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I Motivation der Arbeit

l. Motivation der Arbeit

Uber den gesellschaftlichen, 6kologischen und ékonomischen Nutzen der Solartechnologie ist
bereits an anderer Stelle viel berichtet worden. Beflrworter sehen in ihr nicht nur ein
bedeutendes Instrument zum Schutz der natirlichen Lebensgrundlagen und zur Bekampfung
der Energiearmut in weiten Teilen der Welt, sondern auch ein wichtiges Mittel zur Verringerung
des geopolitischen Konfliktpotenzials [Lut03]. Okonomisch betrachtet fiihrt die Férderung der
Solartechnologie noch dartiber hinaus zur Erzeugung neuer Produkte fir den Markt und somit
auch zur Schaffung und zum Erhalt von Arbeitsplatzen im Hochtechnologiebereich.

Obwohl der langfristige Nutzen der Photovoltaik selbst von ihren Kritikern nicht mehr
grundsatzlich angezweifelt wird und gezielte Forderungen der Technologie durch den
Gesetzgeber langst die Regel sind [EEG04, EEGO8], ist sie bis heute noch nicht Uber den
Status einer Nischentechnologie in Energiesektor hinausgekommen, selbst unter den
erneuerbaren Energien, wie aus der folgenden Graphik aus dem Jahr 2008 deutlich hervorgeht.

Erneuerbare Anteil
Energien [%]
. . 0,
Kohle: 25,5 % Erdgas: 20,6 % Feste Biomasse 9.6
Wasserkraft 2,2

Erneuerbare Flissige Biomasse | 0,4

Energien:

12,7 % |::> Biogas o
Abfalle 0,1

Kernenergie: 3

. Wind-, Solar-und | 0,1
. 0, ’ 1
Erdol: 35,0 % 6.3 % Meeresenergie

Abb. i: Struktur des globalen Primé&renergieverbrauchs im Jahr 2005 [B6h08]

Demnach hinkt die Photovoltaik anderen alternativen Energiequellen, wie etwa der
Energiegewinnung aus Biomasse oder aus Wasserkraft weit hinterher. Dass dieser Zustand
keineswegs das reale Potenzial der Photovoltaik widerspiegelt, wurde bereits an anderer Stelle
belegt. Eine Statistik, welche die noch ungenutzten Ressourcen der Solartechnologie bei der
Versorgung der Menschheit mit elektrischer Energie besonders verdeutlicht, ist die Erhebung
zur potenziell fir die Photovoltaik nutzbaren Flache in den Wiistengebieten der Erde aus dem
Jahr 2002:

Darin Ubertreffen die noch ungenutzten Kapazitaten der Solartechnologie selbst bei einer
konservativen Schéatzung den tatséchlichen Energiebedarf der gesamten Weltbevélkerung um
mehr als tausend Prozent, wobei vor allem der 6konomisch weit unterentwickelte Kontinent
Afrika den Léwenanteil bei der potenziell fir die Photovoltaik nutzbaren Flache beitragt.
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Wiistenflache | Einstrahlun Installierbare Potenzielle
Kontinent [1000 km?] [MJ/med] 9 Leistung | Jahresproduktion
[TW] [1000 TWh]
Nordamerika 132 19,4 92 127
Stidamerika 81 14,4 57 58
Australien 120 22,1 84 132
Asien 532 19,4 372 513
Afrika 900 26,3 630 1113
Total 1765 101,6 1235 1943

Tab. i: Photovoltaik-Potenzial der Wiistengebiete. Im Vergleich dazu betrug die
weltweite Elektrizitdtsproduktion im Jahr 2000 gerade einmal 15 TWh. Obigen
Berechnungen liegen folgende Annahmen zu Grunde: n(Modul) = 14 %,
Flachennutzung = 50 %. Nutzleistung der Anlagen = 70 % [Min02]

An dieser Stelle wirft sich zwangslaufig die Frage auf, warum dieses Potenzial nicht langst
umfassend und uneingeschrankt genutzt wurde. Die Antwort auf diese Frage ist aufgrund ihrer
Komplexitat hier kaum erschépfend zu erértern. Dabei mdgen nicht nur technische sondern
auch 6konomische und politische Griinde eine entscheidende Rolle spielen.

Fest steht, dass die Photovoltaik ein Industriezweig ist, der hohes technisches Know-how und
hohe Investitionskosten erfordert, beides Faktoren, welche nicht jedem beliebigen globalen
Akteur gleichermalen zur Verfigung stehen. Gerade die Silizium-Solarzellen-Technologie greift
noch dartber hinaus auf das Vorprodukt ,Rohsilizium* zurtick, das erst mit groBem technischem
Aufwand und einem enormen Energievorschuss hergestellt werden muss, bevor es selbst zur
Energiegewinnung beitragen kann.

Diese Argumente mdgen ansatzweise erklaren, warum etwa die Staaten der Sahel-Zone keinen
weit entwickelten Solartechnologiesektor aufweisen; fir die Industrienationen, von denen
einige, wie etwa die Vereinigten Staaten oder Australien, ebenfalls Uber beachtliche
Wistenareale verfiigen, greifen diese Argumente jedoch zu kurz. Hier spielen sicherlich
politisch-6konomische Griinde eine weit bedeutendere Rolle.

Als dezentrale Form der Energieversorgung war die Solartechnologie beispielsweise lange Zeit
ein Dorn im Auge der groRen Stromkonzerne ebenso wie der Mineraldlindustrie und der
Kernkraft-Lobby, weil sie deren Marktmacht untergrabt und die Abhangigkeit der Verbraucher
vom Preisdiktat der Versorger schmalert. Daher war eine Forderung der Photovoltaik von
Seiten dieser potenten Akteure eher die Ausnahme als die Regel. Erst in der letzten Zeit — nicht
zuletzt auch angesichts der immer zahlreicher und immer offensichtlicher werdenden
Folgeerscheinungen einer nicht nachhaltigen Energiewirtschaft und der damit verbundenen
Folgekosten — findet auch hier allmahlich ein Umdenken statt.

Gleichzeitig kann aber auch nicht bestritten werden, dass die Solartechnologie selbst trotz aller
Fortschritte der letzten Jahre immer noch ein Luxusgut darstellt, das sich nicht jeder
Verbraucher leisten kann — und dies trotz der zahlreichen geleisteten Subventionen, vor allem
von Seiten des deutschen Staates, der sich bisher nicht nur auf européischer Ebene sondern
weltweit als Vorreiter in der Solartechnologie-Forschung und -Férderung sieht.

Das rationalste Argument fur den Siegeszug der Solartechnologie in der nahen Zukunft
entgegen aller gesellschaftlichen Widerstande stellt zweifellos die Erschwinglichkeit dieser
Technologie fir die breite Masse der Verbraucher und deren gesamtwirtschaftliche Rentabilitat
dar. Einen, wenn auch nur kleinen Teil auf dem Weg zum Erreichen dieses Ziels beizutragen,
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ist die Motivation der vorliegenden Arbeit. Sie erhebt nicht den Anspruch, den
Solarzellenprozess von Grund auf zu revolutionieren — dies wére anmafRend und unrealistisch
und in der gegebenen knappen Zeit, die der Anfertigung einer Dissertation zur Verfligung steht,
kaum zu bewerkstelligen.
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I. Anmerkungen zur Struktur und thematischen Ausrichtung der
Arbeit

Prinzipiell gibt es zwei Hauptpfade entlang derer das Ziel eine hdheren Rentabilitat der
Solartechnologie erreicht werden kann:

1. durch eine Steigerung des Wirkungsgrades der Solarzellen bei etwa gleich bleibenden

Produktionskosten
2. durch eine Verringerung der Produktionskosten bei etwa gleich bleibendem
Wirkungsgrad der Solarzellen.

Eine Steigerung des Wirkungsgrades der Solarzellen kann beispielsweise erreicht werden,
wenn verschiedene Verlustquellen in der Zelle minimiert werden, etwa durch eine starker
schonende Verarbeitung des Rohstoffes Reinsilizium, als dies in gegenwartigen Prozessen der
Fall ist, wobei etwas weniger Kontaminationen oder Schadigungen in das Material eingetrieben
werden, die dann als elektrische Verlustquellen in der fertigen Zelle agieren.
Eine Verringerung der Produktionskosten ist hingegen beispielsweise durch die Verwendung
kostengunstigerer Materialien oder die Verringerung der Prozesszeit bei gleich bleibender
Qualitat der Solarzellen denkbar.
In der vorliegenden Arbeit werden beide Ansétze partiell verfolgt: Durch die Einfihrung der
Lasertechnologie beim Wafering-Prozess soll ein Material schonendes Verfahren in der
Prozesskette etabliert werden, das nicht nur zu einer Verringerung des Materialverlusts beim
Wafer-Schneiden fiihren, sondern auch die Qualitat der produzierten Substrate im Hinblick auf
deren Schadigungsgrad und die Kontamination mit Schwermetallen erheblich verbessern soll.
Im Mittelpunkt der Experimente zur nasschemischen Behandlung der Wafer im Anschluss an
den Wafering-Prozess steht hingegen die Suche nach vorteilhafteren Texturmitteln und
strafferen Reinigungssequenzen, die unter Umstéanden auf sehr kostenintensive, halbleiterreine
Chemikalien zum Teil verzichten. Hier liegt der Fokus klar auf dem Ziel einer Verringerung der
gegenwartigen Produktionskosten.
Die vorliegende Arbeit umfasst drei Abschnitte: Kapitel 1 der Arbeit enthalt eine Vorstellung der
Standard-Industrie-Solarzelle  auf der Basis  monokristallinen  Siliziums, deren
Herstellungsprozess als Referenz fiir die in dieser Arbeit neu entwickelten Verfahrensschritte
galt. Zwecks besserer Einordnung der neuen Ansatze wird dieser Referenzprozess ebenfalls in
Teil 1 dieser Arbeit dargestellt.
Ein Schwerpunkt der Arbeit ist, wie bereits oben angedeutet wurde, die Entwicklung eines
alternativen Wafering-Konzeptes zum Multi-Drahtsdgen, der klassischen, seit nunmehr
mehreren Jahrzehnten angewandten Technologie zur Fertigung von Silizium-Wafern. Diese
Thematik wird in Kapitel 2 intensiv behandelt, wobei die Darstellungen hier einem festen
Schema folgen, wie es auch dem dritten Abschnitt zu Grunde liegt: Zunachst findet eine
Vorstellung des gegenwartigen Standes der Technik statt, basierend auf institutsinternen
Informationen aus der hauseigenen Fertigungskette oder auf Hinweisen aus der Literatur,
inklusive einer Schilderung der Nachteile, welche als Motivation fir die Wahl neuer Ansatze
dienten. Es folgt eine Beschreibung der neuen Konzepte mit Einbezug der zum Verstandnis
erforderlichen theoretischen Hintergriinde. Die Darstellung und Diskussion der bisherigen
experimentellen Ergebnisse ist der nachste Schritt, bevor das Kapitel mit einem Fazit
abschlief3t.



Il Anmerkungen zur Struktur und thematischen Ausrichtung der Arbeit

In @hnlicher Weise wird bei dem zweiten thematischen Schwerpunkt, der Wafer-Reinigung nach
Drahtsdgen sowie der darauf folgenden Textur verfahren, die im dritten Kapitel abgehandelt
wird.

Die vorliegende Arbeit ist auch bestrebt, den engen Zusammenhang zwischen den beiden
Produktionssektoren ,Wafer-Technologie“ und ,Zellen-Technologie* hervorzuheben, indem
gezeigt wird, dass Vorteile, die mit Hilfe des neuen Wafering-Verfahrens bei der Solarzellen-
Fertigung entstehen kdnnen, sich in den darauf folgenden Prozessschritten fortpflanzen. Damit
erschopft sich der Vorteil eines neuen, auf der Laser-Technologie basierenden Wafering-
Verfahrens nicht allein in der Reduktion des Verlusts hoch reinen Siliziums, sondern ermdglicht
auch eine Straffung der auf das Wafering folgenden, nasschemischen Schritte und damit eine
Rationalisierung groferer Teile der Prozesskette.

Wie die einzelnen Kapitel so schlie3t auch die Arbeit als Ganzes mit einem Fazit und einem
Ausblick auf einige, dieser Arbeit folgenden Forschungsaktivititen auf dem Gebiet des
Waferings und der darauf folgenden nasschemischen Schritte bis hin zu den Hochtemperatur-
Prozessen in der Solarzellenfertigung ab.

In ihrer Gesamtausrichtung ist die Arbeit eher praktisch orientiert, obwohl der Verfasser stets
bestrebt ist, dort wo dies mit den zur Verflgung stehenden Daten und Mitteln méglich ist,
plausible theoretische Deutungen fur die erzielten Ergebnisse zu liefern, etwa bei der Rolle des
Chlors im Schneidstrahl auf den Abtragsmechanismus beim Wafering mit Hilfe des LCP-
Verfahrens oder bei der sehr unterschiedlichen Wirkung der Badzusétze in den Texturbadern in
Teil 3 dieser Arbeit.

Die praktische Ausrichtung der Arbeit verdankt ihren Ursprung dem Anspruch, in relativ kurzer
Zeit fur den kommerziell-industriellen Einsatz verwertbare Ergebnisse zu liefern.
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1. Die Standard-Silizium-Solarzelle auf der Basis monokristallinen
Siliziums

Aufgabe des vorliegenden Kapitels ist eine grobe Einfihrung in die Silizium-
Solarzellentechnologie, auf deren Basis die im Rahmen dieser Arbeit thematisierten Teilschritte
bei der Solarzellenfertigung besser in ihrem Sinn fir den Gesamtprozess verstanden werden
sollen.

Das Kapitel beginnt mit einer kurzen Darstellung des Aufbaus einer Standard-Silizium-
Solarzelle auf der Basis monokristallinen Siliziums gefolgt von einer Benennung all jener
Faktoren, welche zur Charakteristik einer Solarzelle dienen sowie zur Beeintrachtigung ihrer
Qualitat beitragen kdnnen. Auf diese GréRen wird nicht nur im Laufe dieser Arbeit mehrfach
Bezug genommen; sie bilden die theoretische Grundlage beim Ersinnen neuer Teilprozesse,
wie in dieser Arbeit im Falle des Wafering-Prozesses und der nasschemischen Behandlung der
Wafer nach der Vereinzelung geschehen.

Im zweiten Teil des Kapitels wird der bisherige Herstellungsprozess einer Standard-Industrie-
Solarzelle skizziert. Dieser Teil soll der eigentlichen Einordnung der in dieser Arbeit
thematisierten Teilprozesse in das Gesamtkonzept der Solarzellenproduktion dienen. Eine
ausfuhrlichere Darstellung der Referenzprozesse bei der Wafer-Produktion sowie der Wafer-
Reinigung und -Textur findet in jenen Kapiteln statt, in denen diese Teilprozesse explizit
abgehandelt werden.
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1.1 Aufbau, Kenngrof3en und Verlustquellen einer Standard-Silizium-
Solarzelle

1.1.1 Der Aufbau einer Standard-Silizium-Solarzelle

Es gibt eine Reihe unterschiedlichster Solarzellentypen, die sich sowohl in der Wahl des
Halbleiters als auch in ihrer Bauweise voneinander unterscheiden kénnen. Ein Grund dafur ist
sicherlich die Tatsache, dass viele Hersteller eigene Konzepte diesbeziglich entwickelt haben.
Diese Tendenz hat sich vor allem in der letzten Zeit im Zuge des Produktionsbooms in der
Solarbranche deutlich verstarkt. Auf all diese Konzepte hier explizit einzugehen, wirde den
Rahmen dieser Arbeit sprengen, daher beschranken sich die Ausfiihrungen auf die klassische
Standard-Silizium-Solarzelle auf der Basis monokristallinen Siliziums, deren Prozessierung
Bestandteil dieser Arbeit ist. Der Aufbau einer solchen Zelle ist in Abb. 1.1-1 schematisch
dargestellt.

Antireflexbeschichtung aus
Siliziumnitrid

Vorderseitenkontakt
aus Ag

Oberflachentextur
bestehend aus

) Zufallspyramiden
Emitter

(n*- dotiert)

Basis
(p-grunddotiert)

Ganzflachiger Ruckseitenkontakt aus
Al

Abb. 1.1-1 Schematischer Aufbau einer monokristallinen Standard-Silizium-Solarzelle.

Wie bei allen Dioden so sind auch bei der Solarzelle die drei wichtigsten Komponenten die
Basis der Zelle, ein Emitter sowie ein p/n-Ubergang, die Grenzschicht zwischen Emitter und
Basis. Hinzu kommen hier noch die beiden Kontakt-Vorrichtungen an Vorder- und Rickseite
der Zelle sowie die in Abb. 1.1-1 blau dargestellte Antireflex- und Passivierungsschicht.

Die Dicke einer Standard-Silizium-Solarzelle betragt gegenwartig ca. 200 um, Tendenz fallend,
wobei der groRte Teil davon auf die Basis der Zelle entfallt. Diese verfiigt im Falle der
Standard-Zelle (ber eine Bor-Grunddotierung mit einer Konzentration von ca.
10 Atomen/ cm3. Die Basis grenzt nach oben hin an den 600-1200 nm breiten Emitter, der
mit Phosphor grunddotiert ist, wobei die Konzentration des Phosphors hier zwischen 10*° und
10%* Atomen/ cm3 liegt. Die Oberflache der Zelle ist mit einer Antireflex-Schicht, bestehend
aus Siliziumnitrid oder Siliziumdioxid bedeckt, welche gleichzeitig eine Passivierung der
Oberflache bewirkt. Die Kontaktierung auf der Oberseite der Standard-Silizium-Solarzelle erfolgt
durch dinne Silber-Kontaktfinger, welche die leitende Verbindung zum Emitter herstellen.



1. Die Standard-Silizium-Solarzelle auf der Basis monokristallinen Siliziums
1.1.2  Wichtige Kenngréen zur Charakterisierung einer Solarzelle

Dagegen ist die Rickseite der Solarzelle ganzflachig mit einer Aluminiumschicht bedeckt,
welche den Kontakt zur Basis bildet und gleichzeitig als Reflexionsflache fiir tiefer eindringende
Photonen und als Getter-Schicht wirkt.

Eine Zelle der hier geschilderten Bauweise liefert eine Spannung von ca. 0,5 bis 1 Volt und
besitzt einen Wirkungsgrad von ca. 16 bis 17 % [Gre98]. Um technisch verwertbare
Spannungen auf der Basis einzelner Solarzellen zu erhalten, missen daher in einem
Solarmodul viele Zellen in Reihe geschaltet werden.

1.1.2 Wichtige KenngrofRen zur elektrischen Charakterisierung von
Solarzellen

Die Qualitdt einer Solarzelle wird im Wesentlichen durch ihre elektrischen Eigenschaften
bestimmt. Zentral sind dabei die Strom-Spannungskennlinien der Solarzelle im beleuchteten
und im unbeleuchteten Zustand, welche wiederum vom Strom-Spannungsverhalten des p/n-
Ubergangs direkt abhangen. Die |-U-Kennlinie des p/n-Ubergangs ist dabei durch einige
idealisierte Annahmen zur Beschaffenheit der Raumladungszone sowie der Konzentrationen an
Minoritats- und Majoritatsladungstragern in der Zelle analytisch bestimmbar. lhr elektrisches
Verhalten kann mit Hilfe einer von Shockley 1949 hergeleiteten N&herungsgleichung
dargestellt werden, die in der Literatur als ,,ideale Diodengleichung” gelaufig ist [Sho49]. Sie
lautet wie folgt:

30 L e
. i Kennlinie fir den i
GL 1.1.2-1: 20 | unbeleuchteten Zustand |
W = | A

_ KT _1|_ £ 10 Kennlinie fir den

JU)=J, [e 1] Jen 3 B beleuchteten Zustand 7
E 0] |
mit; J,= Sattigungsstromdichte, % 10 A4 .
U= Spannung der Zelle, E .
= Elementarladung, K= Boltzmann- % -20 i
Konstante, T= Temperatur, -30 .
Jp, = Photostrom-Dichte. -40 ]

Fur die SattigungsstromdichteJ, gilt T e

wiederum folgender Ausdruck: 0 150 300 450 600

Zellspannung [mV]

2 gD n?
— anni + 4B, N Abb. 1.1-2: Strom-Spannungskennlinien einer
L NA L ND Silizium-Solarzelle fir den unbeleuchteten und
n P den beleuchteten Zustand [Schnl05]

GL11220 J,

mit: Dn,p = Diffusionskonstanten der Minoritatsladungstrager, N, = intrinsische Ladungstrager-
Konzentration, L, = Diffusionslangen der Minoritatsladungstrager, N ,,,= Konzentration der
Donatoren und der Akzeptoren.

In Abb. 1.1-2 sind die gemessenen Strom-Spannungskennlinien einer Solarzelle im
beleuchteten und unbeleuchteten Zustand dargestellt. Die Graphik enthalt mehrere markante
Punkte, welche die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle vollstandig charakterisieren.

Die Kurzschluss-Stromdichte J . stellt die maximale Stromdichte dar, die von der Solarzelle

generiert werden kann. Dies ist jener Wert, der erzielt wird, wenn die Vorder- und die Riickseite
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der Zelle kurzgeschlossen sind. Der maximale Wert fir J. betragt bei Silizium-Solarzellen ca.
44 mA/cmz2.

Analog zur Kurzschluss-Stromdichte entspricht die Leerlaufspannung U . jener Spannung,
die an den Polen der Solarzelle anliegt, wenn kein Strom flie3t, d. h., wenn kein Verbraucher
daran angeschlossen ist. Die Leerlaufspannung einer Solarzelle wird durch die
Sattigungsstromdichte der Zelle limitiert. Beide GréRen héngen uber folgende Beziehung
zusammen:

GL1123 Ug = %m(ﬁij
0

Aus der Perspektive der technischen Verwertbarkeit der Solarzelle als Stromquelle ist eine
mdglichst hohe Leerlaufspannung erstrebenswert. Um dies zu erreichen, muss gemaf der
Gleichung firr die Sattigungsstromdichte J, (GL 1.1.2-2) eine méglichst groRe Diffusionsléange
fur die Minoritatsladungstrager in der Zelle ebenso wie eine hohe Dotierkonzentration gegeben
sein.

Eine ebenfalls wichtige KenngréRe der Solarzelle stellt der Fillfaktor FF dar. Er setzt das
Produkt aus der maximalen Spannung U . der Zelle und der dazugehérigen Stromstarke J .
ins Verhéltnis zum Produkt aus der Leerlaufspannung U,. und der Kurzschluss-
Stromdichte J .. :

GL1124 FF = _nin_
UocJoc

Hoch effiziente Solarzellen kénnen einen Fullfaktor zwischen 79 und 83 % erreichen [HamO02].
Bei Industriesolarzellen liegt dieser Wert jedoch einige Prozentpunkte niedriger.

Die wohl bekannteste GroRRe zur elektrischen Charakterisierung einer Solarzelle ist deren
Wirkungsgrad 7. Er stellt das Verhéltnis zwischen der erzeugten elektrischen Leistung der
Zelle und der eingestrahlten Lichtleistung dar. Industriell gefertigte Solarzellen besitzen
gegenwartig einen durchschnittlichen Wirkungsgrad zwischen 15 und 17 %, wahrend hoch
effiziente Silizium-Solarzellen Spitzenwerte von bis zu 24,7 % erreichen kdnnen [HamO02],
[Kee93]. Der Wirkungsgrad einer Zelle ergibt sich aus der folgenden Gleichung:

Ume
GL1.125  p= =

Licht I:>Licht

UgJdg -FF

Berucksichtigt man Rekombinationsverluste in der Raumladungszone sowie Verluste durch
parasitire Serienwiderstande und Parallelwiderstande in der Zelle, so reicht die ideale
Diodengleichung nicht mehr aus. In diesem Fall kommt das Mehr-Dioden-Modell zum Einsatz,
das einige ldealitatsfaktoren enthalt, um den unterschiedlichen exponentiellen Abhangigkeiten
der Rekombinationsprozesse Rechnung zu tragen. Eine ausfilhrliche Betrachtung des
Mehrdiodenmodells findet man in einschlagiger Literatur zur Solartechnologie [Gre82], [Goe97],

[Wir9s].
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1.1.3  Verlustquellen fur Solarzellen

Es gibt eine Reihe von Verlustquellen, welche die Leistungsfahigkeit der Solarzelle
beeintrachtigen kénnen. Man kann dabei zwischen optischen, elektrischen und
Rekombinationsverlusten unterscheiden. Die Effizienz einer Solarzelle hangt wesentlich davon
ab, wie gut es gelingt, diese Verlustquellen auf ein Minimum zu reduzieren.

1.1.3.1 Optische Verluste

Als optische Verluste bezeichnet man jene Verlustfaktoren, welche von den optischen
Eigenschaften des Siliziums herriihren, etwa seiner Absorptionsfahigkeit fir elektromagnetische
Strahlung unterschiedlicher Wellenlédnge. Es ist ein erklartes Ziel dieser Arbeit, die optischen
Verluste der im Rahmen der experimentellen Untersuchungen produzierten Wafer durch ein
geeignetes Texturierungsverfahren
konstant zu halten und gegebenenfalls

2 verringern 1600 | ! Bandliicke des Siliziums ]
. I
. . 1400 + | nicht genutzte Energie =
Damit ein Elektron aus dem T ™ Lurzwelliger Photonen
Valenzband in das Leitungsband 'g 1200 ! von Silizium nutzbare Photonen |
. . = L des Sonnenlichts =
angeregt werden kann, ist eine % 1000 : langwellige Photonen kénnen nur
Energiemenge erforderlich, die £ 900 ! begrenzt durch Multiphotonen- 1
i N k] absorption zur Generierung von
mindestens der Bandlicke Eg des §> 600 i Ladungstragem genutzt werden ]
e . . . = |
Siliziums, mit einem Wert von z 400 .
. . i |
1,12 eV entspricht. Alle eingestrahlten 200 ) 1

Photonen mit einer niedrigeren Energie 0
kénnen nicht zur Anregung von
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von Elektron-Loch-Paaren beitragen. Abb. 1.1-3: Von Silizium nutzbarer Spektral-bereich
des Sonnenspektrums [Clu97]
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Dies fuhrt dazu, dass ca. knapp ein

Viertel der Strahlung des Sonnenspektrums nicht direkt zur Erzeugung elektrischer Energie
genutzt werden kann.

Ist die Photonenenergie hingegen deutlich héher als die Bandliicke, so bleibt ein Teil der
absorbierten Energie elektrisch ungenutzt, weil das angeregte Elektron die Uberschiissige
Energie in Form von Gitter-Schwingungsquanten (Phononen) an den Kristall abgibt. Auch
dieser Vorgang stellt eine bedeutende Verlustquelle dar (vgl.: Abb. 1.1-3).

Als weitere optische Verlustquelle kann auch die Reflexion von Strahlung beim Auftreffen auf
die Silizium-Substrat-Oberflache angesehen werden. Um diesen Faktor zu begrenzen, sind in
der Solartechnologie wirksame Konzepte entwickelt worden, z. B. die Entspiegelung der
Oberflache der Solarzelle durch Aufbringen einer Antireflex-Schicht aus Siliziumnitrid oder
Siliziumdioxid. Auch eine geschickte Ausgestaltung der Oberflachentopographie kann zur
Minimierung der Reflexionsverluste beitragen. Dies wird erreicht, indem im Bereich der
Oberflache die eintreffenden Strahlen mehrfach derart reflektiert werden, dass mit jeder
weiteren  Reflexion der zurickgestrahlte Anteil deutlich verringert wird. Eine
Oberflachentopographie, welche eine solch vorteilhafte Absorptionscharakteristik aufweist, wird
in der Solartechnologie als Oberflachentextur bezeichnet. Bei monokristallinen
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Siliziumsubstraten besteht sie in der Regel aus pyramidenférmigen Erhebungen oder
Vertiefungen an der Oberflache, welche diese mdoglichst vollstandig bedecken.

Ab einer bestimmten Wellenlange ist die Absorption von Photonen innerhalb des Siliziums so
gering, dass ein Teil der eintreffenden Strahlung die Solarzelle bis zu deren Riickseite passiert,
an welcher sie wieder austreten konnte. Dieser optischen Verlustquelle wird in der Praxis
dadurch entgegengewirkt, dass die Rickseite ganzflachig mit einer Metallschicht versehen wird,
welche die Strahlung reflektiert und dadurch deren Weg durch die Zelle verdoppelt. Die
rickseitige Metallschicht dient gleichzeitig als Kontakt fir die Basis der Zelle, wie dies bereits in
Abschnitt 1.2.1 erdrtert wurde.

In die Gruppe der optischen Verluste der Solarzelle reihen sich auch die Abschattungsverluste
an der Oberseite der Zelle ein. Diese werden dadurch hervorgerufen, dass die Vorder-
seitenkontakte (Kontaktfinger) der Zelle einen gewissen Teil der Oberflache bedecken, der
dann nicht mehr als Einfallstor fiir elektromagnetische Strahlung zur Verfigung steht. Auf
dieses Problem hat die Solartechnologie durch die Entwicklung neuer Zellkonzepte reagiert, bei
denen die Kontaktfinger an der Vorderseite in die Zelle vergraben oder durch Kanale, welche
durch die gesamte Zelle hindurchreichen, auf die Ruckseite der Zelle gefuihrt werden.

1.1.3.2 Rekombinationsverluste

Damit ein konstant hoher Stromfluss in der Solarzelle gewahrleistet ist, missen sehr viele
Ladungstrager die beiden Pole der Zelle erreichen; ihre Diffusionslange — jene Strecke, welche
sie im Kristall zurlicklegen, bevor sie rekombinieren — muss entsprechend lang sein. Je langer
die Ladungstrager im Halbleiterkristall existieren kénnen, desto gunstiger sind demnach die
elektrischen Eigenschaften der Solarzelle. Als MaR3 hierfir dient in der Solartechnologie die so
genannte Ladungstrager-Lebensdauer 7 . Sie ist eine zeitliche Konstante, welche den Abfall
der Ladungstragerkonzentration in der Zelle mit der Zeit beschreibt. Nach Entfernung der
Lichtquelle, d. h., nach pl6tzlicher Unterbrechung der Bestrahlung der Solarzelle, folgt sie einem
exponentiell abfallenden Verlauf.

Die Gesamtlebensdauer der Ladungstrager in einer Zelle ergibt sich aus den Einflissen
verschiedener Rekombinationsprozesse, welche in der Zelle unabhéngig voneinander ablaufen.
Es gilt folgende Beziehung:

1 1 1 1 1
GL 1.1.3-1: = + + + ,

T Trad 2-Auger 2-SRH TOF

WODEI T 5, T pyger » Tspn UN 7o die einzelnen Beitrage der verschiedenen Rekombinations-
mechanismen zur Gesamtlebensdauer 7 darstellen. Sie werden im Folgenden etwas naher
erlautert.

Es gibt drei verschiedene Typen von Rekombinationsprozessen in der Solarzelle: die
strahlende Rekombination, die Auger-Rekombination und die Storstellen-Rekombination (vgl.:
Abb. 1.1-4).

Bei der strahlenden Rekombination fallt ein in das Leitungsband angeregtes Elektron unter
Abgabe eines Photons bei gleichzeitiger Anregung eines Phonons in das Valenzband zurtck,
wobei der Energiebetrag der Gberbriickten Bandliicke entspricht. Die strahlende Rekombination
im Silizium ist ein — quantenmechanisch betrachtet — ungtinstiger Vorgang, weil sie unter
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Beteiligung von Gitterschwingungsquanten (Phononen) ablauft und daher wenig wahrscheinlich
ist. Im Vergleich zur Auger-Rekombination und zur Stdrstellenrekombination fallt sie kaum ins
Gewicht.

Bei der Auger-Rekombination wird ein Elektron-Loch-Paar im Halbleiterkristall ,vernichtet,
wobei die dabei frei werdende Energie an ein drittes Teilchen weitergereicht wird, bei dem es
sich um ein Elektron oder ein Loch handeln kann. Dieses Teilchen kann wiederum durch
Absorption weiterer Photonen auf noch héhere Energiezustande angeregt werden, aus denen
es schlielBlich durch mehrfache Abgabe von Phononen allméhlich relaxiert. Die Auger-
Rekombination ist ein Drei-Teilchen-Prozess; ihr Auftreten wird mit zunehmender Ladungs-
trAgerkonzentration im Halbleiterkristall immer wahrscheinlicher und ist als Verlustquelle daher
vor allem in hoch dotierten Bereichen von erheblicher Bedeutung.

Stdrstellen sind energetische Zustéande in der Bandliicke des Halbleiters, welche durch den
Einbau von Fremdatomen in den Kristall oder durch kristalline Schadigungen, z.B. Fehlstellen
oder Versetzungen, hervorgerufen werden. Solche Stérstellen kdnnen freie Ladungstrager
einfangen oder aussenden und reduzieren damit den Abstand zwischen Valenz- und
Leitungsband, indem sie innerhalb der verbotenen Zone des Siliziums energetische
Zwischenzustande bei der Anregung von Elektronen ermdglichen. Den grofdten negativen
Einfluss auf die Ladungstrdgerlebensdauer haben jene Stdrstellen, welche sich etwa in der
Mitte der Bandliicke befinden, weil ein Ubergang von Ladungstragern in die beiden
benachbarten Silizium-Bénder von diesen Zustdnden aus ungeféhr gleich wahrscheinlich ist.
Die Storstellen-Rekombination wurde erstmalig von den Physikern Shockley, Read und Hall
beschrieben und ist in der Literatur daher auch unter dem Namen Shockley-Read-Hall-
Rekombination (SRH-Rekombination) gelaufig.

Die Oberflachenrekombination kann als eine Sonderform der Storstellen-Rekombination
aufgefasst werden. Eine Kristalloberflache stellt einen Bruch im Kontinuum des Kristallaufbaus
dar, an dem Atome sitzen, welche Uber ungesattigte Bindungen verfiigen. Diese kénnen von
Fremdatomen genutzt werden, um sich an dem Kiristall anzulagern. Solche Anlagerungen
fuhren dann aus energetischer Sicht zur Ausbildung von Zwischenbandzustédnden, die wie
Storstellen oder Verunreinigungen im Inneren des Kristalls wirken kénnen.

Die Storstellen-Rekombination hat einen groRen Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der
Solarzelle. Sie ist ein Indikator flir den Kontaminationsgrad einer Zelle und kann beispielsweise
sogar indirekt zur Bestimmung der Eisenkontamination herangezogen werden.
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Abb. 1.1-4: Schematische Darstellung der strahlenden (links), der Auger- (mittig) und der Storstellen-
Rekombination (rechts) in einem Halbleiter
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1.1.3.3 Elektrische Verluste

Elektrische Verluste in der Solarzelle sind nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit, sollen
hier aber der Vollstandigkeit halber ebenfalls erwahnt werden. Sie haben einen starken Einfluss
auf den Fullfaktor der Zelle und werden durch Serien- und Parallelwiderstande innerhalb und
aullerhalb der Zelle verursacht. Sie manifestieren sich beispielsweise in Form von Kontakt-
widerstadnden an den Metall-Halbleiter-Kontakten oder Kriechstrémen an den Kanten und
den Grenzen der Raumladungszonen.
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1.2 Der Solarzellenherstellungsprozess

Selbst der oben geschilderte, relativ schlichte Aufbau einer Standard-Silizium-Solarzelle setzt
eine Vielzahl unterschiedlich zeit-, material- und kostenaufwéandiger Fertigungsschritte voraus,
welche die Solartechnologie zu einer der teuersten Systeme zur Gewinnung elektrischer
Energie machen.

Die Gesamtheit aller Teilprozesse bei der Solaranlagenfertigung kann in vier Produktions-
sektoren gegliedert werden: 1. Silizium-Technologie, 2. Wafer-Technologie, 3. Zellen-
Technologie und 4. Modul-Technologie. Folgendes Schaubild stellt eine grobe Ubersicht der
wichtigsten Teilprozesse dar, welche in den vier verschiedenen Produktionssektoren jeweils
inbegriffen sind:

Silizium- Wafer- Zellen- Modul-
Technologie Technologie Technologie Technologie

Carbothermische Kristallisation Schadenséatze Verschalten
Redul_lktion — —
ml= ml= u = g
Refraktion Wafering Textur Einhausen
JE 4 E 4 E 1
Siemens-Prozess Slurry-Reinigung Metall-Reinigung Einrahmen

nn ! L

Emitterdiffusion Testen
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Abb. 1.2-1: Schematische Darstellung der
Herstellung einer  Standard-Silizium- all=
Solarzelle ausgehend vom Rohstoff
Quarz bis zum fertigen Solarmodul. Eine
prazisere Aufspaltung der Teilprozesse bis —
auf die Ebene einzelner Fertigungsschritte = L

findet man beispielsweise bei [Goe97]. Ruckseiten-

Kontaktierung
1
d O \ /

Vorderseiten-
Kontaktierung

Passivierung

Die Zellen-Technologie hat vor allem in der Fertigung hoch effizienter Solarzellen in der
letzten Zeit erheblich an Komplexitdt gewonnen. Sie umfasst in der Praxis viele kleinere
Teilschritte, z.B. Reinigungen, die hier nicht explizit aufgefuhrt sind. Die HNF-Reinigung allein
beinhaltet bereits vier nasschemische Teilschritte, die spater noch erlautert werden. Auch die
Zellenkontaktierung an der Vorderseite verlauft beispielsweise in mehreren Schritten, einem
Bekeimungs- und einem Galvanisierungsschritt, denen jeweils Reinigungsschritte folgen, um
Kontaminationsverschleppungen zu minimieren. Der Grund fur die sich standig weiter aus-
differenzierenden Teilprozesse ist das permanente Streben nach einer Verbesserung des
Wirkungsgrades der Solarzellen, welches einen Pfad zur Steigerung der Wettbewerbsfahigkeit
der Solartechnologie darstellt. Ein anderes Konzept zur Erreichung des Ziels einer héheren
Wirtschaftlichkeit liegt in der Prozessvereinfachung durch Rationalisierung mdglicherweise
entbehrlicher Teilschritte in der Fertigung.
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1. Die Standard-Silizium-Solarzelle auf der Basis monokristallinen Siliziums
1.2.1  Wafer-Technologie

Dabei sollen die nach Einfilhrung neuer Technologien produzierten Zellen mindestens den
bisherigen Qualitdtsanforderungen gentigen, d. h., auch den gleichen Wirkungsgrad wie bislang
erzielt, aufweisen. Dieser Weg wird vor allem in der Fertigung von Industriesolarzellen
beschritten und ebenfalls bei den in dieser Arbeit vorgestellten Konzepten angestrebt.

Im Folgenden soll ein Uberblick des Herstellungsprozesses einer Standard-Silizium-Solarzelle
gegeben werden. Die Ausfuhrungen beschréanken sich dabei auf eine Schilderung wichtiger
Aspekte der Wafer- und der Zellentechnologie. Die Siliziumtechnologie und die Modul-
technologie, welche kein Bestandteil der in dieser Arbeit thematisierten Teilschritte sind, wurden
dabei ausgeklammert.

121 Wafer-Technologie

1.2.1.1 Kiristallisation

Die eigentliche Produktionskette einer Solarzelle beginnt bei der Weiterverarbeitung stark
gereinigten Siliziums, das entweder aus der Schmelze mit Hilfe des Czochralski-Verfahrens zu
einkristallinen Zylindern gezogen wird oder multikristallin erstarrt. Beim Tiegelziehen nach
Czochralski wird Silizium in einem Quarztiegel unter Zugabe des Dotierstoffes — bei Silizium,
das fiir die Solarzellenproduktion bestimmt ist, handelt es sich dabei in aller Regel um Bor —
geschmolzen. In diese Schmelze wird ein dinner Impfkristall mit einer vorgegebenen
Kristallorientierung eingetaucht. Durch langsames Herausziehen des Impfkristalls bei
gleichzeitiger Rotation erstarrt an ihm die Schmelze zu einem Einkristall. Auf diese Weise
werden kommerziell Einkristalle bis zu 300 mm Durchmesser produziert.

Eine Alternative zum Czochralski-Verfahren, welches vor allem fiir Silizium zur Chip-Herstellung
eingesetzt wird, stellt das Zonenziehen dar. Dieses ist jedoch bei der Solarzellenproduktion
weniger verbreitet, weil es kaum Vorteile im Wirkungsgrad der Solarzelle gegeniuber den
Systemen mit sich bringt, die auf Cz-Material basieren. Durch Zonenziehen k&nnen
grof3technisch Einkristalle bis zu 150 mm Durchmesser hergestellt werden.

1.2.1.2 Konfektionieren und Wafering

Die beim Kristallziehen erhaltenen Zylinder oder bei der Kristallisation gebildeten, grof3en
Siliziumblécke werden mit Hilfe von Bandsagen in Sdulen mit quadratischer Grundflache und
definierter Lange, so genannten Ingots zerkleinert. Aus diesen werden schlie3lich mit Hilfe von
Multidrahtsdgen 200 bis 300 um dicke Siliziumscheiben (Wafer) hergestellt, welche das
Rohmaterial fir die spater daraus produzierten monokristallinen Silizium-Solarzellen darstellen.
Zur Beseitigung der durch die Sageprozesse (Bandsagen und Multidrahtsdgen) eingebrachten
Schadigungen sowie die dabei verursachten Verunreinigungen an den Oberflachen und Kanten
werden die Wafer einer wassrigen Vorreinigung und einer anschlie@Renden Schadenséatze
unterzogen. Die wassrige Vorreinigung erfolgt wahlweise in einer Inline-Reinigungsanlage, in
der die Wafer flieBbandartig Giber ein Rollenfeld beférdert werden, wobei sie in einzelnen, nicht
streng voneinander abgetrennten Bereichen der Reinigungsstrecke unterschiedliche chemische
Bader durchlaufen.
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1. Die Standard-Silizium-Solarzelle auf der Basis monokristallinen Siliziums
1.2.2  Zellen-Technologie

Bei der so genannten Batch-Reinigung durchwandern die Wafer hingegen in definierten
Portionen einzelne Chemikalienbecken unterschiedlicher Medienkomposition. Als Reinigungs-
medien dienen in aller Regel wassrige Systeme mit tensidischen Zusatzen.

1.2.2 Zellen-Technologie
1.2.2.1 Wafer-Textur

Nach dem Wafering mit Hilfe der Multidrahtsage verfiigen die Wafer beidseitig Giber eine stark
geschadigte Substratoberflache, die haufig in einem nasschemischen Atzschritt entfernt wird.
Auf die Nachreinigung und die Schadensatze folgt in der Produktionskette einer Silizium-
Solarzelle das Versehen der Wafer mit einer Oberflachentextur. Sie kann als erster Schritt der
Zellen-Technologie aufgefasst werden und wird in der Regel durch eine chemische Behandlung
der Wafer mit verschiedenen Atzmedien hergestellt. Auch mechanische Texturierungsverfahren
sind bereits erprobt worden [Wil94], diese sind jedoch im industriellen MaRRstab noch nicht die
Regel. Fiir monokristalline Silizium-Wafer dienen als Texturmittel wassrige KOH- oder NaOH-
Losungen mit Isopropylalkohol-Zusatzen (kurz: IPA) als Texturmittel, welche fir die Ausbildung
einer Textur aus zufallig Uber die gesamte Wafer-Oberflache verteilten Pyramiden
ausschlaggebend sind. Eine ldsemittelfreie Alternative hierzu bietet die Texturierung mit
Natrium- oder Kaliumcarbonat.

Die Oberflachentextur wird in dieser Arbeit in einem eigenen Kapitel behandelt, in dem auch auf
die theoretischen Grundlagen des Texturvorgangs naher eingegangen wird.

1.2.2.2 Wafer-Reinigung

Zwischen Wafer-Textur und Emitterdiffusion — dem ersten Hochtemperatur-Prozessschritt, dem
eine Solarzelle unterzogen wird — erfolgt eine Wafer-Reinigung. Sie dient dazu, mdglichst viele
Verunreinigungen zu entfernen, allen voran metallische Oberflachenkontaminationen, da diese
sonst wahrend der Aufheizphase mit hoher Geschwindigkeit in den Wafer eindiffundieren und
dort schéadliche Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle entfalten.
Metallische Verunreinigungen werden in groliem Umfang durch den Drahtsdageprozess auf der
Wafer-Oberflache deponiert und kénnen nur in unzureichendem Mal3e vom Texturbad entfernt
werden. Auch organische Kontaminationen, z.B. in Form von Filmen, wirken stérend auf die
weitere Prozessierung der Solarzelle, weil sie als Masken wirken kdnnen und dadurch den
Zugang verschiedener Medien, z.B. der Dotierstoffquellen, auf die Silizium-Oberflache
blockieren.

Trotz der herausragenden Bedeutung der Kontaminationsarmut der Substratoberflache fir die
Gute der Wafer wird in der Solartechnologie, insbesondere bei der Fertigung von
Industriesolarzellen, auf eine umfassende Reinigungssequenz nach dem Muster der RCA-
Reinigung verzichtet. Hier ist so genannte HNF-Reinigung seit Jahren technischer Standard.
Sie umfasst vier Reinigungseinzelschritte, bei denen abwechselnd Atzb&ader bestehend aus
heiBer konzentrierter Salpetersaure und verdinnter Flusssdure zum Einsatz kommen, auf
welche jeweils ein Spulschritt mit hoch reinem Wasser folgt. Die HNF-Reinigung wird innerhalb
der Prozesskette bei der Zellen-Fertigung mehrfach wiederholt.
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1.2.2  Zellen-Technologie

Wie bei allen Teilschritten der Solarzellenproduktion so sind auch bei der Wafer-Reinigung in
der letzten Zeit neue Ansatze zur Rationalisierung des Prozesses im Sinne einer
Prozesszeitverkiirzung und einer Reduktion im Chemikalienverbrauch auszumachen. Auch hier
werden von verschiedenen Herstellern voneinander abweichende Konzepte verfolgt, die hier
nicht alle explizit dargestellt werden kdnnen. Eine bedeutende Tendenz ist jedoch
beispielsweise die Substitution der Salpetersaure durch ,sauberere” Oxidationsmittel, wie etwa
Wasserstoffperoxid oder Ozon, die keine begrenzt I6slichen ionischen Riickstdande auf der
Substrat-Oberflache hinterlassen und sich rickstandslos zersetzen. Die genauen Rezepturen
dieser Reinigungsbader ebenso wie die Abfolge der Reinigungssequenzen sind in der Regel ein
von den Herstellern streng gehitetes Geheimnis.

Auch der Wafer-Reinigung ist in dieser Arbeit ein eigenes Kapitel gewidmet, in dem unter
anderem die Wirkungsweise der Bader explizit dargestellt wird und neue eigene Ansatze
vorgestellt werden.

1.2.2.3 Emitter-Diffusion

Der ganzflachig auf die Wafer-Oberflache aufgebrachte Emitter besitzt eine Dicke von ca.
600-1200 nm. Seine Bildung erfolgt bei Temperaturen zwischen 800 und 1000°C, wobei in der
Praxis verschiedene Techniken fiir dessen Bildung angewandt werden.

Bei der Gasphasendotierung werden die Silizium-Wafer phosphorhaltigen Gasen, z. B.
Monophosphan (PH3) oder gasformigem Phosphorylchlorid POCI; ausgesetzt, wobei sich
diese Gase an der heifl3en Silizium-Oberflache zersetzen und der entstehende Phosphor in den
Silizium-Kristall eindiffundiert. Die Diffusion geschieht umso schneller und reicht umso tiefer, je
hoher die Umgebungstemperatur ist. Allerdings férdern hohe Temperaturen gleichzeitig auch
die Wanderung kristalliner Schadigungen von der Oberflache des Wafers in das Innere des
Silizium-Kristalls, weshalb die H6he der Prozesstemperatur auf ein geeignetes Mittelmafd
beschrankt wird. Neben der Gasphasendotierung gibt es noch andere Dotierformen, die
industriell bereits genutzt werden, so z. B. die Spray-on- und Spin-on-Techniken, bei denen
entweder eine phosphorhaltige Flussigkeit auf die Wafer-Oberflache aufgesprayt oder
phosphorhaltige Pasten mit Hilfe des Siebdruckverfahrens aufgedruckt werden. Bei einem
klassischen Spray-on-Verfahren wird der Silizium-Wafer vor Eintritt in den Ofen mit einer
dinnen Schicht einer verdinnten Phosphorsdure-Losung (ca. 3 Gew.-%) oder Phosphoryl-
chlorid (POCl3) bedeckt, die dann nach dem Verdampfen des Wassers auf der Si-Oberflache
verglast. Dabei wird effektiv eine nur wenige Monolagen dicke Phosphor-Glasschicht
abgeschieden, aus der bei weiterem Heizen der Wafer Phosphor in das Silizium eindiffundiert.
Der in den Siliziumkristall eindiffundierte Phosphor tiberkompensiert die Bor-Grunddotierung in
einem schmalen Streifen an der Wafer-Oberflache, wodurch sich der Emitter bzw. der p/n-
Ubergang ausbilden koénnen. Die Reste des Phosphor-Glases miissen nach dem Hoch-
temperaturschritt mit einem geeigneten Atzmedium, in der Regel Flusssaure-Lésung, vor der
weiteren Verarbeitung der Wafer abgetragen werden.
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1.2.2.4 Kantenisolierung

Die beidseitige Phosphor-Dotierung, die inshesondere bei der Gasphasendotierung auftritt, wo
das Dotiergas besonders mobil ist und dadurch auch die Riickseite des Wafers leicht erreichen
kann, stellt ein zentrales Problem bei der Emitterdiffusion dar. Allerdings ,kriechen* auch bei der
Dotierung mit phosphorhaltiger Losung oder Paste systematisch Teile des Benetzungsstoffes
auf die Rickseite des Wafers, wo sie verglasen und eine entsprechende Dotierung hervorrufen.
Um einen Kurzschluss zwischen Vorder- und Ruickseite zu vermeiden, missen die
Emitterbereiche der beiden Seiten voneinander isoliert werden, was mit einer Durchtrennung
der Emitterschicht an den Wafer-Kanten, der so genannten Kanten-lsolation bewerkstelligt
wird. Diese kann entweder im Rahmen eines Plasmaéatzschrittes durchgefihrt werden oder mit
Hilfe eines Laserstrahls erfolgen.

