - Cal. Set 2
0.15|Calibrated
4[}/
0.1UL /ﬂ/
/H/
0.05
0.00p~"
0.0 50.0 1188
Si ugit

Abbildung 9.3: Kalibiergerade fiir die quantitative Bestimmung des Siliciumgehalts am AAS

Ergebnis: Vergleicht man die gemessenen Siliciumkonzentrationen (siehe Tabelle 9.1) bei-
der Nullproben mit den NH4CI-Losungen von Riedel De Haen, so kann man keine erhdhten
Siliciumwerte im Salz feststellen.

Diskussion: Damit kann man Siliciumverbindungen im Ammoniumchlorid als Ursache fiir

die Reinigungswirkung ausschlieen. Dennoch zeigt diese Probe NH4Cl, dass weitere Stoffe
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Tabelle 9.2: Vergleich des Siliciumgehaltes fiir das Ammoniumchlorid (Riedel De Haen) mit

Referenzproben durch quantitative Messungen am AAS

Probe Silicium [ug/l] Std. [%] Schnitt 1. Messung 2. Messung

Nullprobe 5.8 18,6 0,0073 0,0063 0,082
100 ppb Si 132,2 6,8 0,0824 0,0784 0,0864
0,02m NH,Cl 7,9 6,2 0,0099 0,0095 0,0103
Nullprobe 9.2 7.8 0,0115 0,0121 0,0108
100 ppb Si 109 10,7 0,0679 0,0628 0,073
0,02m NH4Cl 5,5 11,8 0,0069 0,0075 0,0063

vorhanden sein miissen, die einen starken Einfluss auf das Partikelverhalten auf einen Silicium-

wafer nehmen. Damit miissen Alternativen zu Siliciumoxid als ,,Reinigungssubstanz* existieren.

9.3 Partikelentfernung in Dispersionen aus schwerldslichen

Salzen

Wie bereits besprochen, wirkt kolloidales Siliciumoxid als Anpassungsschicht, um die van-der-
Waals-Krifte zwischen einem hydratisiert-fixierten Partikel und dem Substrat zu erniedrigen.
Dies ist bei Siliciumoxid besonders wirkungsvoll, da die Hamakerkonstante von Siliciumoxid
und Wasser sehr dhnlich ist (vgl. mit Tabelle 12.2).

Die Moglichkeit die Hamakerkonstante iiber die dielektrischen Eigenschaften eines Stoffes
zu berechnen (vgl. Kapitel 2.3.2) fiihrt zur Schlussfolgerung, dass Feststoffe mit dhnlichen
optischen Eigenschaften wie Wasser auch eine dhnliche Hamakerkonstante wie Wasser besit-
zen. Somit gibt es zwei weitere grofe Feststoffklassen, die besonders niedrige van-der-Waals-
Wechselwirkungen in Wasser aufweisen sollten und es in der Realitiit auch tun (sieche Tabelle

12.2):
e Polymere

e Salzkristalle
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Versuch zur Reinigungswirkung von sauren CaF5-Dispersionen bei SizN,: Um das Mo-
dell der Partikelentfernung durch eine Anpassungsschicht mit niedriger Hamakerkonstante zu
testen, wurde ein Versuch mit Calciumfluorid durchgefiihrt. Calciumfluorid besitzt wie Siliciu-
moxid eine sehr niedrige Hamakerkonstante, ist in Wasser ausgesprochen schlecht 16slich und
kann durch Zugabe von Flusssidure zu einer CaF;-Losung kolloidal ausgefillt werden. Dabei
bildet sich eine milchige Dispersion des in Wasser unldslichen Salzes. Es konnte iiber einen
Zeitraum von mehreren Stunden keine Sedimentation der Salzkristalle beobachtet werden, was

fiir sehr kleine Partikel spricht. Die Probenvorbereitung erfolgte in folgenden Schritten:

e Abwiegen von 3,0 Gramm Calciumdichlorid-Dihydrat

o AufgieBen mit VLSI-Wasser bis zur 200 ml-Marke (resultierende Konzentration der Lo-

sung betrédgt 1,0 mol/l)
e Befiillen zweier PE-Flaschen mit jeweils 50 ml Losung

e Zugabe von 0,35 ml 50 Gew. % HF zu einer der beiden Flaschen (0,01 mol HF)

Das weitere Experiment wurde mit dem bewéhrten Versuchsablauf durchgefiihrt. In der Nihe
des Flats wurde die CaFs-Dispersion aufgetropft, auf die gegeniiberliegende Seite wurde das
gleiche Volumen an Calciumchlorid-Losunggegeben.

Ergebnis: Die Zugabe einer Losung von Calciumchlorid fiihrt nicht zu einer Verdnderung
des Partikelbildes. Erst durch die Anwesenheit von CaF;-Partikel kann eine ausgesprochen gute
Entfernung der SizNy4-Partikel beobachtet werden (siehe Abbildung 9.4).