1.2.2.5 Passivierung

Eine Mdglichkeit, den Wirkungsgrad einer Solarzelle zu erhéhen, besteht in der Reduktion der
Reflexion des eingestrahlten Sonnenlichts an der Wafer-Oberflache. Die nach der
Schadensétze optional aufgetragene Oberflachentextur ist nur eine von mehreren geeigneten
MalRnahmen, um dies zu bewerkstelligen. Eine weitere ist die Bedeckung der Vorderseite mit
einer Antireflex-Schicht, die im Gegensatz zur Textur systematisch auf jeder industriell
hergestellten Solarzelle vorhanden ist. Die Antireflex-Schicht kann wahlweise aus Siliziumnitrid
(SiNy), Siliziumdioxid (SiO>), Siliziumcarbid (SiC) oder Titandioxid (TiO,) [Tak90] mit und ohne
Zuséatze von Zinndioxid (SnOy) [Tak90] bestehen, wobei Siliziumoxid neben Siliziumnitrid
gegenwartig den gangigsten Passivierungsstoff darstellt. Es wird in einer Plasma-Sputter-
oder PECVD-Anlage (plasma enhanced chemical vapor deposition) auf die Emitter-Schicht
aufgetragen. Stickstoffquellen sind dabei Stickstoff- und Ammoniak-Gas; Sauerstoffquelle ist
feuchte Luft. Die Antireflex-Schicht fungiert gleichzeitig als Passivierungsschicht, indem sie
die Rekombination von Ladungstragern an der Silizium-Oberflache verhindert. Beim
Siliziumdioxid erfolgt dies durch eine Absattigung der an der Oberflache des Siliziums freien
Valenzen an den Si-Atomen, beim Siliziumnitrid hingegen findet eine Feldeffektpassivierung
statt: Bereits beim Herstellungsprozess wird die Siliziumnitridschicht durch aus dem Ammoniak
stammenden Wasserstoff angereichert, der in Form von Protonen im Nitrid eingelagert ist. Die
Protonen erzeugen durch ihre Ladungen ein elektrisches Feld, das durch Abstol3ung der gleich
geladenen Locher das Vordringen von Elektron-Loch-Paaren in die Passivierungsschicht
verhindert, so dass diese von der Oberflache ferngehalten werden, wo sie rekombinieren
konnten.

1.2.2.6 Kontaktierung

Nach der Oberflachenpassivierung hat die Solarzelle ihre volle Funktionsfahigkeit erreicht. Es
fehlen jetzt noch Mdoglichkeiten, die sich am p/n-Ubergang bei Belichtung aufbauende
Spannung abzugreifen. Die Zelle muss jetzt noch mit Kontakten versehen werden. Auf der
Vorderseite werden zunachst sehr diinne Finger einer metallhaltigen Paste, vorwiegend auf der
Basis von Silber oder Zinn aufgetragen, wahrend die Rickseite ganzflachig mit Aluminium
bedeckt wird, sei es durch Aufdampfen oder mit Hilfe von Siebdruckverfahren [Rie88].
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In einem Hochtemperaturschritt bei ca. 800°C sintert das Metall aus der aufgetragenen Paste
durch die Antireflex-Schicht hindurch und bildet mit dem darunter liegenden Emitter einen
Kontakt aus. Gleichzeitig diffundiert ein bedeutender Teil des auf der Riickseite aufgetragenen
Aluminiums in den Silizium-Bulk hinein und bildet dort einen hoch dotierten positiv-leitenden
Bereich (p") aus. Dieser wird als BSF (back surface field) bezeichnet, das ahnlich der
Antireflex-Schicht an der Solarzellenvorderseite die Rekombinationsverluste auf der Riickseite
reduziert.

1.2.2.7 Gettern

Die rickseitige Aluminiumschicht besitzt neben der Basiskontaktierung noch eine weitere
Aufgabe. Sie dient auch zum Gettern der Solarzelle [Nij94]. Dabei handelt es sich um einen
zusatzlichen, optionalen Reinigungsschritt, dem die Solarzelle unterworfen wird, um ihren
Wirkungsgrad zu steigern. Beim Gettern werden die nach wie vor im Silizium-Kristall
vorhandenen Metallverunreinigungen teilweise neutralisiert, indem sie entweder lokal gebunden
oder durch Diffusion an die Oberflache getrieben und von dort entfernt werden. Der erste
Ansatz wird beim intrinsischen Gettern verfolgt, bei dem die Metallverunreinigungen im
Siliziummaterial an Sauerstoffeinschliissen aus dem Fertigungsprozess als Oxide gebunden
werden. Haufiger in der Anwendung ist jedoch das extrinsische Gettern. Aluminium und
Silizium bilden bei 577°C ein eutektisches Gemisch, dessen Schmelzpunkt viel tiefer liegt als
jener der beiden Elemente. Beim Erhitzen des Wafers Uber diesen Temperaturpunkt hinaus
wandern die Metallverunreinigungen des Siliziums in die Legierungsschmelze der Grenzschicht
zwischen Silizium und Aluminium, wo sie eine viel gréRere Loslichkeit besitzen als im Silizium-
Kristall. Dort wirken sie sich nicht mehr schéadlich auf die Lebensdauer der
Minoritatsladungstrager aus. Die Solarzelle hat jetzt ihre Form erreicht, in der sie zu
Solarmodulen verlotet werden kann.
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1.3 Fazit des Kapitels

§1-1:

Die Herstellung monokristallinen Reinsiliziums ist extrem energieintensiv. Dabei gehen mehr als
50 % des hergestellten Reinsiliziums allein beim Wafering verloren. Gerade in diesem Punkt
erweist sich der bisherige Prozess als hdchst ineffizient. Ein erhebliches Potenzial zur
Kostenreduktion liegt daher bei der Einsparung des teuren Rohstoffes.

§1-2:

Die Produktion einer Standard-Industrie-Solarzelle ist ein sehr aufwandiger Prozess, der eine
Vielzahl von Teilschritten umfasst. Ein weiteres Potenzial zur Kostenreduktion bei der
Solarzellenherstellung liegt daher in der Straffung des Herstellungsverfahrens durch die
Rationalisierung von Teilschritten.

§1-3:

Eine der bedeutendsten GroéRen zur Beschreibung der Qualitdt einer Solarzelle ist deren
Wirkungsgrad. Dieser wird durch eine Vielzahl mdglicher Verlustfaktoren beeinflusst, welche
unterschiedlicher Natur sein kdnnen. Optische Verluste basieren auf der Reflexion des
eingestrahlten Lichts an der Zellenoberflache; elektrische Verluste sind beispielsweise die Folge
von Kontaktwiderstdanden an Metall-Halbleiter-Kontakten; Rekombinationsverluste werden
durch Storstellen im Siliziumkristall oder an dessen Oberflache verursacht.

8§ 1-4:

Die Reflexion einer Solarzelle kann neben der Abscheidung einer Antireflexschicht auch durch
geeignete Oberflachenstrukturierungen bewerkstelligt werden, die man als Obrflachen-
texturierung bezeichnet.

§ 1-5:

Rekombinationsverluste werden durch die Reduzierung der Rekombinationszentren in der Zelle
gemindert. Solche Zentren sind Storstellen im Kristall, die durch verschiedene, in den Kristall
eingelagerte Kontaminationen oder Kristalldefekte, welche dem Herstellungsprozess
entstammen, hervorgerufen werden.

§ 1-6:

Kristallschadigungen an der Oberflache haben ihren Ursprung vor allem in der mechanischen
Belastung des Siliziumkristalls etwa beim Wafering-Prozess. Eine effektive Reduktion dieser
Schadigungen an der Wafer-Oberfliche kdnnte durch einen neuen Wafering-Prozess
bewerkstelligt werden, der die Schichtdicke des geschéadigten Materials an der Oberflache der
Wafer deutlich reduziert.

8 1-7:

Der Verzicht auf metallischen Kontakt mit der Oberflache, wie er etwa durch den Schleifdraht
bei der Wafer-Fertigung mittels Drahtséage bislang unvermeidbar ist, kdnnte auch zur Reduktion
der metallischen Kontamination des Substrats erheblich beitragen.
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§ 1-8:

Sowohl Verunreinigungen wie auch Kristalldefekte wandern bei Hochtemperatur-behandlungen
der Wafer in deren Inneres, wo sie ihr schadigendes Potenzial am effektivsten entfalten. Aus
diesem Grund mussen Kontaminationen vor den Hochtemperaturschritten von der Oberflache
entfernt werden. Eine wirkungsvollere Alternative ist jedoch ihre Vermeidung bereits wéhrend
des Prozesses.
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2. Ansatze zur Neugestaltung des Wafering-Prozesses mit Hilfe
laser-chemischer Verfahren

Im Mittelpunkt dieses Kapitels steht die Suche nach einer neuen Methode zur Fertigung von
Silizium-Solarzellen-Wafern auf der Basis laser-chemischer Verfahren. Die Motivation fir ein
solches Wafering-Konzept liegt in der Feststellung der zahlreichen Nachteile des
herkdmmlichen Prozesses, besonders im Hinblick auf den dabei auftretenden Verbrauch hoch
reinen Siliziums.

Angesichts der rapide fortschreitenden Entwicklung immer leistungsfahigerer und effizienterer
Lasersysteme erscheint die Annahme realistisch, dass innerhalb des néachsten Jahrzehnts ein
Wafering-Verfahren etabliert werden kann, bei dem das Silizium vorwiegend auf thermischem
Wege mittels eines Laserstrahls und chemischer Unterstiitzung mittels eines geeigneten
Atzmediums statt bisher mechanisch durch die abrasive Wirkung eines Schleifmittels
abgetragen wird. Mit einem solchen System ware zum einen der Materialverlust wahrend des
Schneidvorgangs massiv reduzierbar; zum anderen brachte das Verfahren durch seine Material
schonende, saubere Form der Bearbeitung noch zahlreiche weitere Vorteile mit sich, die es
dem Vieldrahtsdgen voraus hatte, etwa der geringe Umfang der eingetragenen
Metallkontamination oder die deutlich reduzierte Oberflachenschadigung der geschnittenen
Wafer im Vergleich zu mechanisch bearbeiteten Substraten.

Mit dem LMJ-Verfahren ist darliber hinaus eine Methode in Erscheinung getreten, mit der sich
ein Laserstrahl Uber relativ grol3e Strecken ohne unverhéltnismaRig hohen technischen
Mehraufwand fokussieren lasst. Dies ist eine wichtige Grundvoraussetzung fur das Schneiden
tiefer Kerben, wie es im Rahmen eines Wafering-Verfahrens erforderlich ist. Eine weitere Starke
des LMJ-Konzeptes ist seine potenzielle Ausbaubarkeit zu einem Verfahren, bei dem statt
reinem Wasser als flissiger Lichtleiter fur den Laserstrahl &tzende Medien eingesetzt werden
kénnen, die den rein thermischen Abtrag des Laserstrahls chemisch unterstiitzen. Dieser
Aspekt kénnte sich nicht nur positiv auf die maximal erzielbaren Abtragsraten mit Hilfe dieses
Verfahrens auswirken; er wirde potenziell auch die Option ertffnen, das wahrend des
Wafering-Prozesses abgetragene Silizium chemisch in eine Form zu dberfihren, in der es
spater wieder der Reinsiliziumherstellung zugefiihrt werden kann. Auf diese Weise ware ein fast
100-prozentiges Recycling des energieintensiv hergestellten und entsprechend teuren
Rohstoffes fur Solarzellen denkbar.

Das Kapitel beginnt mit einer kurzen Beschreibung des etablierten Wafering-Verfahrens, der
eine Vorstellung des LMJ-Verfahrens und des LCP-Verfahrens, der chemischen Ausbaustufe
des LMJ-Prozesses, die als Basis fir die Entwicklung eines alternativen Wafering-Konzeptes
dient, folgt.

AnschlieRend werden die bei LCP ablaufenden chemischen und physikalischen Prozesse an
der Substratoberflache diskutiert, wobei ein besonderes Augenmerk auf die chemischen
Systeme gelegt wird, welche potenziell fir LCP herangezogen werden kénnen.

Kernstiick von LCP ist der laminare Flussigkeitsstrahl, welcher sowohl als flissiger Lichtleiter
als auch als Atzmedientransportmittel dient. Bricht seine kompakte Strahllange auf oder sind in
ihm die Intensitatsverluste fir das Laserlicht zu hoch, so verliert er seine Wirkung.

Bei der Wahl des Strahlmediums und des genutzten Laserlichts missen daher stets die
mdglichen physikalischen und chemischen Vorgange im Flussigkeitsstrahl bertcksichtigt
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werden, welche sich etwa bei der Wechselwirkung des Strahimediums mit dem Laserlicht oder
den gegebenen Prozessbedingungen, wie der starken Druckrelaxation am Disenausgang, den
hohen Fliessgeschwindigkeiten etc. ergeben. Sie kénnen ein Ausschlusskriterium fir die
Verwendung bestimmter System- und Mediumsparameter sein. Aus diesem Grund ist den
Vorgangen im Flissigkeitsstrahl ein eigenes Unterkapitel gewidmet, in dem diese Problematik
erdrtert wird.

Den theoretischen Ausfilhrungen folgt ein experimenteller Teil, in dem die bisher erzielten
Ergebnisse auf dem Gebiet des Tiefschneidens von Siliziumsubstraten mit Hilfe des LMJ- und
LCP-Verfahrens dargestellt und diskutiert werden.

Den Abschluss des Kapitels bildet eine Zusammenfassung der bisherigen theoretischen
Erkenntnisse und experimentellen Ergebnisse sowie ein Ausblick auf weitere geplante
Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet.
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2.1  Stand der Technik beim Wafering — Die Multidrahtsage

Das Multidrahtsagen (Multi-Wire-Slurry-Sawing, kurz: MWSS) ist jenes Verfahren, das sich
bisher als erfolgreichste Methode zur grol3technischen Herstellung von Solarzellen-Wafern
etabliert hat [Gre01]. Das Sagen der Wafer aus einem Siliziumblock mit Hilfe von MWSS ist ein
rein mechanischer Prozess. Kernstiick des Verfahrens ist ein Drahtfeld, bestehend aus vielen
hundert parallel zueinander verlaufenden Drahten, welche beim gegenwartigen Stand der
Technik in einem Abstand von maximal 300 um angeordnet sind. Dieses Drahtfeld wird
wahrend des Schneidprozesses von einer senkrecht darliber liegenden Disenleiste mit einem
Schleifmittel bespriht. Dieses besteht aus einer hoch viskosen Flissigkeit, vorzugsweise
Polyethylenglykol (PEG), in welcher der eigentliche Schleifstoff — eine Substanz sehr hoher
Harte — feink6rnig suspendiert ist. Gegenwartig wird hierfir Siliziumcarbid eingesetzt; andere
Schleifmittel, wie etwa Industriediamanten befinden sich noch in der Testphase.

Abb. 2.1-1: Abb. 2.1-2: Schematische Darstellung Abb. 2.1-3:
Multidrahtsdge (MWSS) der Schneiddraht-Fihrung in einer Drahtfeld mit
Typ DS 265 der Firma Multidrahtsége [Schu05]; geschnittenem Ingot

Meyer& Burger (CH) 1. Drahtfuhrungsrollen zum Aufbau der
Draht-Spannung, 2. Vorratsrollen fir
Sagedraht, 3. Ingot, 4. Drahtfeld

Der Schnitt wird dadurch vorangetrieben, dass DT EETETET MassenarE(t;i]I im Draht
der Siliziumblock auf das Drahtfeld gedriickt 0
wird und der Draht durch seinen konti- Fe 9798
nuierlichen Vorschub das Schleifmittel in den C 0,85
Block hineinzwingt. Umlenkrollen halten dabei Mn 0,3-0,6
eine konstant hohe Spannung auf dem Draht Si 0.3
aufrecht. Der Stahldraht wird wéahrend des Al 0.05
Sageprozesses verschlissen und die Messing- :
Legierung an der Oberflache des Stahldrahtes P 0,05
nahezu vollstandig abgetragen. Dabei werden | Cf. C0, Cu, Ni, Pb, Sn, < 0,03 je Metall
andere Metalle

die Komponenten des Schleif-drahtes auf der
Siliziumoberflache deponiert und sorgen dort Tab. 2.1-1: Prozentualer Anteil der wichtigsten
fur eine erhebliche metallische Kontamination. elementaren Bestandteile des Schneiddrahtes
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Das mechanische Einwirken des Schleifmittels auf die Siliziumoberflache ruft dort starke
kristalline Schadigungen hervor (vgl.: Abb. 2.1-4), die beidseitig des Wafers eine Eindringtiefe
von gegenwartig maximal 20 um aufweisen. Neben den metallischen Verunreinigungen, welche
durch den Draht verursacht wurden, verfugt die Oberflache auch Uber einen organischen Film,
bestehend aus PEG und Mikropartikeln. Die starke partikuldre Kontamination wird durch das
Schleifmittel und den Abrieb wéhrend des Schneidprozesses hervorgerufen und besteht aus
Siliziumstaub mit Korngréf3en im Mikrometer-Bereich (vgl.: Abb. 2.1-5).

.i
i !

00000203 ——— 30pm

JEOL

Abb. 2.1-5: Partikel-Kontamination auf einer

Abb. 2.1-4: Sageschaden auf einer draht-

drahtgeségten, monokristallinen  Silizium-

Oberflache

gesagten, monokristallinen Silizium-Ober-

flache

In Tabelle 2.1-2 sind einige typische Prozess-parameter fir einen Wafering-Prozess mit Hilfe

der MWSS dargestellt. Wie daraus klar hervorgeht, ist | Bestandteile Slurry PEG + SiC
der Verlust (,Kerf Loss*) hoch reinen Siliziums bei Wafer-Dicke 200 um T
diesem Schneidverfahren enorm hoch. Betrachtet Drahtdicke 160 um T
man die finale Wafer-Dicke nach dem Abétzen der Kerf loss 196 pm t
beidseitigen geschadigten Oberflachen-schicht, so | schadigung / Seite 14 pm 1
betragt er Uber 50 %. Dies stellt einen erheblichen Pitch ca. 400 um T
Kostenfaktor dar, der noch weitaus deutlicher wird, | Einale Wafer-Dicke 173pm T
wenn man den enormen Energieaufwand berlick- [ o0 variust an Si 224 um T
sichtigt, der zur Herstellung hoch-reinen Siliziums Abtragsrate 500 pm/min ¥
aufgebracht werden muss. Schnittzeit (125 mm) 45ht

Der Kerf Loss (vgl.: Abb. 2.1-6) bleibt bei gleicher
Drahtdicke nahezu konstant, auch wenn dinnere
Wafer als 200 pum produziert werden, wie von [Mul03]

Tab. 2.1-2: Schnittparameter eines
typischen Wafering- Prozesses mit der
MWSS [T A. Ml03,; £ Kra07h].

gezeigt wurde.

Die starke Oberflachenschadigung sowie die verschiedenen Kontaminationen sind sicherlich
ein schwerwiegender Nachteil des Wafering-Verfahrens basierend auf MWSS. Diese Technik
besitzt jedoch nicht nur Nachteile. Mit ihr lassen sich — je nach Modell der Anlage — einige
tausend Wafer gleichzeitig prozessieren, wobei bei Wafern der Kantenlange 125 mm und einer
durchschnittlichen Schnittgeschwindigkeit von ca. 500 pm/min die Schnittzeit ca. 4,5 bis 5
Stunden betragt. An dieser Zahl muss sich jedes alternative Wafering-Verfahren messen
lassen, das zur Multidrahtsédge in Konkurrenz tritt. Hinzu kommt noch die Tatsache, dass
MWSS auf den Einsatz geféhrlicher Chemikaliensysteme vollkommen verzichtet und die beim
Schneiden anfallenden Abfélle keine schwierigen Entsorgungsschritte erfordern. Somit kann
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MWSS als eine durchaus umweltfreundliche Technologie betrachtet werden, wenn man vom
enormen Verbrauch hoch reinen Siliziums absieht, das, wie bereits angedeutet, auf sehr
energieintensive Art und Weise hergestellt wird.

Schnittverlust

Wafer-Dicke (,Kerf Loss")

% N W
TR ) e
LR A SRR
AT _".- I T 1
B e Bl
ok R 5 #5 ';
s :
[

SiC-
Partikel

Tragerflussigkeit L J Drahtdicke
Messing- (PEG) mittlerer
Beschichtung Drahtabstand (Pitch)

Abb. 2.1-6: Schematische Darstellung des mittleren Drahtabstandes (,Pitch*) und des
Schnittverlusts (, Kerf Loss") bei einem Schnitt mit der MWSS
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2.2 Apparative und konzeptionelle Systeme zur Neugestaltung des
Wafering-Prozesses

2.2.1 Laser Micro Jet ™ (LMJ) als Grundlage fiir ein neues Wafering-
Verfahrens

Der im Rahmen dieser Arbeit neu angeregte Wafering-Prozess bedient sich einer
Weiterentwicklung des Laser-Mikro-Jet-Verfahrens® (LMJ®), das von der Firma Synova S. A.
patentiert wurde [Ric94, Ric95, Ric99].
Bezlglich des Schneidvorgangs steht der
neue Prozess dabei in deutlichem Kontrast 1
zum herkémmlichen Wafering-Verfahren, das
auf einem rein mechanischen Abtrag des

Siliziums basiert, wahrend im Mittelpunkt des 2
neuen Prozesses hingegen der thermische
Abtrag des Siliziums gekoppelt mit einem 3

chemischen Angriff auf das Substrat steht.
Gleichzeitig grenzt sich das Verfahren in
einigen zentralen Aspekten gegen zahlreiche
andere Laserstrukturierungsverfahren ab, bei
denen so genannte ,trockene“ Laser
eingesetzt werden.
Die wichtigste Komponente der LMJ-Anlage in
ihrer prototypischen Ausfiihrung (Modell LCS
300) ist die Coupling Unit (vgl.: Abb. 2.2-1),
welche aus einer Druckkammer, einer Dise
und einem Fenster besteht, durch welches ein
Laserstrahl in die Dusenéffnung eingekoppelt
werden kann. Diese ist vom Anlagenhersteller
in zwei verschiedenen Material-Ausfiihrungen
erhéltlich, entweder aus Messing mit einem
Saphir-Kern oder aus Edelstahl mit einem
Diamant-Kern. Abb. 2.2-1: Optischer Kopf und Coupling
Aufgrund seiner Tragheit reist der Fliissigkeits-  Unit der LMJ-Anlage: 1. Aufnahme

. . . Lichtwellenleiter, 2. CCD-Kamera 3. motorisierte
strahl beim Durchstrémen der Dise an deren Spiegelverstellung 4. Fokussieroptiken,
scharfer Kante ab, wodurch eine Einschniirung 5. Strahlweg, 6. Anschluss Hochdruckschlauch,
entsteht, die eine Berihrung der Dilsenwande - CoUPling Unit.
durch die Flussigkeit unterbindet. Auf diese Weise kdnnen die langsten kompakten Strahllangen
erzeugt werden.
Die Fokussierung des Lasers erfolgt durch einen optischen Kopf, an dessen Unterseite die
Coupling Unit angebracht ist. Das zu bearbeitende Substrat selbst wird mittels Ansaugung auf
einem Chuck fixiert, der seinerseits auf einem horizontal verfahrbaren x-y-Tisch angebracht
ist.

27



2. Ansétze zur NeuT%estaltung des Wafering-Prozesses mit Hilfe laser-chemischer Verfahren
221 Laser Micro Jet ™ (LMJ) als Grundlage fiir die Entwicklung eines neuen Wafering-Verfahrens

Als Laserlichtquellen dienen Nd:YAG-Laser der Wellenldangen 1064 nm und 532 nm je nach
Anforderung und Einsatzgebiet des Systems, dessen Strahl Giber einen Lichtwellenleiter zum
optischen Kopf gefiihrt wird. Die dabei verwendeten optischen Elemente sind fir jeden
Wellenldngenbereich spezifisch, aufgrund der variablen Transparenz des Linsenmaterials fur
die einzelnen Wellenlangen. Aus diesem Grund ist eine parallele Doppeleinkopplung zweier
unterschiedlicher Laserlichtwellenlangen mit ein und derselben Optik technisch sehr
anspruchsvoll und bisher noch nicht méglich.

Laserstrahl

AN

Radiale
-~

Duse Flussigkeitszufuhr

-
V\
Flussigkeitsstrahl

Substrat
Substratschmelze

Abb.: 2.2-2 Schematische Darstellung des LMJ-Prinzips

Die Beftérderung der Flissigkeit aus einem Vorratstank erfolgt tiber eine chemikalienresistente
Zwei-Kolben-LC-/ MPLC-/ HPLC-Pumpe, Typ: HD 2-200/ 55051 der Firma BESTA, die Uber
einen Hochdruckschlauch direkt an die Coupling Unit angeschlossen ist.

Die Parameterbereiche fur die Subsysteme der im Rahmen dieser Arbeit genutzten LMJ-Anlage
sind in den folgenden beiden Tabellen angegeben.
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Tab. 2.2-1: Laserparameter Tab. 2.2-2: Flussigkeitsstrahlparameter
Hersteller Spectron ® Lee ® Strahldurchmesser 33-125pum
Typ Nd: YAG Nd: YAG Flussigkeitsdruck 50 — 400 bar
Betriebsmodi cw oder gepulst gepulst FlieRBgeschwindigkeit 100 — 280 m/s
LSl 1064 532 Volumenstrom max.
[nm] 150 ml/min
Mittlere Leistung Fahrgeschwindigkeit max.
80 2x90 :
W] relativ zum Substrat 250 mm/s
Pulsfrequenz
[kHZ] 13-35 10-100
Pulsdauer [ns] 600 — 1800 200 - 1200
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Der laminare Flussigkeitsstrahl dient als flissiger Lichtleiter fiir das Laserlicht (vgl.: Abb. 2.2-2),
wobei dieses so lange fokussiert bleibt, wie der Flissigkeitsstrahl seine kompakte Strahlform
beibehalt. Das Laserlicht wird durch Totalreflexion an der Grenzfliche zwischen dem
Flissigkeitsstrahl und dem ihn umgebenden Atmosphéare gefiihrt. Die Laminaritat des
Flissigkeitsstrahls ist Voraussetzung fir die Verwendung des Laserlichts als Mikro-
strukturierungsinstrument. Bricht sie auf, so verliert der Laserstrahl seine Fokussierung und
damit seine erforderliche punktuelle Intensitat, um Substratoberflichen zu erhitzen, zu
schmelzen oder gar zu verdampfen.

Der variable Arbeitsabstand des Uber die gesamte Lange des FlUssigkeitsstrahls fokussierten
Laserlichts stellt einen entscheidenden Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber klassischen,
Jrockenen“ Lasern dar, welche einen eng begrenzten Arbeitsbereich besitzen, der auf der
Schéarfentiefe dieser Systeme beruht.

2.2.2 Laser Chemical Processing (LCP) als konzeptionelle Weiter-
entwicklung von Laser Micro Jet ™

In der urspriinglichen Ausfilhrung des LMJ-Systems ist als flissiges Medium ausschlieflich
hoch reines, partikelfreies und entgastes Wasser vorgesehen. Die Substratbearbeitung erfolgt
dabei auf rein thermisch-mechanischem Wege, durch Verdampfen oder Schmelzen des zu
bearbeitenden Stoffes und anschlieRendem Ausspiilen der Schmelze sowie der wieder
erstarrten Feststoffpartikel.

Im Jahr 2001 wurde das Laser-Mikro-Jet-Konzept durch Veroffentlichungen von Willeke und
Kray erweitert. Sie schlugen vor, an Stelle des reinen, deionisierten Wassers verschiedene
Atzmedien als fliissige Lichtleiter einzusetzen, um dabei gleichzeitig deren Atzeigenschaften zur
Mikrostrukturierung von Siliziumsubstraten auszunutzen [Wil01]. Das neue Verfahren, das sich
des Einsatzes solcher atzender Medien im FlUssigkeitsstrahl bedient, wurde von ihnen zunachst
als Laser-Chemical-Etching (LCE) Verfahren bezeichnet und spater in LCP (Laser-Chemical-
Processing) umbenannt.

Je nach Wahl des Atzmediums ist das LCP-Verfahren in der Solarzellenfertigung vielfaltig
einsetzbar. Erfolgreiche Anwendungen wurden bereits auf dem Gebiet der selektiven Phosphor-
Dotierung [Kra08], der Kantenisolation [KraO7a] sowie beim Schneiden mehrerer Zentimeter
tiefer Graben [Kra07b], wie sie etwa fiir einen Wafering-Prozess erforderlich sind, berichtet.

Die oben beschriebene LMJ-Anlage wurde allein fiir Prozessierungen mit hoch reinem Wasser
als Medium fur den laminaren Flissigkeitsstrahl entwickelt. Der Einsatz atzender Substanzen
setzte daher zunachst die Neuentwicklung einer Anlage voraus, die den besonderen
Ansprichen, welche die Verwendung hoch korrosiver und unter Umstanden auch toxischer
Substanzen an das System stellt, gerecht wird. Der Entwurf einer solchen Anlage, in den all
jene Anspriiche beziglich Bestandigkeit gegeniber aggressiven Stoffen ebenso wie die
Funktionalitdt des Systems einflossen, war ebenfalls Bestandteil dieser wissenschaftlichen
Arbeit. lhr finales Design erhielt die Anlage durch die Firma IBG Monforts, welche auch den Bau
der Apparatur tbernahm (vgl.: Abb. 2.2-3).

Die wichtigste Komponente des neuen Systems ist eine gasdichte Teflonkammer, in der sich
die Substrathalterung befindet. Sie wird mittels eines Greifarms bewegt, der extern an eine
Linearachse angeschlossen ist. Die Halterung wurde dafir ausgelegt, Siliziumblocke einer
maximalen Kantenlange von 125 Millimetern zu fixieren. Um auf dem fixierten Block mehrere
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parallele Schnitte durchfihren zu koénnen, kann die Halterung mit Hilfe einer
Mikrometerschraube extern tber einen Steckschlissel senkrecht zur Verfahrrichtung verstellt
werden. Jener Teil des Greifarms, welcher in die Reaktionskammer hineinragt ist mit einem
Teflonbalg vollstandig umhilit.

optischer Kopf

Al Anschluss fir Inertgaszufuhr

l

abnehmbarer

Coupling Unit
Deckel i
Anschluss
Uberdruckventil

Prozess-

beobachtungsluke

Substrathalterung

Abfluss flr
kondensierte
Produkte

Greifarm Steckschliissel zum Verstellen

Linearach
carachse der Substrathalterung

Abb. 2.2-3: Aufbau der Teflonreaktionskammer fir den Einsatz hoch korrosiver und toxischer
Chemikalien im Rahmen des LCP-Verfahrens. Konstruktion und Bau der Anlage erfolgten durch die
Firma IBG Monforts.

Die Kammer verfigt darlber hinaus Uber zwei Beobachtungsluken sowie einen
zylinderférmigen Kameraeinschub.

Zusatzlich ist die Reaktionskammer noch mit einem Feuchtigkeitssensor ausgestattet, mit dem
die Restfeuchtigkeit im System bis zum Start des Prozesses kontrolliert werden kann.

Der optische Kopf zur Einkopplung des Laserstrahls in den Flussigkeitsstrahl ist oberhalb der
Reaktionskammer schwingungsfest fixiert. Wie bei der LCS 300 Anlage, so wird auch hier das
Laserlicht von der Quelle aus Uber einen Lichtwellenleiter in den optischen Kopf gefuhrt. Die
Versorgung der Coupling Unit erfolgt auch hier tber eine begrenzt chemiebestdndige HPLC-
Pumpe.
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Die konstruktive Ausfihrung der Anlage ermdéglicht den Einsatz toxischer organischer
Losemittel ebenso wie die Verwendung stark alkalischer, wéssriger Systeme und saurehaltiger
Medien.

Die angeschlossene Gasspiilung erméglicht dartiber hinaus eine Absenkung der Feuchtigkeit in
der Kammer auf Werte unter 1 Vol.-%. Dies ist insbesondere dann von erheblicher Wichtigkeit,
wenn hydrolyseempfindliche Substanzen eingesetzt werden oder bei der Reaktion entstehen,
etwa Halogensilane. Die Inertgasspulung unterbindet dartber hinaus die Bildung einer
explosiven Atmosphére und erweitert somit den Spielraum beim Einsatz neuer Substanzen als
Prozessmedien.

2.2.3 Besonderheiten des LMJ/LCP-Prozesses gegenuber klassischen
Laser-Mikrostrukturierungs- und Atzverfahren

Der Laser stellt das zentrale Instrument zur Materialbearbeitung beim LCP-Verfahren dar. Der
Atzmediumsstrahl kénnte ohne ihn nicht annahernd jene abtragende Wirkung entfalten, die
durch die Anwesenheit des Laserlichts ermdglicht wird. Seine hohe Bedeutung liegt in den
besonderen physikalischen Eigenschaften der Laserstrahlung begriindet, die sie von allen
anderen Strahlungstypen unterscheidet und es ermdoglichen, dass das Laserlicht theoretisch
sowohl fur rein physikalische Vorgange, wie es beispielsweise die thermische Abtrag darstellt,
verwendet werden kann, wie auch fir chemische Prozesse, etwa die Anregung von Molekilen
oder die Spaltung chemischer Bindungen.

Die im Zuge dieser Arbeit eingesetzten Lasersysteme sind Nd:YAG-Laser deren aktives
Medium aus einem Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall der stdchimoetrischen Zusammen-
setzung Y3A4[50;, besteht, in dem in kleinen Konzentrationen Nd&** -lonen enthalten sind.
Neodymlaser arbeiten bei einer Reihe von Frequenzen im Infrarotbereich, wobei die Linie bei
1064 nm aufgrund der hohen Effizienz des Ubergangs und damit erzielbarer hoher
Ausgangsleistungen technisch am haufigsten verwendet wird. Gegeniiber dem kommerziell
erschwinglicheren CO,-Laser besitzen Nd:YAG-Laser den Vorteil, dass ihre Strahlung in
Glasfaserkabeln eingekoppelt werden kann, was bei CO,-Lasern gegenwartig noch nicht der
Fall ist. Die hohen Ausgangsleistungen ermdglichen auch eine Frequenzvervielfachung der
Strahlung mit begrenzten Verlusten, wodurch mit Nd:YAG-Lasern auch die Wellenlangen
532 nm (Frequenzverdopplung), 355 nm (Frequenzverdreifachung) und 266 nm (Frequenz-
vervierfachung) produziert werden kénnen.

Selbst nach heutigen Kriterien hoch effizient arbeitende Laser sind jedoch allgemein als sehr
energieintensive Systeme mit einer relativ ineffizienten Ausnutzung der zu ihrem Betrieb
erforderlichen Energiemenge einzustufen. Die mittlere Laserausgangsleistung des Nd:YAG-
Lasers, der fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchsreihen verwendet wurde,
betrug ca. 70 W bei 13 kHz. Um diese Strahlleistung zu erbringen, musste er mit ca. 6 kW
betrieben werden.

Es sind vor allem folgende Eigenschaften des Laserlichts, durch die sich der Laser trotz der
schlechten Energiebilanz als ein sehr wichtiges und vielseitig einsetzbares Werkzeug in der
Technik, vor allem aber auch, wie im vorliegenden Fall, als effektives Materialabtrags- und
Mikrostrukturierungsinstrument eignet:
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1.) Laserstrahlung ist raumlich koharent; das bedeutet, dass die Wellenziige Uber den
gesamten Querschnitt des emittierten Laserstrahls Uber die gleiche Phasenbeziehung
verfugen. Die raumliche Koharenz ermdglicht es, dass Laserlicht hoch intensiv und stark
fokussiert eingesetzt werden kann. Auf diese Weise sind Leistungsdichten im Laserstrahl
von bis zu 10" W/cm? einstellbar. Diese Leistungen ermdglichen nicht nur ein Schmelzen
selbst extrem thermobestandiger Stoffe sondern sogar deren Verdampfung und dies
selbst auf kleinstem Raum von nur wenigen Quadratmikrometern Flache.

2.) Laserlicht ist zeitlich koharent; die emittierten Wellenziige weisen auch noch nach einer
bedeutenden Entfernung vom Ort ihrer Produktion nur relativ geringe Phasen-
schwankungen auf. Wahrend beispielsweise bei einer Glihbirne die Koharenzlange nur
ca. 400 nm betragt, liegt sie bei einem He-Ne-Laser (der Wellenlange A = 633 nm) bei ca.
10 cm. Die zeitliche Koharenz des Laserlichts erméglicht eine hohe Monochromasie der
Laserstrahlung. Die Schwingungsbandbreite fur Laserstrahlung liegt zwischen 10° und
10° Hz, wahrend die Schwingungsfrequenz bei sichtbarem Licht in der GréRenordnung
um 10" Hz angesiedelt ist. Durch diverse technische Stabilisierungsmanahmen lasst
sich die Frequenzschwankung bei Lasern weiter reduzieren. Die extrem hohe
Monochromasie ist unter anderem fur photochemische Prozesse von besonderem
Interesse, bei denen genau definierte Wellenlangen zur selektiven Anregung bestimmter
Spezies oder gezielten Aktivierung photochemischer Prozesse bendtigt werden.

3.) Mit Kurzpulslasern sind dariiber hinaus ultrakurze (10'13 s), sehr intensive Lichtblitze
produzierbar, die sich fiir eine schadigungsarme, oberflachennahe Materialbearbeitung
selbst bei gut Wéarme leitenden Stoffen, wie beispielsweise Metallen, als besonders
effektiv erwiesen haben.

Die Kombination des Mikrostrukturierungseffekts eines fokussierten Laserstrahls mit dem
chemischen Angriff verschiedener Atzmedien ist per se nichts Neues; Verfahren die auf diesem
Konzept fulRen, haben bereits eine lange Tradition in der Halbleiter- und der Mikrotechnologie
allgemein vorzuweisen. Dabei wurden bisher jedoch ausschliel3lich ,trockene" Lasersysteme
eingesetzt. Das zu bearbeitende Substrat befindet sich dabei entweder in einer
Reaktionskammer, welche (ber eine spezifische, das Atzmedium enthaltende Atmosphéare
verfugt, oder die zu strukturierende Oberflache ist mit einem diinnen FlUssigkeitsfilm bedeckt,
welcher die chemisch aktive Substanz enthélt. Der Laserstrahl wird dabei durch das Atzmedium
hindurch auf das Substrat fokussiert, wobei er dieses entweder nur erwarmt, schmilzt oder gar
verdampft. Gleichzeitig wird das Atzmedium aktiviert, entweder photochemisch, indem
beispielsweise durch die Spaltung von Molekillen Radikale darin freigesetzt werden, oder es
findet eine rein thermische Beschleunigung des Atzvorgangs statt, indem die verbesserte
Kinetik bestimmter chemischer Prozesse bei erhéhten Temperaturen ausgenutzt wird.
Beispiele fur derlei Varianten sind in der Literatur reichlich vorhanden, daher soll hier nur
exemplarisch auf entsprechend wenige Arbeiten verwiesen werden. Drei dltere Ubersichten zu
verschiedenen laserunterstiitzten Atzsystemen, welche einen guten Eindruck (iber die Vielfalt
mdglicher Kombinationen bieten, die bereits vor mehr als 20 Jahren auf diesem Gebiet getestet
wurden, liefern beispielsweise [Ehr83], [Bau88] sowie [LeeP98]. Seitdem ist eine Vielzahl
weiterer Publikationen zu diesem Thema erschienen, die hier kaum erschopfend dargestellt
werden kann. Ein Standardwerk zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen
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Laserstrahlung, chemischen Medien und Halbleiteroberflachen sowie deren vielfaltige
Anwendungsmadglichkeiten bietet beispielsweise [Bau00].

Der Vorteil dieser Standard-Verfahren ist eine im Vergleich zum LMJ/LCP-Prozess etwas
einfachere technische Anordnung, die aber fiir viele Applikationen vollkommen ausreichend ist,
um sehr zufrieden stellende Ergebnisse zu erzielen [Bau00]. Wie bereits oben angedeutet
wurde, sind jedoch solche Systeme in der Regel nicht geeignet, um Grdben von dber 1 mm
Tiefe oder mehr zu produzieren. Die sich konisch aufweitende Strahlform trockener Laser ist,
wie bereits erwahnt wurde, dabei ein wichtiger Grund fir dieses Versagen.

Um besonders anspruchsvolle Aufgaben im Bereich der Mikrostrukturierung zu bewerkstelligen,
bedarf es daher komplexerer Systeme, welche gegeniiber den klassischen Verfahren tber
gleich mehrere Vorteile verfiigen. Die Eigenheiten des LMJ-LCP-Prozesses im Vergleich zu
klassischen Laserverfahren, die im technischen Einsatz fast durchgehend als vorteilhaft zu
bewerten sind, sollen daher hier kurz zusammengetragen werden:

1.) Der erste wesentliche Unterschied des LCP liegt, wie es bereits eingangs ausgefihrt
wurde, in der wegfallenden Notwendigkeit einer stdndigen Nachfokussierung des
Laserspots bei stark variablem Arbeitsabstand. Die Nachfokussierung ist mit einem
trockenen Laser (wenn Uberhaupt) nur mit erheblichem technischem Aufwand zu
bewerkstelligen. Die Moglichkeit, einen deutlich unter 100 um dinnen Laserstrahl in eine
enge Schnittkerbe zu fokussieren, stellt fir die klassischen Verfahren selbst bei einem
konstanten Arbeitsabstand eine grof3e technische Herausforderung dar.

2.) Das LMJ/LCP-System verfligt durch den Flussigkeitsstrahl Uber ein sehr effektives
Spulinstrument parallel zum Mikrostrukturierungsprozess. Der Spuleffekt ist dabei doppelt
wirksam: Erstens fiihrt er zur Beseitigung partikuldarer Abscheidungen und gel6ster
Produkte in der Schnittkerbe, was sich sogar vorteilhaft auf diffusionskontrollierte
Prozesse auswirken konnte; zweitens bedeckt die abflieBende Flussigkeit die
Substratoberflache neben der Schnittkerbe mit einem dinnen, kontinuierlich stromenden
Film, welcher die Ablagerung kleinster Partikel im Submikrometermaf3stab entlang der
Grabenkante zumindest erschwert oder sogar verhindert.

3.) Parallel zur Beseitigung der Produkte ermdglicht der Flissigkeitsstrahl auch eine deutlich
verbesserte Versorgung des Reaktionsspots mit frischem Atzmedium, ganz im Gegensatz
zu den trockenen Laserverfahren, wo dieser Materialtransport ausschlieBlich tber
Diffusionsvorgénge vonstatten geht.

4.) Die stromende Flissigkeit kénnte neben dem Stofftransporteffekt auch noch einen
Kuhleffekt entfalten, dessen Einfluss auf den Prozess jedoch schwer abzuschéatzen ist, da
er sowohl vorteilhaft wie nachteilig fir den Abtragsvorgang sein kénnte. Ein Vorteil konnte
darin bestehen, dass er die Warmeeinflusszone im Substrat rund um den Reaktionsspot
reduziert und damit auch die kristallinen Schadigungen, welche durch den thermischen
Einfluss im Substrat erzeugt werden. Andererseits konnte ein Kihleffekt jedoch auch
selbst zu thermischen Spannungen fiihren, indem er Temperaturschwankungen um den
Arbeitsfokus produziert, welche mdglicherweise selbst Spannungsrisse verursachen
kénnten.
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5.) Der mechanische Impuls der FlUssigkeit tragt auch dazu bei, dass die Materialschmelze
aus der Schnittkerbe herausgedriickt wird, wodurch der Materialabtrag beschleunigt wird.
Der mechanische Druck des Flussigkeitsstrahls kénnte aber auch die freie Ausbreitung
verdampften Materials nach oben drosseln. Dieser Einfluss wirde als Folge die
Abtragsschwelle im Vergleich zu trockenen Systemen heraufsetzen, was nicht zwingend
ein Vorteil ware. Der Einfluss dieses Effektes ist im niedrigen Verdampfungsbereich
groRer. Bei hohem Verdampfungsdruck sollte der Flissigkeitsdruck jedoch durch den
Verdampfungsdruck iberkompensiert werden.
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2.3 Theoretische Grundlagen zum neuen Wafering-Prozess auf der
Basis von LMJ™ und LCP

Der Einsatz von Atzchemikalien im Fliissigkeitsstrahl mit dem Ziel eines forcierten Abtrags des
Siliziums stellt einen sehr weitgehenden Eingriff in das LMJ-System dar, das allein auf der
Basis von Wasser als flissigem Strahlmedium entwickelt wurde. Selbst in dieser Form ist der
Prozess in all seinen Details bisher keineswegs vollstdndig verstanden. Daten zum
systematischen Einfluss verschiedener Experimentparameter waren im Vorfeld dieser Arbeit
nur begrenzt bis gar nicht vorhanden. Wissenschaftliche Untersuchungen zu diesem Thema
laufen gegenwartig parallel zur vorliegenden Arbeit, etwa eine umfassende Simulation des
Verfahrens im Hinblick auf die Entstehung und Verédnderung der Schnittgrabenform in
Abhéngigkeit von verschiedenen Parametervariationen. Viele bisher erzielte Erkenntnisse
bediirfen noch in etlichen Punkten einer praktischen Uberpriifung.

Das Hinzuziehen neuer Flissigkeiten, seien es wassrige Lésungen mit zahlreichen Additiven
oder wasserfreie Losemittel mit véllig anderen physikalischen und chemischen Eigenschaften
als Wasser stellt in diesem Zusammenhang eine mehrfache Herausforderung dar:

Erstens erfordert der Wechsel zu neuen Medien einen kompletten Umbau des Systems mit dem
Ziel, die Chemiebestandigkeit der Anlage und die Unversehrtheit der unterschiedlichen
Komponenten auch beim Einsatz korrossiver Substanzen sicherzustellen. Zweitens ist parallel
zum Umbau auch eine Anpassung der Anlageneinstellungen fir neue Strahlmedien
erforderlich, weil davon ausgegangen werden kann, dass zentrale Aspekte des Verfahrens, wie
etwa die Strahlstabilitét, die Einkopplung des Laserstrahls in den Flissigkeitsstrahl, etc. beim
Einsatz neuer Substanzen ganz anderen Einflissen unterworfen sind, als es beim Loésemittel
Wasser der Fall ist. Dabei ist die Umstellung des Systems umso schwieriger, je weniger tber
den Einfluss der ProzessgréfZen bekannt ist.

Die Wahl des richtigen Atzmediums fiir Silizium erweist sich vor diesem Hintergrund als
besonders komplex: Einerseits sollen die neuen Stoffe einen deutlich besseren Materialabtrag
gewabhrleisten, als dies mit der herkébmmlichen Ausfihrung des Systems moglich ist,
andererseits muss die volle Funktionalitdt des bisher noch nicht vollstandig verstandenen
Systems mit neuen Substanzen sichergestellt werden. Es wird daher nicht ausreichen,
Chemikaliensysteme zu ermitteln, welche auf der Basis bisheriger Erkenntnisse und
theoretischer Uberlegungen einen besseren Materialabtrag als reines Wasser auf Silizium
gewahrleisten. Die ausgesuchten Chemikaliensysteme missen sich gleichzeitig auch
reibungslos in die vorhandene Technik einfligen, sonst kann ihr Abtragspotenzial, das sie auf
Silizium theoretisch entfalten kdénnten, praktisch nicht genutzt werden. Die Praxistauglichkeit
neuer Substanzen setzt folgendes Verhalten voraus:

1. Die kompakte Strahllange des laminaren Flussigkeitsstrahls darf durch die neuen Medien
nicht starker beeintrachtigt werden, als bei reinem Wasser; nach Mdglichkeit wére sogar eine
gegeniber Wasser verbesserte Strahllaminaritat wiilnschenswert.

2. Die Absorptionsverluste fiir das Laserlicht durfen keinesfalls héher ausfallen als in einem rein
wassrigen Strahl. FUr den Fall, dass Laserlicht der Wellenlange 1064 nm verwendet werden
soll, mussen diese Verluste sogar deutlich geringer sein als bei Wasser, damit eine Erwarmung
des laminaren Strahls und damit einhergehende Verluste vor seinem Auftreffen auf der
Substratoberflache vermieden werden.
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3. Die Qualitéat des bearbeiteten Substrats muss mindestens derjenigen bei Verwendung reinen
Wassers entsprechen, d.h., sein Schadigungsgrad und seine Kontamination durfen bei
Verwendung der neuen Medien nicht héher sein.

4. Beziglich des Materialabtrags missen die neuen Medien einen um ein Vielfaches héheren
Materialabtrag ermgglichen als der Abtragsprozess mit reinem Wasser.

Die ersten beiden genannten Aspekte beschranken sich auf im Flissigkeitsstrahl ablaufende
Vorgange, wahrend bei den Aspekten 3 und 4 die auf der Substratoberfliche stattfindenden
Prozesse den relevanten Faktor darstellen.

Auf der Suche nach geeigneten Substanzen fiir den schnellen Atzabtrag von Silizium mit Hilfe
von LCP missen daher stets beide Aspekte betrachtet werden: die Vorgange auf
Substratoberfliche und im Fliissigkeitsstrahl, denn selbst das beste Atzmedium fir Silizium
bedeutet keinen Prozessvorteil, wenn es nicht in einem kompakten Flussigkeitsstrahl
zusammen mit dem Laserstrahl ohne starke Beeintrachtigung des Systems transportiert werden
kann.

Als Konsequenz aus dieser Erkenntnis wurde das folgende Kapitel aus zwei Teilen aufgebaut:
einem, der sich unter dem Gesichtspunkt des chemischen Abtragspotenzials mit der Frage
nach geeigneten Atzmedien fiir LCP auseinandersetzt und einem zweiten, der explizit die
Vorgange im Flissigkeitsstrahl noch vor Auftreffen des Strahls auf der Substratoberflache
thematisiert.

Eine zentrale Rolle bei der Suche nach neuen Atzmedien spielen die als Tragermedium
dienenden Lodsemittel, die besonders auf die Strahlstabilitdét einen groRen Einfluss haben.
Dieses Thema wird daher in einem eigenen Unterkapitel behandelt.
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2.3.1 Prozesse an der Substratoberflache — Der chemische Angriff des
Siliziums durch verschiedene Medien

2.3.1.1 Die photochemische und thermische Anregung des Halbleiters durch
Laserstrahlung

Die Aktivierung der Halbleiteroberflache fiir chemische Prozesse kann mit Hilfe des Laserlichts
auf zwei verschiedene Arten erfolgen, wobei die Grenze zwischen beiden Varianten flieRend ist:
Die erste Variante stellt die rein photochemische Aktivierung dar, wobei der interne Photoeffekt,
wie er im Anhang dieser Arbeit beschrieben wird, eine wichtige Rolle spielt. Dabei werden im
Halbleiterkristall durch Absorption elektromagnetischer Strahlung Ladungstrdger generiert,
wobei sich dies auf die anschlieRende Atzreaktion unterschiedlich auswirken kann.

Fir Photonenenergien /v groRer als die Bandlickenenergie (hv>E, (T)) ist der
dominierende Anregungsmechanismus an der Siliziumoberfliche die Elektron-Loch-Paar-
Generation. Photonen, deren Energie fur diesen Schritt hingegen zu gering ist, rufen lediglich
Gitterschwingungen (Phononen) hervor, die sich makroskopisch in einer Erwdrmung des
Halbleiterkristalls &uRern.