Diskussion: In Versuch besaflen die beiden Reinigungsmedien zwei sehr unterschiedliche
pH-Werte, da die Fluor-lonen der Flusssdure praktisch vollstindig ausgefillt wurden und die
Protonen in der Fliissigkeit verblieben. Deshalb konnte der Reinigungserfolg bei einer sehr kri-
tischen Betrachtung auch durch die verschiedenen pH-Werte hervorgerufen werden. Zieht man
aber die vorangegangenen Experimente mit in Betracht, kann die Reinigung der Présenz der
CaF,-Teilchen zugeschrieben werden. Beim Abschleudern der SigNy-Partikellosung, bevor die
Reinigungslosungen lokal zugegeben wurden, riss der Wasserfilm in der Mitte auf und die Mo-
nitorpartikel trockneten an. Dieser Fehler im Versuchsablauf duBert sich in einer erhohten Parti-

keldichte in der Wafermitte.
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Abbildung 9.4: Entfernung hydratisiert-fixierter SigN4-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor Surfs-
can 6220) von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von Calciumchlorid-
16sung mit kolloidalem Calciumfluorid am Waferflat; keine Partikelentfernung

durch Calciumchlorid ohne Kolloide gegeniiber vom Waferflat
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9 Alternativen fiir kolloidales Siliciumoxid

Versuch zur Reinigungswirkung von CaFs-Dispersion und CaClo/HCI-Losung: Um das
vorangegangene Experiment aussagekriftiger zu gestalten, wurden nun zwei Reinigungsmedien
mit anndhernd gleichen pH-Werten verwendet. Die Probenvorbereitung erfolgte in folgenden

Schritten:
e Abwiegen von 3,0 Gramm Calciumdichlorid-Dihydrat

o AufgieBen mit VLSI-Wasser bis zur 200 ml-Marke (resultierende Konzentration der Lo-

sung betrdgt 1,0 mol/l)
e Befiillen zweier PE-Flaschen mit jeweils 50 ml Losung
e Zugabe von zwei Tropfen 37 Gew. % HCI (12,1 mol/l) zu einer der beiden Flaschen
e Zugabe von einem Tropfen 50 Gew. % HF (28,8 mol/l) zur zweiten Flasche
e Das weitere Experiment erfolgte wie im Vorversuch.

Ergebnis: Die Zugabe der Mischung von Calciumdichlorid und Salzsdure fiihrt nicht zu einer
Veridnderung des Partikelbildes, in Anwesenheit von CaFy-Partikeln kann eine ausgesprochen
gute Entfernung der SizNy-Partikel beobachtet werden (siehe Abbildung 9.5).

Diskussion: Diese Resultate sind eine starke Unterstiitzung fiir die Arbeitshypothese, dass
die Reduktion der van-der-Waals-Krifte durch geeignete Feststoffzugabe zur Abreinigung der
Monitorpartikel fiihrt.

In einem weiteren Experiment sollten die Reinigungswirkungen einer Mischung aus Calci-
umdichlorid und Ammoniumfluorid bzw. einer Mischung aus Calciumdichlorid und Ammoni-
umchlorid gegeniibergestellt werden. Jedoch war Niederschlag aus der ersten Mischung nicht
besonders feinteilig und sedimentierte rasch zu Boden. Dieser Niederschlag eignete sich damit
nicht als kolloidaler Zusatz fiir Reinigungsversuche.

Die Loslichkeit verschiedener Salze kann in Kapitel 12.3 im Anhang nachgeschlagen werden.
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Abbildung 9.5: Entfernung hydratisiert-fixierter Si3N4-Partikel (>400 nm, KLA-Tencor 6220)
von einem Siliciumwafer durch lokale Zugabe von Calciumchloridlésung mit
kolloidalem Calciumfluorid am Waferflat; keine Partikelentfernung durch Calci-

umchlorid und Salzsidure ohne Kolloide gegeniiber vom Waferflat
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10 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausgehend von den stark variierenden Literaturwerten fiir den isoelektrischen Punkt bei Sili-
ciumnitrid, konnte im Rahmen dieser Doktorarbeit erstmals erfolgreich nachgewiesen werden,
dass sich spezielle kolloidale Dispersionen als Reinigungsmedien fiir die Entfernung von parti-
kuldren Kontaminationen in der Halbleiterindustrie eignen.

In Kapitel 5.2 wurde ein Konzentrationseffekt bei Dispersionen aus Siliciumnitrid hinsichtlich
ihres Feststoffanteiles, dem verwendeten Wasser und dem gemessenen Zetapotential dokumen-
tiert. In Abhéngigkeit der Reinheit des verwendeten Wassers konnte die gesamte Bandbreite
der Literaturwerte fiir den Zetapotentialverlauf von Siliciumnitrid (siehe Kapitel 5.1) reprodu-
ziert werden. Ahnliche Konzentrationseffekte wurden fiir Calciumcarbonat und Aluminiumoxid
veroffentlicht (siehe Kapitel 5.3).

In Kapitel 5.4 konnte eine Umladung des Zetapotentials in Abhingigkeit des verwendeten
Wassers bei Magnesiumoxid mit weiteren Messungen dokumentiert werden.

Mit dem Vorzeichen des Siliciumnitrids geht auch eine dramatische Verdnderung im Abschei-
deverhalten dieser Partikel auf einen Siliciumsubstrat einher. Werden bei SizNy-Partikeln po-
sitive Werte fiir das Zetapotential gemessen, findet eine ausgeprédgte Abscheidung auf einem
Waferbruchstiick statt. Wird ein anderes Wasser als Dispergiermittel verwendet, in welchem die
Partikel negative Zetapotentiale besitzen, dann wird die Abscheidung fast vollstdndig unterbun-
den (siehe Kapitel 5.5).