Mit steigender Temperatur 7' wird der Wert fur Eg immer kleiner und damit auch die minimal
erforderliche Photonenenergie fur eine Interband-Anregung geringer, bis schlieRlich Valenz-
und Leitungsband im geschmolzenen Zustand Uberlappen. Weil die Bandliickenenergie beim
Silizium schon unter Standardbedingungen (7" = 300 K) nur ca. 1,1 eV betragt, sind alle
eingestrahlten Photonen der beiden in dieser Arbeit verwendeten Laserwellenlangen 1064 nm
und 532 nm wahrend des Atzvorgangs dazu in der Lage, Elektronen aus dem Valenz- in das
Leitungsband des Siliziums anzuregen. In Anwesenheit beispielsweise von Chlor kénnen die
Ladungstrdger nun mit den adsorbierten Spezies interagieren, bevor ihre Rekombination
stattfindet [Kul87]. Dies ist der dominierende Vorgang bei Laserleistungen unterhalb 10° W/cm?,
wo der Atzmechanismus von Chlor auf Silizium vorwiegend photochemisch aktiviert ist [Mog88].
Anschaulich betrachtet, bedeutet eine photochemische Aktivierung die vermehrte Bereitstellung
von Photoelektronen an der Silizium-Oberflache fur die dort ablaufenden Redoxprozesse
wahrend des Atzvorgangs (vgl.: hierzu die Ausfiihrungen in Anhang 6.2).

Die bislang beschriebenen Vorgénge beschrénken sich allein auf Prozesse im Halbleiter selbst.
In Abhéangigkeit von der verwendeten Wellenldnge des Laserlichts kann jedoch auch in
manchen Fallen noch ein zuséatzlicher Photoeffekt auftreten, der beispielsweise von [Kaw89]
und [Hou84] auf Silizium-Substraten berichtet wurde und auf eine photochemische Interaktion
zwischen der Halbleiter-Oberflache und dem Atzmedium hindeutet. Demnach besitzen Silizium-
Oberflachen bei Bestrahlung mit Licht bestimmter Wellenlangen die Fahigkeit, die Spaltung von
Halogenverbindungen photochemisch zu katalysieren, auch wenn das eingesetzte Licht
aufgrund der Absorptionseigenschaften der betreffenden Molekile dazu nicht direkt in der Lage
ist. Xel, beispielsweise ist im VIS Bereich transparent, dissoziiert jedoch auf Silizium-
Oberflachen, welche mit Laserlicht der Wellenlédnge 515 nm bestrahlt werden [Hou84].

Der Grund fur die photolytische Spaltung der XeF',-Molekiile konnte eine Verschiebung der
Absorptionsbanden im XeF>-Molekil sein, welche dadurch hervorgerufen wird, dass die F-Xe-
Bindung durch Wechselwirkung des Molekiils mit der Siliziumoberfliche geschwécht wird. Bei
dieser Wechselwirkung kommt es zur zwischenzeitlichen Ausbildung von Si-F-Bindungen,
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welche thermodynamisch stabiler als Xe-F-Bindungen sind, die dadurch so weit geschwacht
werden, dass Photonen der Wellenlange A = 515 nm ausreichen, um sie zu spalten.

Die Verhéaltnisse &ndern sich maRgeblich bei sehr hohen Laserleistungen. Unter diesen
Bedingungen ist der Prozess vorwiegend thermisch aktiviert, wobei folgende Vorgénge
stattfinden: Die photogenerierten Elektron-Loch-Paare thermalisieren und rekombinieren; die
Rekombinationsenergie wird in Form von Warme oder Lumineszenzstrahlung freigesetzt.

Das Aufheizen des Kristalls hat schlieBlich zur Folge, dass das Substrat geschmolzen oder
verdampft wird. In beiden Fallen kommt es zur vollstandigen Auflésung des kristallinen Gefliges
und der damit verbundenen elektronischen Struktur des Halbleiters. Die dabei in das Silizium
injizierte Energie, die Schmelz- (A¢H ) oder Verdampfungsenthalpie (A, H ) wird im Silizium
gespeichert und dient als Aktivierungsenergie fir nachfolgende Prozesse, etwa die Reaktion mit
elementarem Chlor, welche eine sehr hohe Aktivierungsenergie erfordert (vgl. hierzu
Tab. 2.3.1-3). Im der Gasphase erhdhen sich dariber hinaus die Kontaktmdglichkeiten der
Siliziumatome mit den angreifenden Atzteilchen erheblich, was sich unmittelbar positiv auf die
Reaktionsrate auswirkt.

2.3.1.2 Das chemische Verhalten des Siliziums gegenuber einigen
Elementen, Sauren und Basen

Das chemische Verhalten des Siliziums gegenuber den wichtigsten Elementen im
Periodensystem ist sehr Uberschaubar: Wenn Uberhaupt, reagiert Silizium nur in sehr fein
verteilter Form mit einigen Elementen und dann nur bei sehr hohen Temperaturen. Dies gilt fur
samtliche Falle, bei denen es eine Reaktion eingeht, mit Ausnahme von Fluor, mit dem es sich
selbst bei Raumtemperatur unter Feuererscheinung umsetzt [HolW76]. Eine Reaktion mit
Kohlenstoff findet erst weit oberhalb der Schmelztemperatur statt; Siliziumnitrid bildet sich aus
den Elementen erst nahe am Schmelzpunkt des Siliziums. Einzig die beiden leichten
Chalkogene sowie die Halogene reagieren bereits deutlich unterhalb der Schmelztemperatur,
jedoch nicht bei Raumtemperatur.

. Temperatur Standard-
Verbindung der Bildung | Bildungsenthalpie
[°C] AgH® [kd/mol]
Siliziumdioxid  Si0; ca. 1000 -910,1
Siliziumnitrid  Si3/Ny4 ca. 1400 -742,8
Siliziumsulfid SIS ca. 600 - 206,9
Siliziumcarbid SiC ca. 2000 - 65,2

Tab. 2.3.1-1: Start-Temperaturen und Standard-Bildungs-
enthalpien der Reaktionen zwischen Silizium und einigen
Hauptgruppen-Elementen im Vergleich [HolW76]

Die Reaktionstragheit des Siliziums gegeniber den meisten Elementen ist wesentlich bestimmt
durch seine hohe Affinitat zu Sauerstoff, die dazu fihrt, dass sich Silizium bei bereits
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kurzzeitiger Exposition an feuchter Luft mit einer nur ca. 2 bis 4 nm dicken Oxidschicht bedeckt,
die so dicht ist, dass sie jeden weiteren Angriff, auch durch Sauerstoff selbst, unterbindet.

Auch in wassriger Loésung ohne weitere Zusatze ist das wichtigste Oxidationsmittel fir das
Silizium der im Wasser geloste Sauerstoff. Sauerstofffreie, neutrale wassrige Lésungen zeigen
hingegen ein sehr geringes Oxidationsvermdgen auf hydrophoben Siliziumoberflachen.

Die Reaktionsneigung des Siliziums nimmt gegeniber den Halogenen mit steigender
Ordnungszahl des Halogens stark ab [GmSi59]. Mit Chlor verlauft die Umsetzung zwar
ebenfalls noch stark exotherm, erfordert jedoch eine hohe Aktivierungsenergie (vgl. hierzu Tab.
2.3.1-3), weshalb bei Raumtemperatur praktisch keine merkliche Reaktion stattfindet.

+ Hy0 i
2 \ gCl HCI

N

Si—cl - si — = _—gi—0H
/ — /
\I O—H
H

Abb. 2.3.1-1: Nukleophile Substitution eines Halogen-Molekiils durch ein Wasser-Molekiil am
Silizium

Samtliche Halogensilane sind starke Lewis-Sauren. SiF’, ist unter Standardbedingungen ein
farbloses Gas, das gegen Hydrolyse bestandig ist, wahrend alle anderen Halogen-Silane sich
bei Kontakt mit Feuchtigkeit sofort unter Bildung von Siliziumdioxid und Halogenwasserstoffen

zersetzen, wie hier am Beispiel von SiCl, dargestellt:

RG23.1-1:  SiCl, + 2H,0 —> SiO, + 4HCI

Die Zersetzungsneigung steigt mit der Atomgrol3e der substituierten Halogene an. Selbst die

Si-Cl-Bindung wird im Kontrast zur C-CI-Bindung . Mittiere Bindungsenergie
leicht hydrolysiert, obwohl erstere die thermo- Bindung [kJ/mol]
dynamisch stabilere ist. Ein Grund hierfir kénnte S; — Si 326.8 + 10,0

die Atomgrol3e des Siliziums sein, die — anders als Si—H 208,49 + 0,46

beim Kohlenstoff — auch eine sechs-fache -

Koordination ermdglicht, welche als Zwischen- Si—0 798,7£84
stadium bei der Anlagerung von Wassermolekiilen Si—F 540 £13
auftreten konnte [HolW76]. Diese sechsfache Si—Cl 456 + 42
Koordination ist auch der Grund dafir, weshalb Si — Br 343 + 50

SiFy in wassriger Losung zur Addition zweier Si_J 339 + 84

weiterer Fluor-Atome unter Bildung von Hexa-
fluorokieselsaure neigt, deren Bildung gegentber Tab. 2.3.1-2: Mittlere Bindungsenergien
der Orthokieselsdure vom Silizium bevorzugt wird. :3"5:::::; eg::::‘:]"gfenmgﬁfe: 'ilr':“\';:;gt;::nhs_
Erstere ist aufgrund der hohen Bindungsenergie [Ker81]

der Si-F-Bindung, die im Hexafluorosilicat-Anion

SiFg gleich sechsfach vorliegt, thermodynamisch gunstiger, weil die noch stabilere Si-O-

Bindung im Orthosilicat-Anion Si044’ nur vierfach vorhanden ist und der durch die
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Bindungsbildung im ersten Fall entstandene Energiegewinn jenen fur den zweiten Fall
Ubersteigt.

Eine sechsfache Koordination des Siliziums ist aul3er beim Fluor nur noch unter bestimmten
Bedingungen beim ebenfalls noch relativ kleinen Sauerstoff mdglich, nicht jedoch bei den
groReren Halogen-Atomen Chlor, Brom und lod. Die bevorzugte Koordinationszahl ist jedoch
auch beim Sauerstoff, wie bei den gréReren Halogenen unter Standardbedingungen 4.

Die starke Hydrolyse-Neigung der Halogensilane hat in der Praxis die Konsequenz, dass
Silizium von elementaren Halogenen in Anwesenheit bereits geringer Mengen an Feuchtigkeit
kaum noch effektiv geatzt werden kann, selbst bei hohen Temperaturen. Der Grund liegt in der
Passivierung der Siliziumoberflache durch Bildung einer geschlossenen Oxidschicht bei der
Reaktion mit feuchten Halogenwasserstoffsauren, welche sich bei der Hydrolyse der Produkte
in Anwesenheit von Wasser bilden. Von Sauren aber wird Siliziumdioxid praktisch nicht
angegriffen. In sauren Medien, auch in nichtoxidierenden Sauren, lauft die Bildung des
Oberflachenoxids noch schneller ab, als in neutraler wassriger Lésung, was den Schluss nahe
legt, dass hier Protonen neben dem allgegenwartigen Sauerstoff die Oxidation des Siliziums
fordern kdnnten.

Die einzige Ausnahme zu diesem Schema bildet die Reaktion des Siliziums mit Flusssaure, bei
der sich das Silizium, anders als in allen anderen Sauren, allmahlich auflést. Dies liegt am
besonderen Mechanismus dieser Reaktion, bei dem der Angriff verschiedener Polymer-Anionen
des HF-Molekils, wie etwa HF, , H,F, , H,F, neben dem HF-Molekil selbst eine
wichtige Rolle spielt. [Jon54], [Jud71]. Untersuchungen zu Gleichgewichten zwischen den
Polymer-Anion-Spezies und HF' in wassriger Losung unter verschiedenen Bedingungen findet
man beispielsweise bei [Mem69] und [Blu60]. Uber die Kinetik des Atzprozesses von Silizium in
reiner Flusssaure ohne Zusatze wurde beispielsweise von [Far64] berichtet.

Sofern das Atzbad keinerlei weitere Zuséatze enthalt, ist die Reaktion zwischen Silizium und
Flusssaure sehr langsam. Durch Zugabe starker oxidierender Sauren, wie etwa Salpetersaure,
kann sie aber massiv gesteigert werden, was dafir spricht, dass in solchen Systemen der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Oxidation der Siliziumoberflache ist, welche in
Anwesenheit starker Oxidationsmittel erwartungsgemaf schneller verlauft. Der eigentliche
Angriff der Flusssaure erfolgt dann nicht am elementaren Silizium selbst, sondern an oxidiertem
Silizium [Rie99].

Von erheblicher technischer Bedeutung ist die Umsetzung des Siliziums mit Chlorwasserstoff,
die bei der Gewinnung von Reinsilizium aus metallurgischem Silizium in einem
Wirbelschichtreaktor groRtechnische Anwendung findet. Fir die Reaktion mit HC/-Gas gilt
Ahnliches wie fur jene mit elementarem Chlor: Es ist eine hohe Aktivierungsenergie von
309 kJ/mol erforderlich, aber einmal gestartet, verlauft die Reaktion stark exotherm, wenn auch
etwas schwécher als jene zwischen Silizium und Chlor.

Endprodukt der Reaktion ist Trichlorsilan, das ebenso wie das Siliziumtetrachlorid ein
hydrolyseempfindlicher Stoff ist, weshalb auch diese Reaktion unter Abwesenheit von
Feuchtigkeit stattfinden muss. Thermodynamische Betrachtungen der Reaktion wurden
beispielsweise von [Sir74] und [Hun72] durchgefiihrt. Die Kinetik des Prozesses wurde unter
anderem von [Hab05] untersucht.
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Aktivierungs- Standard-
RG-Nr.: Reaktion energie | Reaktionsenthalpie Quellen

E [kJ/mol] | ArH° [kJ/mol]

2.3.4-2a: | Si + Cl, — SiCl,

308,8*,8 _ 655,0 b a. [\]3086] / [En989]
2.3.1-2b: | Si+2Cl, — SiCl, b: [Hun72]
2.31-3: | Si+3HCl — SiHCI, + H, 150 ¢ — 488,6¢ c: [Hab05]

d: [Hun72]

Tab. 2.3.1-3: Aktivierungsenergien und Standard-Reaktionsenthalpien der Reaktionen von
Silizium mit Chlor und Chlorwasserstoff im Vergleich.

* Es handelt sich hierbei um die Aktivierungsenergie zur Bildung des Zwischenproduktes SiCl,.

Anders als in Sauren erfolgt der chemisch Angriff in Laugen, besonders bei hoheren
Temperaturen, mit merklicher hoher Geschwindigkeit, wobei als Reaktionsprodukte Silicate
gebildet werden. Da Laugen auch das native Oxid des Siliziums atzen kdnnen, stellt dieses in
basischen Systemen keine effektive Passivierung des Siliziums dar, auch wenn der Atzangriff
auf Si0; verglichen mit jenem auf blankem Silizium um GroRenordnungen langsamer erfolgt.

! 1 T 7
HO—SH-OH + H—TO—SHOH <—= HO—Si—O—Si—OH + HO

o o o o

Abb. 2.3.1-2: Polymerisation und Polykondensation der Orthokieselsaure

Die Ldslichkeit der Silicate in wassriger Losung ist pH-abhangig, wobei sie mit fallendem pH-
Wert stark sinkt. In neutraler und saurer Lésung liegen die Silicate protoniert als Kieselsédure
vor. Die Orthokieselsaure, H4Si0y, eine schwache vierprotonige Saure, ist jedoch nur in groRer
Verdinnung (bei Raumtemperatur in einer maximalen Konzentration < 2 - 10° mol/L)
bestandig. Bei hoheren Konzentrationen findet spontane Polykondensation statt [vgl.:
Abb. 2.3.1-2], wobei sich diverse Polykieselsduren bilden, die nicht bestandig sind und leicht
ihre Struktur andern.

Die Geschwindigkeit der Kondensation ist abhangig von der Konzentration, der Temperatur und
vom pH-Wert der Lésung. Am bestandigsten sind Losungen mit einem pH-Wert von 2 [Rie99].
Endprodukt des dreidimensionalen Kondensationsprozesses ist Si(0,, das chemisch extrem
widerstandsfahig und selbst in stark basischer wassriger Lésung nur begrenzt l8slich ist.

2.3.1.3 Potenzielle Atzmedien fiir Silizium beim LCP-Verfahren

Vor dem Hintergrund dieses chemischen Verhaltens des Siliziums sind die in Frage
kommenden Systeme fur den Einsatz als Atzmedien im Rahmen des Waferings mit Hilfe des
LCP-Verfahrens relativ begrenzt. Als Alternativen zur Verwendung reinen Wassers
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kristallisieren sich drei Optionen heraus, die im Folgenden ndher betrachtet und miteinander
verglichen werden sollen:

1. Basische wassrige Medien auf der Grundlage von KOH-Lésungen

2. Saure wassrige Medien basierend auf HF-Gemischen mit Zusatzen einer starken
oxidierenden S&ure, z. B. Salpetersaure

3. Wasserfreie Systeme mit Chlor als Atzmittel fiir Silizium.

Bis auf die dritte hier genannte Option handelt es sich dabei um Systeme, welche in der
Halbleiter- und der Solartechnologie bereits eine lange Anwendungstradition vorweisen kénnen.
Entsprechend viele Daten sind zu diesen beiden Optionen verfugbar. Trotzdem darf nicht Gber
die Tatsache hinweggesehen werden, dass sich diese Systeme im Kontext der neuen
Anwendungen vollkommen anders verhalten kénnen, als dies in den bisher angewandten
Einsatzfallen zu beobachten ist. Diese Einschatzung beruht darauf, dass die im Rahmen von
LCP ablaufenden Prozesse fern eines thermodynamischen Gleichgewichts stattfinden, weil
dabei das Silizium-Substrat in sehr kurzen Zeitintervallen Gber den Siedepunkt hinaus erhitzt
wird und ebenso schnell wiedererstarrt. Aus der Literatur bekannte Atzraten der genannten
Systeme auf kristallinen Substraten sind nicht ohne Weiteres auf diese Bedingungen
Ubertragbar, zumal davon ausgegangen werden muss, dass neben dem chemischen Verhalten
der beteiligten Stoffe auch rein physikalische Prozesse einen grof3en — vielleicht noch viel
groReren — Einfluss ausiiben kénnten, als das klassische chemische Verhalten der Atzmedien.
Daher missen auch solche Vorgénge in einer Analyse des Prozesses erértert und ihr méglicher
Einfluss benannt werden.

2.3.1.3.1 Das ,Atzsystem“ Wasser

Wasser stellt im eigentlichen Sinne kein Atzmedium fiir Silizium dar, weil es nicht in der Lage
ist, mit Siliziumoberflachen eine chemische Reaktion einzugehen, welche zu einem
kontinuierlichen Abtrag des Siliziums fihrt. Dies ist selbst bei héheren Temperaturen von
einigen 100°C nicht der Fall. Damit unterscheidet es sich wesentlich von den echten Atzmedien,
die innerhalb dieses Kapitels noch vorgestellt werden, beispielsweise Chlor. Dessen Atzrate ist
bis hin zu hohen Temperaturen zwar sehr gering, aber trotzdem messbar. Dies kann von
reinem Wasser nicht behauptet werden. Nichtsdestoweniger geht Wasser mit Silizium eine
Reaktion ein, die zwar optisch kaum wahrgenommen werden kann, die aber sehr weit
reichende Konsequenzen fur das chemische Verhalten von Siliziumsubstraten gegeniber
verschiedensten Substanzen hat. Es handelt sich dabei um die — oben bereits erwdhnte —
Bedeckung der Oberflache mit einer dinnen Oxidschicht, welche diese gegen den weiteren
chemischen Angriff vieler Medien passiviert:

RG 2.3.1-4:  Si(s)+2H,0(]) — SiO,(aq) +2H,(g) T
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Die Beschaffenheit dieser Oxidschicht kann in Abhangigkeit der Umgebungsbedingungen, wie
Luftfeuchtigkeit, Temperatur, etc. variieren. Sie ist aber in der Regel so dicht, dass sie selbst
von molekularem Sauerstoff nicht weiter durchdrungen werden kann.

Siliziumdioxid ist nicht das einzig mogliche Reaktionsprodukt mit Wasser, jedoch das
thermodynamisch stabilste. Theoretisch ist auch die Bildung von SiO denkbar, zumal die
chemische Reaktion zwischen Silizium und Wasser bei LCP unter Nichtgleich-
gewichtsbedingungen erfolgt und Temperaturen von einigen 1000 K im Reaktionsspot mdglich
sind. SiO ist eine fliichtige, metastabile Verbindung, welche zur Disproportionierung neigt,
wobei elementares Silizium und Siliziumdioxid gebildet werden:

RG 2.3.1-5:  2Si0 — Si(s) + SiO, (s)

Sein Nachweis ist entsprechend schwierig und wurde bisher in keiner, dem Autor bekannten
Veroffentlichung zu laser-chemischen Prozessen auf Silizium-Substraten berichtet.

Wird reines Wasser im Rahmen des LCP-Verfahrens eingesetzt, so ist bestenfalls mit festem
Siliziumdioxid als Reaktionsprodukt zu rechnen. Die Umsetzung erfolgt erwartungsgemar nicht
quantitativ, da eine groRer Teil des thermisch abgetragenen Siliziums in elementarer Form
verbleibt und als Partikel entweder durch den Flissigkeitsstrahl aus der Kerbe herausgespiilt
wird oder dort rekondensiert und sich wieder abscheidet.

Die Nachteile dieses Verhaltens liegen auf der Hand: Ein gro3er Teil des thermisch
abgetragenen Siliziums muss mehrfach abgetragen werden, was die Abtragseffizienz des
Prozesses betrachtlich herabsetzen kann. Dies ist in einem umso héheren Umfang der Fall, je
tiefer die Schnittkerbe wahrend des Wafering-Prozesses wird. Gleiches gilt fir das Silizium, das
in Form von Siliziumdioxid erneut abgeschieden wurde. Hier muss sogar noch mehr Energie
investiert werden, damit ein erneuter thermischer Abtrag erfolgen kann, weil Schmelz- und
Siedepunkt des Siliziumdioxids wesentlich héher liegen als beim Silizium selbst.

Es sind genau jene Abscheidungsvorgdnge des bereits vom Substrat abgelésten Materials,
welche den Einsatz echter Atzmedien beim LCP-Verfahren erfordern. lhre Hauptaufgabe wird
es sein, dieses Material zu binden und fir dessen reibungslosen Transport aus der Schnittkerbe
heraus zu sorgen. Dies kann — wie noch gezeigt werden wird — theoretisch auf verschiedenen
Wegen erfolgen, entweder durch Bildung in flissigen Medien l6slicher Stoffe oder durch
Umsetzung in gasférmige Produkte.

Der rein chemische Abtrag unter Umgehung eines thermischen Abtrags ist bei Wasser
praktisch nicht méglich. Bei den meisten in Frage kommenden Atzmedien fiir Silizium ist er
zwar denkbar, aber auch zu gering, um praktischen Nutzen fir den Wafering-Prozess mit LCP
Zu besitzen. Flr einen moglichst schnellen Abtrag des Substrats dirfte daher ein zumindest
partieller thermischer Abtrag des Siliziums in den meisten Fallen unverzichtbar sein. Bezieht
man in die Schnittgeschwindigkeit diesen wichtigen Faktor mit ein, so werden mit reinem
Wasser Spitzenabtragsraten von ca. 9600 um/min erreicht, diese jedoch nur so lange, wie die
Schnittkerbe Uber eine Tiefe von maximal wenigen hundert Mikrometern verfligt. An diesem
Wert muss sich jedes weitere System messen lassen. Eine Zusammenfassung des
Atzverhaltens von Wasser auf Siliziumsubstraten bietet Tabelle 2.3.1-4:
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Tab. 2.3.1-4: Eigenschaften wéssriger Losungen

Gefahrenpotenzial -

Atzprodukte SiOy(s)
Maximale | @uf kristallinem Si 0
PiEE] auf geschmolzenem Si 9600 pm/min *
Seitendtzen um Reaktionsspot 0

Fliissige Lésemittel fiir Atz-
Mechanismus erforderlich

Technische Handhabbarkeit Sehr gut

* Die Angabe bezieht den rein thermischen Abtrag des Siliziums durch
den Laserstrahl mit ein.

2.3.1.3.2 Alkalische wissrige Systeme auf der Basis von KOH

Unter dem Gesichtspunkt der Arbeitssicherheit und der technischen Machbarkeit erweisen sich
wassrige KOH-Losungen als die am nachsten liegende Alternative zu Wasser als fliissige
Schneidmedien im Rahmen von LCP. Kalilauge ist deswegen die denkbar beste Wahl unter
allen basischen Medien, weil sie einen Kompromiss zwischen preisgunstiger Verfligbarkeit und
gunstigen Eigenschaften darstellt. Das Kalium-lon besitzt einen deutlich gréf3eren lonen-Radius
als etwa das Natrium-lon in der Natronlauge, welche aus rein kommerzieller Sicht die bessere
Alternative wéare. Durch diesen Grol3enunterschied ist das Kalium-lon beim Durchdringen einer
Siliziumoxid-Schicht, wie sie etwa bei der Passivierung der Solarzellen auf der texturierten
Wafer-Oberflache aufgebracht wird, weniger mobil. Diese geringere Mobilitdt wirkt sich
schlieB3lich positiv im Hinblick auf die Reduktion der Diffusionsstrdome und der Instabilitdt von
Oberflachenpotenzialen aus, die andernfalls von mobilen Alkali-lonen, wie etwa Lithium- und
Natrium-lonen, hervorgerufen werden.

Die Grunde fir einen Verzicht auf Erdalkali-Hydroxide, z. B. Calciumhydroxid, der technisch
wichtigsten Base, liegt ebenfalls auf der Hand: Diese Substanzen verfiigen Uber etwas
geringere Basizitaten als die Hydroxide der Alkalimetalle und sind schwerer l8slich, wobei ihre
Lésungen zu so genannter ,Alterung“ neigen. Dabei bilden Erdalkalimetall-lonen in basischer
Losung schwer I6sliche Carbonate, die beim Losen von CO, aus der Luft in den Atzbadern
ausfallen und dort die Oberflachen der Wafer kontaminieren kénnen.

Die Netto-Gleichung der Reaktion wassriger Kaliumhydroxid-Losung mit Silizium lautet wie
folgt:

RG 2.3.1-6:  Si(s)+20H (aq) + 2H,0(l) — Si(OH), 0% (aq) + 2H,(g) T

Die Alkalimetall-lonen tauchen in der Gleichung nicht explizit auf, da sie bei der eigentlichen
Redoxreaktion praktisch keine Rolle spielen. Lediglich die Hydroxid-lonen und Wassermolekiile
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beteiligen sich direkt an den Atzvorgangen. Beziiglich ihres jeweiligen Einflusses auf den
Atzmechanismus gibt es in der Literatur zwei Deutungsansétze:

Deutungsansatz 1:

Eine Theorie besagt, dass die angreifenden Teilchen am Silizium Hydroxid-lonen sind, welche
im ersten Reaktionsschritt einen zweifach positiv geladenen Komplex mit Oberflachen-Atomen
bilden [Sei86]. Die Komplex-Bildung erfolgt parallel zur Abgabe von Elektronen des am
Komplex beteiligten Silizium-Atoms an das Leitungsband des Kristalls:

RG 2.3.1-7:  Si(s)+20H (aq) — Si(OH)5" (ads.) + 4e”

Der Silizium-Komplex bleibt aufgrund elektrostatischer Anziehungskréafte an der Oberflache des
Kristalls adsorbiert.

Im zweiten Schritt werden Wassermolekiile durch Ubernahme von Elektronen aus dem
Leitungsband zu Hydroxid-lonen und Wasserstoff reduziert. Auf diese Weise bleibt der Silizium-
Kristall nach dem Redox-Prozess ungeladen.

RG 2.3.1-8: 4H,0(l)+4e  — 40H (aq)+2H,(g)

Der letzte Schritt ist die Desorption des Silizium-Komplexes von der Substrat-Oberflache unter
Bildung eines wasserldslichen Komplexes mit weiteren Hydroxid-lonen:

RG 2.3.1-9:  Si(OH)2 (ads.) + 40H (aq) — Si(OH), 07 (aq) + 2H,0(])

In diesem Deutungsansatz sind die Hydroxid-lonen zweimal unmittelbar am Reaktionsablauf
beteiligt: direkt am Anfang des Atzprozesses als angreifende Teilchen (RG 2.3.1-7) sowie beim
letzten Schritt, wo sie schlie8lich die Desorption des oxidierten Siliziums verursachen (RG
2.3.1-9).

Deutungsansatz 2:

Der zweite Ansatz baut auf einer anderen Hypothese auf nach der nicht die Hydroxid-lonen die
ersten angreifenden Teilchen am Silizium sind, sondern die Wassermolekile selbst [Pal91],
auch wenn die Anwesenheit der Hydroxid-lonen essenziell fir den Gesamtprozess ist. Der

gesamte Ablauf der Atzreaktion kann in folgende Teilschritte untergliedert werden [Ash98]:

1. Bildung von Kieselsaure und Wasserstoff durch Reaktion der Wassermolekile mit Silizium-
Oberflachenatomen:

RG 2.3.1-10:  Si(s) +4H,0(l) — Si(OH),(aq) + 2H,(g) T

2. Kondensation der Kieselsaure zu Siliziumdioxid:
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RG 2.3.1-11:  Si(OH),(aq) — SiO,(s)+2H,0(!)
3. Ldsen des Siliziumdioxids in Wasser durch Komplex-Bildung mit Hydroxid-lonen:
RG 2.3.1-12:  SiO,(s) + 20H ~(aq) — Si(OH), 07 (aq)

Die Teilschritte 1 bis 3 lassen sich in einer Gesamtgleichung zusammenfassen, welche zu oben
bereits genannter Nettogleichung der Atzreaktion fiihrt (RG 2.3.1-4). Obwohl in der
Reaktionsgleichung des entscheidenden Reaktionsschrittes 1, der zur Oxidation des Siliziums
fuhrt, Hydroxid-lonen nicht auftauchen, sind sie trotzdem fiir den Gesamtprozess auch dort
erforderlich, weil sie letztendlich dafur

verantwortlich sind, dass der Atz- 0 T '
prozess in Gang gehalten wird und e, e e
nicht im Stadium der Bildung eines D D . .
nativen Oxids an der Silizium- E S : e :::2
Oberflache  verharrt. Der stark E e S ‘ " 60C |
fordernde Einfluss der Hydroxid-lonen & [~ [ S S : 'wzl
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wie & ST :zec |
er auch von [All93] vertreten wird, ist e S
daran erkennbar, dass die Atzrate 0,01k I
reinen Wassers auf Silizium gleich 10 20 20 20 50 60
Null ist. Konzentration KOH [Gew. %]

Abb. 2.3.1-3: Entwicklung der Atzrate wissriger KOH-

) Losung in Abhingigkeit von der Atzbadkonzentration
Ansétze in der Frage nach dem am  und der Temperatur [Sei86].

Substrat angreifenden Teilchen, nicht
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Wassers. Unter diesem Aspekt betrachtet, brachte eine Temperaturerhéhung oberhalb 100°C,
also auch ein Aufheizen des Siliziumsubstrats durch den Laserstrahl keinen entscheidenden
Vorteil fiir den klassischen Atzmechanismus basischer wassriger Lésungen.
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kondensation zu Siliziumdioxid eingehen kann. Auf jeden Fall wirde hier die Bildung der die
Atzreaktion hemmenden Passivierungsschicht aus SiO, empfindlich gestort.

Dieser gunstige Umstand einer Diffusionskontrolle scheint jedoch bei der basischen Atzreaktion
von Silizium nicht gegeben zu sein.

Nach Seidel erreicht der Atzangriff der KOH-Lésung sein Abtragsmaximum bei ca.
22 Gewichtsprozent der Losung und kann auch nicht gesteigert werden, wenn die Losung
wahrend des Atzprozesses griindlich durchmischt wird, was deutlich fiur einen
reaktionskontrollierten Ablauf spricht. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung mit friilheren
Arbeiten von [Pri73], [Ken79] und [Fau60]; unumstritten ist diese Meinung jedoch nicht [AlI83].
Als kritisch fiir die Anwendung von KOH-Lésungen als Atzmedium fur Silizium im Rahmen von
LCP konnte sich auch die Loslichkeit von Siliziumdioxid herausstellen, einem wichtigen
Zwischenprodukt der Reaktion. Sie ist stark von der Temperatur und vom pH-Wert der Lésung
abhangig, wobei SiO, in kalten, neutralen bis sauren wéassrigen Losungen tendenziell am
schlechtesten |6slich ist [lle79]. Dies kénnte zur Folge haben, dass am hei3en Reaktionsspot
des Schnittgrabens in Losung gegangenes Siliziumdioxid nach dem Abtransport in kaltere
Bereiche der Schnittkerbe wieder ausfallt und dort zu unerwiinschter Partikelabscheidung fiihrt,
die den weiteren Verlauf des Schneidprozesses empfindlich stdren kann.

Solange die Silizium-Oberflache nicht geschmolzen ist, kommt noch ein weiterer Nachteil
wassriger KOH-Losungen auf Silizium-Substraten zum Tragen: die Atzanisotropie. Sie fiihrt
dazu, dass Silizium inhomogen abgetragen wird und raue Oberflachen entstehen.

Insgesamt kann anhand der aus der Literatur verfiigbaren Daten fir basische wassrige
Losungen kein essenzieller Fortschritt des Atzprozesses durch LCP erwartet werden, solange
die Siliziumoberflache nicht geschmolzen ist. Dies kdnnte sich jedoch &ndern, wenn der
Schmelzpunkt des Siliziums Uberschritten wird. Anhaltspunkte fiir eine solche Annahme bieten
veroffentlichte Ergebnisse etwa von [Gut82], welche das Abtragsverhalten einer gesattigten
KOH-Losung auf monokristallinen {111}-Silizium-Oberflachen bei Bestrahlung mit Laserlicht
der Wellenlange 448 nm untersuchten. Sie verzeichneten eine maximale Abtrags-
geschwindigkeit von ca. 15 pm/min, welche mehr als doppelt so hoch liegt, als beim
klassischen Atzprozess in 100°C heiRer KOH (vgl.: Abb. 2.3.1-3). Sofern sich die erzielten
Ergebnisse mit Hilfe von REM-Aufnahmen beurteilen lieBen, war die Schnittqualitat sehr
zufrieden stellend: Es wurden sehr steile Schnittkanten und sehr saubere, ablagerungsarme
Graben erreicht. Allerdings weisen die Autoren auch auf die Mdglichkeit hin, dass die erzielten
hohen Abtragsraten vorwiegend durch den rein thermischen Austrieb des Siliziums verursacht
wurden. Die Frage, in welchem Umfang der Atzangriff der KOH hier eine zusétzliche Rolle
beim Erzielen der berichteten Ergebnisse gespielt haben kénnte, bleibt hier weitgehend offen.
Vor dem Hintergrund des oben ausgefiihrten Reaktionsmechanismus, fir den Wasser im
flussigen Zustand erforderlich ist, erscheint ein chemischer Prozess als entscheidende
Triebkraft des Siliziumabtrags auch kaum plausibel.

Eine Ubersicht zu den wichtigsten Charakteristika basischer Systeme gibt Tabelle 2.3.1-5:
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Tab. 2.3.1-5: Eigenschaften wiassriger KOH-Lésungen
Gefahrenpotenzial C
Atzprodukte K*(aq), Si0s*(aq)
Maximale auf kristallinem Si 6,4 um/min. (bei 100°C)
Atzraten auf geschmolzenem Si 15 pm/min.
Seitendtzen um Reaktionsspot Gering
Fliissige Losemittel fiir Atz-
Mechanismus erforderlich Ja, H,0
Technische Handhabbarkeit Gut

2.3.1.3.3 Saure wassrige Systeme auf der Basis von Flusssiure-Salpetersiure-
Gemischen

Flusssaure ist im Vergleich zu wassrigen KOH-Losungen in der technischen Handhabung mit
deutlich héheren Risiken behaftet. Dies beruht auf einer Reihe von Eigenschaften, welche
dieser Substanz zueigen sind: An erster Stelle steht dabei ihre sehr hohe Toxizitét, die weniger
auf ihrer Saurestarke beruht, sondern auf den besonderen physiologischen Eigenschaften des
Fluorid-lons im menschlichen Organismus. Wassrige Flusssaure besitzt eine weit geringere
Saurestarke als die restlichen Halogensauren, die Dissoziationsneigung des HF-Molekils ist
folglich in wéassriger Losung deutlich geringer, als etwa bei HCI . Die geringe MolekiilgroRe
ermoglicht es dem HF-Molekil, durch eine Vielzahl von Werkstoffen hindurch zu diffundieren,
was die technische Handhabbarkeit der Substanz duf3erst schwierig macht.

Wird der Flusssaure zusatzlich ein starkes Oxidationsmittel beigefligt, etwa Salpetersdure, so
gestaltet sich die Handhabung noch schwieriger. Als resistente Werkstoffe kommen dann nur
noch wenige Materialien in Frage, wie etwa perfluorierte Kohlenstoffpolymere (Teflon®), aus
denen infolgedessen die Atzbecken in der Halbleiterindustrie gefertigt sind, in denen derlei
Mischungen zum Einsatz kommen.

Das giinstige Atzverhalten von HF' [ HNO, -Gemischen auf Silizium-Substraten wird schon seit
einigen Jahrzehnten in der Halbleiterindustrie genutzt, um dort eine topographisch méglichst
homogene Struktur zu hinterlassen. Entsprechend gut untersucht sind solche Systeme
bezlglich ihres reaktiven Verhaltens gegentber Silizium. Bei den meisten Thesen zum
Mechanismus der Atzreaktion herrscht eine breite Ubereinstimmung unter vielen verschiedenen
Autoren.

Demnach verlauft die Atzreaktion mit HF /| HNO, -Gemischen in mehreren Schritten:

Am Anfang steht auch hier die Oxidation des Siliziums, welche in Anwesenheit von
Salpetersaure deutlich schneller verlauft, als in reinem Wasser:

RG 2.3.1-13:  Si(s) = Si* (ads.) + 4e”
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RG 2.3.1-14:  Si*" (ads.) + 6H,0(l) — SiO, (s) + 4H,0" (aq)

Bei der Frage nach der Spezies, welche tatsachlich als Oxidationsmittel fur Silizium fungiert,
besteht ebenfalls weitgehende Einstimmigkeit, dass es sich dabei nicht um die Salpetersaure
selbst, sondern um eines der Zersetzungsprodukte handeln muss. Vorgeschlagen werden
hierbei verschiedene nitrose Gase NO,, N,O,, wie etwa von [Tuc75], [Vet50], [Vet55] und
[Bog67], das Nitrosylium-Kation [L6w90] oder die salpetrige Saure HNQO,[Schm55].

Die Zersetzung der Salpetersdure erfolgt autokatalytisch in Gegenwart bereits sehr geringer
Mengen an salpetriger Saure, wobei sehr verschiedene stickstoffhaltige Spezies als
Zwischenprodukte gebildet werden kénnen. Zwischen ihnen existieren zum Teil komplizierte
Gleichgewichte, die noch nicht exakt im Detail verstanden sind. Einen méglichen Reaktionspfad
hierzu findet man beispielsweise bei [L6w90]; [Ste05]; [Ste07]:

RG 2.3.1415:  HNO, + HNO, — 2NO, + H,0
RG 2.3.1416: 2NO, +2H,0+ 2NO — 4HNO,
RG 2.3.1417: 2HNO, — 2NO* + 20H "

RG 2.3.1-18: 2NO" +2e  — 2NO

Das auf der Substrat-Oberflache gebildete SiO, wird im letzten Schritt der Reaktion von der
vorhandenen Flussséure unter Bildung von Siliziumtetrafluorid SiF, gelost:

RG 2.3.1-19:  SiO, (s) + 4HF (ag) — SiF,(aq) +2H,0(l)

In Anwesenheit eines Uberschusses an HF steht das in der wassrigen Losung
vorhandene SiF, im Gleichgewicht mit nennenswerten Mengen an Hexafluoro-
kieselséure H ,SiF :

RG 2.3.2-20:  SiF,(aq) +2HF (aq) .~ H,SiFy(aq)

Aus den Reaktionsgleichungen RG 2.3.1-15 bis RG 2.3.1-19 wird ein wichtiges
Charakteristikum dieser Systeme ersichtlich, das sie wesentlich von den alkalischen Atzmedien
unterscheidet: Fiir die Atzreaktion ist nicht zwingend fliissiges Wasser erforderlich, weil die
Ausgangsstoffe nicht notwendigerweise ein Losemittel benétigen, um ihre Atzwirkung zu
entfalten. Dies bedeutet fir den Einsatz im Rahmen von LCP, dass die Systeme auch oberhalb
des Siedepunktes als wirksames Atzmittel fir Silizium in Frage kommen kénnten.

Mit Atzmischungen basierend auf HF / HNO, konnen sehr hohe Atzraten auf Silizium-
substraten erzielt werden. Selbst bei Raumtemperatur sind diese noch um mehrere GréRRen-
ordungen hoher als jene von KOH-Lésungen bei 80 — 100°C [Bog67], [L6w90], [Rob59],
[Rob60]. Typische Werte liegen zwischen 80 und 100 um/min [Gha81]. Durch Zugabe von Nitrit-
Salzen kann die Abtragsgeschwindigkeit sogar bis auf ca. 1000 pm/min gesteigert werden
[Rob59], [Rob60], [Schw61].
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Solche Additive férdern jedoch durch
ihre katalytische Wirkung auch die
Bildung von Gasblaschen in der
Losung, bestehend aus verschie-
denen nitrosen Gasen. Dies stellt
einen schwerwiegenden Nachteil fr
deren Einsatz beim LCP-Prozess dar,
weil dadurch die Stabilitat des
Flussigkeitsstrahls beeintrachtigt wird.
Auch die hohe Atzrate auf Silizium,
welche diese Medien selbst unter
Standard-Bedingungen aufweisen, ist
als klarer Nachteil zu bewerten, weil

dadurch ein bedeutendes Seitenatzen  cu.coon ;:J :u :0 ;u HNO,(70%)
um die Schnittkerben herum und an

HF (49%)

Abb. 2.3.1-5: Atzraten von HF/HNO3-Mischungen in
den Wanden der Gréaben zu erwarten  essigsaurer Losung mit Zus&tzen an Nitrit-Salzen

ist, das zu einem erheblichen [SCMW61]

Materialverlust fuhren kénnte.

Im Kontrast zu den alkalischen Atzmedien atzen HF /| HNO,-Systeme hingegen isotrop,
wodurch mit diesen Systemen auch das Atzen glatter Oberflachen méglich erscheint, selbst
wenn die Substrat-Oberflache nicht geschmolzen ist.

[Rob61] haben die wichtigsten Atzraten limitierenden Faktoren fur HF /| HNO,-Systeme
untersucht.

Von erheblicher Aussagekraft ist in
diesem Zusammenhang die Akti-
vierungsenergie £, der Reaktion.
Liegt E, unterhalb von ca. 29
kdJ/mol, so ist dies ein starker
Hinweis darauf, dass die Reaktion
diffusionskontrolliert ist [Tuc75]. Ein
solches  Szenario wurde  bei
Temperaturen oberhalb 20°C
beobachtet. [Bog67] berichtet einen 1000 (K]

Wert von 4,72 kcal/mol (ca. Abb. 2.3.1-6: Atzrate essigsaurer HF/HNOs-Mischungen
19,73 kJ/mol) was in guter mit katalytischen Zusitzen von Nitrit in Abhingigkeit
Ubereinstimmung mit den von  Vvon der Temperatur [Schw61]

[Rob61] ermittelten Daten und

weiteren Publikationen steht [Kul00], [Mon94]. Bei niedrigeren Temperaturen sind die Werte fur
die Aktivierungsenergie hingegen hoher; hier sollte der Prozess folglich vorwiegend
reaktionskontrolliert sein.

Die Diffusionskontrolle der Reaktion bei héheren Temperaturen kdnnte beim LCP-Verfahren
genutzt werden, um die Atzrate weiter zu erhéhen. Der Flissigkeitsstrahl sorgt beim LCP-
Prozess fur einen starken Medienstrom am Reaktionspot, der diesen einerseits schnell und
kontinuierlich mit frischen Atzmedien versorgt und andererseits die Reaktionsprodukte ebenso
schnell davon entfernt. Auch hier sind HF | HNO, -Gemische gegenuber basischen Systemen
theoretisch im Vorteil.

100

Atzrate [um/min]

3.2 34 3.6
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Insgesamt betrachtet sind solche Systeme allerdings eher eine theoretische Option. Angesichts
ihres enormen Gefahrenpotenzials und ihrer schwierigen technischen Handhabbarkeit scheint
es schwer vorstellbar, dass sie je zum Drahtsdgeverfahren in Konkurrenz treten kdnnten.
Hierfur reichen ihre potenziellen Vorteile einfach nicht aus.

Tab. 2.3.1-6: Eigenschaften wassriger HF'/ HNO;- Lésungen

Gefahrenpotenzial T+, C
Atzprodukte SiF4(g), H2SiFg(aq)

. auf kristallinem Si max. 1000 pm/min. (bei 25°C)
Maximale
Atzraten auf geschmolzenem Si k. A.
Seitendtzen um Reaktionsspot Hoch
Fliissige Losemittel fiir Atz- Nein
Mechanismus erforderlich
Technische Handhabbarkeit Sehr schwierig

2.3.1.3.4 Wasserfreie Systeme auf der Basis von Chlor als Atzmedium fiir Silizium

Wie bereits in der Groblbersicht zum

reaktiven Verhalten des Siliziums | Halogensilane SChm[fg]p""kt S'ed[?g]u"kt
angedeutet wurde (vgl.: Abschnitt SiF, -90 86
2.31.2), sind die Halogene jene :

. L . SiCl, -69 58
Elemente, mit denen das Silizium bei
den niedrigsten Temperaturen reagiert. SiBry 54 154
Dem Chlor kommt dabei unter den Sil4 120,5 287,5

Halogenen eine Sonderstellung zu, die
darauf begriindet ist, dass es nach dem
Fluor das zweitreaktivste Halogen ist,
gleichzeitig aber das haufigste und kostengunstigste, was es fir den grof3technischen Einsatz
besonders interessant macht. Neben diesem kommerziellen Aspekt besitzt die Reaktion mit
Chlor noch einen weiteren technisch-praktischen Vorteil:  Die Reaktionsprodukte der
Umsetzung von Silizium mit Chlor sind wesentlich leichter flliichtig und thermodynamisch
stabiler als die jeweils korrespondierenden Verbindungen mit den beiden schwereren
Halogenen Brom und Jod. Als Vergleich dienen hierzu die Daten fir die Tetrahalogensilane in
den Tabellen 2.3.1-7, 2.3.1-8:

Tab. 2.3.1-7: Schmelz- und Siedepunkte der
Tetrahalogensilane im Vergleich [GmSi59].

51



2. Ansétze zur Neugestaltung des Wafering-Prozesses mit Hilfe laser-chemischer Verfahren
231 Prozesse an der Substratoberflache — Der chemische Angriff des Siliziums durch verschiedene

Medien
Verbindung Standard-Bildungsenthalpie Quellen
AgH® [kd/mol]
SiF, -1613,5 [Far77]
SiCl, - 660,4 [Wal83]
SiBry -415,1 [Far79]
Sily -119,6 [Kok78]

Tab. 2.3.1-8: Bildungsenthalpien der tetravalenten Halogen-Silizium-Bindungen
im Vergleich

Gasférmige Produkte haben fiir den LCP-Prozess einen entscheidenden Vorteil, der bereits bei
der Flusssdure angesprochen wurde, hier aber aufgrund seiner Wichtigkeit noch einmal
erwéahnt werden soll: Sie sind leichter aus tiefen Schnittkerben entfernbar und benétigen fir
diesen Vorgang auch keine (flissigen) Losemittel, welche bei Anwesenheit in der Schnittkerbe
dem Flissigkeitsstrahl einen mechanischen Widerstand entgegensetzen und so dessen
kompakte Lange stéren wirden.

Die thermodynamische Stabilitat der Chlor-Silizium-Produkte bietet gleichzeitig eine hdhere
Garantie dafir, dass diese nicht bereits kurz nach ihrer Entstehung in der Schnittkerbe an noch
heiBen Zonen wieder zersetzt werden und auf diese Weise das abgetragene Silizium wieder
abgeschieden wird.

Die Halogenchemie verfiigt Uber einen weiteren, fir LCP méglicherweise hdchst interessanten
Aspekt, namlich die Option einer photochemischen Anregung des Atzprozesses durch
energiereiche Strahlung, welche im Eduktgemisch zur Generation reaktionsfreudiger Radikale
fuhrt. Diese Option ist inshesondere fur den Fall Chlor bereits hinlanglich untersucht worden
[Cam95]; [Zei89]; [Ehr81], wobei gezeigt werden konnte, dass Chlorradikale insbesondere bei
niedrigen Temperaturen wesentlich reaktiver sind, als molekulares Chlor [B&u00]. Uber die
potenzielle Bildung von Chlorradikalen im Flissigkeitsstrahl bzw. deren moégliche Auswirkungen
auf den Prozess wird im folgenden Kapitel noch ausfiihrlicher eingegangen.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1-2 angedeutet wurde, ist die Reaktion von Chlorwasserstoff mit
elementarem Silizium von besonderer technischer Bedeutung und zwar nicht nur bei der
Herstellung von Reinsilizium, sondern auch bei verschiedenen Plasma-Atzverfahren und
Mikrostrukturierungsverfahren in der Halbleiterindustrie [Nol03], [KleOO und Quellen darin]. Die
Atzraten bei solchen Verfahren sind mit maximal einigen 100 nm/min jedoch zu gering, um fiir
das LCP-Wafering-Verfahren von besonderem Interesse zu sein. Die Reaktion zwischen
elementarem Chlor und Silizium erfordert hingegen eine groRere Aufmerksamkeit:

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Studien, in denen das Atzverhalten von Chlorgas auf
Silizium-Oberflachen bei Einwirkung von Laserlicht untersucht wurde. An dieser Stelle sollen
nur einige Arbeiten erwéhnt werden: [Bal86]; [Tre87]; [Mog88]; [Syt92]; [Min93]; [Bou95];
[Fou9s]

Wird eine kristalline Siliziumoberflache einer Chlorgas enthaltenden Atmosphére ausgesetzt, so
bedeckt sich diese binnen kiirzester Zeit mit einer Monolage bestehend aus Si-CI-Bindungen,
wobei die Bedeckungsdichte stark mit der Konzentration an Chlor in der Gasphase variiert.
Wegen seines relativ grol3en Radius ist das Chlor-Molekiil nicht in der Lage, in den Silizium-
Kristall einzudringen; Ahnliches gilt fiir das Chlorid-lon. Chlor-Atome hingegen sind zu diesem
Schritt fahig, der Vorgang erfordert jedoch auch bei ihnen eine extrem hohe Aktivierungsenergie
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von ca. 11 eV pro Chlor-Atom [See83]; [Ses89]. Aus diesem Grund ist die Reaktion zwischen
kristallinem Silizium und elementarem Chlor vorwiegend auf die oberste Monolage begrenzt
und die Atzrate entsprechend klein [B&au00].

Damit Giberhaupt Silizium in nennenswerter Form von der Oberflache abgetragen werden kann,
mussen zwei benachbarte SiCl-Gruppen miteinander interagieren, wobei eine SiCl, -Einheit
und ein adsorbiertes, jedoch sehr mobiles einzelnes Silizium-Atom Si(ads.) entstehen. Die
SiCl,-Einheit, die zunachst ebenfalls an der Substratoberfliche adsorbiert bleibt, wird
Ubergangsweise dadurch stabilisiert, dass das mobile Silizium-Atom Si(ads.) von ihr weg-
diffundiert [Wij97]. Diese Diffusion funktioniert am besten entlang von Kanten und Versetzungen
des Silizium-Kristalls, weshalb diese Bereiche des Substrats auch bevorzugt geatzt werden.
Das abgeatzte Silizium verlasst die Oberflache in der Regel in Form vonSiCl,, sofern
molekulares Chlor als Atzmedium verwendet wird [Cha97]. Die Desorption von SiCl, ist
effektiver, wenn die Oberflache nur einen begrenzten Bedeckungsgrad mit einer Si-Cl-
Monolage besitzt. Dies ist deswegen der Fall, weil die Diffusion von Si(ads.) -Atomen, welche
einen Schliisselschritt des Atzvorgangs darstellt, freie Silizium-Atome an der Substratoberflache
bendtigt [Nak99].

Neben der SiCl,-Desorption stellt bei Temperaturen oberhalb 900°C eine direkte Abtrennung
von SiCl -Einheiten von der Substrat-Oberflache einen relevanten Vorgang des Atzprozesses
dar [Dra01]. Bei einer Uberschreitung der Oberflachenkonzentration an SiCl-Einheiten um
einen bestimmten Wert wird die Zersetzung von bereits gebildetem SiCl, gefordert und die
Atzrate sinkt wieder.

Folgende Gleichungen geben die wichtigsten Teilprozesse der Atzreaktion mit molekularem
Chlor auf kristallinem Silizium wieder [Wij97]:

RG 2.3.1-21:  Si(s) + Cl,(g) — 2SiCl(ads.)

RG 2.3.1-22:  2SiCl(ads.) .~ SiCl,(ads.) + Si(ads.)
RG 2.3.1-23:  SiCl, (ads.) —> SiCl,(g)

RG 2.3.1-24:  SiCl(ads.) — SiCl(g) ; T >900°C

Die Bildung vonSiCl,, dem eigentlichen Endprodukt der Atzreaktion von Silizium mit
elementarem Chilor, findet in diesem Fall erst in der Gasphase statt. Wenn Chlor-Radikale der
Reaktionspartner des Siliziums sind, wird hingegen primar SiCl, gebildet. Die Ursache hierfur
ist das mdgliche Eindringen von Chlor-Radikalen in die Substrat-Oberflache, was dazu fihrt,
dass schon vor Ablésen von der Oberflaiche die Siliziumatome mit Chlor absattigt werden
kénnen [Mat92]; [Sza94].

Die hier geschilderten Unterschiede bei der Zusammensetzung der Produktpalette gelten
jedoch nur fur niedrige Temperaturen. Oberhalb von 600°C ist kein signifikanter Unterschied im
Atzverhalten von molekularem und atomarem (radikalischem) Chlor mehr zu erkennen [Kar94].
Dies spricht dafur, dass bei dieser Temperatur eine thermolytische Spaltung des Chlors unter
Bildung von Chlorradikalen an der heiRen Substratoberflache bereits eingesetzt hat.

Die Bildung einer Si-C/-Monolage auf der Substrat-Oberflache kann auch als eine Art Doppel-
schicht bestehend aus Chlorid-lonen und einem positiv geladenen Kristall aufgefasst werden,
wobei sich beide Bereiche elektrostatisch anziehen. Die Chlorid-lonen-Schicht entsteht durch
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Ubertragung von Elektronen vom Silizium auf die adsorbierten Chlor-Atome. Der Atzvorgang
kann in diesem Zusammenhang als ein Diffusionsvorgang chlorierter Silizium-Atome aus dieser
Schicht heraus interpretiert werden, der umso leichter verlauft, je leichter der Elektronentransfer
vom Silizium auf die adsorbierten Chloratome erfolgen kann, was in n-dotierten Bereichen
erwartungsgemaf eher zutrifft [Fla90]; [Ogr88]; [Ogr90]. Aus diesem Grund werden n-dotierte
Kristalle starker geatzt als p-dotierte. Auch chlorhaltige Medien zeigen Atzanisotropie, dhnlich
alkalischen Medien, wobei auch hier {111}-orientierte Flachen schwécher geétzt als jene mit
einer {100}- oder {110}-Orientierung. Die geringere Atzrate auf {111}-Oberflachen gegeniiber
Substraten mit anderen Kristallorientierungen ist auf die dichte Kugelpackung der {111}-
Oberflachen zuriickzufiihren, die entsprechend auch die dichteste C/-Atom-Monolage besitzen.
Die Chloratome besetzen dabei die Liicken in der Kristallstruktur zwischen den Silizium-Atomen
und blockieren dadurch die Einfallstore in den Kristall fur weitere Atzteilchen [Row77].
Der den Gleichungen 2.3.1-21 bis 2.3.1-24 zu Grunde liegende Mechanismus verfugt tber
Atzraten von Chlor auf Silizium, die in der Regel zu niedrig sind, als dass sie den Siliziumabtrag
beim LCP-Prozess durch chemischen Angriff aktiv fordern kénnten.
Der Vorteil der Bildung gasformiger CI-Si-Verbindungen mit unterschiedlicher stéchiometrischer
Zusammensetzung als Produkte kann diesen schwerwiegenden Nachteil nicht wettmachen,
zumal beim beschriebenen Mechanismus davon ausgegangen werden muss, dass eine
Erhéhung der Atzteilchenkonzentration an der kristallinen Oberflache nicht zwangslaufig mit
einer Erhoéhung der Atzrate einhergehen wird. Wie bereits dargestellt wurde, fiihrt ein solcher
Vorgang im Gegenteil zu einer Abséttigung der freien Valenzen der Oberflachen-Silizium-Atome
mit Chlor-Atomen und damit zur Blockade des Atzprozesses.
Dies andert sich jedoch, sobald die Silizium-Oberflache geschmolzen wird. In diesem Zustand
ist eine flachige Passivierung und damit einhergehende Inaktivierung der Oberflache des
Substrats durch vollstandige Absattigung mit C/-Atomen wie im kristallinen Zustand kaum noch
mdglich. Dies liegt daran, dass die Siliziumatome in standiger Bewegung sind und aufgrund
ihnrer hohen Mobilitat kontinuierlich an die Reaktionsfront im Bereich der Grenzflache
nachgeliefert werden kénnen. Wie von [Blo92] berichtet wurde, ist die Reaktion zwischen
elementarem Chlor und flissigem Silizium eine der schnellsten bekannten Gas-/
Oberflachenreaktionen. Atzraten von
ca. 2 x 10° um3min und mehr wurden : . '
berichtet [MuI95]; [Dra01] (vgl.: Abb. 107+ ©,= 1000 um
2.3.1-8).
[MUI95] vertreten die Meinung, dass die
Reaktion bei niedrigen Driucken (bis
max. 150 mbar Partialdruck des
Chlors) nicht diffusionskontrolliert ver-
lauft, sofern die raumliche Ausdehnung
des Reaktionsherdes ausreichend 10" - . - . .
N 10° 10" 10’ 10°
ge””g, ISt. Partialdruck des Chlors [Torr]
In  Ubereinstimmung mit [Blo92]
beobachteten sie eine starke Ab-  Abb. 2.3.1-7: Volumenabtragsrate von Chlorgas auf
hangigkeit der Atzrate vom Partial- flissigem Silizium nach [Blo92]. wo steht fiir den

Durchmesser des geschmolzenen Bereichs.
druck des Chlors, wobei der Abtrag mit

Volumenabtragsrate [um*min.]
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steigender Chlorkonzentration bis zu einem Sattigungspunkt hin linear anstieg (vgl.:
Abb. 2.3.1-7). Die besten Abtragswerte wurden bei Spotdurchmessern von ca. 1000 um und
hdchsten Fahrgeschwindigkeiten des Laserstrahls beobachtet.

Das geschilderte Atzverhalten des
Chlors auf geschmolzenem Silizium

qualifiziert Chlor als ideales Atz-
medium fir einen Wafering-Prozess /
mit Hilfe von LCP. Die extrem hohen
Atzraten kénnen von keinem weiteren /

105_ T T T T T H

a

-
o

Atzrate (um/s)

W

Atzmittel erreicht werden und stehen

sogar auf einer Stufe mit den Abtrags- 05 mme
geschwindigkeiten, welche beim Ver-

dampfen des Substrats erreicht 10 100 1000
werden. Die geschilderten optimalen Partialdruck des Chlors (mbar)

Prozessparameter  (Laserspotdurch- ~ Abb. ~2.3.1-8:  Atzrate  von  Chlorgas  auf
R ) geschmolzenem Silizium als eine Funktion des
messer, Fahrgeschwindigkeit) sind  Partialdruckes des Chlorgases und der Verfahr-

beim LCP-Verfahren mit den geschwindigkeit des Laserstrahls [MUl95]

-y
o

bestehenden  Anlagen potenziell

reproduzierbar.

Wie die HF | HNO,-Systeme so benétigen auch Atzsysteme basierend auf elementarem
Chlor kein flissiges Losemittel zum Abtransport der Produkte, da diese unabhéngig von ihrer
chemischen Zusammensetzung und von der Chlorgaskonzentration am Reaktionsspot in jedem
Fall gasférmig sind.

Der Atzprozess verlauft jedoch nur in Abwesenheit von Feuchtigkeit reibungslos und zwar aus
einem zweifachen Grund:

1. Feuchtes Chlorgas ist ein sehr effektives Oxidationsmittel, welches das Silizium binnen
kirzester Zeit mit einer passivierenden Oxidschicht versieht. Siliziumdioxid verfligt Giber einen
viel héheren Schmelz- und Siedepunkt als elementares Silizium und kénnte im Produktgemisch
den Abtragsprozess empfindlich stéren:

RG 2.3.1-25:  Cl,(g)+H,0(,g) > HCI(g,aq.) + CIOH (aq.)
RG 2.3.1-26: HCI(g) + xH,0(l) > H,0" (aq.) + Cl (aq.)
RG 2.3.1-27:  Si(s,[) + 2H,0(1) —%%— Si0, (s) + 2H, (g) T

2. Die Atzprodukte, seien es nun die niedervalenten Silane oder Siliziumtetrachlorid sind sehr
stark hydrolyseempfindlich wobei auch hier bei der Zersetzung SiO, gebildet wird:

RG 2.3.1-28: SiCl,(g)+2H,0(g,l) - SiO,(s)+2HCI(g)+ H,(g)

RG 2.3.1-29:  SiCl,(g)+2H,0(g,l) — SiO,(s)+4HCI(g)

Ein weiterer groRer Vorteil der auf Chlor basierenden Atzmedien gegeniiber HF | HNO, -
Systemen ist die Tatsache, dass die Atzrate des Chlors auf Silizium jeder Beschaffenheit unter

Standard-Bedingungen — d.h., ohne thermisch oder photochemisch induzierte Anregung —
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gleich Null ist, wodurch keinerlei Seitenatzeffekte auftreten, wie etwa bei den flusssaurehaltigen
Medien.

Die technische Handhabbarkeit dirfte sich jedoch auch hier aufgrund der hohen Korrosions-
wirkung des Chlors auf metallischen Werkstoffen eher schwierig gestalten. Ein zentrales
Problem, das beim Einsatz des Halogens als Atzmedium fiir Silizium im Rahmen des LCP-
Verfahrens geltést werden muss, ist sein Transport im Flissigkeitsstrahl. Dieser Problematik ist
in dieser Arbeit ein eigenes Unterkapitel gewidmet. Fest steht jedoch bereits hier, dass beim
Einsatz von Chlor auf das Losemittel Wasser verzichtet werden muss.

Eine Kurzubersicht zu den wichtigsten Atzeigenschaften des Chlors bietet Tabelle 2.3.1-9:

Tab. 2.3.1-9: Eigenschaften wasserfreier Systeme basierend auf C/,

Gefahrenpotenzial T,C
Atzprodukte SiCly(g), SiCI(g), SiCl4(g)
Maximale Auf kristallinem Si 0 (bei 25°C)
Atzraten Auf geschmolzenem Si 2 x 10° pm/min.
Seitendtzen neben Reaktionsspot Keines
flissige Losemittel fiir Atz- Nein
Mechanismus erforderlich

. . anspruchsvoll; wasserfreie
Technische Handhabbarkeit Medien erforderlich
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2.3.1.3.5 Fazit zur Atzmedienwahl

Tabelle 2.3.1-10 zeigt einen Vergleich der Atzraten unterschiedlicher Atzsysteme unter

verschiedenen Bedingungen:

. . Atzrate
Atzsystem Bedingungen [um/min] Quellen
. Konzentration von KOH: 20 Gew.-%
Wasiggﬁ nKOH' {100, } und {110}Si Oberflachen, g’l mg; [Seig6]
9 Badtemperatur: 100°C ’
Wassrige KOH- Konzentration von KOH: bis 60 Gew.-% 15 [Tuc75]
Ldsung Geschmolzene Silizium-Oberflache
N Volumenverhaltnis: 30 : 50 : 30 (mL)
Wassrige HF/I__I_NO3 alle Kristallorientierungen 80 [Léw9O0]
/ CH;COOH-L6sung Badtemperatur: 25°C
Wassrige HF/HNO3 | Massenverhdltnis: 30 : 10 : 70 (Gew.-%)
/ CH3;COOH-Lésung | alle Kristallorientierungen 760 [Rob59]
mit NO, -Zusatzen |Badtemperatur: 25°C
Raumtemperatur; einige 100 mbar Gas-
Chlor-Gas Druck; kristalline Siliziumoberflache mit <0, [Kle00]
allen Kristallorientierungen
100 mbar Druck
Chlor-Gas Fahrgeschwindigkeit des Laserstrahls: 1 fai 0’ [Ehr89]
50 mm/s; geschmolzene Si-Oberflache L

Tab. 2.3.1-10: Atzraten verschiedener Atzsysteme im Vergleich

Zusammenfassend lassen sich die aus der Literatur gewonnenen Erkenntnisse bezlglich in
Frage kommender Atzmedien wie folgt benennen:

§2.3.1-1:

Bereits mit rein thermischem Abtrag lassen sich sehr hohe Abtragsraten auf Silizium erzielen,
welche jedoch mit zunehmender Schnitttiefe stark abfallen. Der Grund fiir dieses Phédnomen ist
vermutlich die stetig sinkende Effizienz bei der Entfernung thermisch abgetragenen Siliziums
aus der Schnittkerbe, welche auf Rekondensationsvorgangen und Ablagerung schwer loslicher
Partikel im Graben beruht.

§ 2.3.1-2:

Zentrale Aufgabe eines Atzmediums fiir LCP ist die Verhinderung der erneuten Abscheidung
abgetragenen Materials sowie dessen gezielte Entfernung aus der Schnittkerbe.
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§2.3.1-3:

Basische Systeme besitzen den Vorteil der einfachsten technischen Handhabbarkeit unter allen
in Frage kommenden Medien. Allerdings legen die gewonnenen Erkenntnisse zum
Mechanismus des Atzprozesses dieser Medien die Vermutung nahe, dass von diesen
Systemen kaum Vorteile fir das Tiefenatzen durch ihren Einsatz beim LCP-Verfahren zu
erwarten sind.

§ 2.3.1-4:

Saure wassrige Medien auf der Basis von HF' | HNO, -Mischungen kénnten durch die bei LCP
herrschenden Bedingungen in ihrem Abtragspotenzial fur Silizium stimuliert werden. Allerdings
verfigen diese Systeme (ber eine Reihe schwerwiegender Nachteile, etwa ihr
Gefahrenpotenzial, inre Aggressivitat und die hohen Atzraten bereits bei Raumtemperatur, was
die Chancen fur ihre technische Anwendbarkeit stark relativiert.

§ 2.3.1-5:

Rein unter dem Aspekt der maximal erzielbaren Abtragsraten stellen elementares Chlor
enthaltende Atzmedien die denkbar beste Option zum Einsatz im Rahmen des LCP-Verfahrens
dar. Die Atzgeschwindigkeit des Chlors auf flissigem Silizium liegt in derselben Dimension wie
Abtragsgeschwindigkeiten von Verdampfungsprozessen des Substrats. Gleichzeitig wird
kristallines Silizium von elementarem Chlor selbst bei héheren Temperaturen fast nicht
angegriffen. Diese hohe Atzselektivitit auf geschmolzenem Material ist eine ideale
Voraussetzung fur das Schneiden schmaler Graben beim LCP-Wafering-Verfahren.

§ 2.3.1-6:

Der Einsatz gelésten Chlorgases im Flussigkeitsstrahl ist in vielfacher Hinsicht eine
Herausforderung. Zum einen liegt diese in der chemischen Aggressivitat des Chlors, die vor
allem bei Einwirkung energiereicher Strahlung zum Tragen kommt, zum anderen im
gasférmigen Aggregatzustand des Halogens, welcher unter Umstanden destabilisierend auf die
kompakte Lange des Flissigkeitsstrahls wirken konnte.

§2.3.1-7:

Sollte dennoch auf Chlor als Atzreagenz zuriickgegriffen werden, so wird auch der Einsatz
neuer, wasserfreier Lésemittel erforderlich sein, weil Wasser die Atzreaktion des Chlors
behindert und eine zu geringe Gasldslichkeit besitzt.
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2.3.2 Potenzielle Losemittel fir Chlor beim LCP-Verfahren

Bevor jene Stoffe konkret benannt werden kénnen, die potenziell als Lésemittel fur Chlorgas in
der gegebenen technischen Anordnung in Frage kommen, gilt es zunachst festzuhalten,
welchen Kriterien diese Substanzen genugen missen, damit ihr Einsatz im Rahmen eines
Industrieprozesses im Allgemeinen und beim LCP-Verfahren im Besonderen (berhaupt
realisierbar ist. Dabei sollen an dieser Stelle zunachst nur jene Aspekte beriicksichtigt werden,
welche fiir ihre Aufgabe als Strahlmedium mit Laserlicht- und Chlor-Transporteigenschaften von
Bedeutung sind. Ihr méglicher Einfluss auf die Atzreaktion an der Substratoberflache soll hier
ausgeklammert werden.

Die Anspriche, die an das ideale Losemittel gestellt werden, sind in vier verschiedene
Kategorien unterteilbar: 1. physikalische, 2. chemische, 3. sicherheitstechnisch-6kologische und
4. kommerzielle Aspekte. Die folgende Tabelle gibt hierzu eine Ubersicht:

Kategorie Relevante Eigenschaften
e Chem. Stabilitdt gegenuber Chlor bei Licht- oder Wéarmeeinwirkung
Chemische ¢ Keine Brennbarkeit
Aspekte o Keine Explosionsneigung (leichte Oxidierbarkeit) in Luftgemischen
e Geringe Hygroskopie

e Hohe Gasléslichkeit
Physikalische o Vorteilhafte thermodynamische Eigenschaften
Aspekte o \Vorteilhafte optische Eigenschaften

* Vorteilhafte flieRdynamische Eigenschaften
Sicherheits- e Geringes Gefahrenpotenzial
technisch/ e Leichte biologische Abbaubarkeit
Okologische e Geringes Treibhaus férderndes Potenzial (GWP)
Aspekte e Keine Ozon schadigende Wirkung (ODP = 0)

Potenzielle Verfugbarkeit in groRtechnischem Maf3stab
e Moderates Preisniveau bei der Anschaffung
e Geringe Entsorgungskosten

Kommerzielle
Aspekte

Tab. 2.3.2-1: Anspruche an ein ideales Ldsemittel fir Chlor im Rahmen des LCP-
Verfahrens

Vor dem Hintergrund der Vielzahl an Anforderungen werden sich kaum Stoffe finden lassen, die
allen Ansprichen, die an das ideale Ldsemittel gestellt werden, gleichermaRen geniigen.
Kompromisse sind daher unumgénglich und bedirfen in ihrer Prioritdtensetzung einer
Entscheidung im Einzelfall. Im Mittelpunkt soll dabei stets die Funktionalitat des Systems und
ein deutlicher Vorteil gegenlber bestehenden Verfahren stehen. Mit der Wahl der potenziell am
besten geeigneten Ldsemittel sollen sowohl im Hinblick auf das Wafering im Allgemeinen
Verbesserungen erzielt werden, als auch im Vergleich zu bisher erzielten Ergebnissen beim
Laserschneiden mit reinem Wasser.

Bei der Abwagung der Anspriiche erweisen sich die obigen vier Kategorien jedoch nicht als
gleichwertig. Zentral bei der Ldsemittelwahl ist sicherlich die chemische Stabilitdit des
Losemittels. Ist sie nicht gegeben, kénnen die physikalischen Eigenschaften des Stoffes noch
so vorteilhaft sein, sie werden den sich aus der Reaktivitat der Substanz ergebenden, schwer
wiegenden Nachteil nicht kompensieren kénnen. Gleichwohl sind die physikalischen
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Charakteristika der Stoffe von erheblicher Bedeutung fir den Prozess, insbesondere fur die
Strahlstabilitat. Lassen die Eigenschaften einer Substanz diese bei den vorgesehenen
Prozessbedingungen nicht zu, so ist das potenzielle Lésemittel fir LCP ebenfalls wertlos.
Anders verhélt es sich bei den Kategorien 3 und 4, den sicherheitstechnisch-6kologischen und
den kommerziellen Aspekten. Sie haben auf die Funktionalitat des Prozesses keinen direkten
Einfluss, sehr wohl aber auf seine Eignung als grof3technische Alternative zu gegenwartigen
Verfahren. Stehen bei den Losemitteln mehrere Kandidaten zur Auswahl, so werden klar jene
Vertreter bevorzugt, welche das niedrigste Gefahrenpotenzial sowie das geringste
umweltschadigende Verhalten aufweisen. Dies ist nicht nur eine Frage der Arbeitssicherheit,
sondern besitzt auch eine ©6konomische Dimension, gefahrliche und &kologisch
bedenkliche Substanzen die Kosten bei der industriellen Handhabung der Stoffe, etwa fur
Abfallrecycling und Sicherheitsmalnahmen in die Hohe treiben und den Gesamtprozess als
solchen unwirtschaftlich machen kénnen.

Fur eine groRtechnische Anwendung, wie es das Wafering-Verfahren darstellt, ist es ebenfalls
enorm wichtig, dass es fir die ausgewahlten Substanzen bereits einen Markt gibt, auf dem sie
in grolRem Malfistab von den Anwendern preisglinstig bezogen werden kénnen.

weil

2.3.2.1 Potenzielle Losemittelklassen aus chemischer Perspektive

Vor dem Hintergrund dieses umfassenden Anspruchkatalogs erweisen sich drei
Verbindungsklassen vor allem im Hinblick auf deren chemische Stabilitat gegentiber Angriffen
des Chlors als potenziell geeignet fir den Einsatz beim LCP-Verfahren. Diese drei Stoffklassen
sind:

A. Hoch chlorierte bis perchlorierte Kohlen(wasser)stoff-Verbindungen (Freone™)

B  Hydro-Fluoro-Ether (HFES)

C Hoch fluorierte bis perfluorierte Kohlenstoff-Verbindungen (FCs)
Eine Ubersicht zu einigen Vertretern der drei Stoffklassen bietet Tabelle 2.3.2-2:

Stoffklasse Substanz Summenformel | Handelsbezeichnung
Dichlormethan/ . ™ ™
N Methylenchlorid CHClI> Frigen ™/ Freon ™ 30
Chlor- -(E?]Tgrlg]fgﬁ"fhan/ CHCl3; Frigen ™/ Freon™ 20
Kohlenwasserstoffe Tetrachlormethan/
. ™ ™
Siliziumtetrachlorid CCla Frigen ™/ Freon ™ 10
Methylnonafluorbutylether + ™
B: Methylnonafluorisobutylether CsFoHsO Novec™ HFE-7100
Hydro-Fluoro-Ether | 2-Trifluormethyl-3-Ethoxy- CoF15HsO Novec™ HFEE-7500
dodecafluorhexan
Perfluor-N-Methylmorpholin CsF1NO Fluorinert™ FC-3284
C: Perfluor-N-Propylmorpholin C7F15NO Fluorinert™ FC-770
Perfluorierte - - Y
Kohlenstoff- Perfluor-tri-Tertbutylamin C12F27N Fluorinert™ FC-43
Verbindungen PF-5070
Perfluordecalin CioFis Bestandteil von
Fluosol™

Tab. 2.3.2-2: Systematische Bezeichnungen, Summenformeln und Markennamen der im
Rahmen dieser Arbeit getesteten Lo&semittel.
Degussa, Freon™ der Firma DuPont. Novec™ und Fluorinert™ sind Markennamen der Firma
3M. Fluosol™ ist in Markenname der Firma Green Cross (JP)
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Alle drei Verbindungsklassen werden hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile im folgenden
Abschnitt etwas naher betrachtet. Die chemische Stabilitat, sowie die sicherheitstechnisch-
Okologischen Aspekte werden dabei zusammen diskutiert, weil beide Gebiete eng miteinander
verkniipft sind. Es folgt eine kurze kommerzielle Betrachtung der Lésemittelwahl.

Die physikalischen Eigenschaften der Substanzen stehen schlie3lich bei der Analyse der
Vorgéange im Flissigkeitsstrahl im Mittelpunkt der Betrachtungen, auf dessen Stabilitat sie einen
entscheidenden Einfluss haben. Tabelle 2.3.2-2 zeigt eine Auflistung der im Rahmen dieser
Arbeit getesteten Substanzen mit ihrem systematischen Namen, ihrer Summenformel sowie
ihrer Handelsbezeichnungen.

2.3.2.1.1 Chlor-Kohlenwasserstoffe (aus der Reihe der Freone ™)

Zur Gruppe der Chlor-Kohlenwasserstoffe zahlen unter anderem groRtechnisch bedeutende
Lésemittel wie etwa Dichlormethan und Chloroform.

Einige Vertreter der Verbindungsklasse der Freone sind aufgrund ihres Ozon schadigenden
Potenzials in der letzten Zeit verstarkt in Verruf geraten. lhr technischer Einsatz wird daher
global stetig weiter reduziert und unterliegt mittlerweile auch auf internationaler Ebene
restriktiven gesetzlichen Reglementierungen [UN98]. Dazu zahlen vor allem die Fluor-Chlor-
Kohlenwasserstoffe [Wue95], [Tsv02], [US-EPA02], eine Untergruppe der Freone, welche als
potenzielle Lésemittel ebenfalls interessant sind, hier jedoch ausgeklammert werden. Die Ozon
schadigende Wirkung beruht auf der Bildung freier Halogen-Radikale in der Stratosphére,
hervorgerufen durch den UV-Anteil der Sonnenstrahlung. Photonen dieser Wellenlédngen sind
energiereich genug, um die Spaltung einer C-Cl-Bindung hervorzurufen, welche durch
Anwesenheit von Fluor-Atomen am selben Kohlenstoff durch deren negativen Induktiv-Effekt
(-1-Effekt) zusatzlich geschwécht ist. Freie Chlorradikale unterstiitzen den Abbau der
Ozonmolekile in der Stratosphéare Uber folgende Teilprozesse [Mor96]:

RG23.2-1: 20, +2Cle —» 20, + 2 OCI
RG2.3.2-:2. 2e0C| - Cl,0,

RG232-3: Cl,0,—>eCIO, +Cl e
RG23.2-4: ClO, >0, +Cle

Was diesen Prozess besonders schédlich macht, ist die Tatsache, dass ein einziges Chloratom
dabei beliebig viele Ozon-Molekiile zerstéren kann, weil es nach Ablauf der Kettenreaktion
wieder als Radikal freigesetzt wird.

Neben dem Ozon schadigenden Potenzial kommt noch ein weiterer schwerwiegender Nachteil
hinzu: Einige Vertreter dieser Gruppe, z.B. Tetrachlorkohlenstoff, aber auch in geringerem
Umfang Chloroform, zeigen ein erhebliches gesundheitsschadliches Verhalten. Diese Wirkung
basiert ebenfalls auf der relativ leichten Spaltbarkeit der C-Cl-Bindung, wobei in diesem Fall
nicht die Halogen-Radikale, sondern die (Chlor-)Alkyl-Radikale der ausschlaggebende Faktor
sind.
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RG232-5. R,CCl—“>Cle+R,Ce

Die Toxizitét des Chloralkylradikals steigt mit zunehmender Anzahl der im Radikal gebundenen
Cl-Atome. Chloralkylradikale sind starke Alkylierungsmittel und wirken im menschlichen und
tierischen Organismus stark mutagen und cancerogen [Vol95].

Fur ihre Anwendung als Lésemittel des Chlors spielt diese Nebenreaktion jedoch keine
wesentliche Rolle, da sie kaum elementares Chlor verbraucht. Dies gilt umso mehr, je héher
chloriert die entsprechende Substanz ist. Ein mdoglicher Reaktionspfad zwischen Chlor-
Kohlenwasserstoffen und elementarem Chlor unter Lichteinwirkung kénnte wie folgt ablaufen:

RG232-5: R,CCl—“>Cle+R,Ce
RG23.2-6: R,Ce+Cl,—> R,CClI+Cle
RG23.2-72 Cle+Cle > Cl,

Chemisch betrachtet ist ihre hohe thermische Resistenz und geringe Brennbarkeit ein wichtiger
Vorteil der Stoffgruppe der Freone, den man sich auch technisch bei der Feuerbekdampfung zu
Nutze macht, wo einige dieser Substanzen, insbesondere FCKWSs, als sehr wirkungsvolle
Loschmittel eingesetzt werden. Wird jedoch die Zersetzungstemperatur der Substanzen, die
unter Umstanden sehr hoch liegen kann (z.B. im Falle von CCl4 bei 982°C), iiberschritten, so
ist in Anwesenheit von Sauerstoff die Bildung von Phosgen (COCI,) mdglich. Dies gilt
beispielsweise auch fur die Zersetzung von Tetrachlorkohlenstoff:

RG23.2-8  2CCl, +0, - 2COCl, +2Cl,

Fur die im Rahmen dieser Arbeit H H Cl
durchgefiihrten Experimente wurde aus

dieser Stoffklasse Dichlormethan CH,Cl, ~Cl—C—Cl ClI—C—Cl ClI—C—Cl
als Vertreter aus der Reihe der momomeren |L C|:I C|2I
Chlor-Kohlenwasserstoffe (vgl.: Abb. 2.3.2-

1) ausgewahlt. Es besitzt gegeniliber Abb. 2.3.2-1: Die drei monomeren Chlor-

Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff eine Kohlenwasserstoffe links: Dichlormethan (Freon™
30), mittig: Chloroform (Freon™ 20) und rechts:

wesentlich geringere Toxizitat, jedoch auch  Tetrachlorkohlenstoff  (Freon™ 10) chemische

den niedrigsten Siedepunkt, die niedrigste ~ Stabilitat gegenuber Chlor, Siedepunkte und
. - . . . Viskositat der Stoffe nehmen von links nach rechts

Viskositat und die geringste chemische

Stabilitat gegeniiber Chlor unter allen drei

genannten Substanzen.

Der wohl grofR3te potenzielle Vorteil der Chlor-Kohlenwasserstoffe fir LCP kénnte darin liegen,

dass sie theoretisch nicht nur als Strahlmedium fiir den Laserlichttransport dienen kdnnen,

sondern als einzige der drei genannten Stoffklassen bereits selbst Chlorquellen sind und daher

keiner weiteren Chlorzusatze mehr bedirfen. Auf diese Weise kdnnten die Nachteile auf die

Strahlstabilitdt, die beim Ldsen von Chlorgas im Flissigkeitsstrahl entstehen kdnnen, sehr

wirkungsvoll umgangen werden.
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2.3.2.1.2 Hydro-Fluoro-Ether (HFES)

Hydro-Fluoro-Ether sind Ether, deren Molekile eine perfluorierte, eine hoch fluorierte
Kohlenstoffkette, sowie eine nicht fluorierte Alkyl-Seitenkette besitzen. Letztere ist ein reaktives
Zentrum des Molekiils, weil die C-H-Bindungen stark polarisiert sind. Die Polarisierung riihrt
auch hier vom starken negativen Induktiveffekt der Fluor-Reste her und ist daflr verantwortlich,
dass die Hydro-Fluoro-Ether sich gegeniiber perfluorierten Kohlenstoffverbindungen bei viel
geringeren Temperaturen zersetzen (nach Angaben des Herstellers 3M, potenziell sogar noch
vor dem Siedepunkt der Substanz, besonders bei den hoch siedenden Vertretern), wobei
Fluorwasserstoff gebildet wird. Die Eliminierung von Fluorwasserstoff bei niedrigen
Temperaturen ist dadurch gehindert, dass die Molekile aufgrund ihrer besonderen Struktur
keine 1,1- oder 1,2-Eliminierung erlauben, weil kein Fluoratom an ein und demselben C-Atom
oder einem direkt benachbarten C-Atom sitzt, das ein Wasserstoffatom gebunden hat. F- und
H-Atome tragende C-Atome sind bei allen HFEs (iber eine Sauerstoffgruppe voneinander
getrennt (siehe Abb. 2.3.2-2 und 2.3.2-3). Hoch fluorierte Kohlenstoffverbindungen sind starke
Treibhausgase; auch ihre Handhabung unterliegt daher seit einiger Zeit restriktiven gesetzlichen
Bestimmungen [IPCCO01], [Schw04]. Durch ihre nicht fluorierte Seitenkette verfiigen die HFEs
jedoch im Kontrast zu den perfluorierten Kohlenstoffverbindungen uber deutlich geringere
Lebensdauern in der Atmosphéare, was ihr Treibhausgas-Potenzial gegeniiber jenem der FCs
um ein Vielfaches reduziert [3M], [Sta05].

Eine Ubersicht zum Umwelt schadigenden Verhalten von Vertretern aller drei
Verbindungsklassen, die in dieser Arbeit getestet wurden, bietet Tab. 2.3.2-3:

Substanz Gefahrensymbol ODP GWP
H>O / 0 0
Freon 30 Xn <<1 9
[Wue95]
Freon 20 Xn <1 30-4R/Vue95]
Freon 10 T 1 180?Wue95]
HFE-7100 / 0 oM 320 oM
HFE-7500 / 0 [3M] 210 [3M]
FC-3284 / 0 M 8100 oM
FC-770 / 0 ] <5000 oM
FC-43 / 0 [3M] 7700 [3M]
PF-5070 / 0 k. A.

Tab. 2.3.2-3: Gefahrenpotenzial und Umweltfaktoren getesteter Flissigkeiten.
ODP steht dabei fir ,Ozone Depletion Potential“ und ist ein Maf fir die relative
Schédlichkeit einer Substanz fur die Ozonschicht, wéahrend GWP die Abkurzung flr
,.Global Warming Potential* darstellt, welche wiederum eine Aussage zur Wirkung
einer Substanz als Treibhausgas macht. CO,, das wichtigste Treibhausgas der Erde
besitzt einen GWP-Wert von 1.

Darin nehmen die HFEs eine Mittelstellung ein: Zum einen besitzen sie wie die FCs kein Ozon
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schadigendes Potenzial, was ein klarer Vorteil gegentiber den Freonen ist; andererseits sind sie
wesentlich starkere Treibhausgase als die beiden Freone Chloroform und Dichlormethan.
Gleichzeitig gelten sie aber nach bisherigem Stand der Kenntnis genau wie die FCs als nicht
toxische Substanzen, was ebenfalls einen Vorteil gegeniber den drei hier genannten Freonen
darstellt.

Mit den FCs teilen die HFEs viele gemeinsame Eigenschaften, was sie zu potenziellen
technischen Substituenten fiir die umweltschadlicheren und zum Teil wesentlich teureren FCs
macht.

Der Vorteil der leichteren Abbaubarkeit in der Natur durch die nicht halogenierte Seitenkette
geht jedoch mit einem entscheidenden Nachteil eben dieser Seitenkette einher: Sie kann nicht
nur von Sauerstoff oxidiert sondern auch von Chlorradikalen angegriffen und chloriert werden
und stellt damit eine Verlustquelle fiir freies, elementares Chlor im System dar. AuBerdem wirkt
sie als zusétzliche Warmequelle fir den Flussigkeitsstrahl, weil die radikalische Substitution am
Alkylen-Rest exotherm verlauft.

Diese Substitutionsreaktion bedarf jedoch entweder einer photochemischen oder thermischen
Aktivierung, damit sie in messbarem Umfang stattfindet. Wird diese unterbunden, so kann auch
die Chlorierungsreaktion vermutlich massiv gedrosselt werden und das Stoffgemisch ist Uber
langere Zeitrdume ohne jegliche Veranderung in der chemischen Zusammensetzung
lagerungsfahig. Dies bedeutet jedoch, dass entsprechende apparative Vorkehrungen getroffen
werden mussen, welche eben diese Bedingungen erméglichen, was unbestreitbar einen
technischen Mehraufwand darstellt.

Aus der Reihe der HFEs wurden folgende zwei Flissigkeiten auf ihre Tauglichkeit als
Strahimedien fur LCP hin getestet: HFE-7100 und HFE-7500. Beim ersten Stoff handelt es sich
um ein Gemisch aus zwei Isomeren, wahrend HFE-7500 aus einer einzigen Verbindung
zusammengesetzt ist.

T [
H—c—o—c—(|:—c|:—c|:—|: H—(|:—O—c|:—c|:—c:|:3
H F F F F H F CFs

Abb. 2.3.2-2: Die beiden Isomeren im Gemisch Novec™ HFE-7100: links:
Methylnonafluorbutylether und rechts: Methylnonafluorisobutylether

F F

F3CF,CF,C—C—C—CF;
O CFs
CH,CHg

Abb. 2.3.2-3: Strukturformel von Novec™ HFE-7500:
2-Trifluoromethyl-3-ethoxydodecafluorhexan

Neben unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften weisen beide getesteten HFEs
moglicherweise auch ein etwas unterschiedliches chemisches Verhalten auf: HFE-7100 besitzt
bezogen auf eine konstante Volumenmenge der Substanz ca. 6,5% weniger H-Atome, welche
potenziell durch Cl-Atome substituiert oder als HF abgespalten werden kénnen. Dariiber
hinaus sind H-Atome, welche an endstandigen C-Atomen einer Kette gebunden sind, potenziell
weniger reaktiv [Vol96]. Beide Aspekte sprechen daher fir eine etwas hoéhere chemische
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Stabilitat von HFE-7100. In wieweit dies jedoch einen messbaren Einfluss auf das Verhalten der
beiden Substanzen im Experiment hat, wird noch zu klaren sein.

2.3.2.1.3 Perfluorierte Kohlenstoffverbindungen (FCs)

Perfluorierte Kohlenstoffverbindungen stellen zweifellos die eleganteste Variante zur Ldsung
des Gastransportproblems im Flussigkeitsstrahl dar und zwar aus chemischen wie
physikalischen Grunden:

1. Die C-F-Bindung gehort zu den thermodynamisch stabilsten, die der Kohlenstoff mit
Fremdatomen eingeht (neben jenen mit den Elementen Sauerstoff und Stickstoff); folglich ist
der Austausch eines Fluor-Atoms gegen ein Chlor-Atom energetisch nicht beginstigt. Die
Abspaltung von HF aus dem Molekil, wie etwa bei den HFEs, ist aufgrund des
Nichtvorhandenseins gebundenen Wasserstoffs auch nicht mdglich, auch nicht bei héheren
Temperaturen. Hierfir wéare die Anwesenheit einer Restfeuchtigkeit als Wasserstoff-Quelle
erforderlich.

2. Perfluorierte  Kohlenstoffverbindungen besitzen die hochsten Léslichkeiten  fur
niedermolekulare Gase unter allen Flissigkeiten bei gleichzeitigem chemisch véllig passivem
Verhalten gegeniber den geldsten Gasteilchen. Diese Eigenschatft ist schon lange bekannt und
wurde bereits in Wissenschaft und Medizin umfassend genutzt: In der Chemie ist sie
beispielsweise von besonderem Interesse fir die organische Synthese, weil sie Reaktionen in
flissigen Medien ermdglicht, welche sich gegenliber den reaktiven Komponenten vollkommen
innert verhalten [End00]; in der Medizin wurden diese Substanzen aufgrund ihrer hohen
Gasloslichkeit und ihrer geringen Toxizitat als Blutersatzstoffe erfolgreich in der Humanmedizin
getestet und eingesetzt [Rie78], [Rie82], [Low01], [Cla84]. In diesem Kontext hat sich von den
getesteten Substanzen insbesondere Perfluordecalin hervorgetan, das als Bestandteil des
synthetischen Blutes Fluosol™ der Firma Green Cross (JP) erfolgreich eingesetzt wurde.
Neben den hier genannten Beispielen ware noch eine Vielzahl weiterer
Anwendungsmoglichkeiten zu nennen.

Ein gro3er Nachteil der Vertreter dieser Stoffklasse
ist, wie bereits oben angedeutet wurde, ihr stark

Bindungsenergie

Bindung (kd/mol]

Quelle

Treibhaus férderndes Potenzial, das bei einigen C-H 337,2+0,8 [Her69]

Substanzen um den Faktor 10* hoher liegen kann,

. . . . . C-ClI 397,29 + 29 Ovc65
als bei anderen klassischen Klimakillern, wie CO, [ )

und Methan [IPCCO01], [Schw04]. Dieses Verhalten C-F 536 + 21 [Gay68]

beruht zum einen auf der starken Absorption

langwelliger IR-Strahlung, welche von der Erde ©=l 607,.21+21 [Dar70]
abgegeben und durch diese Substanzen am C—N 770+ 4 [Dav68]
Verlassen der Atmosphére gehindert wird, zum

anderen an ihrer sehr langen Lebensdauer in der c-0 1076,5+0,4 [Dar70]
Atmosphére, weil ihre Molekile kaum Uber

chemische Angriffstellen verfiigen. Ihr kommer- 120- 2.3.2-4. Bindungsenergien

) . ) ) verschiedener, in den Molekillen der neuen
zieller Einsatz unterliegt daher mehr oder weniger Lgsemittel auftretender, kovalenter

strengen Reglementierungen, die sich in naher Bindungen

Zukunft jedoch noch verschérfen werden.

Sollten sie dennoch fur den technischen Einsatz etwa im Rahmen des LCP-Verfahrens unver-
zichtbar sein, so wird ein funktionierendes Recycling-System fir die Ruckgewinnung des
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Lésemittels sowohl aus Umweltschutzgrinden wie auch aus wirtschaftlichen Erwagungen
zwingend erforderlich sein, weil sie neben ihrem Umwelt schadigenden Verhalten auch noch
sehr kostspielige Substanzen sind.

Bei den perfluorierten Kohlenstoffverbindungen wurden Vertreter dreier verschiedener Klassen
getestet: Ein perfluoriertes, tertiares Amin, zwei Vertreter aus der Gruppe der perfluorierten
heterozyklischen Aliphaten, der Perfluor-Morpholine und ein perfluoriertes zyklisches Alkan: Es
handelt sich dabei um géangige Perfluorkohlenstoffverbindungen, fiir die es bereits in einem
anderen technischen Kontext Anwendungen gibt, etwa als Kihimittel in der Elektronikindustrie,
und die dadurch entsprechend kostengtinstiger sind.

F F . F F
F F
CF,CF,CF,CF3 F F
| F—> <F
AN
FsCF,CF,CF,C CF,CF,CF,CF3 F = F
F F F F
Abb. 2.3.2-4: Perfluor-tri-tertbutylamin (Fluorinert™ FC-43) Abb. 2.3.2-5: Perfluordecalin
ein perfluoriertes cyclisches Alkan
(Bestandteil von Fluosol ™ einem
Blutersatzstoff der Firma Green Cross)
F F
F F
F
FE F F |
| | | 0] N—C—F
—C—C—C—F |
O
F F F
Abb 2 3.2.6: Perfluor-N- Abb. 2.3.2-7: Perflu_or-N-
Propylmorpholin Met.hylrrlh?rpholln
(Fluorinert™ FC-770) (Fluorinert™ FC-3284)

Auch hier unterscheiden sich die getesteten Spezies sowohl physikalisch wie chemisch
untereinander, wobei aus chemischer Perspektive vor allem die Frage nach dem Einfluss der
Hetero-Atome O und N in den Molekiilen im Hinblick auf deren photochemische und
thermische Stabilitat von Interesse sein wird.

2.3.2.2 Kommerzielle Aspekte der Loésemittelwahl

Fur die Funktionalitat des Prozesses weniger von Bedeutung aber dennoch sehr wichtig fiir den
technischen Einsatz sind auch einige kommerzielle Aspekte, wie etwa die Verfugbarkeit der
Substanzen in grof3technischem Mal3stab sowie ein moderates Preisniveau bei Anschaffung
und Entsorgung. Tabelle 2.3.2-5 zeigt die gegenwartigen Listenpreise fur die in dieser Arbeit
getesteten Losemittel.

Aufgrund ihrer einfachen Struktur und ihrer vielseitigen Anwendung in verschiedensten
Industriezweigen, vor allem als resistente Losemittel, werden die Chlorkohlenwasserstoffe,
insbesondere Methylenchlorid (Dichlormethan) weltweit in groRem MaRstab hergestellt und sind
daher unschlagbar glinstig. Anders verhalt es sich bei den HFEs und den FCs: Die
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Anwendungsgebiete beider Substanzklassen sind sehr speziell und die Stoffe entsprechend
relativ teuer in der Herstellung, nicht zuletzt aufgrund ihres hohen Fluorgehaltes, was sich
schlief3lich auch in ihrem Endpreis niederschlagt.

. Listen-Preis .
Handelsbezeichnung [€/kg] Lieferant
Frigen™ / Freon™ 30 12,92 CARL ROTH
Frigen™ / Freon™ 20 16,94 CARL ROTH
Frigen™ / Freon™ 10 23,56 Sigma-Aldrich

Novec™ HFE-7100 39,95 3M
Novec™ HFE-7500 81,40 3M
Fluorinert™ FC-3284 82,45 3M
Fluorinert™ FC-770 90,40 3M
Fluorinert™ FC-43 172,05 3M
PF-5070 37000 Connect Marketing
Bestandteil von Fluosol™ ’ (CH)

Tab. 2.3.2-5: Handelspreise der im Rahmen dieser Arbeit
getesteten Losemittel und verwandter Stoffe (Stand: 12/2008)

Die Herstellung der Substanzen erfolgt durch elektrochemische Reaktion mit Flussséure,
wahrend die gangigen Chlorkohlenwasserstoffe zum Teil als Abfallprodukte in der chemischen
Synthese anfallen. Die FCs und HFEs sind schlechte Lésemittel fur andere fliissige organische
Substanzen, nicht jedoch fir Gase. Ihr breitestes Anwendungsgebiet liegt bei der Verwendung
als Kuhlmittel fur elektrische und elektronische Bauteile, sowie fiir einige physikalische
Testanwendungen, wie etwa Temperaturkalibrierungen, Temperatur-Schock-Prufungen, etc. Da
es sich hierbei eher um Nischenanwendungen im Hochtechnologiebereich handelt, ist ihr
jahrliches Produktionsvolumen sehr begrenzt und liegt nur bei einem Bruchteil von dem der
Chlorkohlenwasserstoffe.

Tabelle 2.3.2-6 fiihrt exemplarisch einige Verwendungsgebiete der drei getesteten Stoffklassen
auf:

Technische Anwendungsgebiete

Stoffklasse [REmMY5], [3M]

Chlor- - Losemittel und Extraktionsmittel in der Lebensmittel-, Textil-, Leder-,
Kohlenwasserstoffe Metall- und Kunststoff-Industrie
(insbesondere - Bestandteil von Abbeiz-, Entfettungs- und Reinigungsmitteln
Dichlormethan) - Treibmittelzusatz fiir Polyurethanschaume und Sprays

- Kihimittel in der Hochleistungselektronik (Radarsender,
Hochspannungstransformatoren, Laser, Netzteile, Computer-
Module)

- Eichsubstanzen in der Messtechnik

- Hydraulikflissigkeiten

- Blutersatzstoffe (Perfluordecalin, Tri-tert-Propylamin)

Perfluorierte
Kohlenstoff-
Verbindungen

Hydro-Fluoro-Ether - Kuihimittel in der Hochleistungselektronik

Tab. 2.3.2-6: Kommerzielle Anwendungen von Chlor-Kohlenwasserstoffen sowie hoch
fluorierter und perfluorierter Verbindungen des Kohlenstoffs
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2.3.2.3 Fazit zur Losemittelwahl

§2.3.2-1:

Unabhangig von der Wahl der Ldsemittelklasse wird fiir ein neues Wafering-Konzept ein
effektives Recycling des verwendeten Lésemittels vorzusehen sein, weil die zur Wahl
stehenden Substanzen entweder Ozon schadigend sind oder starke Treibhausgase. Aus
diesem Grund ist deren Emission in die Atmosphére ein dkologisches Tabu.

§2.3.2-2:

Sollten die chlorierten Kohlenwasserstoffe sich auch in der Praxis als praktikable Alternative bei
der Losemittelwahl fur Chlor erweisen, so sind sie den anderen beiden Stoffklassen
vorzuziehen, weil sie gegentber diesen aus kommerzieller Sicht klare Vorteile besitzen, indem
sie zu deutlich niedrigeren Marktpreisen verfugbar sind als die HFEs und FCs. lhre Toxizitat
spielt dabei eine untergeordnete Rolle, weil der Prozess grof3technisch ohnehin in
geschlossenen Systemen ablaufen muss, um Emissionen zu vermeiden.

§2.3.2-3:
Aus chemischer Sicht sind die FCs klare Favoriten, weil sie tiber die hochsten Bestandigkeiten
gegeniber Chlor und die héchsten Gasloslichkeiten verflgen.