Eine eingehende Analyse des Wassers mit dem ausgeprigten Konzentrationseffekt zeigte (Ka-
pitel 6), dass in diesem Wasser eine hohe Konzentration an Silicaten vorliegt. Die publizierten
Werte fiir den isoelektrischen Punkt von Siliciumnitrid schwanken womdoglich daher so stark, da

der Silicatgehalt des verwendeten Wassers nicht ausreichend beriicksichtigt wurde.
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10 Zusammenfassung der Ergebnisse

Dass Siliciumoxidverbindungen als Verunreinigungen bei elektrophoretischen Untersuchun-
gen eine so ausgeprigte Rolle spielen, ist in drei Ursachen begriindet. Zunéchst liegen Siliciu-
moxidverbindungen in Form von Kieselsduren und kolloidalen Siliciumoxid in allen natiirlichen
Gewissern vor. Da Kieselsduren nur zu einem sehr geringen Anteil ionisch vorliegen, kann ein
groBer Anteil einen nicht mehr aktiven oder ungeeigneten Ionentauscher passieren. Zum zwei-
ten ist kolloidales Siliciumoxid in einem weiten pH-Bereich negativ geladen und belegt damit
effektiv eine positiv geladene Siliciumnitridoberfliche. Zum dritten finden Glasgeritschaften in

chemischen Laboren ihre Verwendung und wirken damit als Silicatquellen.

Die Ergebnisse zum Verhalten von Partikel und Wafer in elektrolytarmen, wissrigen Medi-
en wurden in Kapitel 7 vorgestellt. Die Anhaftung und Riickabscheidung von SizNy4-Partikeln
konnte durch die Zugabe von geringen Mengen von kolloidalem Siliciumoxid in elektrolytfrei-
em Wasser drastisch reduziert werden, selbst wenn Partikel und Substrat elektrostatisch entge-
gengesetzt geladen waren (sieche Kapitel 7.2). So wie ein SizNy-Teilchen eine starke Affinitit
zu einer SiO5-Schicht auf dem Siliciumwafer besitzt, so bedeckt das kolloidale Siliciumoxid
ein Monitorpartikel aus Siliciumnitrid. Ist ein SigNy-Partikel mit Siliciumoxid maskiert, wird
auch der Monitorpartikel elektrostatisch vom Substrat abgestolen. Auflerdem sind die van-der-
Waals-Krifte, die von einer SiO2-Oberfliche in Wasser ausgehen, sehr gering. Somit kénnen
SiOo-Partikel mit einem relativ geringen Kraftaufwand von einem Siliciumwafer mit entfernt

werden.

In Unterpunkt 7.4 wird tiber einen Versuch berichtet, in welchem noch nicht eingetrocknete
SizNy-Partikeln durch die lokale Zugabe von kolloidalem Siliciumoxid von einem Wafer ent-
fernt werden. In der Literatur wurden bereits viele Experimente vorgestellt, welche sich mit der
Entfernung angetrockneter Partikel von einem Substrat beschiftigen. Bei dem hier durchgefiihr-
ten Experiment ist jedoch noch die Hydrathiille zwischen Wafer und Partikel vorhanden und
der Partikel wird durch die starken van-der-Waals-Krifte an der Waferoberflidche fixiert. Der
Reinigungsvorgang kann damit genauer untersucht werden, da das Brechen chemischer Bin-
dungen zwischen Substrat und Partikel als erster Reinigungsschritt entféllt. Das besondere am
Versuchsablauf ist die lokale Zugabe der Reinigungsdispersion, wodurch Referenz und Messung

auf nur einem Wafer erfolgt. Der Wafer ist zum Entfernen der Fliissigkeiten und dem Trocknen
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10 Zusammenfassung der Ergebnisse

auf eine Schleuder eingespannt. Zwar nehmen die Fliehkrafte vom Waferzentrum zum Rand
zu, jedoch fiir Punkte in gleicher Entfernung zur Wafermitte wirken die gleichen mechanischen
Krifte. Auch sind die Prozesszeiten fiir die Referenz- und Messfelder auf dem Wafer identisch,

was zu einer hohen Aussagekraft der Partikelbilder fiihrt.

In Verbindung mit Ultraschall konnte - verglichen mit reinem Wasser - die Reinigungsrate
bei eingetrockneten SizN4-Monitorpartikeln in stark verdiinnten SiOs- Dispersionen signifikant

erhoht werden (siehe Kapitel 7.5).

Der Einfluss der Waferorientierung auf die Partikelanhaftung wurde in Kapitel 7.6 beleuch-
tet. Sowohl bei Siliciumnitrid- als auch bei Aluminiumoxidpartikeln mit Teilchendurchmesser
groBer als 400 Nanometer konnte eindeutig gezeigt werden, dass Sedimentationsvorginge einen

sehr starken Einfluss auf die Abscheiderate besitzen.

Das Verhalten von SizNy-Partikel auf Siliciumwafer fiir den Fall, dass Partikel noch ihre Hy-
drathiille besitzen und die Reinigungsdispersionen eine hohe Konzentration von Ionen enthalten
wurde ebenfalls untersucht (Kapitel 8). Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass allein die An-
wesenheit von Siliciumoxid im Medium zur Abreinigung der Monitorpartikel fiihrte. Dabei war
der pH-Wert nicht wichtig und man konnte beispielsweise in basischen als auch in sauren Kie-

selsolen reinigen.

Fiir die Versuche in elektrolytarmen, wissrigen Medien diente ausschlieBlich ein kommerziell
vertriebenes Kieselsol als SiO2-Quelle. Im Unterkapitel 8.1 werden Ergebnisse prisentiert die
nachweisen, dass auch mit Wasser verdiinntes Natriumwasserglas die Fiahigkeit besitzt, Moni-
torpartikel von einem Wafer zu entfernen. Damit kann mit groBer Sicherheit behauptet werden,
dass die beobachten Reinigungseffekte bei Kieselsolen durch die Anwesenheit von Siliciumoxid

hervorgerufen werden.