§2.3.2-4;

Die HFEs nehmen auf mehreren Ebenen eine Mittelstellung zwischen den Chlor-
Kohlenwasserstoffen und den FCs ein, etwa beim Preisniveau, der chemischen Stabilitat
sowie einigen Umweltaspekten.
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2.3.3 Prozesse im Flissigkeitsstrahl — Laserlichtleitung und Atzmedien-
transport

Neben den Prozessen an der Substratoberflache wird das Abtragspotenzial des Laser-
Flissigkeitsstrahls auch wesentlich durch all jene Vorgdnge bestimmt, welche im
Flissigkeitsstrahl noch vor Erreichen der Substratoberflache ablaufen und dessen Stabilitat, die
Verflgbarkeit reaktiver Teilchen oder die Laserlichtintensitat beeinflussen. Es ist daher
Gegenstand dieses Kapitels, all jene Parameter zu betrachten, welche auf die Vorgange im
Strahl irgendeinen relevanten Einfluss austiben, wobei nach Mdglichkeit diese Auswirkungen
hier auch quantifiziert werden sollen.

Hinsichtlich der Eigenschaften des Flissigkeitsstrahls ist vor allem dessen Stabilitat und
kompakte Strahllange von Bedeutung, weil er nur im laminaren Zustand in der Lage ist, seine
grundlegende Aufgabe im Prozess in Form eines flissigen Lichtleiters variabler Lange
wahrzunehmen.

Der Laserstrahl ist das wichtigste Abtragsinstrument beim LCP-Prozess. Der Spuleffekt des
Flussigkeitsstrahls sowie der chemische Angriff der darin enthaltenen Atzmedien wirken
lediglich abtragsunterstiitzend. Das thermische Abtragspotenzial des Laserstrahls ist umso
groRRer, je hoher die Restleistung des Laserlichts ist, die auf der Substratoberflache ankommt.
Im Zusammenhang mit dem Laserstrahl sind daher vor allem jene Faktoren von besonderem
Interesse, welche zur Reduzierung der Intensitét der Strahlung potenziell beitragen kénnen, wie
etwa verschiedene Absorptionseffekte im oder Auskopplungseffekte aus dem Flissigkeitsstrahl.
Die Aufgabe der Atzreagenzien im Flussigkeitsstrahl besteht darin, das durch den Laserstrahl
auf thermischem Wege abgetragene Silizium so zu modifizieren, dass es schnell und effektiv
vom Atzherd abtransportiert werden kann. Dies erfolgt umso besser, je mehr Atzteilchen am
Reaktionsherd zur Verfiigung stehen, was nur zum Teil durch direkte Zudosierung der
Atzreagenzien in die Losung bewerkstelligt werden kann. Handelt es sich bei den eigentlichen
Atzteilchen um Radikale, so miissen auch all jene Verlustquellen beriicksichtigt werden,
welchen diese Teilchen nach ihrer Generation im Strahl ausgesetzt sind, etwa
Rekombinationsprozesse oder Nebenreaktionen.

2.3.3.1 Das Subsystem >>Flussigkeitsstrahl<<

Zentral fur die Wahrnehmung seiner Aufgabe bei LCP ist eine hohe Stabilitdt des
Flissigkeitsstrahls, die sich — wie bereits angedeutet — durch eine kompakte Strahlldnge
auszeichnet. Diese muss erfahrungsgemald mindestens 1 — 2 cm langer sein, als die
Kantenlange der zu schneidenden Silizium-Scheiben, damit sie sich fir den Wafering-Prozess
eignet.

Zum Einfluss verschiedener Parameter auf die Strahlstabilitat sind bisher nur rudimentare
Informationen und Vermutungen vorhanden. Es gilt jedoch als nahe liegend, dass folgende
Faktoren dabei eine wichtige Rolle spielen:

1. die flieBdynamischen Eigenschaften des Strahimediums

2 Temperaturgradienten im Flussigkeitsstrahl

3. die Phasenhomogenitat des Flussigkeitsstrahls

4 die Anwesenheit und die FlieBgeschwindigkeit eines Gasmantels um den

Flissigkeitsstrahl herum.
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2.3.3.1.1 FlieBdynamische Einflisse auf die Strahlstabilitat

Die wichtigsten flieRdynamischen Eigenschaften der verwendeten Lésemittel sind in Tabelle

2.3.3-1 zusammengefasst:

Substanz Dichte [g/cm?] Viskositat [mPa*s] oberflacirr:ﬁ\lr}fnr])annung
H.0 1,00 011530901((2205% Z%g gg:g;
Freon 30 1,325 (20°C) 0,43 (20°C) [jg’risch_cquz]
Freon 20 1,48 (20°C) 0,56 (20°C) I[(AG}ich_CHus]
Freon 10 1,59 (20°C) 0,61 (20°C) Z[Z\Idrich cCl4]
HFE-7100 152 0.6t [133|\'/|6_HFE-71001
HFE-7500 1,61 124 [13?|\’/|2_HFE-7500]
FC-3284 169-1.73 o 9f§M_FC-3284]
FC-770 1,793 08 14’[%M_FC-770]
FC-43 1,86 25 16'5[31\/|_Fc-43]
PF-5070 1,940 2,94 193 [Tre06]

Tab. 2.3.3-1: Fliessdynamische Eigenschaften verwendeter Flissigkeiten Die
angegebenen Werte beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf 25°C.

Alle neuen Lésemittel besitzen eine zwischen 30 bis 95 % héhere Dichte als das Wasser. Zum
Einfluss der Dichte auf den Prozess sind bisher keinerlei Informationen aus der Literatur
verfugbar und auch ein theoretisches Abschéatzen ihrer Wirkung auf die Strahlform ist im Vorfeld
sehr schwierig.

Die hohe Oberflachenspannung des Wassers wird erwartungsgemafl von keinem der fast
ausnahmeslos unpolaren organischen Losemittel erreicht oder gar Gbertroffen. Der Einfluss der
Oberflachenspannung auf die Strahlstabilitdt bietet jedoch aus theoretischer Sicht einigen
Raum fiir Spekulationen: Hohe Oberflachenspannungen kénnten einerseits dazu beitragen,
dass sich Flussigkeitstrépfchen nicht friihzeitig seitlich aus dem Strahl herauslésen, was seine
laminare Form zerstéren wirde. Demnach wirden hohe Oberflachenspannungen stabilisierend
auf den Flussigkeitsstrahl wirken. Allerdings ist auch genau das Gegenteil denkbar, namlich,
dass sie die Flussigkeitstropfchenbildung am Ende des Strahls férdern, die den Abriss des
Strahls verursacht. Bisher gibt es aber noch keine konkreten Anhaltspunkte fir einen
stichhaltigen Beleg einer der beiden Deutungsansatze.

Etwas weiter ist man bei der Abschatzung des Einflusses der Viskositat auf die Strahlstabilitat.
Hier wird gegenwartig davon ausgegangen, dass hoch viskose Flussigkeiten stabilisierend auf
die kompakte Lange des Strahls wirken. Hinweise fur solch ein Verhalten gibt es aus
praktischen Experimenten wie etwa von [Mun98], die zum Teil auch umfassend theoretisch
unterlegt sind. Allerdings wurden die in der angegebenen Quelle beschriebenen Experimente
im Niederdruckbereich von nur wenigen bar durchgefuhrt, wahrend die LMJ/ LCP-Anlage bei
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einem Flussigkeitsdruck von mehreren 100 bar arbeitet. Es besteht daher die Méglichkeit, dass
beide Systeme nicht direkt miteinander vergleichbar sind.

Bezlglich der Viskositat erweisen sich die hoch siedenden perfluorierten Verbindungen,
Decafluorpentan und FC-43 als die besten Alternativen zu Wasser, weil sie Uber deutlich
hohere Werte bei der Viskositat verfigen als das Wasser selbst, wahrend die Freone hier am
schlechtesten abschneiden.

Die Viskositat ist eine Grof3e, mit deren Hilfe die FlieBgeschwindigkeit des Strahls indirekt
beeinflusst werden kann. Bei konstantem, an der Duse anliegendem Flissigkeitsdruck ist die
FlieRgeschwindigkeit des Strahls eine Funktion der Viskositat der Flissigkeit:

GL 2.3.3-1: V="~1(n) bei: p = const.

Erwartungsgemald ist bei hoch viskosen Flussigkeiten die Flie3geschwindigkeit des Strahls
kleiner als bei niedrig viskosen.

Im Prozess wird die Fliessgeschwindigkeit \7L0 des flissigen Mediums Uber den an der Diise
anliegenden Flissigkeitsdruck eingestellt. Je hoher dieser ist, desto hoher fallt auch \7L0 aus.
Bei wassrigen Systemen sind die Betrage des Drucks [P der Flussigkeit (in der Dimension
[Pascal]) und deren FlieBgeschwindigkeit V, (in der Dimension [ms™]) iber folgende
empirische Beziehung, der so genannten Bernoulli-Gleichung, miteinander verknipft
[Schm97]:

_ 2Ap
GL2332. V= [—

K PL

Mit: Ap = Druckdifferenz zwischen dem Fliissigkeitsdruck und dem Umgebungsdruck [Pascal];
o, = Dichte des Losemittels [Kg/L].

Fur jede Viskositat gibt es eine optimale FlieRgeschwindigkeit, die in den Experimenten
empirisch ermittelt wird. Abweichungen von diesem Idealwert fuhren in der Regel zu starker
Beeintrachtigung der Laminaritat des Strahls bis hin zu dessen vollstandiger Zerstérung.

Die Fliel3geschwindigkeit des Strahls hat einen massiven Einfluss auf dessen Temperatur. Bei
hohen FlieBgeschwindigkeiten fallt selbst bei einem hohen Absorptionskoeffizienten des
Losemittels die Strahlerwarmung relativ moderat aus, wéhrend bei niedrigen Werten fir V_die
Temperatur des Strahls schon nach wenigen Zentimetern Strahllange kritische Werte
annehmen kann, die nahe oder gar Uber dem Siedepunkt des Lésemittels liegen.

Nachfolgende Graphik (Abb. 2.3.3-1) zeigt die Entwicklung der Strahltemperatur eines
Wasserstrahls in Abhangigkeit von der Strahllange bei zwei verschiedenen Flussigkeitsdriicken.
Die Bestimmung des Temperaturgradienten erfolgte mit Hilfe numerischer Simulation des
Erwarmungsprozesses anhand des Finite-Differenzen-Verfahrens im Programm Matlab™. Wie
bei allen weiteren nachfolgenden Berechnungen so wurde auch hier davon ausgegangen, dass
eine gleichmaRige Verteilung des Laserlichts uUber den gesamten Querschnitt des
Flissigkeitsstrahls vorliegt (Top-Head-Profil).
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Abb. 2.3.3-1: Temperaturtdnung im Wasserstrahl in Abhangigkeit von der Entfernung vom
Einkopplungspunkt des Laserstrahls bei zwei verschiedenen Flussigkeitsdriicken. Experiment-
parameter: Laserlichtwellenlange: 1064 nm; Laserleistung: 80 W; Disendurchmesser: 50 pym. Die Werte
fur die Warmekapazitat und den Absorptionskoeffizienten des Wassers kdnnen Tab. 2.3.3-2 entnommen
werden. Die jeweils durchgezogene Linie beschreibt jenen Fall, bei dem der Laserstrahl die langste
mogliche Strecke im Flissigkeitsstrahl zuriicklegt, was dann gegeben ist, wenn er stets im Glanzwinkel an
der Innenseite des Flussigkeitsstrahls gespiegelt wird. Die gestrichelte Kurve bezieht sich hingegen auf
jenen Fall, bei dem der Laserstrahl auf kirzestem Wege den FlUssigkeitsstrahl durchquert, wenn er
senkrecht diesen durchdringt. Die zu erwartende Temperatur liegt in der Praxis zwischen beiden
Extremfallen, im Bereich zwischen beiden Kurven.

Demnach ware bei einer 50 pm Duse und einer FlieRgeschwindigkeit des Lésemittels von ca.
100 ms™ selbst im besten Fall bereits nach mehr als 10 cm Entfernung von der Einkopplungs-
stelle keine kompakte Strahllange mehr mdoglich, weil die Flissigkeit an dieser Stelle des
Strahls bereits siedet.

2.3.3.1.2 Thermodynamische Einflisse auf die Strahlstabilitat

Der Temperaturténung im FlUssigkeitsstrahl kommt daher eine zentrale Bedeutung im
Hinblick auf die Prozessstabilitat zu. Sie besitzt einen mehrfachen Einfluss auf die in ihm
ablaufenden Prozesse:

1. Eher gering dirfte die Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit der chemischen
Reaktionen an der Substratoberflache sein, weil die Flussigkeitstemperatur gemessen an der
Substrattemperatur, welche kurzzeitig tiber 1400°C betrégt, kaum ins Gewicht fallt.

2. Ebenfalls denkbar ist eine Veranderung der optischen Eigenschaften des Strahls, z. B. bei
der optischen Dichte in verschiedenen Bereichen des Strahls, welche dazu fithren kann, dass
zusatzliche Auskopplungsverluste auftreten.

3. Weit bedeutender ist jedoch eine Erhohung der Flissigkeitstemperatur fur die
Gasblaschenbildung im Strahl, die ab einer bestimmten stoffspezifischen, kritischen
Temperaturschwelle bei jeder Strahlzusammensetzung auftritt. Modgliche negative Einflisse auf
das Gesamtsystem werden im Laufe dieses Kapitels noch ausfihrlicher diskutiert. Den
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Extremfall bei der Gasbildung im Strahl bildet die bereits oben erwahnte Verdampfung des
Losemittels, die zur vollstandigen Auflosung des Strahls fuhrt.
Die Gefahr der Gasblaschenbildung, hervorgerufen durch Verdampfung des Ldsemittels,
besteht umso mehr, je hoher der Dampfdruck des Ldsemittels, je geringer
Warmekapazitat und je niedriger sein Siedepunkt ist. Tabelle 2.3.3-2 enthélt die wichtigsten
thermodynamischen Eigenschaften der getesteten Losemittel.

seine

Substanz Schm[tzg]punkt Sied{gg]unkt Verdan;ﬁ:‘u; dg;.-wérme Wé[llr(rjrliggggzli]tét
[kd/kg]
H,O 0 100 2,26 x 103 4,18
Freon 30 -95 39,8 bis 40 330,39 (Maj85] 118 [Per37]
Freon 20 -63,5 61 244,01 [Maj85] 0‘97[Ra567]
Freon 10 95 76,7 193,86 (Maj85] 0’85[Sub73]
HFE-7100 135 61 %0 [3M0ﬁ§E-7lOO]
HFE-7500 38 128130 585 [3M1_’1H2|:8E-7500]
FC-3284 73 49-52 105 [3}\}11%2:-3284]
FC-770 12t % %59 [135&3?:0770]
FC-43 -0 17 0 1[’3%&(}043]
PF-5070 -10 bis -7 141-142 67.3 0’974[Zh081]

Tab. 2.3.3-2: Thermodynamische Eigenschaften verwendeter Flissigkeiten und
verwandter Substanzen. Die angegebenen Werte beziehen sich — sofern nicht anders
angegeben — auf 25°C.

Wie hier zu erkennen ist, verfligt keines der neuen Lésemittel auch nur tiber annahernd so hohe
Werte bei der Verdampfungsenthalpie und der Wéarmekapazitat wie das Wasser. Dies kdnnte
sich — wie bereits oben ausgefiihrt wurde — als schwerwiegender Nachteil der neuen
Substanzen erweisen, weil sie dadurch anfélliger fir schnelle Aufheiz- und Verdampfungs-
prozesse im FlUssigkeitsstrahl sind als Wasser. Besonders niedrige Warmekapazitaten und
Verdampfungswéarmen besitzen HFE-7100 und Perfluordecalin. Aus thermodynamischer Sicht
stellen sie hier — zumindest auf der Basis theoretischer Uberlegungen — die ungiinstigsten
Alternativen zu Wasser dar.

Insgesamt betrachtet ist ein Temperaturanstieg im Flussigkeitsstrahl wahrend des
Schneidprozesses als negativer Effekt einzustufen. Hinsichtlich der Faktoren, welche zur
Erwdrmung des Flussigkeitsstrahls filhren kdénnen, kann zwischen verschiedenen
Warmequellen unterschieden werden, die entweder auf rein physikalischen oder auf
physikalisch-chemischen Vorgéngen beruhen:

Zu den rein physikalischen Effekten zahlt die Absorption der Laserstrahlung durch Losemittel-
Molekile oder darin gelste Teilchen, welche Molekilschwingungen und -Rotationen hervorruft,
ohne dabei Bindungen zu spalten.

Chemische Effekte sind etwa die Freisetzung von Bindungsenergien durch Rekombination
von Radikalen, die Reaktion von Radikalen mit Molekillen des Ldsemittels oder
Solvatationsprozesse an den sich im Zuge der Molekil-Spaltungen neu bildenden Teilchen.
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Unter allen chemischen Warmequellen stellen Radikal-Rekombinationen sicherlich die
starksten, Solvatationsvorgange hingegen die mit Abstand schwéchsten Warmequellen dar.
Chemische Erwarmungseffekte werden von einer Veradnderung der chemischen
Zusammensetzung des Mediums begleitet, etwa von der Bildung neuer Spezies und dem
Verlust geldster Stoffe, z. B. elementaren Chlors im System.

Zunachst soll im Folgenden der Einfluss rein physikalischer Effekte auf die Strahlerwarmung,
etwa die Lichtabsorption unterhalb der Spaltwellenlange des Lésemittels quantifiziert werden.
Die Anderung der Temperatur des Fliissigkeitsstrahls, welche durch die Eigenabsorption der
Laserstrahlung bedingt ist, kann anhand der Warmetransportgleichung beschrieben werden
[Bau00]. Diese lautet in der allgemeinen Form:

c.-T
GL 2.3.3-3: %: V(x(VT))-V-VT-p-c,+Q

Mit: p = Dichte des flissigen Mediums; C,= Warmekapazitat der Flissigkeit; T = absolute
Temperatur der Flussigkeit [K]; t= Zeit [s]; V = erste ortliche Ableitung nach allen drei
raumlichen Dimensionen; x = Warmeleitfahigkeit 1 2

der  Flussigkeit [JK™m's™]; V= FlieR-
geschwindigkeit des flussigen Mediums;
Q = warmequellen

Die zeitliche Anderung der Temperatur setzt sich

darin aus drei Termen zusammen: 1. der
Warmeleitung, 2. der Konvektionsbewegung
verursacht durch  den sich  bewegenden

Flissigkeitsstrahl und 3. den o6rtlichen Warme-
quellen.

Betrachtet man nun den stationdren Fall mit
OT /ot =0, also jenen Zustand, nachdem sich ein
Gleichgewicht beziglich der Temperaturverteilung
im Strahl eingestellt hat und geht man
naherungsweise davon aus, dass der Einfluss der
Warmeleitung im Verhdltnis zur Warmekonvektion
vernachlassigbar ist, so vereinfacht sich die

Abb. 2.3.3-2: Schematische Darstellung

Gleichung fur eine eindimensionale Betrachtung des
Systems (relevant sei nur der Abstand Z vom Punkt
der Laserlichteinkopplung) wie folgt:

VLI

GL 2.3.3-4: —
dz  pc,

Als Warmequelle diene dabei ausschliel3lich die

des Laserstrahlverlaufs im Flussigkeits-
strahl. Der linke Strahlengang entspricht
jenem Fall, bei dem der Laserstrahl stets in
einem gewissen Winkel ¢ an der Phasen-
grenzflache des Flussigkeitsstrahls
gespiegelt wird, wéhrend er rechts den

Flussigkeitsstrahl  senkrecht durchquert;
1. Laserstrahl; 2. Linse; 3. Dise;
4. Flussigkeitsstrahl; 5. Substrat;

6. FlieRrichtung des Flissigkeitsstrahls.

durch die Absorption des Laserlichts aufgenommene Energie. Fir Q gilt demnach unter
Ruckgriff auf die sich aus dem Lambert-Beer-Gesetz ergebenden Beziehungen zwischen

Intensitatsabnahme und Schichtdicke:
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dl _
GL2335 Q=—-——=l,-¢-¢“
dz
Mit: | = Intensitat der Laserstrahlung im Abstand Z von der Einkopplungsstelle in der

Dimension [Js'lcm'z] ; |,= Anfangsintensitat des Laserlichts vor der Einkopplung in den
Flissigkeitsstrahl; & = molarer Absorptionskoeffizient des fliissigen Mediums [cm2mol].

Es wird dabei vereinfachend angenommen, dass der Absorptionskoeffizient Gber den gesamten
Bereich des Flussigkeitsstrahls konstant bleibt, was nicht exakt den realen Bedingungen
entspricht. So hat beispielsweise bereits eine geringe Veranderung der Temperatur des
Mediums auch eine Veranderung seines Absorptionskoeffizienten zur Folge.

Die Temperaturverteilung im Flissigkeitsstrahl in Abhéngigkeit von der Ortskoordinate Z ergibt
sich dann durch Integration zu Gleichung GL 2.3.3-6:

loe

e™%dz =T, + lo (1-e7%)

GL2.33-6: T(2)=T, +j
o PCpV eV

Allerdings muss hier die Tatsache bericksichtigt werden, dass z nicht direkt der Schichtdicke
entspricht, welche der Laserstrahl auf dem Weg durch den Flissigkeitsstrahl durchqueren muss
(vgl.: Abb. 2.3.3-2).

Die effektive Wegverlangerung durch Totalreflexion des Laserstrahls an der Phasengrenzflache
des Flussigkeitsstrahls kann tber einen Winkelfunktionsterm in den Absorptionskoeffizienten
einbezogen werden; der ,bereinigte” Absorptionskoeffizient & ergibt sich dann aus dem
tabellarischen Absorptionskoeffizienten &, des flissigen Stoffes wie folgt:

I &
GL 2.3.3-7: E=¢&y—=
l, cos(p)
Mit: |= gesamte Weglange, die der Laserstrahl im Flissigkeitsstrahl zuriicklegt;

|, = Flussigkeitsstrahllange; ¢ = Einfallswinkel.

Die Herleitung des Terms fur den ,bereinigten“ Absorptionskoeffizienten erfolgt in Unterkapitel
2.3.3.2.

Die auf die Eigenabsorption des flissigen Lichtleiters zurlickfiihrbare Temperaturerh6hung im
Flussigkeitsstrahl wurde stellvertretend fur Wasser und eine perfluorierte Kohlenstoffverbindung
(FC-770) berechnet. Die zur Berechnung erforderlichen optischen Eigenschaften der Losemittel
kénnen Tabelle 2.3.3-3 enthommen werden.

FC-770 wurde als Vertreter der neuen Losemittel auch deshalb ausgewahlt, weil seine Molekiile
mit Ausnahme der C-H-Bindung (iber alle Bindungstypen verfiigen, die in den neuen
Losemitteln vorkommen: C-C, C-F, C-O und C-N. Auf diese Weise sollte bei FC-770 die
groRtmdogliche Bandbreite an Schwingungs- und Rotationszustanden abdeckt sein, welche im
Rahmen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente mit neuen L&dsemitteln in den
Molekilen vorkommen kénnen.
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Substanz Brechungsindex Absorptionskoeffizient | Absorptionskoeffizient
np’’ bei A = 532 nm [cm’!] bei A = 1064 nm [cm™]
1,33 4,45 x 107 1,22 +£0,01 x 107
H,0
[*] [*]
Freon 30 | 1424 3,5+6,06 x 10° 1,46 +0,02 x 10"
[Sigma-Aldrich] [#] [#]
Freon 20 | 1443 < 4,45 x 10 6,51 + 0,93 x 102
[Sigma-Aldrich] [#]
Freon 10 | 146 3,0+0,51 x 10° 1,28 +0,04 x 10
[Wol08] [#] [%]
1,269 (25°C) 74+4x10° 1,6+0,6 x 102
HFE-7100 ' : '
[3M] [*] []
1,295 (25°C) 74+4x10° 1,6+0,6 x 102
HFE-7500 ' : '
[3M] [*] [*]
1,266 (25°C) 8,8+4,2x10° 2,2+0,47 x 107
FC-3284 ' ' : '
[3M] [*] [*]
1,27 (25°C) 6,9+4,4x10° 1,2+1,1x102
FC-770 ' ' : '
[3M] [*] []
1,291 (25°C) 6,9+1,8x10° <<25x10°
FC-43 ' ' '
[BM] [*] [*]
PF-5070 13145 Keine Daten verfluigbar Keine Daten verfligbar
[Sigma-Aldrich] 9 9

Tab. 2.3.3-3: Optische Eigenschaften der verwendeten Flissigkeiten im Rahmen
dieser Arbeit. Die angegebenen Werte beziehen sich, sofern nicht anders angegeben, auf
20°C.

Bei den optischen Eigenschaften gehen aus Tabelle 2.3.3-3 folgende Tendenzen hervor:

Die perfluorierten Kohlenstoffverbindungen und die Hydrofluoroether besitzen die geringsten
Brechungsindizes unter den getesteten Losemitteln, wéhrend die Freone jeweils einen h6heren
Brechungsingdex als Wasser aufweisen. Dies hat zur Konsequenz, dass die effektiven
Weglangen des Laserstrahls bei Verwendung der FCs als Strahlmedium potenziell am langsten
sind.

Wasser besitzt bei 532 nm die geringste Absorption unter allen getesteten Flissigkeiten,
allerdings sind die Absorptionskoeffizienten der anderen Substanzen bei dieser Wellenlange
auch durchgehend gering, so dass hier die Absorptionsverluste eher vernachlassigbar sind.
Anders verhalt es sich bei 1064 nm Laserlichtwellenlange. Hier sind die Absorptionsverluste bei
Wasser am hdchsten und bei den FCs am geringsten.

Die Ergebnisse der Berechnung der Temperaturténung im Flussigkeitsstrahl bei Wasser und
FC-770 sind bei 1064 nm Wellenldnge und in Abhangigkeit von der Flissigkeitsstrahllange in
der Graphik in Abb. 2.3.3-3 dargestellt. Fur FC-770 wurde darlber hinaus ein Vergleich des
Temperaturverlaufs im Strahl bei 532 nm und 1064 nm Laserlichtwellenlange vorgenommen:
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Abb. 2.3.3-3: Temperaturgradient im Flissigkeitsstrahl in Abh&angigkeit von der Entfernung vom
Einkopplungspunkt des Laserstrahls. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 1064 nm,
Laserleistung: 80 W, Flussigkeitsdruck: 200 bar, Disendurchmesser: 50 pm. Die zu erwartende
Temperatur liegt auch hier im Bereich zwischen beiden Kurven.
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Abb. 2.3.3-4: Temperaturgradient im Flissigkeitsstrahl bestehend aus dem perfluorierten
Ldsemittel FC-770 in Abhangigkeit von der Entfernung vom Einkopplungspunkt des Laserstrahls
bei zwei verschiedenen Laserlicht-Wellenldangen. Experimentparameter: Laserleistung: 80 W,
Flussigkeitsdruck: 200 bar, Disendurchmesser: 50 um. Die zu erwartende Temperatur liegt auch hier im
Bereich zwischen beiden Kurven.

Aus den Abbildungen 2.3.3-3 und 2.3.3-4 ist klar erkennbar, dass weder beim Wasser noch bei
der perfluorierten Verbindung die Temperatur des Flussigkeitsstrahls die Siedetemperatur des
flissigen Mediums erreicht; dies trifft sogar fiir Strahllangen von 20 cm zu. Deutlich wird jedoch
auch, dass die Strahltemperatur von Wasser bei groRen Langen der Flissigkeitssaule viel
naher am Siedepunkt des Mediums liegt, als dies bei der perfluorierten Verbindung der Fall ist.
Auf der Basis dieses rein thermischen Effektes erweisen sich die perfluorierten Substanzen bei
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Verwendung von 1064 nm Laserlichtwellenlange als die bessere Alternative bei der
Losemittelwahl fur LCP.

Die Strahlerwarmung kann weiter reduziert werden, wenn an Stelle von 1064 nm Wellenlange
532 nm verwendet werden. Dies gilt nicht nur fir Wasser, sondern auch fir die perfluorierten
Verbindungen. Die Reduktion der Strahlerwdrmung bei der kiirzeren Wellenlange fallt jedoch
wesentlich geringer aus als bei Wasser, da die Substanzen bereits bei 1064 nm ein deutlich
geringeres Absorptionsvermogen aufweisen.

Nach der Strahlerwadrmung bedingt durch rein physikalische Effekte werden nun jene
Warmequellen nadher betrachtet, welche auf der Basis chemischer Prozesse im
Flussigkeitsstrahl zu einem deutlichen Temperaturanstieg im System fihren kénnten. Solche
chemischen Prozesse kdnnen einerseits Reaktionen sein, die im Zusammenhang mit der
Zersetzung des Lésemittels durch Einwirkung von Laserstrahlung stehen; zum anderen kann es
sich dabei um Vorgange handeln, bei denen Halogen-Radikale beteiligt sind. Diese Prozesse
stellen bei der gewahlten experimentellen Anordnung den wahrscheinlicheren Fall dar. Hier soll
noch einmal erwdhnt werden, dass es ein erklartes Ziel bei der Wahl der neuen Lésemittel war,
solche Substanzen einzusetzen, welche Uber eine hohe thermische und photochemische
Stabilitat verfigen, um deren Zersetzung bei Einwirkung des Abtragslaserlichts bereits im Strahl
zu verhindern. Daher konzentrieren sich die theoretischen Uberlegungen hier nur auf den
zweiten Fall. Dies sind jene Prozesse, an denen Halogen-Radikale, insbesondere Chlor-
Radikale, beteiligt sind. Die folgende Tabelle bietet eine Ubersicht zu den Reaktionsenthalpien
verschiedener méglicher Prozesse mit Beteiligung von Chlor-Radikalen:

RG-Nr.: Reaktion [k?fnf(lnl] Quellen
L 58 | Cle(solv) +Cle(solv.) - Cl, (g) _ 24258 | [Ler70]
2_333?2& R-CH,()+Cle(solv.) > R—CH, e(solv.)+ HCI(g) | -21 [%3:%?]]
58 | R=CH, e (s0lv) + Cl,(solv.) > R~ CH,Cl + Cl e (solv.) | -9 | [voloe]
2_3(;’_4: Cl e+solv. — Cl e (solv.) k. D. v. /

Tab. 2.3.3-4: Standard-Reaktionsenthalpien AHp einiger chemischer Prozesse mit Beteiligung
von Chlor-Radikalen im Flissigkeitsstrahl

Dabei ist die Rekombination zweier Chlorradikale jene Reaktion, welche potenziell die héchste
Warmeenergie freisetzt. Mit groBem Abstand folgt die Reaktion von Alkylradikalen mit
Chlormolekilen. Letztere ist jedoch nur bei jenen Substanzen mdglich, deren Molekule tiber an
C-Atomen leicht abspaltbare Gruppen, etwa H-Atome, verfiigen. Im vorliegenden Fall sind dies
die beiden getesteten HFEs und Freon 30. Kaum von Bedeutung fir die Strahlerwdarmung
durften hingegen Solvatationsprozesse von Halogen-Radikalen sein.

Im Folgenden soll anhand eines konkreten Rechenbeispiels der Einfluss der Chlor-Radikal-
Rekombination auf die Strahlerwdrmung gepruft werden. Als Laserlichtquelle dient dabei ein
frequenzverdreifachter Nd:YAG-Laser der Wellenlange A = 355 nm, welcher in den
Flissigkeitsstrahl eingekoppelt wird. Solche Laser besitzen gegenwartig eine Ausgangsleistung
von beispielsweise 15 Watt. Photonen dieser Wellenldnge reichen aus, Chlormolekile
homolytisch zu spalten. Als Quantenausbeute @ wird dabei ein Wert von 0,35 angenommen
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[Cam95], d. h. 35 % der eingestrahlten Photonen rufen tatsachlich eine Spaltung von Chlor-
Molekilen hervor. Das Ldsemittel selbst besitzt dabei eine relativ geringe Absorption der
Laserstrahlung, vergleichbar jener des Wassers.

Unter Vernachlassigung der Warmeleitfahigkeit, welche aufgrund ihres geringen Einflusses
relativ zu den Warmequellen und zur Konvektionsbewegung nicht beriicksichtigt werden muss,
gilt hier ebenfalls Gleichung GL 2.3.3-4:

GL 2.3.3-4: Vd—T = Q

dz  pc,
Die darin enthaltene Warmequelle Q berechnet sich aus folgenden Anteilen:
1.) der absorbierten Laserleistung durch das Chlor und das Ldsemittel, welche nicht zur
Bildung von freien Radikalen fiihrt
2.) die bei der Rekombination der Chlorradikale frei werdende Bindungsenthalpie des
Chlors AH (Cl).
Die freisetzbare Warmemenge Q;, aus den in 1.) angegebenen Absorptionsvorgangen kann
Uber folgende Gleichung bestimmt werden:

GL 2338 Qy =l-gq (1-@y)+1 &y,

Mit: &, = Absorptionskoeffizient des Chlors und &
Fur &g, gilt:

o = Absorptionskoeffizient des Losemittels.

GL233-9: &, =[Cl,] 04N,
Mit: [Cl,] = molare Konzentration des Chlorgases; O = Absorptionsquerschnitt des Chlors;
Na = Avogadro-Konstante.

Die vom Rekombinationsprozess der Chlorradikale entstammende Warmemenge Q,, ergibt
sich aus der Gleichung:

GL23310:  Q =kg ¢ - [Clef -AH,
Demnach erhalt man fiir die Warmequellen Q,, die Gesamtgleichung:
GL23311:  Q, =1-(sg, -L—D)+ £, )+ kg o - [Cl e - AH, (CL,)

Mit: AHg(Cl) = 243 kJmol; o= 1,583 x 10%%cm™)' ; ¢
Koo = 1,2 (£0,2) x 10 Lmol*s™ )?

wy= 5 x 10° cm™?

Eine numerische Lésung der obigen Gleichungen anhand des Finite Differenzen Verfahrens®

ergab den in der Graphik in Abb. 2.3.3-5 skizzierten Verlauf fir die Temperaturverteilung im
Flissigkeitsstrahl in  Abhangigkeit von der Ortskoordinate z (Abstand von der
Einkopplungsstelle):

! [Mar93]

2 Absorptionskoeffizient des Wassers bei 355 nm; Wasser kommt jedoch nicht als Lésemittel fiir Chlor in Frage; im
vorliegenden Fall wurde lediglich eine dem Wasser vergleichbare, geringe Strahlungsabsorption angenommen, wie sie
auch andere Losemittel potentiell aufweisen kdnnen.

% [cam95].

“ Die Simulation wurde auch hier mit dem Programm Matlab® durchgefiihrt.
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Abb. 2.3.3-5: Temperatur des Flissigkeitsstrahls in Abhangigkeit von der Entfernung vom
Einkopplungspunkt des Laserstrahls. Der Flussigkeitsstrahl, bestehend aus FC-770, enthalt
Zusatze elementaren Chlors in drei verschiedenen Konzentrationen: 1 mol/L, 0,1 mol/L und
0,01 mol/L. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 355 nm, Laserleistung: 15 W, Flussigkeitsdruck:
200 bar, Disendurchmesser: 50 um.

Selbst bei einer sehr hohen Chlormolekiil-Konzentration von 1 mol/L steigt die Strahltemperatur
nur unwesentlich an. Die Radikal-Rekombination erweist sich demnach als eine gemessen an
der Eigenabsorption des Lésemittels vernachlassigbare Warmequelle. Gravierender sind jedoch
die Verdnderungen in der chemischen Komposition des Strahlmediums, welche mit der
besagten Reaktion verknipft sind und direkt zum néchsten Einflussfaktor auf die Stabilitat des
Flussigkeitsstrahls hinfihren, der Phasenhomogenitat.

Stérungen bei der Phasenhomogenitat im Fllssigkeitsstrahl kdénnen entweder durch
suspendierte Partikel, Flissigkeitstropfchen oder Gasblaschen verursacht werden. Sie wirken in
jedem Fall stérend auf das System, wobei diese Beeintrachtigung unterschiedlich stark
ausgepragt sein kann.

Die Prasenz von Partikeln im Flussigkeitsstrahl wird apparativ durch den Einbau eines Filters
der Porengrof3e von 2 Mikrometern zwischen Hochdruckschlauch und Coupling-Unit minimiert,
wodurch Verunreinigungen aus den Vorratstanks effektiv vom Strahl ferngehalten werden
kénnen. Worauf diese Malinahme jedoch keinen Einfluss hat, sind partikulare Kontaminationen,
welche erst in der Coupling-Unit selbst, etwa durch Zersetzung der Strahlkomponenten
produziert werden. Solche Prozesse gilt es daher nach Mdglichkeit zu unterbinden. Partikel
kénnen beispielsweise eine Verstopfung der Duse hervorrufen ebenso wie ein Streuen des
Laserlichts im Flussigkeitsstrahl, um hier nur zwei negative Folgeerscheinungen ihres
Auftretens zu nennen.

Im Strahl auftretende Gasblédschen kdnnen ebenfalls einen Streueffekt hervorrufen und
dadurch als eine bedeutende Verlustquelle fur die Laserlicht-Intensitat wirken. Viel wichtiger ist
jedoch ihr Einfluss auf die Zerstérung der kompakten Lange des Strahls. Aus diesem Grund ist
deren Auftreten im Strahl ebenfalls in keinem Fall erwinscht. Sie entstehen, wenn die
Gaslaslichkeit aus verschiedenen Griinden bei gegebenen Bedingungen lokal tberschritten
wird. Das Fernhalten der Gasbldaschen vom Flissigkeitsstrahl wird im Standard-LMJ-System
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durch den Einbau einer Entgasungsmembran gewéhrleistet, welche jedoch aus Materialien
besteht, die nicht oxidationsbestandig sind und auf diese Weise den aggressiven Atzmedien
beim LCP-Verfahren nicht standhalten wirden. Aus diesem Grund wird auf eine aktive
Entgasung des flissigen Mediums bei LCP verzichtet.

Es gibt eine Reihe mdglicher Quellen fir Gasblaschen im Flissigkeitsstrahl. Die wichtigsten
sollen hier kurz aufgefiihrt werden:

1. Perfluorierte LOsemittel weisen eine extrem hohe Loslichkeit fir eine Vielzahl
unterschiedlicher Gase auf, darunter auch fir die Komponenten der Luft, mit Ausnahme der
Edelgase [Gom04], [Rie82], [Rie78]. Dies fuhrt dazu, dass diese Substanzen bereits bei ihrem
Herstellungsprozess und ihrem spateren Transport mit diesen Gasen angereichert werden.
Durch starke Druck- oder Temperaturschwankungen im System kann jedoch die Léslichkeit der
Gase herabgesetzt und deren spontaner Austrieb aus der Flissigkeit verursacht werden.
Gleiches gilt nattrlich auch fir all jene

Substanz Luft-Loslichkeit | Chlor-Léslichkeit

gasférmigen Stoffe, welche absichtlich in die [cm3/cm?3 FL.] [mol Clo/L Lsg.]
Losemittel  eingetragen  wurden, etwa | FC-3284 54 [3M] 0,06 [
elementares  Chlor. Die Gefahr des | _. -4 41 [3M] 0,145 [+]
Ausgasens ist umso hoéher, je nadher der

Gasgehalt der Flussigkeit an der | FC43 26 [3M] 0,089 [+]

Sattigungsgrenze liegt. Tabelle 2.3.3-5 zeigt

Gasloslichkeiten einiger, im Rahmen der Tab. 2.3.3-5: Einige bekannte Gasldslichkeiten
' verwendeter Flussigkeiten im Rahmen dieser

Experimente getesteten Flussigkeiten. Hier Arbeit und dazu verwandter Substanzen. Die
wird klar ersichtlich, dass selbst jene angegebenen Daten beziehen sich auf Standard-

. . - .. bedingungen (20°C, 1064 mbar) Die Bestimmung der
Substanzen mit der hochsten Gasloslichkeit it % markierten Konzentrationen an Chlor im

nicht mehr als ca. 0,145 mol/L Chlorgas Lésemittel erfolgte durch iodometrische Titration.
losen kénnen. Dies entspricht einer

maximalen Cl-Atom-Konzentration in Lésung von ca. 0,29 mol/L.

2. Liegt die Strahltemperatur nahe am Siedepunkt der Flussigkeit, so ist die Bildung von
Siedeblaschen bestehend aus gasformigem Ldsemittel wahrscheinlich. Dieses Phanomen wird
durch plétzliche Druckrelaxation in der Coupling Unit oberhalb der Disenéffnung noch verstarkt.
Allein aus diesem Grund ist es zweckmalig, die Strahltemperatur so niedrig wie mdglich zu
halten.

3. Der Ursprung von Gasblasschen im Flissigkeitsstrahl kann jedoch auch in der Bildung neuer
Stoffe im Zuge chemischer Prozesse in der Flussigkeitssaule liegen. Ein solcher Fall tritt etwa
dann auf, wenn aus Chlorverbindungen, welche als Chlorquelle dienen, Chlorradikale entweder
thermisch oder photochemisch abgespalten werden, die dann zu elementarem Chlor
rekombinieren, wie hier an einem konkreten Beispiel gezeigt:

RG233-5:  2CH,Cl,(I)——-2eCH,CI (solv.)+2eCl(solv.)
RG233-1:  2eCl(solv.) > Cl,(g)

Der Einfluss von FlUssigkeitstropfchen im Strahl ist jenem von Partikeln vergleichbar. Auch
sie sind Streustellen fur Laserlicht. Bei den perfluorierten Lésemitteln ist die Gefahr einer
Emulsionsbildung am gréRten, weil sie weder Wasser noch géngige polare organische
Losemittel, die in der Regel zu Spilzwecken in der Anlage eingesetzt werden, wie etwa
Isopropanol, Ethanol oder Aceton in nennenswerter Menge losen. Gleiches gilt jedoch auch fir
aprotische Losemittel, wie etwa Hexan.
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Substanz | Lgslichkeit von H,Q in der | Loslichkeit der Substanz
Substanz [ppm] in H,0 [ppm]

Freon 30 k. A. 200000 [Merck]
Freon 20 k. A. 800(20°C) [Merck]
Freon 10 k. A. 5000) [Merck]
HFE-7100 95 - [3M]
HFE-7500 k. A. <3 [3M]
FC-3284 14 < [3M]
FC-770 14 Lo [3M]
FC-43 7 - [3M]

Tab. 2.3.3-6: Loslichkeit von Wasser in einigen Freonen, hoch
fluorierten und perfluorierten Kohlenstoff-Verbindungen sowie
Loslichkeit der Substanzen in Wasser. Die angegebenen Werte gelten
bei 25°C.

Schon geringste Mengen flissiger Fremdstoffe rufen in den perfluorierten Substanzen eine
leichte Tribung hervor, welche die Qualitat der optischen Eigenschaften dieser Substanzen
massiv beeintrachtigt. Tabelle 2.3.3-6 fuhrt einige, vom Hersteller 3M gelieferte Angaben zur
Loslichkeit von Wasser in einigen perfluorierten Verbindungen und umgekehrt auf.

Etwas weniger kritisch sind die Losungsverhéltnisse bei einigen der HFEs. Hier werden sogar
einige azeotrope Gemische mit gezielten fliissigen Fremdstoffbeimengungen vom Hersteller 3M
in dessen Produktpalette angeboten, etwa mit Zusatzen von Ethanol oder trans-Dichlorethen.

2.3.3.1.3 Fazit zum Subsystem >>Fliissigkeitsstrahl<<

§2.3.3-1:

Nach bisherigen Erkenntnissen zum Einfluss der flieBdynamischen Eigenschaften der
Losemittel koénnten sich die schwer flichtigen perfluorierten Verbindungen als vorteilhafte
Alternative zu Wasser bei der Wahl als Strahlmedium erweisen, da sie Giber hhere Viskositaten
als dieses verfugen.

§2.3.3-2:

Eine thermische Aktivierung der Atzreaktion durch Erwarmung des Fliissigkeitsstrahls ist
praktisch kaum moglich und vor dem Hintergrund der zahlreichen Nachteile, welche aus einer
Strahlerwdrmung fir das System entstehen, nicht sinnvoll.

§2.3.3-3:

Die wichtigste Warmequelle fur den Flussigkeitsstrahl ist die Eigenabsorption des fllissigen
Mediums. Aus der Radikal-Rekombination oder der Reaktion zwischen Radikalen und
Losemittelmolekillen entstammende Warmemengen beeinflussen die Strahltemperatur nur
geringfiigig. Die bei Solvatationsprozessen frei werdende Warmeenergie ist vernachlassigbar.
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§2.3.3-4:

Auf Wasser basierende, flissige Lichtleiter sind zum Schneiden von Silizium-Wafern mit Hilfe
von Lasern der Wellenldange A = 1064 nm grundsétzlich ungeeignet, unabhangig von der Wabhl
des Atzmediums (KOH oder HF/HNO3), da die Absorption des Wassers bei dieser
Wellenldnge keine kompakte Strahllange groRer als 5 cm zuldsst, wenn eine Diise des
Durchmessers von 50 pm verwendet wird. Anders verhdlt es sich bei Strahlung der
Wellenlangen 532 nm und 355 nm. Die Absorption des Wassers fiihrt hier nur zu einer
vernachlassigbar geringen Temperaturerhdhung im Strahl.

§2.3.3-5:

Perfluorierte Kohlenstoffverbindungen kénnen hingegen auch bei 1064 nm Laserlicht-
wellenldnge als potenzielle Medien fur den Flussigkeitsstrahl eingesetzt werden.
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2.3.3.2 Das Subsystem >>Laserstrahl<<

Priméare Aufgabe des Laserstrahls ist der vorwiegend thermische Abtrag des Siliziums. Dies ist
durch bloRBes Anschmelzen und anschlielende Beseitigung der Schmelze anhand des
Spuleffektes des Flussigkeitsstrahls ebenso denkbar, wie durch sofortiges und vollstandiges
Verdampfen des zu beseitigenden Materials durch den Laserstrahl selbst. Fir beide
Prozessvarianten sind relativ hohe Leistungsdichten erforderlich. Generell sind die
Leistungsverluste im flissigen Lichtleiter héher als in Glasfasern. Dies beruht wesentlich auf der
Tatsache, dass es sich beim Flussigkeitsstrahl um ein relativ labiles Gebilde handelt, bei dem
im zeitlichen Mittel die Beschaffenheit mehrfach wechselt, was zu zuséatzlichen Lichtbrechungen
und Auskopplungen filhren kann aufgrund der sich parallel dazu verédndernden optischen
Eigenschaften des Lichtleiters.

Den genauen Einfluss dieser unerwiinschten Phédnomene zu quantifizieren, stellt eine grol3e
theoretische Herausforderung dar, welche einen tieferen Einstieg in die FlieRdynamik des
Flissigkeitsstrahls und der daran gekoppelten optischen Effekte erfordert, der im Rahmen
dieser Arbeit nicht geleistet werden kann. Aus diesem Grund sind bei den folgenden
mathematischen Betrachtungen einige vereinfachende Annahmen vorgenommen worden, die
jedoch fur die Praxis bereits eine hohe Aussagekraft besitzen.

Dazu zahlt beispielsweise die These, dass sich der Flissigkeitsstrahl wie ein perfekter Zylinder
verhalt, wobei das Medium, aus dem er zusammengesetzt ist, eine strenge Phasengrenze zu
seiner Umgebung besitzt, welche vorwiegend aus Raumluft besteht und eine deutlich geringere
optische Dichte aufweist, als der Flussigkeitsstrahl selbst.

2.3.3.2.1 Potenzielle Verlustquellen fir die Laserlichtintensitat

Die Intensitat |, des Laserstrahls an einem beliebigen Punkt A im Strahl ist gleich der
Differenz aus der Laserintensitat |, vor der Einkopplung in den Flussigkeitsstrahl und dem
Intensitatsverlust |, auf der Strecke EA = a zwischen dem Einkopplungspunkt E und dem
Punkt A.

GL23312 l,=1,-1

I, setzt sich dabei aus mehreren Komponenten zusammen: Ein erster Verlust-Teil wird ohne
jegliche Veréanderung der Wellenldnge aus dem Laserstrahl ausgekoppelt (Iv(ak)), weil beim
Auftreffen des Strahls auf die Phasengrenzflache flissig-gasférmig der Glanzwinkel
uberschritten wird. Ein weiterer Verlust-Teil wird diffus im Flissigkeitsstrahl gestreut (1) und
erreicht dadurch das untere Ende des FlUssigkeitsstrahls nicht wahrend ein dritter Teil vom
flussigen Lichtleiter absorbiert (Iv(ab)) und in Warme (Molekilschwingungen) oder

Lumineszenzstrahlung groRerer Wellenlange umgesetzt wird:
GL 2.3.3-13: Iv = Iv(ak) + Iv(str) + Iv(ab)

Alle drei VerlustgroRen sind jeweils eine Funktion des Weges , | “, den der Laserstrahl durch

den Flussigkeitsstrahl zurticklegt:
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GL 23314 1y Ly Dy = F(1)

mit; | #a

Demnach gilt fiir den Gesamtverlust an Laserintensitat von der Einkopplung E bis zu Punkt A:

a a a a
23315 [ 1,dl=[1qdl+ [ dl+ [ 1,qdl
0 0 0 0

Nach [Spi04] wird jedoch der weitaus gréf3te Teil des Intensitatsverlusts durch
Strahlungsabsorption des Lichtleiters (der Lésung und der darin gelésten Teilchen) verursacht.
Es gilt:

GL23.316: |, >> Ly + Ly

wobei mit guter Néherung gilt:
cL23317: 1, =1,

Damit vereinfacht sich GL 2.3.3-15 zu:
a a

GL 2.3.3-18: jhdl ~ I |y ay I
0 0

Streuungs- und Auskopplungsverluste sind gemessen an den Absorptionsverlusten dann
vernachlassigbar, wenn der Flissigkeitsstrahl Uber eine konstante Strahlqualitat und relativ
homogene optische Eigenschaften, etwa einen konstanten Brechungsindex und konstante
Absorptionskoeffizienten flr das eingekoppelte Laserlicht Uber seine gesamte Ausdehnung
hinweg verfiigt. Beide Faktoren konnen durch Anderungen der Temperatur im Flussigkeitsstrahl
stark beeinflusst werden. Starke Temperaturschwankungen sind jedoch in der Praxis in stabilen
Systemen gerade nicht vorhanden, weil die Strahlstabilitdt erst gegeben ist, wenn eben solche
Temperaturschwankungen, welche zu einer Vielzahl weiterer, den Flissigkeitsstrahl
destabilisierender Effekte, wie etwa Gasblaschenbildung, Sieden des Strahls, etc. fihren, nicht
auftreten. Auch aus diesem Grund ist obige vereinfachende Annahme gerechtfertigt.

2.3.3.2.2 Absorptionsverluste als Hauptverlustquelle fir die Laserlichtintensitat

Zur Berechnung des Absorptionsverlusts Iv(ab) beim Durchqueren des flissigen Mediums kann
das Lambert-Beersche Gesetz herangezogen werden:

—el

GL233-19: |l=1,-¢e
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mit: | = Intensitat des Lichts, nachdem die Wegstrecke | in [cm] durch das Medium

zuriickgelegt wurde; |,= Anfangsintensitat des Lichts vor Eintritt in das Medium;¢ =

Absorptionskoeffizient [cm™].

Hinsichtlich des Absorptionsverhaltens der einsetzbaren Ldsungen kann zwischen zwei

mdglichen Fallen unterschieden werden:

1.) Zwischen Ldsemittel und geléstem Stoff bestehen nur geringfligige Wechselwirkungen. Der
geldste Stoff und das Lésemittel &ndern dann bei ihrer Durchmischung ihre jeweils in reiner
Form vorhandenen Absorptionseigenschaften im relevanten Wellenlangenbereich nicht. In
diesem Fall lasst sich der Absorptionsverlust des Laserstrahls beim Durchqueren des
flissigen Lichtleiters additiv aus den Absorptionen des geldsten Stoffes und des Losemittels
im reinen Zustand berechnen.

2.) Zwischen Ldsemittel und geléstem Stoff bestehen starke Wechselwirkungen, welche die
Absorptionseigenschaften beider Komponenten wesentlich beeinflussen. Dieser Fall tritt
beispielsweise bei der Bildung von Komplexen aus gelosten Teilchen mit
Losemittelmolekillen auf. Das Gemisch aus geléstem Stoff und Ldsemittel besitzt dann
abweichende Absorptionseigenschaften bei der relevanten Wellenlange im Vergleich zu
den Einzelkomponenten im reinen Zustand, welche sich beispielsweise durch eine
Veranderung der Farbe der Lésung im Vergleich zu den reinen Stoffen bemerkbar machen,
vorausgesetzt die Anderung der Absorption erfolgt im sichtbaren Bereich der
elektromagnetischen Strahlung (VIS). In solch einem Fall muss der Extinktionskoeffizient
der Losung experimentell durch spektrometrische Messung der Transmission bei einer
genau bekannten Zusammensetzung der Losung bestimmt werden. Aus dem experimentell
ermittelten Extinktionskoeffizienten lasst sich dann wiederum durch Einsetzen in die
allgemeine Form der Lambert-Beer-Gleichung die Transmission bei variabler Strahllange
und -zusammensetzung rechnerisch ermitteln.

Ein Verhalten wie in Fall 2 geschildert, tritt  zp

I
haufig bei Halogenen und Interhalogen- \'. l | l
verbindungen auf, deren UV-VIS-Spektrum 50— —— I
in verschiedenen Losemitteln stark variieren \ / \
|I 'F ‘J 1

kann. So l6st sich Jod beispielsweise in i g

|.!"; {-.. [
unpolaren Lésemitteln ohne chemisch E\'f / ¥
X

gebundenen Sauerstoff (etwa CCly) mit

violetter Farbe, wahrend es in polaren, k} Aind f\\

gebundenen  Sauerstoff  enthaltenden f;m 0 T 00 500 000 A0
Losemitteln, wie z. B. Eisessig oder

Alkoholen, Losungen brauner Farbe bildet. ~ Abb. 2.3.3-6: Absorptionsspektrum des JCI

Ein ahnliches Verhalten zeigt auch in trockenem Eisessig (I.) und trockenem
CCl, (I1). In Eisessig bildet JCI eine gelbe, in

Jodmonochlorid ICI, eine potenzielle CCl, eine braune Lésung. [GMJ033]
Chlorquelle fir LCP (vgl.: Abb. 2.3.3-6).

Die tatsachliche Wegstrecke, welche der Laserstrahl durch den Flussigkeitsstrahl hindurch
zurlcklegen muss, derer entlang Absorptionsverluste auftreten, ist — wie bereits im
vorhergehenden Unterkapitel angedeutet wurde — nicht mit der Strahllange z gleichzusetzen.
Sie ist vielmehr ein Mittel aus all jenen tatsachlichen Wegstrecken, welche die Photonen
potenziell zurticklegen miissen, wenn sie in einem gewissen Winkel @ an der Innenwand des
Flissigkeitsstrahls gespiegelt werden. Die kirzeste mégliche Strecke ist dabei ein senkrechtes
Durchqueren des Strahls von der Einkopplungsstelle bis zur Substratoberflache; den langsten

86



2. Ansétze zur Neugestaltung des Wafering-Prozesses mit Hilfe laser-chemischer Verfahren

233

Prozesse im Fliissigkeitsstrahl — Strahlstabilitat und Atzmedientransport

denkbaren Weg mussen die Photonen hingegen zuriicklegen, wenn sie im Glanzwinkel « auf
die Grenzflache zwischen flissiger und gasférmiger Phase treffen, wenn also gilt:

n,

GL 2.3.3-20: —=
nl

sinp=sina =

Mit: ¢ = Glanzwinkel, Nn,= Brechungsindex des optisch
weniger dichten Mediums (hier: Luft mit n,=1); n,=
Brechungsindex des optisch dichteren Mediums (des
jeweiligen Losemittels). Fir diesen Fall ist die Anzahl X
der Spiegelungen des Laserstrahls an  der
Phasengrenzflache am grof3ten. Aus Abb. 2.3.3-7
ergeben sich unter Rickgriff auf die Winkelfunktionen im
rechtwinkligen Dreieck folgende Beziehungen:

JA z

I
GL23.3-21: —/—= = o

c C-COoS @

Y

Unter Einbeziehung des Verhdltnisses aus Gleichung
GL 2.3.3-20 erhalt man schlieRlich fir die maximal
zurlickgelegte Strecke des Laserstrahls im
Flussigkeitsstrahl I, :

z
I —

GL 2.3.3-22: =
™ cos(sin*(n, /n,))

Tabelle 2.3.3-7 enthélt die berechneten maximalen
Weglangen, welche der Laserstrahl im Flussigkeitsstrahl
bestehend aus den getesteten LOsemitteln und dazu
ahnlichen Substanzen zurucklegen muss.

Hierbei ist erkennbar, dass die maximalen Wegstrecken
zwischen dem  Ldsemittel mit dem  hdchsten
Brechungsindex und jenem mit dem geringsten Wert um
bis zu 20 % voneinander abweichen kdnnen. Wasser
nimmt dabei eine Mittelstellung ein zwischen den Freonen
und den hoch siedenden perfluorierten Substanzen
einerseits, welche geringere Wegstrecken aufweisen und
den HFEs und niedrig siedenden FCs andererseits, welche
aufgrund ihres geringeren Brechungsindex langere
maximale Wegstrecken besitzen.

Der Intensitatsverlust des Laserlichts der Wellenlange
A =532 nm wurde fiir einen Flussigkeitsstrahl bestehend
aus FC-770 als Losemittel mit und ohne Zusatze
elementaren Chlors berechnet. Die Ergebnisse hierzu sind
in der Graphik in Abb. 2.3.3-8 dargestellt:
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Abb. 2.3.3-7: Schematische

Darstellung des Laser-Strahlen-
gangs im Flussigkeitsstrahl. X*
sei dabei die Anzahl der Sequenzen,
innerhalb derer der Laserstrahl den
Flussigkeitsstrahl vollstandig durch-
quert hat. Demnach sei X im
vorliegenden Fall gleich 2,5.

Substanz ! o beI 14,5 CM
Strahllange [cm]
H>O 21,93
Freon 30 20,37
Freon 20 20,11
Freon 10 19,90
HFE-7100 23,55
HFE-7500 22,82
FC-3284 23,64
FC-770 23,52
FC-43 22,93
PF-5070 22,34

Tab. 2.3.3-7: Maximale Wegléangen
des Laserstrahls durch den
Flissigkeitsstrahl hindurch bei
den getesteten LOsemitteln und
verwandten Substanzen.
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Abb. 2.3.3-8: Intensitatsverlust des Laserstrahls im Fliissigkeitsstrahl in Abhéngigkeit von der
Entfernung vom Einkopplungspunkt des Laserstrahls mit und ohne Zuséatze elementaren Chlors im
Fliissigkeitsstrahl. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 532 nm, Laserleistung: 90 W,
Flissigkeitsdruck: 200 bar, Duisendurchmesser: 50 pm, angenommene Chlorkonzentration:
¢(Cly) =1 mol/l . Die zu erwartende Laserlichtintensitat liegt auch hier im Bereich zwischen beiden Kurven.
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Abb. 2.3.3-9: Intensititsverlust des Laserstrahls im Fliissigkeitsstrahl bestehend aus DI-H;O in
Abhiangigkeit von der Entfernung vom Einkopplungspunkt des Laserstrahls bei 532 nm und
1064 nm Laserlichtwellenldnge. Die zu erwartende Laserlichtintensitat liegt auch hier im Bereich
zwischen beiden Kurven.

Ohne Zusatze elementaren Chlors ist der Intensitatsverlust beim Laserlicht in den ersten 14 cm
des FlUssigkeitsstrahls vernachlassigbar. Dies andert sich jedoch, sobald dem System Chlorgas
beigefligt wurde. Bei einer Chlorgaskonzentration von 1 mol/L ist zwar noch nach 14 cm
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Strahllange genlgend Intensitat vorhanden, um einen rein thermischen Abtrag des Siliziums zu
ermoglichen, gleichwonhl sind die Intensitatsverluste durch das hinzugefiigte Chlor enorm hoch.
Sie stellen jedoch nicht den begrenzenden Faktor bei der maximal mdglichen
Chlorgaskonzentration im Strahl dar, da selbst die besten Loésemittel fur Chlor weniger als
1 mol/L aufnehmen kodnnen, wie dies aus Tabelle 2.3.3-5 hervorgeht. Photonen der
Wellenlange 4 = 532 nm sind nicht mehr in der Lage, die kovalente Bindung im Cl,-Molekiil zu
spalten und dadurch Chlor-Radikale freizusetzen; das absorbierte Licht dieser Wellenlange ruft
im vorliegenden Fall lediglich zusétzliche Molekilschwingungen und -Rotationen im System
hervor.

Anders verhélt es sich, wenn das eingekoppelte Laserlicht die Spaltung von Cl,-Molekiilen
ermoglicht. Dies ware beispielsweise bei der Wellenlange 2 = 355 nm gegeben. Ein solcher
Fall ist dann von besonderem Interesse, wenn angestrebt wird, mit Hilfe des eingekoppelten
Laserstrahls gezielt Chlor-Radikale zu produzieren, welche unter bestimmten Bedingungen
reaktiver sind als das molekulare Chlor. Auch fiir diesen Fall wurde eine Berechnung der
Intensitatsverluste im Flissigkeitsstrahl vorgenommen. Als potenzielles Losemittel fur Chlor
diente auch hier FC-770; als Laserlichtquelle wurde ein frequenzverdreifachter Nd:YAG-Laser
der Wellenlange 355 nm und der Ausgangsleistung von 15 Watt angenommen. Die Berechnung
des Intensitatsverlusts wurde fiir drei verschiedene Chlorgas-Konzentrationen durchgefihrt. Die
Ergebnisse hierzu sind in der Graphik in Abb. 2.3.3-10 dargestellt:

1.0 .
- 08l I
E
2
g 06} — —c(Cly)=1mollL
© } ——¢(Cl,)= 0,1 mol/L
T 04} --=-¢(Cl,)= 0,01 mol/L -
g | _

0.2 1

n
0,0+ —

0,0 04 0,8 1,2 1,6 20 24 28
Strahllange [cm]

Abb. 2.3.3-10: Intensitatsverlust des Laserstrahls im Flissigkeitsstrahl in Abhangigkeit von der
Entfernung vom Einkopplungspunkt des Laserstrahls. Der Flissigkeitsstrahl bestehend aus
FC-770 enthalt Zuséatze elementaren Chlors in drei verschiedenen Konzentrationen: 1 moll/L,
0,1 mol/L und 0,01 mol/L. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 355 nm, Laserleistung: 15 W,
Flussigkeitsdruck: 200 bar, Dusendurchmesser: 50 pm.

Im Gegensatz zum ersten Fall reicht die Restleistung des Laserlichts hier schon bei
Strahllangen unter 2 cm nicht mehr fiir einen thermischen Abtrag des Siliziums aus, wenn
hohere Chlorgas-Konzentrationen im Flussigkeitsstrahl vorliegen. Nur im Fall hoch verdinnter
Lésungen, wie etwa bei ¢(Cl,) = 0,01 mol/L sind die Verluste noch tolerierbar. Diese Halogen-
Stoffmengen reichen jedoch wahrscheinlich nicht aus, um den thermischen Abtrag des
Siliziums durch chemische Effekte bedeutend zu férdern.
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Auf der Basis dieser Ergebnisse erscheint es unwahrscheinlich, dass LCP-Systeme konzipiert
werden kdnnen, bei denen ein und dieselbe Lichtquelle sowohl fur den thermischen Abtrag des
Substrats als auch zur Erzeugung von Chlor-Radikalen herangezogen werden kann.

2.3.3.2.3 Fazit zum Subsystem >>Laserstrahl<<

§ 2.3.3-5:

Von allen Verlustquellen fir das Laserlicht stellt die Strahlungsabsorption durch das flissige
Medium den wichtigsten und in der Praxis in der Regel auch den einzig ausschlaggebenden
Verlustfaktor dar.

§2.3.3-6:

Der tatsachliche Intensitatsverlust im flissigen Medium ist nicht in allen Fallen auf rein
theoretischer Basis prazise vorhersagbar. Chemische Wechselwirkungen zwischen Ldsemittel
und gelosten Stoffen kénnen die Absorption der Ldsung stark beeinflussen. Dies gilt
insbesondere auch fir flissige Medien mit organischen Ldsemitteln und darin geldsten
Halogenen, wie sie auch beim LCP-Verfahren eingesetzt werden.

§2.3.3-7:

Bei einer Wellenlange des Laserlichts von 1064 nm besitzt Wasser eine zu hohe Absorption um
als flissiger Lichtleiter fur Tiefschnitte mit dem vorhandenen IR-Laser geeignet zu sein. Anders
verhalt es sich bei 532 nm und 355 nm. Dienen wéassrige HF/HNO3-Systeme als Atzmedien fiir
Silizium, so muss auf diese Wellenl&dngen zurtickgegriffen werden, um Tiefschnitte produzieren
zu kénnen, wobei die Wellenlange von 532 nm die bessere Option darstellt, weil hier
leistungsstérkere Systeme zur Verfigung stehen.

§2.3.3-8:

Aufgrund seiner starken Absorption im nahen UV-Bereich, erscheint es unwahrscheinlich, UV-
Laser gleichzeitig als thermische Abtragsinstrumente und als Chlorradikal-Produzenten
einzusetzen. Bei 355 nm Laserwellenlange sinkt die Intensitat der Strahlung schon wahrend
des ersten Zentimeters vollstandig auf Null ab, wenn nennenswerte Mengen an Chlor im Strahl
zugegen sind.

2.3.3.3 Das Subsystem >>Atzmedium<<

2.3.3.3.1 Chemische Konstellationen fir Chlorquellen im Flissigkeitsstrahl

In Kapitel 2.3.1 wurden die potenziell fiir Silizium in Frage kommenden Atzmedien evaluiert,
wobei als Ergebnis hierbei die chlorhaltigen Medien als jene mit dem hdchsten Potenzial fur
einen schnellen chemischen Abtrag des Siliziums erschienen, gefolgt von Flusssaure/
Salpetersaure-Gemischen. Neben den hohen Atzraten der beiden Systeme ist vor allem auch
jene Tatsache als fir den Atzverlauf vorteilhaft einzustufen, dass in beiden Fallen gasférmige
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Spezies als Reaktionspartner des Siliziums fungieren kdnnen, welche nicht zwingend eines
flissigen Losemittels bedurfen.

Bei HF/HNO3-Gemischen kann die Oxidation des Siliziumsubstrats auch direkt durch nitrose
Gase NOy erfolgen, welche im System zugegen sind. Der oxidative Angriff mit Hilfe salpetriger
Saure stellt dabei einen mechanistischen Umweg dar, der nicht zwingend gegangen werden
muss. Ebenso ist Fluorwasserstoff auch ohne Anwesenheit von H,O in der Lage, mit SiO, zu
gasformigem SiF4 zu reagieren.

Bei der Atzreaktion mit Chlor sind die Verhaltnisse noch eindeutiger. Fir den eigentlichen
Atzmechanismus ist ein Losemittel véllig verzichtbar.

Diese Eigenheit der beiden Atzsysteme, welche fiir die Oberflichenprozesse einen
unbestreitbaren Vorteil darstellt, erweist sich jedoch als ambivalent, wenn man die
Konsequenzen bericksichtigt, welche sie fir die Prozesse im Flissigkeitsstrahl mit sich bringt.
Es muss damit gerechnet werden, dass die reaktiven gasférmigen Spezies nicht erst auf der
Substratoberflache gebildet werden, sondern bereits im Flussigkeitsstrahl, verursacht etwa
durch thermische oder photochemische Einwirkung von Laserlicht. Wie in Unterkapitel 2.3.3.1
bereits erlautert wurde, stellen jedoch jegliche Gasquellen im Fliissigkeitsstrahl eine potenzielle
Beeintrachtigung fiir die Strahlstabilitat dar.

Ebenfalls erwdhnt wurde bereits die Mdglichkeit, deutlich unterhalb der Sattigungsgrenze der
Atzmedien zu arbeiten, um ein spontanes Ausgasen der fliichtigen Spezies zu umgehen. Im
Falle der HF/HNO3-Gemische stellt dieses Vorgehen die einzig mogliche Option dar. Dies ist
ein weiterer schwer wiegender Nachteil, den diese Systeme gegeniiber Atzmedien basierend
auf Chlor besitzen. Hier sind drei mogliche Varianten der Atzteilchenzufuhr denkbar:

1. Bei der ersten theoretischen Option ist Chlor im Lésemittel selbst chemisch gebunden,
wie beispielsweise beim Methylenchlorid CH,Cl, (Freon 30) oder Chloroform CHCIs
(Freon 20). Durch photochemische oder thermische Zersetzung wird es von dort
freigesetzt, wobei zunachst einzelne Chlor-Atome abgespalten werden, welche dann zu
Chlor-Molekilen rekombinieren (vgl.: RG 2.3.3-5 und RG 2.3.3-1).

Die photochemische Generation elementaren Chlors aus dem Loésemittel ist
problematisch, weil zur Abspaltung der Chlor-Atome nicht dieselbe Wellenldnge
verwendet werden kann, welche zum Abtrag des Siliziums eingesetzt wird. Der Grund
hierfir wéare ein massiver Intensitatsverlust des Abtragsstrahls noch im
Flissigkeitsstrahl, wie in der Graphik in Abb. 2.3.3-10 gezeigt wird. Der Einsatz einer
zweiten Photonenquelle neben dem Abtraglaser ist mit einigem technischen Aufwand
verbunden, welche im Laufe dieses Kapitels noch néher erlautert werden wird.

Die thermische Abspaltung elementaren Chlors ist potenziell einfacher zu
bewerkstelligen, zumal das Lésemittel auf eine Substratoberflache trifft, deren
Temperatur weit Uber dem Zersetzungspunkt des Losemittels liegt. Problematisch
koénnte bei dieser Variante jedoch das sehr enge Zeitfenster sein, innerhalb dessen die
Zersetzungstemperatur des Losemittels im System Uberschritten wird.

2. Die zweite Variante der Chlorzufuhr zum Reaktionsherd stellt die Verwendung leicht
zersetzbarer Chlorverbindungen neben dem Ldsemittel dar, welche darin geldst sind
und ebenfalls photochemisch oder thermisch zersetzt werden kénnen. Auch hier liegen
die Verhaltnisse ahnlich wie bei der Verwendung des Lésemittels als Chlorquelle: Die
photochemische Generation des Chlors muss anhand einer zweiten Photonenquelle
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neben dem Abtragslaser erfolgen, wahrend die thermische Zersetzung der Chlorquelle
die bezuglich ihrer technischen Umsetzbarkeit einfachere Variante darstellt.

Als Chlorquellen kénnen dabei verschiedene Verbindungen des Halogens in Frage
kommen, aus denen atomares Chlor unter Einwirkung von Laserlicht oder durch
kurzzeitige Zufuhr thermischer Energie leicht abgespalten werden kann. Dies ist bei
zahlreichen kovalenten Verbindungen des Chlors der Fall, nicht jedoch bei seinen
ionischen. In Frage kommen hier beispielsweise einige Interhalogenverbindungen des
Chlors, wie etwa ICl und ICl; sowie dessen binédre Verbindungen mit Schwefel, wie
etwa S,Cl, oder SCl,, welche sowohl thermisch wie photochemisch sehr leicht Cl-
Radikale abspalten und deren Thermodynamik und optische Eigenschaften bereits gut
untersucht sind [Bic95], [Gho96]. Besonders vorteilhaft sind hier all jene Substanzen,
deren Molekule Gber einen besonders hohen Chloranteil verfiigen und gleichzeitig eine
mdglichst geringe Anzahl anderer Atomsorten besitzen, welche ebenfalls eine hohe
Affinitdt zu Silizium aufweisen, wie etwa der Sauerstoff. Aus diesem Grund erscheinen
Substanzen wie etwa Thionylchlorid SOCI, oder Sulfurylchlorid SO,Cl,, klassische
Chlorierungsmittel aus der organischen Chemie, hier als Chlorquellen eher ungeeignet.
Beide Substanzen gelten als gute Cl-Radikal-Quellen, setzen jedoch sowohl bei
thermischer wie auch bei der photochemischen Zersetzung Sauerstoff-Radikale oder S-
O-Verbindungen frei [Oka72], [Uth78], welche dann ebenfalls mit dem Silizium
reagieren konnen. Tabelle 2.3.3-8 enthédlt einige potenzielle Chlorquellen mit
dazugehdorigen Spaltwellenlangen aus der Literatur.

Nachteilig an den aufgefiihrten Verbindungen bei deren Verwendung als Chorquellen
ist die Tatsache, dass sie in perfluorierten Lésemitteln kaum léslich sind. Ihr méglicher
Einsatz beschrankt sich daher auf jene Falle, bei denen Freone als flissige Lichtleiter
eingesetzt werden.

Spaltreaktion Spaltv;ye[lrlliqr}lénge Quelle
RS e | S:Cl, »>25+2Cle < 277 GmS63]
47 | SCl, —>eSCl+Cle <5825 (Cmsea]
RS g | SCl, >S+2Cle <277 (Gmses]
;2.:3-9 ICl; > 10+3Cl 455 5—64?60)1 ) 2?:[c[;Gn?ch?§\l,]
0@ @@ ie | | e
2R.C3;.:3-11 Cl, > 2Cle <500 [Mar93]

Tab. 2.3.3-8: Spaltwellenldangen verschiedener kovalenter Verbindungen des Chlors
sowie des Chlormolekiils. G; steht dabei fur ein inertes Gas.

3. Die dritte mogliche Variante der Chlorzufuhr zum Atzherd ist der Transport

elementaren, gasformigen Chlors gelést im flissigen Lichtleiter. Um dies zu
gewahrleisten, muss die Flussigkeit neben ihrer chemischen Stabilitét gegenuber Chlor
auch Uber eine hohe Gasléslichkeit verfligen, wie sie die perfluorierten Kohlenstoff-
Verbindungen aufweisen. Trotz hoher Gasloslichkeit sollte jedoch auch hier unterhalb
der Sattigungsgrenze des Gases in der Flissigkeit gearbeitet werden, um ein Ausgasen
des Halogens zu vermeiden.
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2.3.3.3.2 ,Reaktive" Chlor-Spezies

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 ausgefihrt wurde, reagiert Chlor mit Silizium erst bei héheren
Temperaturen (> 300°C) oder bei photochemischer Anregung mit Licht der Wellenlange
< 500 nm. Die Aktivierungsenergie wird zur Produktion von Chlorradikalen benétigt, wobei diese
entweder im Grundzustand oder im angeregten Zustand vorliegen kénnen. Auf geschmolzenem
Silizium weisen an der Substratoberflache ankommende Chlorradikale praktisch keinerlei
Unterschied im reaktiven Verhalten gegentiber molekularem Chlor auf, das am hei3en Substrat
sofort atomisiert wird. Die Verhéltnisse dndern sich jedoch, sobald das Silizium kristallin ist und
die Temperatur weniger als 300°C betragt. Bei diesen Bedingungen sind Chlorradikale etwas
reaktiver.

Betrachtet man die Zustandsvielfalt, in der das thermisch abgetragene Silizium in der
Schnittkerbe vorliegt, so ist die Anwesenheit von Chlorradikalen im System durchaus
winschenswert. Sie kdnnten beispielsweise all jenes Silizium &tzen, das fein verteilt in
KorngréRen im Submikrometerbereich in der Schnittkerbe deponiert ist und von molekularem
Chlor nicht mehr angegriffen wird.

Chlorradikale ihrerseits kdnnen im Grundzustand oder in einem elektronisch angeregten
Zustand vorliegen, wobei sie im zweiten Fall noch reaktiver sind. Daher soll hier zunachst die
Frage geklart werden, welche Spezies des Chlors potenziell als Reaktionspartner fur das
Silizium in Frage kommen. Ein Schema zu den energetischen Zustéanden der Chlorspezies bei
der UV-Blitzlichtphotolyse liefern [Cam95] unter Rickgriff auf Daten von [Cha90] und [Mat89].
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Abb. 2.3.3-11: Energieniveaudiagramm fiir die Chlorspezies bei der nicht-geminalen
Rekombination von Chlorradikalen in der Folge einer Photodissoziation nach [Cam95]. Mit:
o= 1,94 x 10" cm® bei 355 nm; o> = (34 + 04) x 10Y cm® bei 355 nm;
k= (1,24 0,2) x 10" M's™; Losemittel ist CCly

Im System aus Chlormolekiilen und Chlorradikalen gelést in einem gegeniber Chlor
reaktionstragen Losemittel — hier: CCly — sind beziiglich der elektronischen Anregung vier
diskrete Energieniveaus auszumachen, die in der oberen Graphik dargestellt sind. Das erste
Energieniveau entspricht dabei dem elektronischen Grundzustand 1205 ,
Chlormolekil vor Absorption der UV-Spaltstrahlung befindet. Bei Absorption von Strahlung der
Wellenlange 290-380 nm )° geht das Chlormolekiil in einen ersten elektronisch angeregten,
pradissoziativen Zustand 1HlLI Uber, aus dem heraus in einem Zeitintervall von ca. 15 ps eine

in welchem sich das

® Das Absorptionsmaximum liegt bei 335 nm.
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Dissoziation in zwei Chlorradikale Cle erfolgt, die sich vorwiegend im elektronischen Grund-
zustand 2P3,2 befinden. Aus diesem Zustand konnen die beiden Chlorradikale entweder wieder
zu einem Chlormolekil im Grundzustand rekombinieren oder durch Absorption von weiterer
UV-Strahlung in den 1. elektronisch angeregten Zustand fur Chloratome 2Dn gehoben werden,
aus dem sie innerhalb von einem Zeitintervall, das ebenfalls im Picosekunden-Bereich
anzusiedeln ist, wieder in den Grundzustand 2P3,2 zuriickfallen [Bus69].°

Fiur Chlorradikale, die sich im Zuge einer photolytischen Spaltung einer Cl —Cl -Bindung
bilden, bestehen nach [Cam95] demnach folgende Optionen:

a.) Sie kénnen sofort oder zeitverzogert geminal rekombinieren’, weil Lésemittelmolekiile sie an
einer schnellen und dauerhaften raumlichen Trennung voneinander hindern. In diesem
Zusammenhang wird in der Literatur von einem ,Lésemittel-Kéafig-Effekt* gesprochen, der in der
Praxis zu einer drastischen Reduzierung der Quantenausbeute bei Reaktionen in flissigen
Medien mit Beteiligung von Radikalen beitragt [Cla90]. Der Lésemittel-Kafig-Effekt ist umso
starker, je hoher die Viskositat des Losemittels ist. Dies konnte beispielsweise von [Sco89] an
Systemen mit Phenylthilyl-Radikalen gezeigt werden, die durch Photodissoziation aus
Diphenyldisulfid generiert wurden. Ein theoretisches Modell, das die geminale Rekombination
in Beziehung zur Viskositat des Solvens setzt, wird von [Shi78] geliefert. Bedauerlicherweise
erweist sich hier eine hohe Viskositat des Solvens als nachteilig fir die Lebensdauer der
Radikale, obwohl sie hinsichtlich ihres Einflusses auf die Flussigkeitsstrahlstabilitat beim LCP-
Verfahren erstrebenswert ist.

b.) Eine weitere Mdoglichkeit fir die Chlor-Radikale liegt im sofortigen Durchbrechen des
Losemittelkafigs nach der Trennung und einem anschlie@enden Diffundieren in der Ldsung,
wobei in diesem Fall erst das Aufeinandertreffen mit weiteren, aus der Spaltung anderer
Chlormolekile entstammender Chlorradikale schlief3lich zu einer erneuten Rekombination fiihrt.
Der Verlust an Chlorradikalen durch geminale Rekombination ist praktisch bedeutungslos, wenn
die entstandenen Radikale Uber einen Zeitraum t > 1 ns durch das Losemittel voneinander
abgeschirmt werden. Dann ist die nichtgeminale Rekombination, die abhangig ist von der
Diffusion der Radikale ebenso wie deren Konzentration in der Losung, die einzige relevante
Verlustquelle, vorausgesetzt die Lésemittelmolekile reagieren nicht oder nur sehr langsam mit
den Radikalen [Cam95].

Aufgrund der Tatsache, dass loy und k;[Cle] sehr klein sind gegeniiber k; und kj, kann
innerhalb des Gemisches die Population im Zustand 1171u vernachlassigt werden. Die
Lebensdauer 74 der Chloratome im angeregten Zustand 2Dn liegt — wie bereits angedeutet — im
Picosekunden-Bereich und ist damit sogar viel kiirzer als die Pulsdauer der meisten Laser. Eine
Anregung der Chlorradikale im Flissigkeitsstrahl mit dem Ziel, angeregte Chloratome zur
Reaktion mit dem Silizium bereitzustellen, ist daher unter den gegebenen Bedingungen beim
LCP-Verfahren in der Praxis nicht durchfiihrbar, weil diese schon wahrend des Laserpulses, der
zu ihrer Anregung fuhrte, in den GrundzustandzPS,2 zuriickkehren. Dies bedeutet wiederum,
dass die einzig relevanten reaktiven Chlorteilchen im System Chlorradikale im
Grundzustand * P, , sind.

Obige Angaben zum Verhalten der Chlorradikale gelten fur das Lésemittel CCls. Die
Lebensdauer 7,4 angeregter Zustdnde von Molekilen oder Atomen ist in gewissem Umfang
I6semittelabhangig. Denkbar sind in diesem Zusammenhang beispielsweise Vorgange, bei
denen das Loésemittel darin geltste, angeregte Teilchen zum Beispiel durch chemische

® Eine anschauliche Erklarung der Bedeutung der Thermsymbole fiir Atom- und Molekiilzustande liefern beispielsweise
LHub79] und [Uib99].

Unter einer ,geminalen Rekombination verstehen die Autoren hier eine Rekombination zweier Radikale, welche
ursprunglich ein und demselben Chlormolekil entstammen.
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Reaktion deaktivieren kann. Eine andere mdogliche Variante ist die Kopplung der
Schwingungsmoden der angeregten Spezies an jene der Losemittelmolekile, die ebenfalls zur
Relaxation filhren kann. Bedauerlicherweise liegen dem Autor dieser Arbeit hierzu keine
Quellen vor, welche Uber den Umfang dieser Einflisse Aufschluss geben kénnten. Sollte sich
jedoch herausstellen, dass die nichtgeminale Rekombination der Radikale der begrenzende
Faktor fur die maximal zur Verfligung stehende Radikalkonzentration im System ist, so besalie
diese Information ohnehin nur theoretischen Wert, weil dann die angeregten Chlorradikale
(?D,)Cl e ohnehin bei den Rekombinationsprozessen unter Abgabe von Warmeenergie (AH)
oder Licht (hv) geméaR folgender Reaktionsgleichung ,deaktiviert* werden wiirden:

RG23312  (*D,)Cle+(*D,)(*P,, Jcle > 'z, oI5 —AH / —hv

Im folgenden Abschnitt dieses Kapitels soll daher die maximal mogliche Chlorradikal-
Konzentration im Flissigkeitsstrahl im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen.

2.3.3.3.3 Wichtige GroRRen zur Bestimmung der Chlorradikalkonzentration im
Flussigkeitsstrahl

Die Anzahl der in einem beliebigen Volumenintervall im Flissigkeitsstrahl vorhandenen
Radikale N (unabh&ngig von der Art der Radikale, gleich ob es Halogen-Radikale oder andere
Radikale, z. B. Methyl-Radikale sind), hangt zum einen von der Konzentration an gebildeten
Radikalen [X ], in diesem Volumenintervall ab ebenso wie von den Maéglichkeiten der
Radikale, Reaktionen einzugehen, bei denen sie verbraucht werden. Dies kdnnen einerseits
Reaktionen mit dem Ldsemittel, andererseits Reaktionen der Radikale untereinander, so
genannte Rekombinationen, sein.

Die Konzentration gebildeter Radikale[x .]0 in einem bestimmten Volumenintervall ist eine
Funktion der Konzentration der Radikalquelle [R— X] ebenso wie der in diese Volumeneinheit
eingestrahlten Photonen, dem so genannten Photonenfluss¢@, mit der erforderlichen
Spaltwellenlange A

GL 2.3.3-23: [Xe], = f([R-X]¢)

[R—X] wird durch physikalische Eigenschaften, vor allem der Loslichkeit der Halogenquelle
und des daraus freigesetzten elementaren Halogens im gewadhlten Losemittel begrenzt,
insbesondere dann, wenn es sich bei dem gebildeten Halogen um Chlor-Gas handelt. Dem
Photonenfluss ¢ sind durch die Leistungsfahigkeit der einsetzbaren Strahlungsquellen und
durch die zum Teil unerwiinschte Absorption der Spaltstrahlung durch das Losemittel praktische
Grenzen gesetzt.

Nicht jedes eingestrahlte Photon fiihrt automatisch zur Bildung von Radikalen; nicht einmal
jedes, von einem Molekul absorbierte Photon der Spaltwellenlange ruft gleichzeitig die Spaltung
einer Bindung im absorbierenden Molekil hervor; ein bedeutender Teil der absorbierten
Strahlung wird in andere Prozesse investiert und steht dem Radikal-Bildungsprozess nicht zur
Verfigung. Daher ist es zweckmalig, bei photochemisch aktivierten Reaktionen eine
Quantenausbeute @ zu definieren. Sie ist das Verhdltnis aus der Anzahl gespaltener
Bindungen N, relativ zur Anzahl der dafur erforderlichen, zur Aktivierung des Prozesses
eingestrahlten Photonen, dem so genannten Photonenfluss ¢ :
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GL 2.3.3-24: @ =%

Die Quantenausbeute ist eine reaktionsspezifische KenngréfRe, die auf rein theoretischem
Wege kaum vorhersagbar ist und daher fir den Einzelfall empirisch ermittelt werden muss.
Aufgrund der Tatsache, dass ein absorbiertes Photon stets nur einen einzigen Bindungsbruch
direkt hervorrufen kann, ist der maximal erreichbare Wert fir @ gleich 1. Es gilt entsprechend:
n=¢ °

Der Photonenfluss ¢ ist wiederum aus der Leistung PSp des eingestrahlten Lichts (der
Spaltwellenlange) und der Photonenenergie E, tber folgende Gleichung berechenbar:

=}
GL 2.3.3-25:. ¢ = Co)
El

Die Photonenenergie folgt wiederum aus der Gleichung:
GL233-26: E,=h-v

mit: h = Plancksches Wirkungsquantum = 6,62608 x 10* Js ; v= Frequenz der
entsprechenden Strahlung

Wellenlange Photonenquelle Frequenz Photonenenergie
2 [nm] q v[s’] E, [Joule]

1064 Nd:YAG-Laser 2,81 x 10™ 1,867 x 107

532 Nd:YAG-Laser verdoppelte Frequenz | 5,635 x 10™ 3,734x 107"

355 Nd:YAG-Laser verdreifachte Frequenz | 8,94 x 10" 5,506 x 10 *°

266 Nd:YAG-Laser vervierfachte Frequenz | 1,127 x 10" 7,468 x 107

253 Hg-Dampf-Lampe 1,184 x 10*° 7,852 x 10 7%

190 Hg-Dampf-Lampe 1,577 x 10*° 10,455 x 10 7*°

Tab. 2.3.3-9: Energien der Photonen verschiedener, fiir LCP relevanter Strahlungen

s

Wellenldnge A und Frequenz v sind Uber die so genannte de Broglie-Beziehung miteinander
verknupft:

GL23327: 4=°% mit: C = Lichtgeschwindigkeit = 2,99792458 x 10° ms™

14

Die Leistung P der Strahlung kann wiederum wie folgt aus der Intensitat | und der bestrahlten
Flache A bestimmt werden, falls die Intensitat einer Lichtquelle, z. B. eines Lasers, als
KenngroRe angegeben ist:

& Manchmal wird die Quantenausbeute auch als das Verhdltnis aus entstandenen Radikalen relativ zur Anzahl der
eingestrahlten Photonen definiert. In diesen Fallen kann sie den Wert von 1 Ubersteigen, weil beispielsweise bei der

Spaltung einer CI-Cl-Bindung zwei Cl-Radikale gebildet werden.
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GL23328 P=I1-A

Fur die Leistung P ist es wiederum von Bedeutung, in welcher Form die Strahlung zugefiihrt
wird, im einem kontinuierlichen Photonenfluss (,continous wave*, kurz: cw), wie beispielsweise
bei einer Hg-Dampf-Lampe, oder in Form von Pulsen wie bei einer Blitzlichtphotolysezelle. Fiir
im cw-Modus arbeitende Lichtquellen kann fur P die mittlere Leistung der Lichtquelle
P eingesetzt werden, fir gepulste Strahlungen hingegen die mittlere Pulsspitzenleistung P
welche sich aus P wie folgt berechnet:

peak ?

= P
GL23329: P, =

Vo Tous

mit: v, = Pulsfrequenz der Lichtquelle und 7, = Pulsdauer.

Folglich erhalt man durch Kombination der Gleichungen GL 2.3.3-25 bis GL 2.3.3-29 fiir die
Anzahl der geflossenen Photonen (¢, fur kontinuierlichen Photonenfluss und ¢
gepulstes Licht):

peak

GL 2.33-30a: g, _pP_P2
E, h-c
GL23.3-30b: ¢, = P 4
E, v,-t h-cv

Die Variation der Chlorradikalkonzentration im Strahl kann ganz allgemein und unabhéngig von
der Art der Zufuhr an Spaltstrahlung anhand der Stofftransportgleichung beschrieben
werden. Bezogen auf die Chlorradikale lautet sie wie folgt:

d[CI ]
dz

GL 2.3.3-31: = Qg — —2-Kggr -[Clof —kg_qy, - [Cl 0] [sOIV]

Cl-solv

dCle]
dt

Die Arrhenius-Gleichung der Geschwindigkeitskonstante K fiir die Rekombinationsreaktion
zwischen zwei Chlorradikalen in einem chemisch inerten Gas g; lautet wie folgt [Bam76]:

900
GL233322 k=2,2-10°-e R k:|cm® Molekiile®-s™]

In flissigem Tetrachlorkohlenstoff betragt der temperaturunabhangige Wert fiir K in Anlehnung
an Arbeiten von Cambron und Harris ca. 1,2 + 0,2 x 10" M's™ [Cam95].

Die Chlorradikalkonzentration in Abhangigkeit von der Zeit wird gemalf der Stofftransport-
gleichung fur Chlorradikale von vier verschiedenen Einflussfaktoren bestimmt: 1. den
Chlorquellen Qg , 2. der Konvektionsbewegung der Radikale zusammen mit der stromenden
Flussigkeit im Strahl, 3. der Geschwindigkeit der Rekombinationsreaktion und 4. der
Geschwindigkeit der Chlorierungsreaktion des Lésemittels.

Werden als Losemittel gegen Chlor chemisch vollig passive Flussigkeiten verwendet, wie dies
beispielsweise bei den perfluorierten Kohlenstoffverbindungen der Fall ist, so kann das 3. Glied
der Summe aus Gl 2.3.3-31 vernachlassigt werden. Nur bei Methyl-Gruppen enthaltenden
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Substanzen, z.B. Paraffine, Alkohole oder Carbonsduren bewegt sich der Wert der
Geschwindigkeitskonstante fiir die Chlorierungsreaktion des Ldsemittels in derselben
GrolRenordnung wie jener fur die Rekombinationsreaktion. Unter diesen Umsténden ist auch
Term 4 der Stofftransportgleichung nicht mehr vernachlassigbar. Zu den Reaktions-
geschwindigkeiten der Chlorierungsreaktion mit Alkyl-Gruppen enthaltenden Verbindungen gibt
es beispielsweise Angaben bei [QuiO1] und [Tyn96].

Der Quellterm Q. fur freie Chlorradikale im Flussigkeitsstrahl ist eine Funktion der
Quantenausbeute, der Chlormolekiilkonzentration und der Anzahl absorbierter Photonen:

GL233-33: Q. = f(®,[CL]n,,)=[CL] ®n,,

Die lokale Chlormolekilkonzentration ergibt sich aus der Anfangskonzentration des Chlors
[Cl], wie folgt:

GL2.3.3-34:  [cl,]=[cl,], —%[CI o]
Einsetzen in Gleichung Gl 2.3.3-36 ergibt fir Q,, :

l-oc-4
h-c

GL2.33-35: Q. :[[CIZ]O —%[CI -]j- ‘D

Mit: | = Intensitat der Laserstrahlung [Js'cm?]; o = Absorptionsquerschnitt eines
Chlormolekiils, o = 1,94 x 10" cm2? bei A = 355 nm; A : Wellenlange der Laserstrahlung;
h = Plancksches Wirkungsquantum.

Darin ist der Chlorradikalquellterm ein Produkt aus der Konzentration der urspriinglich
vorhandenen Chlorquelle, der Chlormolekile, der Absorption eines Chlormolekiils sowie der
Quantenausbeute.

2.3.3.3.4 Technische Moglichkeiten bei der Chlorradikalgeneration sowie deren Grenzen

Wie in Unterkapitel 2.3.3.3.1 bereits erlautert wurde, ist eine thermische Aktivierung des Chlors
im Flussigkeitsstrahl selbst, sei es durch Abspaltung von Chlorradikalen aus Chlorverbindungen
oder durch homolytische Spaltung von Chlormolekilen nicht méglich, aufgrund der dazu
erforderlichen, hohen Temperaturen. Hingegen scheint eine photochemische Aktivierung des
Chlors zumindest theoretisch denkbar. Allerdings muss die dazu verwendete Strahlung
bestimmten Bedingungen gentigen:

1. Die gewahlte Anregungsstrahlung darf im Idealfall keinerlei Wechselwirkungen mit
dem Losemittel eingehen, z. B. indem sie von diesem stark absorbiert wird und darin
Bindungen spaltet. Ware sie dazu in der Lage, so wirde dieser Vorgang vollig
unselektiv mit sehr vielen Losemittelmolekilen parallel ablaufen. Dies héatte zum einen
zur Folge, dass sehr viele eingestrahlte Photonen nicht mehr fir die eigentlich
erwinschte Spaltreaktion zur Verfigung stiinden, zum anderen wére dadurch die
Bildung einer erheblichen Anzahl unerwiinschter Nebenprodukte zu erwarten, die im
Zuge der Rekombinationsprozesse entstehen kdnnten.
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2. Die Strahlungsquelle muss einen hohen Photonenfluss (hohe Strahlungs-
intensitaten) aufweisen, um die Ausbeute an reaktiven Teilchen auf einem hohen
Niveau zu gewahrleisten. Nur unter diesen Bedingungen kann auch eine eventuell in
der Praxis vorhandene, schlechte Quantenausbeute bei der Bindungsspaltung und
Radikalbildung kompensiert werden.

3. Wird eine gepulste Strahlungsquelle verwendet, so muss gewahrleistet sein, dass
mdglichst viele Quellmolekile mindestens einem Lichtblitz ausgesetzt sind, der
potentiell zu ihrer Spaltung fuhren kann. Bei Flissigkeitsausgangsdriicken von 50 bis
150 bar und Strahllangen zwischen 2 und ca. 15 cm betragt die Aufenthaltszeit eines
Teilchens im Strahl zwischen 10™ bis 10 Sekunden (vgl.: Tabelle 2.3.3-10). Fur die
Blitzlichtquelle bedeutet dies wiederum, dass diese eine Blitzfrequenz haben muss, die
mindestens 10 kHz betragt, um obige Bedingung zu erfiillen. Dies stellt einen sehr
hohen Wert fir gangige kommerzielle Blitzlichtlampen dar, der von der grof3en Mehrheit
aller zur Verfigung stehenden Lichtquellen, etwa der gangigen UV-Lampen fir
technische und wissenschaftliche Anwendungen, in aller Regel nicht erreicht wird. Die
Ausnahme bilden Lasersysteme. Aus diesem Grund sind cw-Photonenquellen hier
sicherlich die bessere Alternative.

Flissigkeitsdruck 50 bar 150 bar
Fliessgeschwindigkeit 99 ms™ 171,5 ms*
Minimale Aufenthaltszeit

(2 cm Entfernung von der 4x 10 sec. 1,33 x 10™ sec.
Einkopplung)

Maximale Aufenthaltszeit

(14,5 cm Entfernung von 2,9 x10° sec. 9,67 x 10™ sec.

der Einkopplung)

Tab. 2.3.3-10: Aufenthaltsdauer eines Chlormolekiils von der
Einkopplungsstelle bis zum Auftreffen auf der Substratoberflache
bei zwei verschiedenen Flussigkeitsdriicken.

Die Zufuhr der zur Bildung von Halogen-Radikalen erforderlichen Spaltstrahlung kann
theoretisch auf zwei verschiedenen Wegen erfolgen und von unterschiedlichen
Strahlungsquellen stammen. Eine theoretisch mdgliche Variante ist die Einkopplung eines
zweiten Laserstrahls in den Flussigkeitsstrahl neben jener Strahlung, die zum thermischen
Abtrag des Siliziums verwendet wird, wie dies in Unterkapitel 2.3.3.3.1 bereits angedeutet
wurde. Fur die unterschiedlichen Strahlungstypen sind verschiedene optische Systeme nétig,
weil deren Coatings nur jeweils sehr schmale Bandbreiten an Wellenlangen abdecken. Zum
gegenwartigen Zeitpunkt gibt es noch kein System, bei dem diese technische Herausforderung
bereits bewadltigt wurde.

Eine zweite denkbare, technisch weit weniger anspruchsvolle Ausfiihrung zur photochemisch
induzierten Bildung von Halogen-Radikalen sieht eine Lichtquelle vor, welche den
Flussigkeitsstrahl seitlich beleuchtet, wobei sie diesen im Idealfall ringférmig umhllt, bevor er in
die Schnittkerbe eindringt. Als Lichtquellen kdnnten dabei UV-(Blitzlicht)Lampen oder im cw-
Betrieb arbeitende Quecksilberdampf-Lampen (sowohl Hoch- wie Niederdrucklampen) dienen,
bei denen ein bedeutender Teil ihrer emittierten Strahlung Wellenlangen A < 500 nm besitzt.
Dabei handelt es sich um jene obere Wellenlangengrenze, unterhalb der ein Chlor-Molekiil
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photolytisch in zwei Chlor-Radikale gespalten werden kann. Durch oben beschriebene Art der
Anordnung wird die von der Lichtquelle abgegebene Leistung P groRtenteils auf jenen Bereich
der Flussigkeitssaule eingestrahlt, der von der Lichtquelle unmittelbar umschlossen wird und
aus der Schnittkerbe herausragt. Jener Bereich, der sich in der Schnittkerbe befindet, bleibt
hingegen von der kurzwelligen Spaltstrahlung abgeschirmt.

Beide Varianten zur photochemischen Aktivierung des Atzmediums unterscheiden sich
demnach nicht nur in der Strahlungsintensitat der dabei verwendeten Lichtquellen, sondern
auch in der Art der Zufuhr der eingestrahlten Photonen. Wahrend diese beim eingekoppelten
Laser konzentriert auf einer Flache der GréRe des Laserspots in den Flussigkeitsstrahl injiziert
werden, erfolgt deren Einstrahlung bei der UV-(Blitzlicht)Lampe oder Hg-Dampflampe Uiber eine
relativ zum Laserspot sehr groRe Flache — die Mantelflache der Flissigkeitssaule vom
Dusenaustritt bis zum Eintritt in die Schnittkerbe.

kurzwelliger
Anregungslaser

Linse
c:'(;‘% Linse ——

Diise ‘ ‘1, Diise
r N
Fokuspunkt der
Anregungsstrahlung
\

Fokusbereich der
Anregungsstrahlung

% 3 r Hg-Blitz-Lampe
— Abtragsstrahl L Abtragsstrahl

Substrat
- e Substrat

Abb. 2.3.3-12: Technische Varianten der Generation von Chlorradikalen im FlUssigkeitsstrahl.
Links: Einkopplung eines zweiten, kurzwelligen Laserstrahls (z. B. mit der Wellenlange A = 355 nm)
parallel zum Abtragsstrahl; rechts: Bestrahlung eines Bereichs des Flussigkeitsstrahls mit Hilfe einer
UV-Blitzlicht-Lampe oder Hg-Dampf-Lampe.

Die Verteilung der eingestrahlten Photonen Uber einen grol3eren Bereich des Flissigkeitsstrahls
koénnte einen positiven Effekt auf die damit erzielbare Chlorradikalkonzentration haben, in der
Beziehung, dass die auf diese Weise produzierten Chlorradikale Uber ein grof3eres Volumen
verteilt werden und dadurch nicht mit jener Geschwindigkeit rekombinieren, wie sie bei der
Lasereinkopplung erreicht wird, wo die Startkonzentration der Chlorradikale punktuell sehr hoch
ist und dadurch auch deren Rekombination deutlich erleichtert wird.

Beide Varianten fur die Generation reaktiven Chlors sollen hier anhand zweier konkreter
Rechenbeispiele im Hinblick auf ihren praktischen Nutzen fir den Prozess Uberprift werden.
Die Berechnung in Fallbeispiel 1 erfolgte mit Hilfe des ,Finite Differenzen Verfahrens” im
Programm Matlab®.