Die Experimente zur Reinigungswirkung von SC-1-Losung werden im Kapitel 8.2dokumen-
tiert. Es konnte hier die sehr tiberraschende Beobachtung gemacht werden, dass eine konventio-
nelle SC-1-Losung, d.h. ohne geldstes Siliciumoxid, keine Reinigungswirkung bei noch nicht
eingetrockneten SizNy-Partikeln besitzt. Erst durch die Zugabe von Atzprodukten eines Wafers
war eine Verdnderung im Partikelbild auf dem Wafer zu erkennen. Dieser Versuch erlaubte es

erstmalig, den Einfluss der van-der-Waals-Krifte auf die Partikelentfernung durch SC-1 entkop-
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10 Zusammenfassung der Ergebnisse

pelt vom Atzvorgang des Substrats zu dokumentieren.

Im Kapitel 8.3 werden Ergebnisse der Versuche zur Entfernung nicht angetrockneter SizNy-
Partikel von einem Siliciumwafer in sauren SiO»-Dispersionen vorgestellt. Besonders bemer-
kenswert war dabei die Reinigung in einer einmolaren Ammoniumchloridlésung mit einem
geringen Zusatz von kolloidalem SiOs. In einer solchen schwach sauren Dispersion sind die
SizNy-Partikel und die Oberfliche des Wafers elektrostatisch unterschiedlich geladen. Trotzdem
konnte in diesem Fall die elektrostatische Anziehung zwischen Partikel und Substrat durch die

Zugabe des kolloidalen Siliciumoxids iiberwunden werden.

In einem weiteren Experiment wurde die Teilchengrofle der Monitorpartikel von 400 auf 160
Nanometer reduziert. Eine stark saure SiOs-Dispersion konnte auch in diesem Fall die cha-
rakteristischen Reinigungsmuster auf dem Wafer erzeugen. Somit sind sowohl in alkalischen
als auch in sauren Reinigungslosungen allein die Siliciumoxidverbindungen zur Ablosung von

hydratisiert-fixierten Teilchen in der Lage.

Das erweiterte Reinigungsmodell wurde iiberpriift, indem eine mogliche Alternative zum kol-
loidalen Siliciumoxid auf deren Reinigungswirkung getestet wurde (sieche Kapitel 9). Bei einer
speziellen NH4CI-Probe konnte eine hervorragende Reinigungswirkung auf noch nicht ange-
trocknete Si3Ny4-Partikel beobachtet werden, wiahrend Ammoniumchlorid aus hochreiner Salz-
saure (VLSI) und Ammoniaklosung (VLSI) keinerlei Auswirkung auf das Partikelbild auf dem
Wafer zeigte (vgl. Kapitel 9). Da sich amorphe Kieselsduren als Rieselhilfen eignen, wurde eine
Analyse der NH4Cl-Probe mittels EDX und AAS in Bezug auf den Siliciumgehalt durchgefiihrt.
Es wurde aber dabei kein Hinweis auf die Anwesenheit von Silicium gefunden (vgl. Kapitel 9.1).
Somit muss in dieser Ammoniumchloridprobe eine andere Substanz fiir die Reinigungswirkung
verantwortlich sein. Da die Partikelentfernung mit kolloidalem Siliciumoxid auf der Senkung
der van-der-Waals-Wechselwirkung beruht, sollten auch andere Stoffe mit niedrigen Hamaker-
konstanten A3 in Wasser einen dhnlichen Reinigungseffekt hervorrufen. Feststoffe mit dieser
Eigenschaft treten gehduft in der Gruppe der schwerldslichen Salze und der organischen Poly-
mere auf. So besitzen Calciumdifluorid und Teflon besonders niedrige Hamakerkonstanten A;3;

in Wasser.

Im Kapitel 9.3 werden Ergebnisse der Reinigungsversuche mit Calciumdifluorid diskutiert,
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10 Zusammenfassung der Ergebnisse

da diese Substanz in kolloidaler Form sehr leicht durch Reaktion von Flusssdure in Calcium-
chloridlosung hergestellt werden kann. Auch diese sauren Dispersionen konnten sehr wirksam
SizN4-Monitorpartikel von einem Wafer entfernen, wenn noch eine diinne Hydrathiille zwischen
Partikel und Substrat vorhanden war. Es konnte mit diesem Experiment gezeigt werden, dass sich

Dispersionen aus schwerloslichen Salzen als Reinigungsmedien eignen.

140



11 Ausblick

Das Fundament fiir den wirtschaftlichen Erfolg in der Halbleiterindustrie beruht auf einer steti-
gen Verkleinerung der mikroelektronischen Bauteile. Dieser Vorgang wird als ,,Shrinking* be-
zeichnet und umfasst bei Transistoren alle Dimensionen dieses Bauteils. Ein Transistor ist ein
miniaturisierter, elektrischer Schalter, welcher durch das Anlegen einer schwachen Steuerspan-
nung seinen Widerstand dramatisch verdndert und damit einen zweiten Spannungskreis steuert.
Eine besonders kritische Grofe ist die Dicke des ,,Gateoxids* aus Siliciumoxid, welches die
Steuerspannung elektrisch vom zweiten Spannungskreis isoliert. Mit jeder Chipgeneration muss
die Dicke des Gateoxids abnehmen und bewegt sich aktuell im Bereich weniger Nanometer.
Durch die starken elektrischen Felder, welche am Gateoxid anliegen, besteht die Gefahr, dass
der Isolator durchschlidgt und damit wire die integrierte Schaltung zerstort. Um eine moglichst
grofie Dicke des Gateoxids zu gewdhrleisten, ist die Halbleiterindustrie deshalb an Reinigungs-
l6sungen fiir Partikel ohne Oxidabtrag sehr interessiert. Diese oxidabtragsfreie Partikelreinigung
kann in sauren Kieselsolen bei pH- Werten in der Nihe von zwei erreicht werden. Fiir diesen
pH-Bereich befinden sich Kieselsole in einem metastabilen Zustand hinsichtlich Aggregation
und es wird auch kein Siliciumoxid mehr geétzt. Zusétzlich wird die Waferoberflache bei die-
sen pH- Werten von metallischen Verunreinigungen befreit. Fiir die zukiinftigen Experimente
ist geplant, die erzielten Ergebnisse bei realen Reinigungsmaschinen zu implementieren und bei
aktuellen Partikelgroflen zu untersuchen. Ob sich gezielt kolloidale Polymerteilchen mit maf3-
geschneiderten Eigenschaften hinsichtlich Oberflichenladung und Hamakerkonstante herstellen