Beispiel 1 untersucht die Entwicklung der Radikalkonzentration im Flussigkeitsstrahl in
Abhéngigkeit vom Abstand eines definierten Punktes im Strahl von der Einkopplungsstelle
entfernt fur einen Nd:YAG-Laser der Wellenlange A = 355 nm und Leistung P = 15 W bei drei
verschiedenen Cl,-Gas-Konzentrationen. Es wird eine Quantenausbeute @ = 0,35
angenommen. Auflerdem wird davon ausgegangen, dass sich das Losemittel vollkommen
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chemisch passiv gegeniber Chlor in all seinen Formen verhalt, sei es als Molekil oder als
Radikal im Grundzustand oder angeregten Zustand. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Graphik dargestellt:

1,0)(1'0.:If T T T T T T T T T
— =c(Cl,)= 1 mollL
——¢(Cl,)= 0,1 mol/L

- = = ¢(Cl,)= 0,01 mol/L

|

|
8,0x10°
'l

6,0x10° H
|

4,0x10° H

2,0x10° |

Chlor-Radikal-Konzentration [mol/L]

‘ﬁ
0,0 — ol e T

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Strahllange [cm]

Abb. 2.3.3-13: Chlorradikalkonzentration in Abhéangigkeit von der Entfernung von der
Einkopplungsstelle des Laserstrahls bei drei verschiedenen Konzentrationen an Chlorgas in
LOésung. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 355 nm; Laserleistung: 15 W; Quantenausbeute:
0,35; Flussigkeitsdruck an der Duse: 150 bar; Diisendurchmesser: 50 um.

Klar erkennbar ist hier die Tatsache, dass ein zweiter, in den Flussigkeitsstrahl eingekoppelter
Laserstrahl nicht geeignet ist, eine fir das LCP-Verfahren niitzliche Chlorradikal-Konzentration
zu produzieren. Schon in der Entfernung eines Bruchteils eines Zentimeters von der
Einkopplungsstelle geht die Radikalkonzentration gegen den Wert Null und zwar bei jeder
getesteten Chlorgas-Konzentration im Strahl.

Beispiel 2, das zur Abschatzung des Effektes der Atzteilchengeneration durch seitliche
Beleuchtung des Flissigkeitsstrahls dienen soll, nimmt als Strahlungsquelle eine Hg-
Niederdrucklampe an, welche eine Strahlungsleistung von 3,5 W besitzt. Davon entfallen 500
mW auf den Strahlungsfluss bei 253,7 nm °. Hg-Niederdrucklampen zeigen auch Lichtemission
im Bereich des kurzwelligen sichtbaren Lichts (bis A < 600 nm). Ein bedeutender Teil der
Strahlungsleistung der Lampe im VIS kann aufgrund seiner Wellenlange nicht zur Generation
von Chlorradikalen genutzt werden, wie dies bereits oben erlautert wurde. Hier sollen nur jene
Photonen beriicksichtigt werden, welche die Wellenlange 253,7 nm aufweisen.

Wie aus den Gleichungen GL 2.3.3-30a hervorgeht, ist der Photonenfluss eine Funktion der
Strahlerleistung und der Photonenenergie:

° Es handelt sich hierbei um Kenndaten, die typisch fiir Hg-Niederdrucklampen sind, welche neben klassisch
wissenschaftlichen Anwendungen in Photometern, Polarimetern und Refraktometern auch zur Entkeimung, lonisierung
und zur Bildung von Radikalen in Luft und wassrigen Ldsungen eingesetzt werden. Beispiel: Hg-Niederdrucklampe
NK 4/1 der Firma Heraeus®
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GL233-30a 4 :izy
E -C

A

Demnach erhéalt man fir den Photonenfluss ¢ im vorliegenden Fall:

0,5J5%.253,7mx10°m
6,6260693 x10* Js-2,99792458 x108 ms

GL233-30a": ¢ = =6,386x10""s™"

Bei der Berechnung soll davon ausgegangen werden, dass der Fliissigkeitsstrahl tber eine
Strecke von ca. 2 cm Uber die gesamte Mantelfliche A gleichmaRig bestrahlt wird. Der
Durchmesser d des Flussigkeitsstrahls sei 83 pm. Dies ist der Strahldurchmesser, wenn eine
100 pm-Dise verwendet wird. Daraus ergibt sich fir das Volumen V des bestrahiten
Flissigkeitszylinders:

2
GL23.3-36: V= (%J 7r-2=(415x10"°m)2-3,1416-2x10°m =1,082x10""m?

In erster Naherung kann die Expositionszeit t des berechneten Volumens an der Strahlung aus
der FlieRgeschwindigkeit V tber folgende Gleichung berechnet werden:

-2
GL 233470 t-2_2x10"m

= Toome =133x107"s
\' ms

Fur die Anzahl eingestrahlter Photonen thO im gegebenen Flissigkeitsvolumen V erhilt man
dann:

GL2.3348 N, =¢-t=1082x10"s" 133x10"s =1,44x10"

Die Anzahl der absorbierten Photonen Ny, ergibt sich aus dem Absorptionskoeffizienten & und
der Konzentration von Cl,, welche hier mit 0,1 mol/L angenommen wird, sowie der effektiven
Dicke d.; des zylinderférmigen Strahls:

GL 2.3.3-49:

03— V7020 %cmo1™

Ny, =N ~(1—e‘g‘de”'[c'21)=1,44><1013~(1—e"m°'~°m ! ]:1,06><105

v hvy

Geht man davon aus, dass die Quantenausbeute @ auch hier ca. 0,35 betragt, dann werden im
gegebenen Volumen etwa 7,44 x 10* Radikale gebildet. Unter der Bedingung, dass die auf
diese Weise gebildeten Radikale nicht sofort abreagierten, entsprache dies einer Radikal-
Konzentration im Flissigkeitsstrahl von gerade einmal etwa 1,14 x 10 mol/L. Dies ist eine
sehr geringe Menge an Radikalen um damit eine spatere quantitative Umsetzung mit dem
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Silizium zu erreichen. Die Hauptverlustquelle fiir Radikale, deren Rekombination untereinander,
ist dabei noch nicht einmal im gegebenen Wert beriicksichtigt.

2.3.3.3.5 Fazit zum Verhalten der Atzmedien im Flussigkeitsstrahl

§2.3.3-9:

Samtliche Atzmedien, die ganz oder teilweise aus gasférmigen Spezies zusammengesetzt sind,
kénnen nicht bis zur Sattigungsgrenze dieser Spezies im fllissigen Lichtleiter eingesetzt
werden, weil unter diesen Bedingungen eine hohe Gefahr des Ausgasens dieser Spezies
besteht, die zur Zerstérung der Laminaritat des Strahls fiihrt. Davon betroffen sind HF/HNO3-
Systeme und Atzsysteme, die Chlor als Atzmedium enthalten.

§2.3.3-10:

Auch unter dem Gesichtspunkt des Atzmedientransports im Fliissigkeitsstrahl besitzen auf
Chlor basierende Systeme gegeniiber HF/HNO3-Systemen Vorteile, weil das Halogen dem
Atzherd auf drei verschiedenen Wegen zugefilhrt werden kann und dadurch eine hohere
Flexibilitat bei der Atzmedienzusammensetzung ermaglicht.

§2.3.3-11:

Die reinste Chlorquelle fur die Atzreaktion stellt molekulares Chlor dar. Dessen Einsatz stellt
jedoch besondere Anspriche an die dabei verwendeten Lésemittel. 1. eine hohe chemische
Bestandigkeit gegenltiber Chlor auch bei erhéhten Temperaturen, 2. gute Gasspeicher-
eigenschaften und 3. eine schlechte Absorption der fir den Abtrag des Siliziums bestimmten
Laserstrahlung. Diese Anspriiche werden am besten von den Vertretern der Verbindungsklasse
der perfluorierten Kohlenwasserstoffe erfllt.

§2.3.3-12:

Einziges potentiell zufiihrbares ,reaktives Atzteilchen* bei der Verwendung von Chlor als
Atzmedium ist das Chloratom im Grundzustand. Bereits im Flissigkeitsstrahl angeregte
Chloratome thermalisieren aufgrund ihrer geringen Lebensdauer im Strahl noch lange vor
Erreichen der Substratoberflache.

§2.3.3-13:

Die Rekombination der Chlorradikale untereinander sowie die Chlorierung von
Losemittelmolekilen mit  Alkyl-Gruppen sind sehr schnelle Prozesse mit Reaktions-
geschwindigkeiten in der gleichen GréRenordnung. Beide Vorgange bilden entscheidende, nicht
vernachlassigbare Faktoren bei der Reduzierung der Chlorradikalkonzentration im
Flissigkeitsstrahl.
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§2.3.3-14:

Zur photochemischen Spaltung chlorhaltiger Spezies im Flussigkeitsstrahl mit gepulsten
Lichtquellen werden Pulsfrequenzen > 10 kHz bendétigt, die in der Regel nur von Lasern
bereitgestellt werden kénnen.

§ 2.3.3-15:

Die Einkopplung eines zweiten Laserstrahls in den Flussigkeitsstrahl mit dem Ziel einer
Generation von Chlorradikalen im Strahl ergibt praktisch keinen Sinn, weil die dadurch
gebildeten Radikale bei groReren Flissigkeitsstrahllangen als 1 cm vollstandig rekombinieren
und die Substratoberflache daher nie erreichen. Das Problem verscharft sich sogar
exponentiell, wenn die Chlorquellenkonzentration im Flissigkeitsstrahl erhdht wird.

§ 2.3.3-16:

Bei handelstblichen UV-Lampen ist der Photonenfluss zu gering, um damit ausreichende
Mengen an Chlorradikalen fiir die Reaktion mit abgetragenem Silizium im Strahl generieren zu
kénnen. Auch hier besteht, wie bei der Lasereinkopplung, die Gefahr der Chlor-Radikal-
Rekombination, welche zur weiteren Verringerung der Konzentration der Chlorradikale im Strahl
beitragt.
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2.4 Der Einfluss verschiedener Parameter auf den Materialabtrag beim
Wafering mit Hilfe von LCP

Es gibt mehrere Kriterien, welche tber die Tauglichkeit eines Systems zum Abtrennen ganzer
Siliziumscheiben aus einem kompakten Materialblock, wie es beim Wafering praktiziert wird,
entscheiden. Allen weiteren Aspekten vorgelagert ist die Frage, ob ein bestimmtes System
Uberhaupt in der Lage ist, Grdben mehrerer Zentimeter Tiefe mit Hilfe des LMJ/ LCP-
Verfahrens zu produzieren. Erst wenn dies mdglich ist, spielen Wirtschaftlichkeitserwdgungen
und praktische Uberlegungen hinsichtlich der Prozessgestaltung eine Rolle.

Gleichwohl sind diese Aspekte des Schneidprozesses auch in einem frilhen Stadium der
Prozessplanung in die Uberlegungen zur Prozessgestaltung einzubeziehen, z. B. wenn es
darum geht, bestimmten Variablen des Prozesses den Vorzug gegenlber anderen
einzurdumen, welche weniger aussichtsreich fiir einen spéateren Einsatz in grofRtechnischem
MafRstab sind.

Aus diesem Grund ist beispielsweise auf die Verwendung von Flusssaure/ Salpetersaure-
Gemischen als potenzielle Strahimedien beim LCP-Prozess verzichtet worden. Auch wenn der
Einsatz dieser Systeme eine deutliche Beschleunigung der Abtragsgeschwindigkeit gegeniber
rein wassrigen Systemen ermdglicht hatte, was auf der Basis der bisher aus der Literatur
vorhandenen Daten nahe liegt, so wére die Aussicht auf einen spéateren grof3technischen
Einsatz dieser Substanzen angesichts der Vielzahl damit verbundener Herausforderungen aus
technologischer wie sicherheitstechnischer Sicht kaum realistisch.

Auch bei der Wahl des Lasersystems ist eine Prioritatensetzung erfolgt, welche Infrarotlasern
bei den durchgefiihrten Tests den Vorzug gegenuber Systemen einrdumt, die im kirzeren
Wellenlangenbereich des Lichts arbeiten, z. B. Nd:YAG-Laser der Wellenlange von 532 nm. IR-
Laser stellen gegenwartig die mit Abstand wirtschaftlichsten Laserlichtquellen dar und verfiigen
Uber das breiteste Spektrum wahlbarer Prozessparameter, etwa bei der Strahlintensitat, der
Pulsdauer, der Pulsfrequenz, etc. In einem Stadium der Untersuchung, in dem noch keine
Klarheit Uber die Wirkung der einzelnen Faktoren auf den Abtragsprozess besteht, erméglichen
diese Systeme die maximal mdgliche Flexibilitat bei der Prozessgestaltung.

Gleichwohl wurden auch andere Lasersysteme nicht vollstandig aus der Studie ausgeklammert,
zumal bereits gezeigt werden konnte, dass ihnen ein erhebliches Potenzial innewohnt, selbst
wenn mit rein wassrigen Systemen gearbeitet wird [Hop09], welche aus chemischer Sicht
keineswegs die beste Option zum Abtrag von Silizium darstellen, wie dies im theoretischen Teil
zum Thema Wafering innerhalb dieser Arbeit bereits umfassend beschrieben wurde.

Im Mittelpunkt der Experimente zum Schneiden tiefer Graben in Siliziumsubstraten mit Hilfe von
LMJ/ LCP stand hier primar die Suche nach Systemen, welche das Anfertigen solcher Graben
generell erméglichen. Diese Fragestellung stellt aufgrund der Breite des Feldes bei der
mdglichen Parameterwahl bereits eine groRe Herausforderung dar, weil sie ein enorm weites
Feld moglicher Experimente umspannt. Aus diesem Grund musste angesichts der Begrenztheit
der zeitlichen Kapazitaten und technischen Mittel, die zur Anfertigung einer Dissertation
bestehen, so auch bei der vorliegenden Arbeit, eine Eingrenzung vorgenommen werden, die —
wie bereits angedeutet wurde — darin besteht, dass sich die Analyse auf eine Einschatzung des
qualitativen Einflusses verschiedener System- und Mediumsparameter auf den Abtragsprozess
konzentriert. Erst wenn es Kklar ist, welche Faktoren tatséchlich zu einer deutlichen
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Verbesserung des Schneideverhaltens des LMJ/ LCP-Systems beitragen kénnen, ergibt eine
weitere systematische Untersuchung mit dem Ziel einer Quantifizierung dieser Einflisse
Uberhaupt erst einen Sinn.

Als mogliche, fur den Tiefschneideprozess relevante Systemparameter wurden folgende
Faktoren in Betracht gezogen und ndher untersucht:

1. die Fahrgeschwindigkeit des x-y-Tisches

der an der Dise anliegende Flissigkeitsdruck und die direkt damit in Beziehung
stehende FlieRgeschwindigkeit des Strahlmediums

der Dusendurchmesser und die dadurch beeinflusste Leistungsdichte

der Lasermodus

Laserpulsléange und Pulsspitzenleistung

die Laserlichtwellenlange

N

o gk w

Bei den Mediumsparametern wurden folgende Faktoren hinsichtlich ihres qualitativen
Einflusses auf den Schneideprozess untersucht:

1. die flieBdynamischen Eigenschaften des Strahlmediums, etwa seine Dichte, seine
Viskositat und seine Oberflachenspannung

2. einige thermodynamische Eigenschaften, wie etwa der Siedepunkt und die
Warmekapazitat

3. optische Eigenschaften, vor allem die Absorption des Laserlichts

4. chemische Eigenschaften, etwa der molekulare Aufbau des Losemittels oder das
Atzverhalten des Strahlmediums.

Die aus den Experimenten in diesem Kapitel gewonnenen Erkenntnisse zum
Tiefschneideprozess dienten im nachsten Schritt dieser Arbeit dazu, Wafer der Kantenlange
von 2 cm mit Hilfe des LMJ/ LCP-Systems zu produzieren, die dann fiir weitere nasschemische
Experimente herangezogen wurden. Forschungsgegenstand dieser Tests war ein Vergleich
zwischen drahtgesdgten und gelaserten Substraten hinsichtlich einiger fur den Solarzellen-
prozess relevanter Eigenschaften, wie etwa die Reflexion eingestrahlten Lichts oder die
Lebensdauer der Ladungstrager im Wafer.

Eine wichtige Voraussetzung fiir einen solchen Vergleich ist die genaue Kenntnis der
Beschaffenheit der Substratoberflachen der Wafer, die mit Hilfe der beiden unterschiedlichen
Wafering-Verfahren hergestellt wurden. Aus diesem Grund wurden — wie am Ende dieses
Kapitels beschrieben — die gelaserten Proben im Hinblick auf ihre topographischen
Eigenschaften und den Schéadigungsgrad an der Substratoberflache untersucht und die
erhaltenen Daten mit jenen drahtgesagter Wafer abgeglichen.
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2.4.1 GroRen zur Beschreibung des Materialabtrags des LMJ/ LCP-
Systems

Zur Charakterisierung des Abtragsverhaltens verschiedener Parametersysteme wurden in der
vorliegenden Arbeit im Wesentlichen 4 Kriterien herangezogen:

1. die Tiefe 4, der Schnittgraben

2. die Breite bg der Schnittgraben

3. die Grabenform

4. die Abtragseffizienz 7,
Drei der vier Kriterien sind direkt aus der REM-Aufnahme des Grabenprofils ermittelbar,
wahrend die Abtragseffizienz eine VergleichsgroRe darstellt, welche theoretisch berechnet
werden muss, sofern sie exakt beziffert werden soll. Unter bestimmten Bedingungen, die bei
der Vorstellung der 4 Kriterien néaher erlautert werden, kdnnen jedoch auch Relativaussagen zur
Abtragseffizienz vorgenommen werden, ohne die Absolutwerte genau zu kennen.

Grabentiefe hg

Um die generelle Tauglichkeit eines Systems zum Schneiden tiefer Graben beurteilen zu
kénnen, reicht es in den meisten Fallen vollkommen aus, die Entwicklung der Grabentiefe mit
zunehmender Anzahl an Uberfahrten zu analysieren. Séttigt die Tiefe des Schnittgrabens
bereits nach 10 bis 20 Uberfahrten der Kerbe ab, so ist dies bereits ein starkes Indiz dafiir, dass
das entsprechende Parametersystem vermutlich ungeeignet ist, um Schnittgraben mehrerer
Zentimeter Tiefe zu erzielen. Dies ist ein Ausschlusskriterium fur die weitere Verfolgung des
entsprechenden Parameterpfades. Der Vergleich der Grabentiefen stellt den geringsten
moglichen Aufwand dar, der zur Beurteilung einzelner Prozessparameter auf das
Schneidverhalten betrieben werden kann. Er vernachlassigt jedoch die Wirtschaftlichkeit eines
Schneidprozesses, indem er keine Aussage zur Abtragseffizienz ermdglicht.

Grabenbreite b,

Schneidprozesse sind auch dann ungeeignet, wenn sie zwar Schnittkerben erheblicher Tiefe
produzieren konnen, das Grabenprofil aber gleichzeitig mit jeder weiteren Uberfahrt eine, wenn
auch nur geringfiigige, dafir aber konstant auftretende Verbreiterung erfahrt. Ein solches
Verhalten ist zwar eher selten, weil in den meisten Fallen damit auch ein Stocken der
Tiefenzunahme einhergeht; trotzdem st dieser Fall aus theoretischer Sicht nicht
ausgeschlossen. An dieser Stelle soll beispielhaft auf das Atzsystem Salpetersiaure /
Flusssaure verwiesen werden, das bereits bei Raumtemperatur sehr hohe Atzraten von bis zu
1000 pm/ min auf kristallinem Silizium erreichen kann, wie dies bereits bei der Vorstellung der
verschiedenen potenziellen Atzmedien fur Silizium geschildert wurde. Beim Einsatz dieses
Systems ist mit erheblichem Seitendtzen an den Grabenwanden zu rechnen, das die besagte
Verbreiterung der Kerbe zur Folge hatte. Derlei Verlaufe kdnnen das Schneiden von Wafern
praktisch unmdglich machen, da sie kaum kontrolliert werden konnen. Daher kann die
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Grabenverbreiterung in manchen Fallen auch zum Ausschlusskriterium fir bestimmte
Prozessparameterkombinationen werden.

Grabenprofil

Bei der Grabenform gilt generell folgendes Prinzip: Je steiler der Neigungswinkels der
Grabenwénde, desto vorteilhafter ist dies fur den weiteren Schnittverlauf, weil an steilen
Flanken die Absorptionsverluste des Laserlichts durch die Grabenwand minimiert sind. Das in
einem sehr flachen Winkel auftreffende Laserlicht wird an steilen Flanken zum grof3ten Teil in
Richtung Grabenboden hin reflektiert. Am besten erfllt ist diese Bedingung bei Schnittgraben,
welche Uber ein perfektes U-Profil verfiigen im Gegensatz zu jenen Fallen, wo ein V-Profil die
vorherrschende Grabenform darstellt

Abtragseffizienz

Die Abtragseffizienz erweist sich in jenen Féllen als geeignetes Vergleichskriterium zwischen
verschiedenen Parametersystemen, in denen die Frage nach einer effizienten Ausnutzung des
Laserlichts im Mittelpunkt stehen soll. Sie ermdglicht damit auch einen Vergleich der
Wirtschaftlichkeit zweier Systeme untereinander.

Die Abtragseffizienz ist aber auch dann als Messgrof3e vorteilhaft, wenn Parametersysteme
verglichen werden, die sich in mehr als einer Prozessbedingung voneinander unterscheiden,
etwa der Laserlichtwellenlange und der Pulsdauer, wenn also bestimmte, beim Schneidprozess
auftretende Effekte nicht genau dem Einfluss einer bestimmten Variablen zugeordnet werden
kénnen und mussen, ein Prozessvergleich aber dennoch vorgenommen werden soll.

Wie bereits oben angedeutet wurde, ist die absolute Abtragseffizienz eine Gréle, die sich —
anders als die oben bereits geschilderten Kriterien — nicht aus der direkten Analyse der REM-
Aufnahme des Grabenprofils erschlie3t, sondern berechnet werden muss. Sie besitzt die
Einheit [%] und kennzeichnet das Verhdltnis zwischen der theoretischen Energiemenge
Aqpr Hy,, die zum Abtrag eines Kubikzentimeters Silizium benétigt wird und der experimentell
ermittelten Energie A, H.x zum Abtrag des besagten Volumens:

Aabl]—[th

GL 2.4.1-1: =
Uabl AablHex

Die theoretische Abtragsenergie A, Hy, kann aus der Bindungsenergie und der Anzahl der
Bindungen pro Volumeneinheit im Silizium berechnet werden [Bau00], [Gri86] In der Literatur
wird daflr ein Wert von 50 J/Jmm?3 veranschlagt. Die experimentelle Abtragsenergie berechnet
sich wie folgt:

aP
A v

gr’” xy

GL24.12: A, H, =

P stellt dabei die mittlere Laserleistung dar, Agr den Grabenquerschnitt, v, die
Fahrgeschwindigkeit des x-y-Tisches. Die mittlere Laserleistung muss dartber hinaus mit einem
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Korrekturfaktor a multipliziert werden, welcher die Transmission des Laserlichts durch
verschiedene Medien bertcksichtigt. Dieser Korrekturfaktor beschreibt das Verhaltnis der auf
der Substratoberflache ankommenden Laserlichtintensitét in Relation zur Anfangsintensitat vor
Eintritt in den Flussigkeitsstrahl. Der Korrekturfaktor spielt bei wassrigen Losungen nur bei
1064 nm Laserlichtwellenlange eine Rolle, wo diese eine nennenswerte Absorption aufweisen,
nicht jedoch bei 532 nm, wo die Absorption vernachlassigbar ist. Fur 4 = 1064 nm betragt er
0,6, fur A = 532 nm entsprechend 1. Bei FC-770 als Strahlmedium ohne Zusatze elementaren
Chlors ist a bei 1064 nm ebenfalls 1.

Die Zusammenfassung der obigen beiden Gleichungen fiihrt zu folgendem Ausdruck fir die
Abtragseffizienz:

AH
GL24.1-3: np=—>4.v,
aP

Bei ungefahr gleicher Grabenbreite, gleicher Fahrgeschwindigkeit des Substrats und gleicher
mittlerer Laserleistung ist die Abtragseffizienz ndherungsweise eine Funktion der Grabentiefe.
Relativaussagen zwischen den Abtragseffizienzen verschiedener Prozesse sind dann schon
durch Vergleich der erzielten Grabentiefen méglich.
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24.2 Der Einfluss verschiedener Anlagenparameter auf die Schnitt-
grabenform

Das vorliegende Unterkapitel enthalt eine ausfihrliche Darstellung der experimentellen
Ergebnisse zur Untersuchung der qualitativen Einflisse verschiedener Anlagenparameter auf
den Abtragsprozess. Die Ausfihrungen folgen mit wenigen Ausnahmen bei allen betrachteten
Variablen einem einheitlichen Schema, an dessen Anfang zunachst der theoretisch erwartete
Effekt der jeweils betrachteten Variablen geschildert wird, gefolgt von einer Darstellung des
beobachteten Einflusses der Variablen bei einmaligem Uberfahren der Schnittkerbe.
AbschlieRend wird in einem Tiefschneideprogramm, bestehend aus 3 bis 4 verschiedenen
Anzahlen an Uberfahrten des Substrats, Uberpriift, ob die aus den Einzelschnitten gewonnenen
Erkenntnisse auch auf Bedingungen Ubertragen werden kdnnen, welche in den Schnittkerben
gréRerer Tiefen vorherrschen.

Die Analyse der Schnittkerben erfolgt anhand von Rasterelektronenmikroskopaufnahmen des
Grabenprofils.

2.4.2.1 Vorschub des Substrats relativ zum Laser-/ Flussigkeitsstrahl
Erwarteter Effekt auf den Abtragsprozess

Je langsamer der Vorschub des Substrats relativ zum Laser-/ FlUssigkeitsstrahl ist, desto héher
wird der Energieeintrag durch den Laserstrahl in das Material. Da Energieeintrag und
Materialabtrag in direktem Zusammenhang zueinander stehen, sollte bei geringen Vorschiben
daher der absolute Materialabtrag pro Uberfahrt gréRer ausfallen. Im Idealfall eines
antiproportionalen Zusammenhangs zwischen Energieeintrag durch den Laserstrahl und
erzielter Abtragsrate musste sich bei einer Halbierung des Vorschubs die Grabentiefe
verdoppeln, bei einer Reduktion der Geschwindigkeit auf ein Zehntel des urspriinglichen Wertes
entsprechend sogar verzehnfachen. Ein solcher Fall lage dann vor, wenn samtliche durch den
Laserstrahl in das Substrat eingebrachte Energie nahezu verlustfrei in den thermischen Abtrag
des Materials flieBen wirde und keinerlei Nebeneffekte den Abtransport des geschmolzenen
oder verdampften Siliziums beeintrachtigen wirden.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei einmaligem Uberfahren des Substrats

Im Experiment fihrten geringe Vorschibe erwartungsgemaf zu tieferen Schnittgraben, sowohl
bei wassrigen als auch bei nichtwdssrigen Systemen, sofern das Strahlmedium Uber keine
Zusatze an Atzmitteln verfligte und der Materialabtrag allein auf thermisch/ mechanischen
Effekten beruhte, wie etwa dem Schmelzen oder Verdampfen des Siliziums mittels Laserstrahl
gefolgt von einem Ausspllen des thermisch vom Siliziumkristall gelésten Materials durch den
Flussigkeitsstrahl.

Abb. 2.4.2-1 enthalt eine graphische Auftragung des Vorschubs des Substrats gegen die dabei
erzielte Schnittgrabentiefe bei Verwendung eines wassrigen Systems als Strahlmedium. Die
Abnahme der Grabentiefe mit zunehmendem Vorschub folgt einem exponentiellen Verlauf.
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Zwischen der Grabentiefe und der speziellen Schnittzeit besteht jedoch ein linearer
Zusammenhang, wie in Abb. 2.4.2-2 gezeigt wird.
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Abb. 2.4.2-1: Graphische Auftragung der Schnittgrabentiefe gegen vier verschiedene Vorschiibe
des x-y-Tisches fiir wissrige Systeme; Experimentparameter: Laserlichtwellenlange: 4 = 1064 nm;
Laserfrequenz: v = 13 kHz; Laserausgangsleistung: P = 67 + 2 W; Flissigkeitsdruck: p = 100 + 5 bar;
Disendurchmesser: d = 100 um.
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Abb. 2.4.2-2: Auftragung der erzielten Schnittgrabentiefe gegen die spezifische Schnittzeit bei vier
verschiedenen Fahrgeschwindigkeiten des x-y-Tisches. Die rote, gestrichelte Linie kennzeichnet den
theoretischen Trend bei der Schnittgrabentiefe, wenn der bei der hdchsten Fahrgeschwindigkeit erzielte
Atzabtrag linear auf niedrigere Fahrgeschwindigkeiten extrapoliert wird.

Mit sinkender Fahrgeschwindigkeit reduzierte sich im praktischen Experiment entgegen den
Erwartungen auch die Abtragseffizienz des Systems. Wahrend in Abb. 2.4.2-3 beispielsweise
die Fahrgeschwindigkeit des Substrats auf ein Viertel des urspriinglichen Wertes reduziert wird,
erhoht sich der Materialabtrag keineswegs dabei auf das Vierfache des urspriinglichen Wertes.
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Noch deutlicher fallt diese Entwicklung beim 2. Experiment in Abb. 2.4.2-4 auf, wo die
anfangliche Fahrgeschwindigkeit auf ein Zehntel reduziert wurde.

129.1um

115.2pum

ISE_MAO 17.3mm x600

zwei verschiedenen
Prozessbedingungen.

Abb. 2.4.2-3: Schnittgriaben
Fahrgeschwindigkeiten des
Prozessparameter:

mit H,O als Schnittmedium bei
Substrats bei sonst gleichen

108.64m

118.3um

g2y

ISE_MAO 16.7mm x350

mit FC-770 als Schnittmedium bei zwei verschiedenen
Substrats bei sonst gleichen Prozessbedingungen.

Abb. 2.4.2-4: Schnittgraben
Fahrgeschwindigkeiten des
Prozessparameter:

Tab. 2.4.2-1 enthalt eine Gegenuberstellung der erwarteten und der tatsachlichen Grabentiefen
bei einer Reduktion der Fahrgeschwindigkeit fiir beide Systeme.

Grabentiefe bei Faktor, um Erwartete Tatsachliche
Strahlmedium | v=200 mms’ |denv re(,iuzie rt Grabentiefe bei der | Grabentiefe bei der
[um] wird Reduktion von v Reduktion von v

[um] [um]
~ 180

"0 453 4 (v=50 mms”) 1291
~ 430

FC-770 427 10 (v=20 mms") 196,2

Tab. 2.4.2-1: Theoretische Zunahme der Grabentiefe bei abnehmender Fahrgeschwindigkeit
des x-y-Tisches, wenn zwischen beiden GréRen ein linearer Zusammenhang besteht, sowie die
tatsachlich gemessenen Grabentiefen im praktischen Experiment.

FUr das wassrige System ist in Abb. 2.4.2-2 der beobachtete Trend bei der Entwicklung der

Grabentiefe dem

theoretischen gegenlibergestellt,

unter

Zugrundlegung der bei

der

Fahrgeschwindigkeit von 200 mms” beobachteten Abtragsrate und der Annahme, dass
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zwischen der Grabentiefe und der spezifischen Schnittzeit eine proportionale Beziehung
besteht.

Far den Abfall der Abtragseffizienz bei niedrigen Fahrgeschwindigkeiten kommen potenziell
mehrere Effekte in Frage:

1. Optische Effekte: Beim Schneiden mit geringem Vorschub entsteht eine steilere
Abbruchkante am Ort des Auftreffens des Laserstrahls, welche dazu fihrt, dass hier
das Laserlicht starker reflektiert wird und sich die Intensitat des Laserlichts aufgrund der
VergréRerung des bestrahlten Bereichs deutlich reduziert.

Vorschubrichtung Vorschubrichtung
des Laser-/ des Laser-/
Fliissigkeitsstrahls Fliissigkeitsstrahls

» »
» »

D D
Jhlter

Bereich

% bestrahlter
Bereich

Siliziumblock

Siliziumblock

Abb. 2.4.2-5: Abbruchkante des Lasergrabens bei hohem (links) und bei geringem (rechts)
Vorschub des Substrats.

2. FlieRdynamische Effekte: Geringe Vorschibe férdern die Aufstauung thermisch
abgetragenen Materials in der Schnittkerbe, welche den weiteren Abtragsprozess
behindert.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats

Abb. 2.4.2-6 enthalt je vier Schnittgraben, angefertigt mit wassrigen Systemen bei zwei
verschiedenen Fahrgeschwindigkeiten und vier verschiedenen Anzahlen an Uberfahrten. Hier
ist klar zu erkennen, dass die Sattigungstiefe der Schnittigraben bei niedrigen Vorschiiben
schneller erreicht wird. Bei v = 10 mms™ ist dies bereits nach 10 Uberfahrten der Fall, wahrend
bei v = 200 mms™ hierzu mindestens 100 Uberfahrten oder mehr erforderlich sind.

Allerdings liegt auf der Basis bisheriger Beobachtungen kein Anhaltspunkt vor, dass eine
hohere Fahrgeschwindigkeit auch zu gréoReren maximalen Schnitttiefen flhrt.
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Abb. 2.4.2-6: Entwicklung der Schnitttiefen wéassriger Systeme bei zwei verschiedenen
Vorschiiben des Substrats mit ansteigender Anzahl an Uberfahrten. Prozessparameter:

A =1064 nm; v = 13 kHz, P = 86 W, 100 um-Duse.

2.4.2.2 Flussigkeitsdruck und FlieRgeschwindigkeit des Strahlmediums

Ein Problem, das bei der Verwendung des Flissigkeitsdruckes als potenzielle Variable zur
Beeinflussung des Abtragsvolumens auftritt, ist die Tatsache, dass bei dessen Einstellung nur
ein relativ geringer, praktisch nutzbarer Spielraum besteht. Die Flexibilitdt bei der Druckwahl
wird durch die Wahl des Disendurchmessers eingegrenzt, da es fir jeden Disendurchmesser
nur einen relativ engen Druckbereich gibt, innerhalb dessen das System (ber ausreichende
Strahlstabilitat verfiigt.

Erwarteter Effekt des Fliissigkeitsdruckes auf den Abtragsprozess

Der Einfluss der Fliellgeschwindigkeit des Strahlmediums kann im Vorfeld nicht genau
vorhergesagt werden, da hier im Wesentlichen zwei Effekte denkbar sind, die antagonistisch

wirken konnen:

1.

Der starkere mechanische Impuls des Flussigkeitsstrahls bei hohen Fliel3-
geschwindigkeiten kdnnte den mechanischen Austrieb des auf thermischem Wege aus
dem Siliziumkristall gel6sten Materials erheblich verbessern. Dies hatte eine Erhéhung
der Materialabtragsrate bei hohen Flissigkeitsdriicken zur Folge.

Mit steigender FlieRgeschwindigkeit ist aber auch eine Erhdhung des Kiihleffektes des
Flussigkeitsstrahls zu erwarten, welche das Erstarren der Siliziumschmelze férdern
konnte, was wiederum kontraproduktiv auf deren Entfernung aus der Schnittkerbe
wirken wirde.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei einmaligem Uberfahren des Substrats

Bei einmaligem Uberfahren des Substrats traten bei Variation des Fliissigkeitsdrucks

verschiedene Effekte auf:

1.

An der Abtragsschwelle der Laserleistung, unter jenen Bedingungen, bei denen nur ein
sehr dinner Schmelzfilm auf dem Substrat vorliegt, Ubten hohe Flissigkeitsdriicke
einen glattenden Einfluss auf die Schmelze aus, indem sie die Bildung kleiner
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2.

kompakter Schmelztropfchen des Siliziums hemmten, die aufgrund der hohen
Oberflachenspannung der Siliziumschmelze in wéassriger Losung entstehen (vgl.: Abb.
2.4.2-7).

250 bar

ISE 10.0kV 11.3mm x613 3/21/05 50.0um

ISE 10.0kV 11.

Abb. 2.4.2-7: Laserspur bei zwei verschiedenen Fliissigkeitsdriicken. Die Laserleistung
wurde so gewdhlt, dass die Siliziumschmelze gerade einsetzte. Prozessparameter: 4 = 1064 nm;
v=13 kHz, P=17,3 W; v =200 mms"; 100 um-Duse.

Im hoéheren Laserleistungsbereich fiihrten hohe Flissigkeitsdriicke im gepulsten
Laserbetrieb sowohl bei geringen wie bei hohenen Vorschiben des Substrats zu einer
Erhdéhung der Abtragseffizienz (vgl.: Abb. 2.4.2-8 und Abb. 2.4.2-9).

106.3ym

100 bar,_

ISE_MAQ 20.0mm %500

Abb. 2.4.2-8: Schnittgraben bei zwei verschiedenen Fliissigkeitsdriicken und niedrigem
Vorschub des Substrats. Prozessparameter: A = 1064 nm; v = 13 kHz, P = 38 W;
Strahimedium: FC-770; v = 50 mms™"; 100 um-Diise.
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185 bar. . {

ISE_MAO 31.6mm x800

Abb. 2.4.2-9: Schnittgraben bei zwei verschiedenen Fliissigkeitsdriicken und schnellem
Vorschub des Substrats. Prozessparameter: . = 1064 nm; v = 13 kHz, P = 38 W,
Strahimedium: FC-770; v = 200 mms™"; 100 um-Dise.

3. Im cw-Betrieb des Lasers kehrten sich die beim gepulsten Betrieb beobachteten
Verhaltnisse des Einflusses des Fliissigkeitsdruckes auf die Abtragseffizienz um: Hier
fuhrten hohe FlieRgeschwindigkeiten des Strahimediums tendenziell zu einer
Verringerung der Grabentiefe.

101.2pm

100 bar

(NN
50.0u

ISE_MAQ 20.2mm x800 .0um

ISE_MAO 19.9mm x700

Abb. 2.4.2-10: Schnittgraben bei zwei verschiedenen Fliissigkeitsdriicken und schnellem
Vorschub des Substrats. Prozessparameter: A = 1064 nm; cw-Modus, P = 82 W,
Strahimedium: FC-770; v = 200 mms™"; 100 um-Dise.

Die Unterschiede beim Einfluss des Fliissigkeitsdruckes im gepulsten Betrieb im Gegensatz
zum cw-Betrieb des Lasers kdénnen anhand der verschiedenen Beschaffenheiten der
Siliziumphase im Schnittgraben gedeutet werden:

Im gepulsten Betrieb ist der Anteil des verdampften Materials an der Gesamtmenge des
abgetragenen Stoffes groRer als im cw-Betrieb. Im Schnittgraben befindet sich eine Mischphase
aus Siliziumdampf und einem relativ dinnen Schmelzfilm. Diese Phase besitzt insgesamt
betrachtet eine geringere Dichte als das Strahlmedium; der mechanische Widerstand, den
diese Phase dem Flussigkeitsstrahl entgegensetzt, ist entsprechend klein. In diesen Fallen
dominiert der mechanische Effekt des Strahlimpulses den Abtragsprozess.

Im cw-Modus wird das bestrahlte Material grof3tenteils geschmolzen. Die Halbleiterschmelze
bildet im Schnittgraben einen kompakten See hoher Dichte relativ zum Strahimedium, der dem
ankommenden Flissigkeitsstrahl einen héheren mechanischen Widerstand entgegensetzt, als
die im gepulsten Betrieb gebildete Dampfwolke. Der Flissigkeitsstrahl vermag das
geschmolzene Material nicht vollstdndig aus der Schnittkerbe herauszudrangen, bevor dieses
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wiedererstarrt. Dartiber hinaus bedarf die Siliziumschmelze einer geringeren Abkiihlung als der
Siliziumdampf, damit daraus rekristallisiertes Material entstehen kann. Hier dominiert der
Kihleffekt des Flussigkeitsstrahls den Schneideprozess gegenliber seiner mechanischen
Wirkung.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats
Beim Schneiden tiefer Graben wirken sich hohere Flissigkeitsdriicke mafigeblich positiv auf die

Schnittgeschwindigkeit und die maximal erreichbare Grabentiefe aus. Dies verdeutlichen die
Daten in Tab. 2.4.2-2:

Fliissigkeitsdruck Erforderliche Anzahl an Uberfahrten
[bar] zum Abschneiden einer 2 cm - Scheibe
250 724
400 450-500

Tab. 2.4.2-2: Anzahl der Uberfahrten, die zum Abschneiden einer
Probe der Kantenldange von 2 cm, wie in Abb. 2.4.3-11 dargestellt,
erforderlich sind in Abhédngigkeit vom verwendeten Fliissigkeits-
druck. Laserparameter: 4 = 532 nm; v = 10 kHz, P = 2 x 60 W;
v =200 mms™"; zeitliche Versetzung der Pulsmaxima: 180 ns; 80 um-Diise.

Abb. 2.4.2-11: Mit Laserstrahl abgetrennte Siliziumscheibe der Kantenlange von 11 cm, Breite
von 2 cm und Dicke von 0,5 mm. Prozessparameter: A = 532 nm; v =10 kHz, P = 2 x 60 W,
v = 200 mms™"; zeitliche Versetzung der Pulsmaxima: 180 ns; 80 um-Diise. Beim Schneiden wurde die
Probe Uber die volle Lange von 11 cm vom Laser-/ Flissigkeitsstrahl tUberfahren. Die Probe wurde
zwischenzeitlich nicht gewendet; der Laser-/ FlUssigkeitsstrahl besall demnach eine maximale
Eindringtiefe in das Substrat von ca. 20 mm.

Eine Erhéhung des Flissigkeitsdruckes um 60 % flihrte hier zu einer Reduktion der fiir einen
2cm-Schnitt erforderlichen Anzahl an Uberfahrten des Substrats um bis zu 40 %. Die bei den
Einzelschnitten beobachteten Tendenzen fiir gepulstes Laserlicht scheinen hier auch bei
Tiefschnitten zu gelten.
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2.4.2.3 Dusendurchmesser und Intensitatsdichte

Kleinere Diusendurchmesser filhren bei gleicher -~ Etwaige kompakte
. . . .. tisendurchmesser .
eingekoppelter Laserleistung zu einer Erhdhung [um] Stra[2:17nge
der Energiedichte des Laserspots. Mit sinkendem o 15
Dusendurchmesser reduziert sich jedoch auch die

kompakte Strahlldnge wahrend der fir die 100 10
Systemstabilitat erforderliche  Flissigkeitsdruck 75 75
gleichzeitig ansteigt. Fir die kompakte Strahllange 60 6

lkompakt rein wassriger Systeme in Abhangigkeit 50 5

vom Diisendurchmesser dp;;s. gilt folgende grobe,
empirische Regel:

GL24.24: [, . [em|=d,, [um]-10*

Tab. 2.4.2-3: Etwaige kompakte Strahllange

des Fliissigkeitsstrahls

bei fiunf ver-

schiedenen Diisendurchmessern.

In Tabelle 2.4.2-3 sind die kompakten Strahllangen aufgelistet, welche bei der Verwendung
gangiger Disendurchmesser mit wassrigen Systemen maximal erhalten werden. Eine 100 um-
Diise erzeugt demnach einen kompakten Strahl von ca. 10 cm Lange, bei einer 50 um-Diise
sind es hingegen nur noch 5 cm. Damit ist es mit wassrigen Systemen, weder mit einer 100 um-
noch mit einer 50 um-Diise auch rein theoretisch nicht mdglich, einen Wafer der Kantenlange
von 125 mm einseitig abzuschneiden. Im Falle der Verwendung einer 50 um-Dise wirde auch
ein zwischenzeitiges Wenden des Siliziumblockes unter den gegenwartigen Bedingungen keine
Lésung des Laminaritatsproblems des Strahls darstellen.

Erwarteter Effekt auf den Abtragsprozess

Durch die Reduktion des Disendurchmessers erhoht sich — wie bereits angedeutet — die
Energiedichte im Laserspot, was sich vorteilhaft auf den Abtragsprozess auswirken kdnnte,
insbesondere im Hinblick auf die damit erzielbare, maximale Grabentiefe. Die Energiedichte F’
kann anhand folgender Gleichung berechnet werden:

Diisendurchmesser Energiedichte
GL 2.4.2-2: F = P [um] F [J/em?]
P [W] ist dabei die Laserleistung an der 75 174 .4
Einkopplungsstelle der Dise, v [s7] die 60 725
Pulsfrequenz des Lasers und Asy,; [cm? die 50 '
Letztere 3923

Querschnittsflache des Laserspots.

errechnet sich anhand folgender Gleichung:

2
GL242:3: 4, = (WJ .
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Tab. 2.4.2-4: Leistungsdichte des Laserlichts
bei fiinf verschiedenen Diisendurchmessern.
Die Laserleistung vor Diiseneintritt betragt

69 W.




2.4 Der Einfluss verschiedener Parameter auf den Materialabtrag beim Wafering mit Hilfe von LCP
242 Der Einfluss verschiedener Anlagenparameter auf die Grabenform und -tiefe

Tab. 2.4.2-4 enthalt eine Auflistung der Energiedichten im Laserspot bei fiinf verschiedenen
gangigen Dusendurchmessern. Deutlich zu erkennen ist hier, dass beispielsweise bei einer 60
um-Dise die Energiedichte mehr als 2,5-mal so hoch ist wie bei der 100 ym-Dise. Dieser
deutlich hdhere Energieeintrag in das Substrat, konzentriert auf eine kleinere Flache, sollte den
Materialabtrag im bestrahlten Bereich punktuell erheblich erhéhen.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei einmaligem Uberfahren des Substrats

Im praktischen Experiment stieg bei langsamen Fahrgeschwindigkeiten des Substrats die
Abtragseffizienz mit kleiner werdendem Disendurchmesser deutlich an. Bei schnellen
Fahrgeschwindigkeiten war diese Tendenz nicht auszumachen. In der Graphik in Abb. 2.4.3-12
sind die erhaltenen Grabentiefen bei drei verschiedenen Fahrgeschwindigkeiten des x-y-
Tisches gegen den Durchmesser der jeweils eingesetzten Diise aufgetragen.

240 T T T T T L T T
I \ —=—v= 10mms’ ||
200 F —e—v =100 mms™ [
=3 I \\ —&—v =250 mms|]
=3
o 160 g
g R
S 120 b R
o)
©
o
."é'
K
[8]
%)
0 P R S . . .
40 60 80 100 120 140 160

Disendurchmesser [um]

Abb. 2.4.2-12: Schnittgrabentiefe in Abhangigkeit vom Durchmesser der beim Schnittversuch
verwendeten Diise bei einmaligem Uberfahren des Substrats. Schnittparameter: Laserwellenlénge:
A = 1064 nm; Laserfrequenz: v = 13 kHz, Laserleistung: P = 61 W Strahimedium: H,O; Flussigkeitsdruck:
p = 100 bar.

Der Verlauf der Trends in der Graphik in Abb. 2.4.2-12 bei hohen Fahrgeschwindigkeiten ist mit
hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf Prozessschwankungen oder grofle Messfehler
zurlickzufihren. Darauf lasst die sehr dhnliche Form der Trendlinien bei 100 mms™ und
250 mms”’ schlieRen, die sich dadurch auszeichnet, dass beide ein Minimum bei einem
Dusendruchmesser von 80 um aufweisen, bei der 100 ym-Dise ihren Maximalwert erreichen,
um dann wieder abzufallen. Dieses Verhalten lasst darauf schlieRen, das unter den gegebenen
Bedingungen die Laserleistung weniger entscheidend fir die erzielte Grabentiefe ist, als andere
Faktoren.
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Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats

Bei mehrmaligem Uberfahren der Schnittkerbe zeichnen sich hingegen klare Tendenzen zu
Gunsten kleinerer Disendurchmesser ab. Mit dp;se < 100 ym kdénnen mit den vorhandenen
Lasersystemen Graben hoher Tiefen mit 2 > 1000 ym bis hin in den Zentimeterbereich
produziert werden, wahrend bei groen Diisendurchmessern mit dp;ise = 100 um bzw. 150 ym
die Grabentiefe bereits bei einigen hundert Mikrometern stagniert. Dies gilt fur wassrige, wie fur
nichtwassrige Systeme gleichermaRen. Anders als bei einmaligem Uberfahren ist hier der
Zusammenhang zwischen Disendurchmesser und Grabentiefe eindeutig und gilt auch bei
hohen Vorschiiben (mit v = 100 mms™ und mehr) des Substrats uneingeschrankt, deutlich
erkennbar am Verlauf der Graphiken in Abb. 2.4.2-13. Darin ist die Schnittgrabentiefe gegen
die Anzahl an Uberfahrten bei zwei verschiedenen Diisendurchmessern aufgetragen.

T T T T T T T T T
B H.O, 100 ym-Duse
1200 F . ] i
A H,0, 75 pm-Duse |
e
=
_‘% 800 |- -
k=
)
o]
o
D 400+ |
."é’
<
[}
)]
0k i
| " | L 1 " | L 1
0 20 40 60 80

Anzahl Uberfahrten

Abb. 2.4.2-13: Schnittgrabentiefe in Abhingigkeit von der Anzahl an Uberfahrten bei zwei
verschiedenen Diisendurchmessern. Experimentparameter: Laserlichtwellenlange A = 1064 nm;
Laserfrequenz: v = 13 kHz, Laserausgangsleistung P = 69 = 1W; Fahrgeschwindigkeit des x-y-Tisches:
v =200 mms”; Strahlmedium: H,O; Flissigkeitsdruck: 100 + 2 bar.

Wahrend bei der 100 um-Dise die Grabentiefe
bereits nach 20 Uberfahrten bei einer Tiefe von
ca. 400 um stagniert, steigt sie bei einer 75um-
Diise auch noch zwischen 40 und 80 Uberfahrten
linear an, ohne absehbare Sattigungsgrenze.

Die Erhdéhung der Energiedichte erweist sich
demnach — ahnlich wie beim Flissigkeitsdruck —
als eine geeignete MalRnahme zum Erreichen
tiefer Schnittgraben mit Hilfe des LMJ/ LCP-

Verfahrens. A.bb. 2.;.5.2-14: gt_:_hnitt;(e.rb:, anlgefertigutbmit

. v . . einer um-Duse el -maligem er-
Parallel zum Erreichen hoherer Grabentiefen bei fahren des Substrats. Prozess-parameter:
der Wahl kleinerer Disendurchmesser verandert  Strahimedium: FC-770: A = 1064 nm;

sich auch die Schnitigrabenform von einem V=13 kHz; P =69 W; v =200 mms’

120



2.4 Der Einfluss verschiedener Parameter auf den Materialabtrag beim Wafering mit Hilfe von LCP
242 Der Einfluss verschiedener Anlagenparameter auf die Grabenform und -tiefe

V-Profil bei der 100 um-Dise hin zu einem nahezu perfekten U-Profil bei einem
Dusendurchmesser von 75 um (vgl.: Abb. 2.4.2-14).