lassen, konnte Forschungsgegenstand angewandter ,,Nanotechnologie* werden.
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12 Anhang

12.1 Herleitung der Protonenkonzentration in SC-1

Fiir die Berechnung der Protonenkonzentration in SC-1 werden folgende sechs Gleichungen
benotigt [59]:

e Ionenprodukt von Wasser
[H30"| - [OH™| = Kw (12.1)

e Protolysereaktionen von Wasserstoffperoxid und Ammoniak

H3;0%]- |[HOS
g = Ko =
[OH7]- [NH/]
Ny = Kp nH; (12.3)
e Konstanz der eingesetzten Stoffmengen
[H205) + [HO; | = [H205]° (12.4)
[NHs) + [NH[]| = [NH;)" (12.5)
o Ladungsneutralitit der Losung
[OH™ ]+ [HO; | = [NH{] + [H307] (12.6)

Die Gleichungen (12.4) und (12.5) werden so umgeformt, dass man sie in die Divisoren der
Gleichungen (12.2) bzw. (12.3) einsetzen kann. Danach werden diese Gleichungen nach [OH 9 ]
und [N H I ] aufgelost und man erhilt:

_ KS,H2O2 ) [HZOQ]O

OH | =
[OH; ] Ks 1,0, + [H307]

(12.7)
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_ K nn; - [N Hs)°
KpnH, + [OH™]

[NH{] (12.8)

Diese gewonnenen Gleichungen (12.7) und (12.8) ersetzen nun die entsprechenden zwei Sum-
manden in Gleichung (12.6). Zuletzt wird das Ionenprodukt des Wassers (12.1) hinsichtlich der
Hydroxid-Ionen aufgeldst und als weiterer Summand in Gleichung (12.6) und in den Divisor
von Gleichung (12.8) eingesetzt. Damit gewinnt man fiir die Protonenkonzentration in SC-1

folgenden Ausdruck:

Kw n K5 1,0, - [Ha02)° _ Kpnw- [N Hj)"
[H30%]  Ks w0, + [H3O%]  Kpnu, + Kw/ [H307]

+ [H30™] (12.9)

Diese Formel enthilt nur noch die Protonenkonzentration [H30™"] als einzige Unbekannte.
Die Anfangskonzentration des eingesetzten Ammoniaks [N Hg]o und des Wasserstoffperoxids
[HQOQ]O werden durch die Verdiinnung der konzentrierten Ausgangslosungen vorgegeben. Die
Gleichgewichtskonstanten Kg n g, bzw. K 17,0, und Ky sind temperaturabhéingig und kénnen

aus der Tabelle 12.1 entnommen werden.

Tabelle 12.1: Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten HoO, HoO2 und NH3 [59]

Temp [°C]  pKw  pKsm,0, PKpnH;
25 13,995 11,620 4,751
30 13,836 11,550 4,740
35 13,685 11,340 4,733
40 13,542 11,297 4,730
45 13,405 11,253 4,726
50 13,275 11,210 4,723
60 13,034 11,123 4,727
65 12,921 11,080 4,725
70 12,814 11,037 4,726
75 12,712 10,993 4,726
80 12,613 10,950 4,725
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12.2 Spezifikation von Ammoniumchlorid nach DAB 6 [60]

Ammonium chloratum — Ymmoniumdlorid
NECL  Mol-Gew. 53,50

Weifed, friftallinijhed Pulber. Ammoniumdylovid (Sit fich
in ctivn 3 TLeilen Waffer vor 20° und in ctiva 1,3 eilen
ficbenbem Waffer fomwie in etiva 50 Teilen Weingeift.

Die falt bereitete waifferige Cofung votet Ladmusdpapier
{dhoad), gibt mit Silbernitvatiffung cincn rocifien, fafiyen,
in Shumoniaffliffigleit [o3lidhen Nicderfdylag und entwidelt
Peim Guivdrmen mit Natronlouge Ummonial

Bie mit 3 Tropfen perdinnter Effigfauce verfepte wifievige
2ojung (1 + 19) barf weber dburd) 3 Tropfen Natriumfulfide
fung (Schwermetalifalze), nody durdy Variumnitratldfung
(Sdpvefelfaure), nod) durd) Ammoniumogalativjung (Ralzium.
falze) evdndert werben; bie mit cinigen Tropfen Salzfare ver-
fepte waffevige Lofung (1 + 19) daxf duvd) Cifend)loridisfung
(Rhodanwafferfioflfiuve) nidt gerotet fowie durd) 0,5 cem
Kaliumfervoypanidlofung  (Cijenjalze) nidt fofort geblaut
werden. Gin Gemifd) von 1 g Ammontumdylorid und 3 cem
Ratvimuboporhodphitlojung darf nady biectelftindigem Er-
bigen im ficdenden Wafferbade feine duntlere Favbung annehmen
Qlrfenverbindungen). ‘

Wird 1 g Ammoniumd)lorid mit 1 ccrm SalpeterfGure auf
dert Waflerbade jur Trodne verdampft, fo muf cin weifer
Nidftand Hinterbleiben, der Hodyftens am Raubde einen gelben
nflug jeigen barf (empyreumatifde Stoffe) und dor fich bei
bbhever Temperatur verfliditigen muf, ohne eincn wagbaren
Ridftand ju Hinterlaffen.
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12.3 Qualitative Loslichkeit von Salzen [61]

SOLUBILITY CHART

Abbreviations: W, soluble in water; A, insoluble in water but soluble in acids; w. sparingly
soluble in water but soluble in acids; a. insoluble In water and only sparingly soluble in acids;
* Certain salts oceur in two

1, insoluble in both water and acids; d, decomposes in water.

modifications.
No. Al Nt b Ba Bi cd Ca | or Co Cu | Av A | H Fe Ferre
1 |Acetates W[ W[ w w w WO w | w
—(CeHi0) Al(—)s [NH(-) Ba(—): (Bi(—): [Cd(=): |Ca(—)2 {Cr(=)s {Co(—)2 CoHiO: [Fe(=)2 - |Fex(~)s
2 |Arsenate w A w A A L2 A A L] W
~(AsOy)  [A1(~) |(NHs(—)[Sb(—) [Bas(—) [Bi(~) [Cds(—)2 [Cas(=) Cos(—)2  [Cus(—)2 HiAsOy {Fes(—):  |Fe(—)
3lAmenite | ....... Wl A | [P w 4.oA A e [
—(As0s) NHiAs0; [Sh(-) Cas(~)z [ CosHe(—) [CuH(—)
4|Bensoate | ....... W w w w | w ] w s
—(CrHs0) NH(—) Ba(—): [Bi(—): |Cd(=)2 [Ca(=) Co(—)  |Cu(=)e CHiO; [Fe(=)z  [Fea(—)o
& [Bromide a w d w w WD W w w| W W W
AlBrs  [NH:B:  |SbBrs  [BaBr: [BiBre  |CdBr» {CaBre (CrBrs  |CoBr:  |CuBra |AuBr |AuBrs [HBr [FeBr:  [FeBr
6 {Carbonate | ....... W W A w W A | e W
(NH,):COx BaCOs CdCOs  1CaCO;  [OrCOs  |CoCOs FeCOs
7 |Chlorate W w w W w W w
—(Cl0s) Al(—)s |NHi(—) Ba(—)e |[Bi(=) |Cd(—): {Ca(~) [Co(—)2  (Cu(—)2 HCIO; [Fe(—): [Fe(—)a
8 |Chloride w w w qa w w I w w w W w
AICl;  |NELCL SbCla BaClz BiCls CdClz CaClz  [CrCla [CaCla CuClz AuCl {AuCly HOL  |FeClz FeCls
9 |Chromate {-...... W A | A w e A o e e e e A
—(Cr04) (NHs)o(—) Ba(—) Cd(—)  [Oa(~) Co(—) (Fex(—)s
10 (Citrate W w A A w . W ] e W[
—(CsHs0s) JAN—)  |[(NH)s(~) Bag(—)2 [Bi(—)  [Cda(~)2 |Cas(—)e [Cos(—)2 |CeHsO7 [Fe(—)
11{Cyanide | ....... W w w w A A A wl W w a ...
NHCN Ba(CN)z [Bi(CN)s |Cd(CN)a |Ca(CN)2 [Cr(CN)2 |Co(CN)a  |Cu(CN)2 |AaCN {Au(CN)s [HON [Fe(CN):
12 {Ferricy'de [...... Wl W[ A i ) S RN S w | S I
—={(Fe(CN)e) (NHo)s(~) Bas(—)2 Cdi(~)2 |Cas(—)2 Cos(—)2  |Cus(—)z Hy(—) |Fes(—)2
13 [Ferrocy’de w W Wi A ) SR IS ISR w X
—(Fe(CN)e) |Al(—)s |(NHi(~) Bax(—) Cdo( ) [Cas(—) [Cox(—)  1Cu(—) [Hi(—) [Fex(—)  |Fes(—)
14 |Fluoride w w w w w W w Wyl W Wl W o w
AIF;  [NHGF [SbF;  [BaF:  (BiFs CdF;  [Calz  (CrFs (CoF: CuF, HF  [FeF:  (FeFs
15 [Formate w W w oW W W W W wi ow w
—(CHO»)  |AN=): |NH{(—) Ba(—): [Bi(—) [Cd(—) {Ca(—): Co(—)e  [Cu(—)z CH:0: [Fe(—): [Fe(—)s
16 |Hydroxide A w A A w A A A w| A A A
AI(OH)a Ba(OH): |Bi(OH)s |Cd(OH): [Ca(OH): |Cr(OH): |Co(OH): |Cu(OH): [AuOH |Au(OH)s Fe(OH): [Fe(OH)s
17 Todide w v A w w w w a a a w w
Al Dol [Bils Cdl; |Gl (il (ol Cul Aul  [Auly  JHI  [Fel Fela
18 [Nitrate W oW d w w w w w o w| w w
AY(NOs)s Ba(NOs)z Bi(NOs)a |Cd(NOs)z |Ca(NOa):|Cr(NOa)s [Co(NOg):  [Cu(NOa) HNOs |Fe(NOs): [Fe(NOs
19 |Oxalate A Wl w A w A A o W/l A w
—(C0)  |Al(=)s |(NHi(~) Ba(—)  [Bis(—)s [Cd(—) [Ca(—) [Cr(=) [Co(—)  [Cul—) CiH:0 [Fe(—)  [Fex( e
20 |Oxide a | w W | A A W a A A A W| A A
|ALLO3 SbaCs  (BaO BiO;  {CdO C20  |on0;  [CoO Cu0 (400 [AwO;  [H:0; [FeO Fe:Os
21 [Phosphate A WOl A A A w W A Al Wi A w
i [NHHePO. [Bas(POO: |BIPO: | Cdx(POQ)z |Cas(PU.t |Cra(POslz |Cos(POR)2 |Cus(POske T;POs |Fes(POs)z [FePOs
22 [Silicate, T s W A L A A o] ) O I I
—(§i0) A=) Ba(—) Cd(—) |Ca(—) 0810 [Cu(—) H:Si0s
23 [Sulfate w w A a da w w Wl w W wiw w
AL(80:)s ((NHs)250s {Sbo(S00s [BaSOs  [Bia(S0s [CdSOs  [CaSOs | Cre(SO0s [CoSOs  [CuSO: TS0s [FeSOs  {Fex(SOds
24 {Sulfide d W A d A A w a A A X 1 WwW| A
ALSs  |(NH2S  [SbaSs BaS |BiaSy CdS CaS 1CraSy CoS CuS AnsS  [AusSs H:S FeS PeaS
25 |Tartrate w w W w ) A w . w w e w w w
~(CsHsO) |Alo(—)s |[(NHoo(~) [Bbo(—)s [Ba(~) |Bia(—)s |Cd(~) |Ca(—) Co(—) Cu(—) CiHeOs Fe(—)  [Fes(—)a
26 | Thioey'te AW oW | L w Jw a |... wl o w w
NHLCNS [Ba(CNS): Ca(CNS ICofCNS): ICuCNS NSH |Fe(CNS)2 [Fe(CNS)s
T T
No. i Pb Mg Mn Hy' hic N | K Ag Na | S0 | s S In Pt
1acetate | W w w w w W w w w W] 4 W W
—(C:Hi0) |Pb(—); IMg(—)e |Mn(—) ({Hg(—) [He(—) [Ni(=)} [K(=) {Ag(—) [Na(—) Sn(—) (Sn(—)2 Sr(—)z Zn(—):
2 Arsenate A A w A W, A W A w U W A
—(AsOs) [PbH(~) |Mg(—) [MaH(—) [Hgs(—) [Hgs(—): |Nis(—)2 |[Ka(=) |Age(—) [Nas(—) StH(—)  |Zng(—):
3 |Arsenite | ....... w A A A . W A w Wl
—(As02) Mgs(~)2  [MnsHs(—)|Hgs(—) |Hgs(—)  |NisHe(—) |KsA803 jAgs(—) [NazH(—) Srs(—)a
4 {Benzoate w . w W w w W e W
—(CH:0d) |Pb(—)2 [Ma(~)e [Mn(—): |Hgo—)|Hg(—) |Ni(—): |K(=) |Ag(—) [Na(—) Zn(—)e
5 [Bromide W w w A W W a w w \id w w
PbBr:  (MgBr:  |MnoBr:  (HgBr |HgBr» [NiBrz  [KBr |AgBr [NaBr SnBre  [SuBra StBrz ZnBr PtBrs
6 |Carhouate A w w A Lo W A wol w W
PbCO; |MgCOs  [MnCO;  [HgCOs NiCO:  {K:COs |AgiCOs |Na:COs SrCOs Z000s
7 |Chlorate w w W W W w W w w W
—(Cl0s)  {Pb(—)z |Mg(=)e (Mn(=) |Heg(—) |Hg(=)} [Ni(=} [K(=) |Ag(~) [Na(-) Su(—) Se(=)a Zn(—)
8 |Chloride w w w W a w w w | W w
PhCl:  [MgCh  [MoClz  |HgCl [HgClk  |NiCle KCl |4gC1 {NaCl SnCl |SuCl SeCle ZnCle P1Cla
9 Chromate A w . w A w w w w A w
—(Cr0y)  [Pb(=)  [Me(—) Heo(—) [He(~)  [Ni(—) - |Ka(=) |Agd(—) [Nas(—)  |Sn(=)x [Sn(—) Sr(~) Zn(~)
10 [Citrate w W w Wl W W wl W ] A w
|—(CeHs0r) |Pho(—)s |Mes(—)2 | MunH(—) | Hea(—) | Nig(—)2  |Es(—) |Ags(—) |Nas(—) 3:(CO R AR e
11 |Cyanide w W A _a w a wiho . A | §
PHCN): [Me(CN)s HgCN {Hg(CN): {NCN): |KCN [A¢CN  [NaON SCN)e  |Zn(CN):  [PUCN)
12 {Ferrioy'de w W o] e A e ! w ) 4 Wi A .
—Fe(CN)s |Pba(=) [Mgs(~)s Hes(—):  [Nis(~):  [Ko(=) [Aga(—)  |Naa(~) Sny(—)z (Bra(—)2 Zof(—)
13 [Ferrocy'de a w A 1 W I Wi ... al w | E |......
—Fe(CN)s [Pb(—) |Mg(~) [Mno(—) Hgo(~)  |Ni(—)  [Ki(=) |Agd—)  [Na(=) Sno( ) [Sex~~) %o —)
14 |Fluoride w w A d d w \ 4 w w
PbF:  [MgFe  |MuF, |HgF  |HgF NiF: KF  |AgF Nalt ZoF,
15 [Formate w w w w w w w w
—(CHO:) {Pb(—): [Mg(~): |Mn(—) [Hg(—) [Ha(=)e [Ni(~): [K(-) [Ag(—) Na(~) Zn(—)s
16 |Hydroxide W A A e A w ol W ... w A w A A
Pb(OH): |Mg(OR)s |Mn(OH): Hg(OH): |Ni(OH): |KOH NaOH Su(OH): [S<(OH):  |Zn(0H):  [PHOH)¢
17 {Todide w w A w W w w w w I
Pblz Megla Mol Hgl Hgl: Nilz KI-  {Agl Nal Sal; Sela Zal: Ptle
18 |Nitrate w w w w w W w Wl d w w w
Pb(NOs): | Mg(NOw: [Mn(NO):. [HgNOs |Hg(NOs)s |Ni(NOw: [KNO: |AgNO:  [NaNOs Sn(NOsk{Sc(NOg:  [Zn(NOsk  |PH(NO
19 |Oxalate A w w a A A a Wi w A |
—(C:0) [Pb(—) [Mg(—) |Mn(—) [Hg(=) [Hg(=) [Ni(=) Ko=) [Ag(=)  |[Nas(—) Se(—) Zn(~)
20 {Oxide w A A A W A W d w w A
¢ PbO MgO MnO Hg:0 [HeO Ni0 K0 |AgO Na:0  |Sn0: 8r0 Zn0 PtO
21 {Phosphate A w W A A A Wil A | Wl..... A A o
Pba(POs)z |Mea(POs)2 |Mns(POu)s [HgaPOs |Hgs(POys [Nis(POu2 [KsPOs [AgiPO,  |NaiPOs Srs(POgz | Zna(POO2
22 |Silicate A A | S AU e Wl Wl . A fn
—(8i0:) [Pb(—) [Mg(=) |Mn(—) Ke(—) Naz(—) Se(—) Zn{—)
23 [Sulfste w w w w § w w w w w Nd w
PbSO« - | MgB804 MnSOs  [Hg:SOu |HgSOs iS04 KaB0: |Ag: 804 Na:80s [Sn(SOus  [SnSOs  [ScB04 ZnS04 [Pt(S0u)2
24 {Sulfide A a A 1 . A A A w A | §
PbS MgS Mn§ HeS  |HgS NiS AgsS NasS8  |8nS: SnS 3rS ZnS PiS
25 Tartrate A w w ) RN TR N w w Wl w w W [ oeeeenennn
~(CHO) [Pb(~)  Me(—)  |Mn(=)  |Hg(—-} Ni(-) KJ;') Ag(—)  [Nao(—) Su(—)  [se(—) Zn(~)
26 [Thiocy’te w w w A W X Wio] eennnnn w w PYOP
i Pb(CNB)|Mg(CNS)2 |Mn(CNS)s /HzCNS |Hg(CNS). KCNS |AgCNS  {NaONS Sr(CNS):  |Zn(CNS)
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12.4 Hamakerkonstanten

Tabelle 12.2: Hamakerkonstanten in wissrigen Dispersionen und im Vakuum geordnet nach ver-

schiedenen Stoffgruppen nach Hough und White (1980), ) Vincent (1973), ?) Prie-

ve und Russel (1988), 3) Israelachvili (1994) [62]

Stoffgruppe Hamakerkonstante A;37 in Hamakerkonstante Aq1,
Beispiele wissrigen Dispersionen [10729]]  Ass im Vakuum [1029]]
Metalle Aq31 von 15 bis 30 Aq1 von 20 bis 45
Cu 17,5 28,4
Au 30 41,1
Si 25,6
Ag 28,2 40,0
Pt 19,9
Polymere Aj31 von 0,3 bis 1,4 Aq1 von 3 bis 8
Polystyrol ~ 1,4%) ;0,95 ; 1,3 (ber)®) ; 1,372 6,6% ;8,152
Polyvinylchlorid 1,3 7,8%)
Polymethacrylat 1,05 7,1
Polyisopren 0,75 6,0
PTFE 0,33% 3,8%)
Tetradecan 0,472)
Hexadexan 0,503)
Salze Aq31 von 0,3 bis 5 Aqq von 5 bis 15
CaF, 1,0 72
Calcit 2,2 10,1
CdS 4,8 15,3
KCl1 0,3 6,2
KBr 0,5 6,7
Agl 2,6 6,3
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Fortsetzung Tabelle 12.2

12 Anhang

Kohlenstoff A131 Ay
Diamant 14 28,4
Graphit 47,0
Oxidverbindungen Aq31 von 1 bis 5 Aq1 von 5 bis 20

Kristalliner Quarz 1,7 8,8
»Quarzglas* 0,83) 6,53)

Glas 1,3
Glimmer 2,0% 10%
MgO 1,8 10,5
Al503 4,2%) ;533 14%)

710y 13%)
TiO, (Rutil) 263 43%)

Losungsmittel
Alkane C5Hqs bis CigHsy
Tetradecan
Cyclohexan

Benzol, Nitrobenzol
Toluol

CHCl3

CCly
Methylethylketon
Aceton, Diethylether,
Ethylacetat

Aceton

Ethanol
Ethylenglycol
Glycerin

Wasser

Ass von 4 bis 7

3,7-52
5,0% ;5,1%
5,23
5,08
6,11
6,01
5,5%
4,79
4,2Y)

4,13
4,2%)
6,2
3,7%)
3,7%);3,9?
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