2424 lLasermodus und Aggregatzustand des thermisch abgetragenen
Materials

Erwarteter Effekt auf den Abtragsprozess

Die Materialabtragsmechanismen bei beiden Lasermodi, dem gepulste Betrieb und dem cw-
Modus, unterscheiden sich grundlegend voneinander. Im cw-Modus gibt die Laserlichtquelle
Laserstrahlung konstanter Leistung an das Substrat ab. Die Laserleistung ist hier niedriger als
die Pulsspitzenleistung im gepulsten Laserbetrieb. Dies hat fir den Materialabtragsprozess
folgende Konsequenzen: Im ersten Fall wird der grofite Teil des bestrahlten Materials lediglich
geschmolzen, wahrend mit gepulstem Laserlicht — insbesondere bei hohen mittleren Laser-
leistungen — das Material vorwiegend verdampft wird und die Ausdehnung des Schmelzfilms in
den Graben gemessen an jener, die im cw-Betrieb vorliegt, sehr gering ist.

Die Verdampfung des Materials stellt fUr sich bereits eine aktive Form des Materialabtrags dar,
die so nicht gegeben ist, wenn das Material lediglich geschmolzen wird. Im letzteren Fall ist eine
zweite Systemkomponente erforderlich, die den Abtransport der Schmelze gewahrleistet. Diese
Aufgabe kann vom Flissigkeitsstrahl bewerkstelligt werden. Gleichwohl kann der Flissigkeits-
strahl aber auch im gepulsten Laserbetriecb den Materialabtrag unterstitzen, indem er
beispielsweise das verdampfte Material nach der Kondensation an dessen Deponierung in der
Schnittkerbe hindert. Anders als im cw-Betrieb ist seine Anwesenheit hier jedoch keine
Notwendigkeit, sondern lediglich eine Erganzung.

Experimentell beobachteter Einfluss bei einmaligem Uberfahren des Substrats

Bei Einzelschnitten werden im gepulsten Betrieb bei gleicher mittlerer Laserleistung um ein
Vielfaches tiefere Graben gebildet, als dies im cw-Betrieb der Fall ist (vgl.: Abb. 2.4.2-15).

cw-Betrieb = s S " Maepulster Betrieb
ISE_MAQO 30.7mm x1.10k ISE_MAQO 20.0mm x500

Abb. 2.4.2-15: Schnittgraben bei zwei verschiedenen Lasermodi und mittlerer
Laserleistung. Prozessparameter: 4 = 1064 nm; P = 38 W; Strahimedium: FC-770;
v =50 mms™; p = 103 bar; 100 um-Duse. Pulsfrequenz im gepulsten Betrieb: 13 kHz.
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Die Schnittgrdben weisen bei niedrigen Laserleistungen im Fall des cw-Betriebs ein
ausgepragtes V-Profil auf und verfligen dartiber hinaus Uber reichlich polykristallin erstarrte
Schmelze. Im gepulsten Betrieb sind die Pofile der Schnittgraben hingegen U-férmig, d.h., sie
verfligen Uber wesentlich steiler verlaufende Grabenseitenwande und besitzen einen
plateauférmigen Grabenboden.

Bei hohen Laserleistungen nahern sich die Tiefen der Graben, die in beiden Lasermodi
produziert wurden, bei einmaligem Uberfahren des Substrats einander an. Gleichzeitig
verandert sich die Grabenform der mit Laserlicht im cw-Betrieb hergestellten Schnittgraben.
Dominierend ist jetzt eine so genannte ,Schlissellochform®, die sich durch eine Verengung des
Grabeneingangs relativ zu unteren Bereichen der Schnittkerbe auszeichnet (vgl.: Abb. 2.4.2-
16).

/

cw,38W ok i Bew, 82w

ISE_MAQ 30.7mm x1.10k ISE_MAO 20.1mm %350

Abb. 2.4.2-16: Im cw-Modus produzierte Schnittgraben bei zwei verschiedenen
Laserleistungen. Prozessparameter: 4 = 1064 nm; Strahlmedium: FC-770; v = 50 mms™;
p = 103 bar; 100 um-Dise. Man beachte den unterschiedlichen Mal3stab der beiden REM-
Aufnahmen.

Die Verengung des Grabeneingangs ist moglicherweise eine Folge der vorzeitigen
Kondensation geschmolzenen Materials aus der Schnittkerbe, noch bevor diese verlassen
wurde. Das Auftreten dieses ,Abschreckeffektes” ist dort zu erwarten, wo die Schmelze einem
erhdhten Kuhleffekt, hervorgerufen durch ein drastisches Temperaturgefélle, ausgesetzt ist,
was an der Kontaktflache zum kalten Strahlmedium der Fall ist. In tieferen Regionen des
Schnittgrabens liegt hingegen ein kontinuierlicher Abfall der Temperatur zwischen Graben-
zentrum und Randbereichen einerseits sowie geschmolzenem und kristallinem Bereich
andererseits vor. Die durch den Laserstrahl eingebrachte Energie flhrt hier zu einem relativ
zum Grabeneingang zeitverzdgerten Erstarren der Schmelze.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats

Das bei den Einzelschnitten beobachtete Verhalten bei der Grabenform setzt sich bei
mehrmaligem Uberfahren des Substrats mit dem Laser-/ Fliissigkeitsstrahl nahtlos fort (vgl.:
Abb. 2.4.2-17).

Die im gepulsten Laserbetrieb produzierten Schnittgraben behalten ihr U-Profil bis zu einer
gewissen Grabentiefe bei, ab der sich der Schnittgraben dann zuspitzt. Auf der Basis bisheriger
Ergebnisse scheint dieser Wendepunkt vom U-Profil zum V-Profil abhangig von der Leistung
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des Laserstrahls zu sein, wobei bereits geringe Differenzen eine relativ starke Wirkung entfalten
kbénnen.

Im cw-Betrieb verstarkt sich mit zunehmender Anzahl an Uberfahrten die Schilsselloch-
formbildung des Schnittgrabens. Sie wirkt noch starker Tiefen begrenzend als das im gepulsten
Betrieb auftretende V-Profil der Graben. Die maximale Grabentiefe stellt sich bei den cw-
Schnitten bereits nach wenigen Uberfahrten ein und liegt deutlich unter jener, die im gepulsten
Betrieb bei sonst gleichen Prozessbedingungen erreicht wird.

4/17/2009 mode] WD |mag| HV | pressure spot — 100 ym —
ISE_MAO 16.3mm x250 11:22:10 AM_BSE |53.8 mm 500 x 25.00 kV 5.01e-4 Pa 5.5 Fraunhofer ISE

Abb. 2.4.2-17: Bei zwei verschiedenen Lasermodi und mehrfachem Uberfahren
des Substrats produzierte Schnittgriben. Prozessparameter: A = 1064 nm;
Strahlmedium: FC-770; v = 200 mms™; p = 103 bar; 100 um-Dise; Pulsfrequenz im
gepulsten Betrieb: 13 kHz, Anzahl der Uberfahrten: 10. Man beachte den
unterschiedlichen Mal3stab der beiden REM-Aufnahmen.

2.4.2.5 Pulsdauer vs. Pulsspitzenleistung

Ein zentrales Problem, das bei der Analyse von Pulsdauer und Pulsspitzenleistung auf das
Abtragsverhalten beim Tiefschneiden auftritt, ist die Tatsache, dass beide GréRen bei ein und
demselben Lasersystem niemals vollkommen getrennt voneinander variiert werden kénnen. Bei
einer Verlangerung der Pulsdauer reduziert sich automatisch die Pulsspitzenleistung und
umgekehrt. Eine getrennte Betrachtung der Einzeleinflisse eines der beiden Prozess-
parameter, wie es eine wissenschaftliche Analyse der Einflisse erfordern wirde, ist daher ohne
erheblichen technischen Mehraufwand — z.B. durch den Einsatz zweier verschiedener Laser-
systeme, bei denen nur einer der Parameter variiert — kaum maglich.

Im Folgenden soll daher Uberprift werden, ob bei gleicher Laserleistung entweder eine langere
Pulsdauer bei gleichzeitig niedrigerer Pulsspitzenleistung oder eine hohe Pulsspitzenleistung
bei gleichzeitiger kiirzerer Pulsdauer die vorteilhaftere Parameterkonstellation fir einen
Tiefschneideprozess darstellen. Dem Systemvergleich wird hier gegeniber dem wissen-
schaftlichen Ansatz ein Vorrang eingeraumt.

Tab. 2.4.2-5 enthalt einen Vergleich zweier Schnittversuche, bei denen die Pulse zweier Laser
der Wellenlange A = 532 nm und der mittleren Leistung von P = 60 W einmal zeitversetzt und
einmal zeitgleich auf das Substrat gerichtet werden.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen hier einen eindeutigen Schluss zu: Bei gleichem
Energieeintrag in das Substrat erweist sich eine Verlangerung der Pulsdauer auf Kosten einer
niedrigeren Pulsspitzenleistung als sehr forderlich fir den Materialabtrag. Dies kénnte daran
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liegen, dass bei

langerer Pulsdauer auch die Schmelzzeit verlangert wird und der

Flussigkeitsstrahl dadurch seine Spllwirkung auf die Siliziumschmelze besser entfalten kann.

z\:ieslctzlr:(e*rl\ezr\nll\ebis;i?:en Erforderliche Anzahl Pulspitzenleistung Pulsdauer
an Uberfahrten [ns]
[ns]
0 370 120 160
180 250 60 340

Tab. 2.4.2-5: Anzahl der Uberfahrten, die zum Abschneiden einer Probe der Kantenlinge von
1 cm erforderlich sind in Abhédngigkeit von der zeitlichen Versetzung der Laserpulse. Laser-
Parameter: A = 532 nm; v =10 kHz; P = 2 x 60 W Flissigkeitsdruck: 250 bar; Fahrgeschwindigkeit
des x-y-Tisches: v = 200 mms"; 100 um-Duse.

2.4.2.6 Laserlichtwellenlange vs. Pulsdauer

Bei der Beurteilung des Einflusses der Laserlichtwellenldnge auf den Abtragsprozess ergeben
sich ahnliche Probleme wie bei der Pulslange und der Pulsspitzenleistung: Beide fiir diese
Arbeit zur Verfigung stehenden Lasersysteme unterscheiden sich nicht nur in der Wellenlange
des Laserlichts, sondern auch in ihrer Pulslange. Aus diesem Grund ist eine Differenzierung
des Einflusses von Laserpuls und Laserwellenlange an dieser Stelle ebenfalls schwierig.
Trotzdem kann unter Berlcksichtigung weiterer, innerhalb dieser Arbeit gewonnener
Erkenntnisse der Einfluss der Wellenldnge zumindest qualitativ abgeschatzt werden.
Zusatzliche, hierfur taugliche Informationen liefern beispielsweise der Vergleich der Schnitte,
welche mit unterschiedlichen Pulsdauern (und Pulsspitzenleistungen) durchgefiihrt wurden, als
auch die Gegenuberstellung der Grabentiefen, die bei gleicher Laserleistung an der Substrat-
oberflache, jedoch unterschiedlichen Strahlmedien erzielt wurden.

Abb. 2.4.2-18 enthalt eine graphische Auftragung der Schnittgrabentiefen gegen die Anzahl an
Uberfahrten bei zwei verschiedenen Wellenlangen des Laserlichts. Als Strahimedien dienten
dabei verschiedene Fliissigkeitssysteme.

Obwohl in einem Fall H>0, im anderen hingegen FC-770 als Strahlmedium eingesetzt wurde,
sind die erhaltenen Ergebnisse trotzdem vergleichbar. Wie zu einem spateren Zeitpunkt in
dieser Arbeit noch gezeigt werden wird — hier sei auf die Graphik in Abb. 2.4.4-8 verwiesen —
ist der Einfluss des Losemittels marginal — sofern Effekte, die auf die unterschiedliche
Absorption des Laserlichts durch die verschiedenen Medien zurtckzuflihren sind, ausgeschaltet
wurden, was im vorliegenden Fall durch entsprechende Anpassung der Laserausgangsleistung
erfolgte.
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1600 : : : : : : : :
—a— FC-770, 1064nm, 42 W
I —0—H20, 532 nm, 42 W
1200 oot I -
800 -

400

Schnittgrabentiefe [um]

0 20 40 60 80
Anzahl Uberfahrten

Abb. 2.4.2-18: Auftragung der erzielten Schnittgrabentiefe gegen die Anzahl an Uberfahrten bei
zwei verschiedenen Wellenlangen und Strahlmedien, aber gleicher Laserleistung an der
Substratoberfliche. Prozessparameter: IR-Laser: 4 = 1064 nm; v = 13 kHz, Laserausgangsleistung:
P =42 W; Pulslange 7= 754 ns. Griiner Laser: 1 = 532 nm; v = 20 kHz, Laserausgangsleistung P = 80 W;
Pulslange 7= 155-160 ns. Vorschub des x-y-Tisches: v = 200 mms™; Flussigkeitsdruck: p = 100 + 2 bar;
Disendurchmesser d = 100 um. Der im Diagramm angegebene Wert fiir die Laserleistung entspricht jener
Energiemenge, welche an der Substratoberflache ankommt und nicht der Laserausgangsleistung.

Obwohl die Pulslange beim griinen Laser mehr als 4,5-mal kiirzer ist als beim Infrarotlaser, was
fur einen Tiefschnitt nachweislich einen eher nachteiligen Umstand darstellt, iberragen die
Grabentiefen, welche bei gleicher mittlerer Laserleistung mit Hilfe des griinen Lasers gefertigt
wurden, jene des IR-Lasers um mehr als das Doppelte. Dies lasst auf einen starken, den
Tiefenabtrag fordernden Effekt des Systems mit der kirzeren Wellenlange schlielen, der
darauf beruhen kénnte, dass kristallines Silizium eine viel héhere Absorption fir Strahlung der
Wellenlange A = 532 nm aufweist, als fir Photonen mit A = 1064 nm [Jel82], [JelL82], [Jel83],
[Jel87]. In der Praxis fuhrt dies beim grinen Laserlicht zu einer stéarkeren Konzentration der
eingestrahlten Energie am Abtragsherd und somit zum beobachteten effektiveren Abtrag.
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2.4.3 Der Einfluss verschiedener Strahlmediumseigenschaften auf die
Schnittgrabenform

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die qualitativen Effekte verschiedener Anlagen-
parameter auf den Schneidprozess untersucht wurden, stehen nun jene Einflisse auf den
Materialabtrag auf dem Prifstand, welche durch die besonderen Charakteristika des
Strahlmediums ausgeiibt werden. Dabei wird zwischen flieRdynamischen, thermodynamischen,
optischen und chemischen Eigenschaften des Strahlmediums unterschieden, wobei auch hier
Anhnliches wie bei den Anlagenparametern gilt: Nicht alle Parameter kénnen unabhéngig
voneinander variiert werden. Eine exakte Analyse der Einfliisse der einzelnen Faktoren wird im
Wesentlichen von der Frage bestimmt werden, in wieweit es gelingt, glinstige Konstellationen
bei den Stoffcharakteristika zu finden, welche generelle Aussagen zum Einfluss einer
bestimmten Variablen ermdglichen. Dies wird jedoch bei dem zur Verfigung stehenden
Spielraum, der einerseits durch die technischen Bedingungen des Systems und andererseits
durch die natirliche Korrelation physikalischer und chemischer Eigenschaften der verwendeten
Substanzen vorgegeben ist, nicht immer im gleichen Malie mdglich sein.

2.4.3.1 Die Wirkung flieRdynamischer Eigenschaften des Strahimediums

Die Untersuchung des Einflusses flieRdynamischer Eigenschaften des Strahlmediums, wie etwa
der Viskositat und der Dichte, erweist sich als ein sehr komplexes Unterfangen. Dies hat
mehrere Grunde, auf die im Folgenden etwas naher eingegangen wird.

Als Strahlmedien dienten Flissigkeiten, welche sich nur in jeweils einer der beiden GroRen
wesentlich voneinander unterschieden. Diese Medien wurden aus einem Pool verschiedener
wassriger und nicht-wassriger Systeme ausgewahlt. Als wassrige Systeme dienten Lésungen
der Phosphorsaure und des Glycerins; als potenzielle nichtwassrige Medien wurden gangige,
unter Standardbedingungen flissige Substanzen aus der Reihe der chlorierten Kohlen-
wasserstoffe (Freone), der Hydrofluoroether (HFEs) sowie der perfluorierten Kohlenstoff-
Verbindungen (FCs) in Betracht gezogen.

Um beispielsweise den Einfluss der Dichte zu untersuchen, wurden Schnittgraben miteinander
verglichen, welche mit zwei Medien angefertigt wurden, die Gber dieselbe Viskositat verfligten.
Analog wurde bei der Flussigkeitsdichte verfahren, um die Wirkung der Viskositat zu
untersuchen. Die Strahlmedien wurden dabei so ausgewahlt, dass beim betrachteten
Parameter ein mdglichst grolRer quantitativer Unterschied zwischen beiden zu vergleichenden
Systemen bestand. Wie aus Abb. 2.4.3-1 hervorgeht, sind die zur Verfigung stehenden
Spielrdume bei der Dichte und der Viskositat sehr unterschiedlich ausgepragt.

Wahrend sich die Werte bei der Viskositat zwischen dem Vertreter mit der geringsten und
jenem mit der héchsten Viskositdt um mehr als den Faktor 100 voneinander unterscheiden, ist
es bei der Dichte gerade einmal der Faktor 1,9, um den der héchste und der geringste Wert
variieren.

Bei nahezu gleicher Viskositat stellen Wasser und FC-770 (vgl.: hierzu Linie Nr. 2 in
Abb. 2.4.3-1) jene Systeme dar, welche Uber die héchste Differenz bei der Dichte verflgen.
Auch einige HFEs und Freone besitzen nahezu identische Viskositaten (vgl.: Linie Nr. 1 in
Abb. 2.4.3-1); die Unterschiede bei ihren Dichten sind dabei jedoch marginal und daher fir die
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hier geplanten Untersuchungen kaum geeignet, um daraus Dichteeinflisse auf den
Schneidvorgang abzuleiten.

Um von der Laserlichtabsorption herriihrende Effekte auf den Abtragsprozess auszuschalten,
erfolgte eine Anpassung der Laserausgangsleistung entsprechend des Absorptionsverhaltens
eines jeden Mediums dahingehend, dass in allen Fallen die an der Substratoberflache
ankommende Laserleistung konstant war. Durch Variation der Laserleistung kam es jedoch
auch zu einer parallel dazu verlaufenden, unerwiinschten Anderung der Pulslange des
Systems, die jedoch aufgrund der technischen Gegebenheiten nicht verhindert werden konnte.
Dies ist eine offensichtliche Fehlerquelle, die bei der Interpretation beriicksichtigt werden muss.

i
L ¥ T 7 T T T Fla T

1 2 —ml— wéssrige Losungen
24 ’ —8— Cl-H-Verbindungen (Freone) A
—A— Hydrofluoroether (HFEs)
—w— perfluorierte C-Verbindungen (FCs)
20+ i
e FC 7?0
= J,-——-——-*" H,PO, (86% 1
O v
"é 1.6 | i
- :
[&] T
2 121 : -
s /' KOH (20%) Glycerln 86%)
0,8 F i
it I ] N 1 . ] A 1 /f{.{ |
0 1 2 3 4 109

Dynamische Viskositat [nPa*s]

Abb. 2.4.3-1: Korrelationsgraphik der beiden physikalischen Eigenschaften Dichte und Viskositat
flr einige wichtige Vertreter aus der Reihe der chlorierten Kohlenwasserstoffverbindungen, der
Hydrofluoroether, der perfluorierten Kohlenstoffverbindungen sowie einiger gangiger wassriger
Systeme. Um den Einfluss der Dichte auf den Abtragsprozess zu variieren, sollten die zu vergleichenden
Medien Uber konstante Viskositaten verfligen. Die beiden gestrichelten Linien markieren dabei Systeme,
welche diese Bedingung erfillen.

Eine weitere Herausforderung, die bei der Wahl passender Strahlmedien auftritt, ist die
Tatsache, dass beide hier betrachteten physikalischen Eigenschaften innerhalb einer
Verbindungsklasse oder eines Losemittelsystems in gewissem Umfang miteinander korrelieren,
was den Spielraum bei der Systemwahl einschrankt. Hinzu kommt noch eine weitere
physikalische GréRe, welche einen erheblichen Einfluss auf die Strahlstabilitdt und dadurch
auch auf das Abtragsverhalten besitzt, wie zu einem spateren Zeitpunkt innerhalb dieser Arbeit
noch gezeigt werden wird. Dabei handelt es sich um den Siedepunkt der Flissigkeiten. Liegt er
zu niedrig, so leidet darunter die kompakte Strahllange erheblich. Um diesen Effekt
auszuschalten, sollten die miteinander verglichenen Systeme Uber einander sehr ahnliche
Siedepunkte verfigen. Die Abbildungen 2.4.3-2 und 2.4.3-3 enthalten Korrelationsgraphiken
der Eigenschaftspaare Siedepunkt <> Viskositat sowie Siedepunkt <» Dichte fiir die wichtigsten
Vertreter der oben genannten Systeme.

Wie bereits in der Graphik in Abb. 2.4.3-1 ansatzweise erkennbar war, so geht auch hier das
Paar H,0 <> FC-770 als potenziell bestes Vergleichssystem zur Ermittlung des Einflusses der
Dichte auf den Abtragprozess hervor.
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Zur Untersuchung des Einflusses der Viskositat steht eine Vielzahl von Optionen wassriger
Lésungen der Phosphorsaure und des Glycerins zur Verfligung, deren Siedepunkte und
Dichten sich durch beliebige Konzentrationsvariation des Additivs nahezu problemlos einstellen
lassen.

FC-43 0
160 L H3PO4(8£5 %) |
S 120} -
- H.O
= KOH (20%)
2 FC-770Y/.
§ =L e .
n | i : —n—wassrige Lésungen
L : —e— Cl|-C-Verbindungen
40 | —4— Hydrofluoroether
A —v— perfluorierte C-Verbindungen
0 1 2 3 4

dynamische Viskositat [mPa*s]

Abb. 2.4.3-2: Korrelationsgraphik der beiden physikalischen Eigenschaften: Viskositat und
Siedepunkt flir einige wichtige Vertreter aus der Reihe der chlorierten Kohlenwasserstoff-
Verbindungen, der Hydrofluoroether, der perfluorierten Kohlenstoffverbindungen sowie einiger
gangiger wassriger Systeme. H,0 und FC-770 besitzen einander sehr &hnliche Siedepunkte bei fast

gleicher dynamischer Viskositat. Beide Flussigkeiten sind daher als Vergleichssysteme geeignet, um den
Einfluss der Dichte auf den Abtragsprozess zu analysieren.
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Abb. 2.4.3-3: Korrelationsgraphik der beiden physikalischen Eigenschaften: Dichte und Siedepunkt
flr einige wichtige Vertreter aus der Reihe der chlorierten Kohlenwasserstoffverbindungen, der
Hydrofluoroether, der perfluorierten Kohlenstoffverbindungen sowie einiger gangiger wassriger
Systeme. Die roten Linien markieren potenzielle Vergleichskandidaten, um den Einfluss der Dichte zu
untersuchen. Auch hier erweist sich H,O «> FC-770 als potenziell bestes Vergleichspaar aufgrund der
hochsten Differenz der Werte fur die Dichten.
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Eine weitere Fehlerquelle basiert auf dem chemischen Verhalten der verschiedenen Medien.
Das hier beschriebene Vorgehen setzt voraus, dass die eingesetzten Substanzen — von den
beiden betrachteten physikalischen Grofien abgesehen — sich véllig identisch verhalten, sowohl
hinsichtlich ihrer weiteren physikalischen aber vor allem auch ihrer chemischen Eigenschaften,
was vermutlich in der Praxis nicht ganz zutreffend ist. So kdnnte beispielsweise Phosphorsaure
auf der geschmolzenen Substratoberfldche in den Schnittgraben zu Verglasungen fiihren,
welche beim weiteren Uberfahren der Schnittkerbe etwas veranderte Reflexionswerte des
Substrats im Vergleich zu reinem Silizium zur Folge haben kénnten. Im Gegensatz dazu ist
beim Glycerin unter den gegebenen Bedingungen eine thermische Zersetzung unter Bildung
elementaren Kohlenstoffs maoglich, welcher ebenfalls die Absorptionseigenschaften des
Substrats verandern wirde.

Beim hier gewahlten Vorgehen muss jedoch vorausgesetzt werden, dass alle Effekte, die auf
weitere, hier nicht berticksichtigte Eigenschaften der Flissigkeiten beruhen, gegenuber jenen,
die hier im Fokus der Untersuchung stehen, minimal sind. Fir beide Annahmen gibt es jedoch
bisher keine Garantie und nur wenige Erfahrungswerte, welche diese Annahmen eindeutig be-
oder widerlegen kénnten. Bei der Interpretation der hier dargestellten Ergebnisse sind diese
Aspekte stets zu berlcksichtigen.

Um den Einfluss der chemischen Beschaffenheit des Strahlmediums auf die erzielten
Ergebnisse bei Schneiden tiefer Graben auszuschliefen, wurden eine wassrige Glycerin-
Lésung und eine wassrige Phosphorsaurelésung mit nahezu gleicher Dichte und Viskositat
bezlglich ihres Effektes auf die Grabenform und -tiefe miteinander verglichen. Die dabei
erhaltenen Ergebnisse sind in Abb. 2.4.3-4 und Tab. 2.4.3-1 dargestellit.

Glycerin
(11,39

Glycerin
(11,3 %)

Abb. 2.4.3-4: Mit 14 %-iger H3PO, (links) und 11,3 %-iger Glycerin-Lésung (rechts) produzierte
Schnittgraben bei 20-maligem (oben) und 80-maligem (unten) Uberfahren des Substrats. Man
beachte den unterschiedlichen Maf3stab der REM-Aufnahmen.
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Medium H3;PO, Glycerin Prozentuale Abweichung
(14 %) (11,3 %) des hdoheren Wertes [%)]

Dichte [g/cm3] 1,027 1,08 5,2

Dynamische Viskositat [mPa*s] 1,363 1,364 0,1

20 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 377'31113 02 362‘817 32 4

Grabenbreite [um] 106’7(12 08 105’315 90 1,3

80 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 381{23 27 364‘6(12 47 4,5

Grabenbreite [um] 112‘6?6 83 103'43;1 08 8,9

gTab. 2.4.3-1: Einfluss der chemischen Beschaffenheit des Strahlmediums auf die
Grabenform bei gleicher Dichte und Viskositat des Mediums Die eingefarbten Felder markieren
vorteilhafte Grabeneigenschaften.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen einen relativ klaren Schluss zu: Bei nahezu gleicher Dichte
und Viskositat des Strahlmediums liegen Grabentiefe und Grabenbreite der Schnitte beider
Medien bei 20 Uberfahrten weniger als 5 % und bei 80 Uberfahrten immer noch weniger als
10 % auseinander, was ein wichtiger Hinweis dafir sein kdnnte, dass die chemische
Beschaffenheit des Additivs im vorliegenden Fall keine entscheidende Rolle bei der
Formbildung des Schnittgrabens spielt. Dadurch wére das gewahlte Vorgehen bei den
folgenden Experimenten zumindest teilweise legitimiert.

Immer noch ungeklart bleibt jedoch die Frage, ob nicht andere physikalische Eigenschaften der
Medien mit moglicherweise ebenfalls starken flieRdynamischen Effekten, wie etwa die
Oberflachenspannung der Flussigkeit, dabei in nicht legitimer Weise vernachlassigt werden.

2.4.3.1.1 Viskositatseinflisse auf den Materialabtragsprozess

Um den Einfluss der Viskositat des Strahimediums auf den Abtragsprozess zu untersuchen,
wurden zwei Schnittexperimente miteinander verglichen, die mit 30 %-iger wassriger Phosphor-
saure-Lésung und mit 68,5 %-iger wassriger Glycerin-Loésung angefertigt wurden. Beide Medien
besitzen eine nahezu identische Dichte, wahrend die Glycerinldsung eine mehr als 9mal hdhere
Viskositat aufweist Die erhaltenen Ergebnisse nach 20maligem und 80maligem Uberfahren des
Substrats sind in den Abb. 2.4.3-5 und Tab. 2.4.3-2 zusammengestellt. In Tab. 2.4.3-2 ist
daruber hinaus vermerkt, um wie viel Prozent der jeweils héhere Wert bei den Eigenschaften
des Strahlmediums und den MaRen der damit produzierten Schnittgrdben vom niedrigeren Wert
abweicht.

Daten bei den Grabenmafen mit Abweichungen von < 10 % sind aufgrund der statistischen
Schwankungen, denen die Systeme unterworfen sind, nicht signifikant. Um tatsachlich von
einem gesicherten Zusammenhang zwischen der jeweils betrachteten physikalischen
Eigenschaft des Strahimediums und ihrer Wirkung auf den Abtragsprozess ausgehen zu
kénnen, missen die erzielten Grabentiefen um mehr als 20 % voneinander abweichen.
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Glycer_in :
(68,5 %)

ISE_MAO 15.4mm x250

; i §
Glycerin - {
(68,5 %) &9

ISE_MAO 15 5mm x250

Abb. 2.4.3-5: Mit 30%-iger HsPO; (links) und 68,5%-iger Glycerin-Lésung (rechts)
produzierte Schnittgraben bei 20-maligem (oben) und 80-maligem (unten) Uberfahren des
Substrats. Man beachte den unterschiedlichen Maf3stab der REM-Aufnahmen.

Medium Hs;PO, Glycerin Prozentuale Abweichung
(30 %) (68,5 %) des héheren Wertes [%]

Dichte [g/cm?3] 1,18 1,18 /

Dynamische Viskositat [mPa*s] 2,163 20,1 929,3

20 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 367’6?_5 12 296'f'16 39 24,8

Grabenbreite [um] 108’3?(1 68 120’73_1 85 11,5

80 Uberfahrten

Grabentiefe [um] s P I N 38,6

Grabenbreite [um] 108’01‘_2 42 135'33;7 66 25,3

Tab. 2.4.3-2: Einfluss der Viskositat auf die Grabenform bei gleicher Dichte des Mediums
Die eingefarbten Felder markieren die im Vergleich vorteilhafteren Grabeneigenschaften.

Die Ergebnisse des Vergleichsexperiments deuten darauf hin, das eine hohe Viskositat des
Schnittmediums nachteilig flr das Erreichen hoher Grabentiefen sein kénnte, was daran zu
erkennen ist, dass nach 20 Uberfahrten die Sattigungsgrenze der Grabentiefe beim hoch
viskosen Medium Glycerin (68,5 %) bereits erreicht wird. Weiteres Uberfahren des Substrats
fuhrt lediglich zu einer unerwiinschten Schnittverbreiterung. Dieses Verhalten wird beim
weniger viskosen Medium H3P0O, (30 %) nicht beobachtet. Nach 80 Uberfahrten betréagt der
Tiefenunterschied zwischen den Graben der beiden Medien knappe 40 % zu Gunsten der
Phosphorsaure, wahrend beim viskosen Medium Glycerin die Grabenbreite gute 25 % hoher
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liegt. Gleichwohl muss hier erwahnt werden, dass dieser vermeintliche Einfluss der Viskositat
nicht besonders ausgepragt ist, angesichts des hohen Unterschieds bei dieser Grofie in beiden
betrachteten Fallen. Ein derartig schwacher Effekt bei der Dichte ware mit dem zur Verfiigung
stehenden Parameterfenster kaum feststellbar.

2.4.3.1.2 Dichteeinflisse auf den Materialabtragsprozess

Um den Einfluss der Dichte des Mediums zu untersuchen, wurden Schnitte verglichen, die mit
reinem Wasser und FC-770 als Strahimedien angefertigt wurden. Die Ergebnisse sind in Abb.
2.4.3-6 und Tab. 2.4.3-3 zusammengestellt. Beide Flissigkeiten verfligen Uber einander sehr
ahnliche Viskositdten — jene des Wassers liegt nur ca. 11 % hoéher — und Siedepunkte — 298 K
bei H,0O gegeniiber 293 K bei FC-770. Aufgrund der im Vergleich zu Wasser sehr geringen
Absorption des Ldsemittels FC-770 musste hier die Laserausgangsleistung im Vergleich zu
Wasser erheblich reduziert werden, was eine bedeutende Verlangerung der Pulsdauer bei den
Schnitten mit FC-770 zur Folge hatte, die sich nachweislich positiv auf die Abtragseffizienz
auswirken kann, wie dies bereits gezeigt wurde.

Abb. 2.4.3-6: Mit H,O (links) und FC-770 (rechts) produzierte Schnittgrdben bei 20-maligem

(oben) und 80-maligem (unten) Uberfahren des Substrats. Man beachte den unterschiedlichen
MaRstabh der RFM-Aiifnahmen
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Prozentuale Abweichung

Medium H,0 FC-770 des héheren Wertes [%)]
Dichte [g/cm3] 1,0 1,793 79,3
Dynamische Viskositat [mPa*s] 0,891 0,8 11,4

20 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 364'412,31 426,018,66 16,9
Grabenbreite [um] 112'54__2’35 121'3317’77 7.8

80 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 402'04_,20,1 403 +12 15,2
Grabenbreite [um] 17,0 6,9 124'615,51 9.9

Tab. 2.4.3-3: Einfluss der Dichte auf die Grabenform bei &hnlicher Viskositat des Mediums Die
eingefarbten Felder markieren die im Vergleich vorteilhafteren Grabeneigenschaften.

Zwar liegen hier sowohl nach 20 wie nach 80 Uberfahrten die hoheren Grabentiefen bei
Verwendung von FC-770 vor — gleichwohl sind die Tiefenunterschiede zwischen den mit
verschiedenen Strahlmedien erzielten Schnittkerben so gering, dass sie keine eindeutige
Aussage zum positiven Einfluss einer hoheren Mediumsdichte auf die Grabentiefe zulassen.
Auch die Grabenprofile in Abb. 2.4.3-6 lassen nicht zwingend auf eine deutliche Verbesserung
der Schnittqualitdt bei Verwendung einer Flissigkeit mit hoherer Dichte schlief3en.
Berucksichtigt man nun noch die Vorteile, die dem FC-770-System durch eine Verlangerung der
Pulsdauer mdglicherweise entstanden sind, so muss der tatsachliche Einfluss der héheren
Dichte im nutzbaren Parameterfenster ebenfalls als eher marginal eingeschatzt werden.
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2.4.3.2 Der Einfluss thermodynamischer Eigenschaften des Strahlmediums

Aus der Reihe der thermodynamischen Eigenschaften der Strahlmedien wurde der Einfluss der
Warmekapazitat und des Siedepunktes auf das Abtragspotenzial des jeweiligen Systems naher
betrachtet. Hierfir wurde das Verhalten zweier perfluorierter, heterozyklischer Kohlenstoff-
Verbindungen mit jenem des Wassers verglichen. Beide Substanzen verfligen Uber eine
ahnliche Warmekapazitat, deren Wert nur ca. 7 jenes des Wassers betragt. Der Siedepunkt
von FC-770 ist jenem des Wassers sehr ahnlich wahrend er bei FC-3284 nur bei ca. 50°C liegt.
Eine Ubersicht hierzu bietet Tabelle 2.4.3-4, welche die mittleren kompakten Strahllangen der
drei Systeme zu ihren thermodynamischen Eigenschaften in Beziehung setzt.

Siedepunkt Warmekapazitéat EEEl S EIES MM ETE

Strahlmedium Op " .18 il kompakte Strahllange
[°C) [kg™*C’] (e
FC-3284 49-52 1,1 3-4
FC-770 95 1,038 8-9
H,O 100 4,18 8-9

Tab. 2.4.3-4 Einige thermodynamische Eigenschaften der beiden perfluorierten

Kohlenstoffverbindungen FC-3284 und FC-770 und des Wassers im Vergleich sowie die
erhaltenen kompakten Strahllangen bei Verwendung der Flissigkeiten als Strahlmedien.

Hier wird deutlich, dass Flissigkeitsstrahlen bestehend aus FC-770 praktisch dieselbe
kompakte Strahllange besitzen, wie wassrige Systeme. Dies gilt jedoch nicht fir FC-3284,
dessen Strahllange deutlich kurzer ist.

Die ausgewahlten Perfluorkohlenstoffverbindungen sind, von den hier im Fokus stehenden
Eigenschaften abgesehen, einander sehr ahnlich. lhre Molekiile unterscheiden sich lediglich in
der Lange ihrer Kohlenstoffseitenkette (vgl. hierzu die in Kapitel 2.3.2 angegebenen
molekularen Strukturen der beiden Substanzen). Chemisch gesehen ist ihr Verhalten kaum
unterscheidbar. Auch das Absorptionsverhalten beider Stoffe bei den hier relevanten
Laserlichtwellenlangen ist praktisch gleich (vgl.: Tab. 2.3.2-3 in Kapitel 2.3.2).

Die Warmekapazitaten beider Stoffe sind nahezu identisch — mit einem minimalen Vorteil auf
der Seite von FC-3284 (vgl.: Tab. 2.4.3-4). Sie kébnnen demnach nicht der entscheidende
Faktor fur die hdhere Strahistabilitat von FC-770 gegenlber FC-3284 sein. Hingegen scheint
der Siedepunkt der Substanzen die Gemeinsamkeiten beim Verhalten zwischen FC-770 und
H>0 besser erklaren zu kénnen. Es kann davon ausgegangen werden, dass der Dampfdruck
bei den perfluorierten Kohlenstoffverbindungen bereits vor Erreichen des Siedepunktes sehr
hoch ist, weil zwischen den durchgehend unpolaren Molekiilen — wie bei allen perfluorierten
Kohlenwasserstoffen — nur schwache Anziehungskrafte wirksam sind. Dieser Effekt betrifft
FC-3284 in einem viel starkeren Male, weil sein Siedepunkt nur 30°C Uber Raumtemperatur
liegt, was bei FC-770 nicht der Fall ist. Schon geringe Temperaturerh6hungen im System
konnen sich daher bei FC-3284 viel gravierender auswirken.

Der starke Einfluss der Strahlstabilitdt auf das Abtragspotenzial eines Systems, selbst dann,
wenn bei nur geringem Abstand zwischen Diise und Substrat gearbeitet wird, verdeutlicht der
Vergleich verschiedener Schnittgraben, die mit Hilfe beider Systeme produziert wurden und in
Abb. 2.4.3-7 gezeigt sind.
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FC-3284

L
1,00mim

Abb. 2.4.3-7: Kompakte Strahllangen zweier verschiedener perfluorierter Verbindungen
sowie Schnittgrédben, die mit dem jeweiligen System produziert wurden. Der Arbeitabstand
zwischen Dulse und Substrat betrug 2 cm. Der Strahl verliert dort seine kompakte Lange, wo das
intensivste Leuchten des eingekoppelten Laserlichts auftritt, das auf eine Auskopplung der
Laserstrahlung an dieser Stelle hinweist, die dann eintritt, wenn der Flissigkeitsstrahl seine
Fahigkeit als flissiger Lichtleiter einblft.

Die Tiefen der mit FC-770 produzierten Schnittgraben tGberragen jene, die mit FC-3284 gefertigt
wurden bei praktisch allen getesteten Experimentparametern, sowohl bei Einzel- wie bei
Mehrfachiberfahrten des Substrats. Dieses Ergebnis trifft flir beide, in dieser Arbeit getesteten
Laserlichtwellenlangen gleichermafen zu. Uberhaupt sind mit FC-3284 bei Raumtemperatur
selbst bei einem relativ geringen Arbeitsabstand von 2 cm zwischen Dise und Substrat nur
Schnitte sehr begrenzter Tiefe moglich, wahrend FC-770 gegeniber wassrigen Systemen bei
beiden Laserlichtwellenlangen mindestens gleichwertige, im Falle von 1064 nm Laserwellen-
lange sogar deutliche bessere Schnittergebnisse liefert.

2.4.3.3 Der Einfluss optischer Eigenschaften des Strahimediums

Erwarteter Effekt der optischen Eigenschaften auf den Materialabtragsprozess

Unter den optischen Eigenschaften wird in den praktischen Experimenten der Fokus der
Untersuchung auf den Absorptionskoeffizienten des Losemittels gelegt. Dieser hat einen
direkten Einfluss auf die an der Substratoberflache ankommende Laserlichtintensitat.

In Kapitel 2.4.2 wurde bereits gezeigt, dass eine hohe Laserlichtintensitat essenziell fir das
Erreichen tiefer Schnittgraben ist. Bei gegebener Laserausgangsleistung kann eine Erhéhung
der Intensitatsdichte im Laserspot auf unterschiedlichem Wege erreicht werden; eine
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Verkleinerung des Diisendurchmessers ist dabei nur eine von mehreren Optionen. Eine weitere
Moglichkeit, dieses Ziel zu erreichen, stellt die Reduktion der Intensitatsverluste im
Flissigkeitsstrahl dar, welche etwa durch Absorption des Laserlichts durch das Strahlmedium
hervorgerufen werden. Hierzu mussen Flussigkeiten als Strahlmedien eingesetzt werden,
welche Uber eine deutlich geringere Absorption fiir die betreffende Laserlichtwellenlange
verflgen, als dies beispielsweise bei Wasser der Fall ist.

Letztgenannter Ansatz besitzt gegeniiber erstgenanntem den Vorteil, dass hier parallel zur
Erhdhung der Leistungsdichte keine Reduktion der kompakten Strahlldnge erfolgt. Dieser Effekt
kénnte dann eine Rolle spielen, wenn Graben mehrer Zentimeter Tiefe geschnitten werden
sollen.

Experimentell beobachteter Einfluss der Laserlichtabsorption bei mehrmaligem
Uberfahren des Substrats durch den Laser/ Fliissigkeitsstrahl

Tab. 2.4.3-6 enthalt die Absorptionskoeffizienten von H,O und FC-770 bei den zwei
verschiedenen, in dieser Arbeit verwendeten Laserlichtwellenlangen.

Absorptionskoeffizient bei Absorptionskoeffizient bei
Strahlmedium 532 nm 1064 nm
[cm™] [cm™]
H,0 4,45 x 10™ 1,43+0,01 x 10"
FC-770 6,9+ 4,4 x10° 1,2+1,1x107?

Tab. 2.4.3-6: Absorptionskoeffizienten von H,O und FC-770 bei 532 nm und 1064 nm.

Demnach liegt bei 1064 nm der Vorteil auf Seiten des perfluorierten Losemittels, das hier eine
ca. 10mal geringere Absorption als das Wasser aufweist. Bei 532 nm drehen sich die
Verhaltnisse um, allerdings sind hier die Absorptionen beider Flissigkeiten bereits so gering,
dass sie im praktischen Experiment vermutlich keinen unterscheidbaren Effekt beim
Abtragsprozess mehr hervorrufen kénnen, weil sie von anderen, wesentlich dominanteren
Einflissen Uberlagert werden. Auf jeden Fall brachte der Einsatz von FC-770 als Strahlmedium
bei Verwendung eines grinen Lasers als Abtragsinstrument keinen entscheidenden Vorteil
gegenuber Wasser, was bei NIR-Lasern klar der Fall ist. Dies geht aus der graphischen
Auftragung der erzielten Grabentiefen gegen die Anzahl an Uberfahrten mit beiden fliissigen
Systemen bei gleicher Laserausgangsleistung in Abb. 2.4.3-8 hervor.
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Abb. 2.4.3-8: Auftragung der erzielten Grabentiefen gegen die Anzahl an Uberfahrten bei
Verwendung zweier verschiedener Ldsemittel mit unterschiedlichem Absorptions-
koeffizient fur das betreffende Laserlicht bei gleicher Laserausgangsleistung und
gleicher Laserleistung an der Substratoberflache. Experimentparameter: 1 = 1064 nm;

v = 13 kHz; v = 200 mms™; p = 100 bar; Disendurchmesser: 100 um; Arbeitsabstand Dise «
Substratoberflache: 2 cm.

Bei 69 W Ausgangsleistung des Lasers betragt bei wassrigen Systemen die Restleistung an der
Substratoberflache gerade einmal 38 W, wahrend bei gleichem Arbeitsabstand bei Verwendung
von FC-770 als Strahlmedium die Verluste in der Laserleistung auf dem Weg zur
Substratoberflache vernachlassigbar sind. Um hier ebenfalls 38 W Restleistung auf der
Substratoberflache zu erzielen, muss eine entsprechende Ausgangsleistung eingestellt werden.
Diese Tatsachen berlcksichtigend macht die Graphik in Abb. 2.4.3-8 zwei Dinge deutlich:

1. Bei gleicher Laserausgangsleistung liegen die Vorteile nicht nur theoretisch klar auf der
Seite des Losemittels mit der geringeren Absorption flir die verwendete Laserstrahlung,
weil hier auch im praktischen Experiment deutlich tiefere Schnittgraben erzielt wurden.

2. Bei praktisch gleicher Restleistung der Laserstrahlung an der Substratoberflache sind
die Unterschiede in der Schnittgrabentiefe marginal. Die Einflisse der restlichen, zum
Teil sehr unterschiedlichen Eigenschaften, vor allem der flieRdynamischen, wie etwa
die héhere Dichte von FC-770 oder die Oberflachenspannung, welche wiederum beim
Wasser um ein Vielfaches hoher ist, treten hier klar in den Hintergrund.
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2.4.3.4 Der Einfluss chemischer Eigenschaften des Strahimediums

Besondere Aufmerksamkeit gilt im Rahmen dieser Arbeit der Wirkung, welche eine Variation
der chemischen Zusammensetzung des Flissigkeitsstrahls auf den Abtragsprozess ausuben
kann. In diesem Zusammenhang werden folgende Variablen néher untersucht:

1. der molekulare Aufbau neuer potenzieller Lésemittel. Hierbei werden verschiedene
Flussigkeiten mit unterschiedlicher molekularer Struktur als Strahimedien getestet.

2. die Beschaffenheit des Atzsystems. Verglichen werden hier ein wassriges System mit
Zusétzen von Kaliumhydroxid als Atzmittel fur das Silizium und ein nichtwéssriges
System mit FC-770 als Lésemittel und Chlorgas als Atzreagenz.

3. die Atzmedienkonzentration. Hierbei wird die Chlorgaskonzentration in FC-770 variiert
und die dabei erhaltenen Grabenstrukturen miteinander abgeglichen.

24.3.4.1 Die Bedeutung der chemischen Beschaffenheit des Ldsemittels fur die
System-Stabilitat und den Abtragsprozess

Um den Einfluss des molekularen Aufbaus der Losemittelmolekile auf die Funktionalitat des
LMJ/ LCP-Systems, vor allem auf dessen Strahlstabilitédt zu ermitteln, wurden flnf verschiedene
Flissigkeiten als Strahlmedien eingesetzt, die zusammen alle drei in Tabelle 2.3.2-2 in Kapitel
2.3.2 aufgelisteten Lésemittelklassen abdecken: Freon 30 (Dichlormethan), HFE-7100, HFE-
7500, FC-3284 und FC-770.

Die Molekule der verschiedenen flissigen Substanzen verfigen Uber unterschiedliche
Bindungstypen mit zum Teil stark voneinander abweichender, thermodynamischer Stabilitat.
Freon 30 enthdlt C-H- und C-CI-Bindungen, die schwéchsten hier auftretenden Bindungs-
typen, HFE-7500 und HFE-7100 besitzen jeweils in einer Seitenkette des Molekiils ebenfalls C-
H-Bindungen, dartiber hinaus C-C- und C-F-Bindungen wahrend die Molekiile von FC-3284
und FC-770 keine C-H-Bindungen enthalten, dafir aber (ber thermodynamisch aufer-
ordentlich stabile C-N- und C-O-Bindungen im Ring verfiigen. Die Bindungsenthalpien der
einzelnen Bindungstypen wurden bereits in Tab. 2.3.2-4 in Kapitel 2.3.2 vorgestellt.

Im praktischen Versuch konnten nur mit den beiden perfluorierten heterozyklischen
Kohlenstoffverbindungen FC-3284 und FC-770 Schnittexperimente durchgeflihrt werden. Bei
Freon 30 und den beiden Hydrofluoroethern HFE-7100 und HFE-7500 fiihrte der Versuch einer
Einkopplung des Laserlichts der Wellenlange A = 532 nm und Laserausgangsleistung P = 40 W
in den FlUssigkeitsstrahl zu einer augenblicklichen Zerstérung von Dise und Fenster zwischen
der Kollimator-Linse und der Druckkammer der Einkopplungseinheit (vgl.: Abb. 2.4.3-9).

Die sofortige Prozessunterbrechung beim ersten Laserpuls, welche sich in einer Verstopfung
der Dise und einem massiven Druckanstieg in Leitungssystem und Pumpe auflerte, die
schliellich zum automatischen Abschalten des Systems fiihrte, verlief bei Freon 30 und den
beiden HFEs ahnlich:
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Abb. 2.4.3-9: Schematische Darstellung der Bildung von Graphit im Einkopplungsmodul des LMJ-
Systems.

Die Verstopfung der Dise wurde durch eine massive Bildung eines schwarzen Feststoffes —
aller Voraussicht nach Graphit — hervorgerufen, der in Abwesenheit von Sauerstoff als das
Endprodukt der Zersetzung der Losemittelmolekile und der damit einhergehenden
Polymerisation von Zwischenprodukten des Zersetzungsprozesses aufgefasst werden kann.

€

Abb. 2.4.3-10: Intakte (links) und ,verkohlte* (rechts) Edelstahl-Dise, nach dem
Versuch einer Einkopplung von Laserlicht in den Flissigkeitsstrahl bestehend aus
FC-770 (links) Dichlormethan CH,CI, (rechts).

Ein moglicher Prozessverlauf ist in der folgenden Abbildung fiir die Zersetzung von
Dichlormethan gezeigt:

i H
hv /
C'—<|3—C| —> $C_  + H—Cl
!
4 C
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Abb. 2.4.3-11: Mdéglicher Reaktionsverlauf bei der photolytischen Zersetzung von Dichlormethan
wahrend der Einkopplung des Laserstrahls in den Fliussigkeitsstrahl.

Méogliche Zwischenprodukte der Photolyse von Dichlormethan sind beispielsweise Chlorcarben-
Einheiten (:CHCI), die durch Abspaltung der guten, fliichtigen Abgangsgruppe Chlor-
wasserstoff (HCI) aus dem Dichlormethan-Molekiil gebildet werden und schlieBlich zu
1,2-Dichlorethen (CHCI=CHCI) dimerisieren. Die Doppelbindung des 1,2-Dichlorethens macht
dieses zu einem noch besseren Absorber fir das Laserlicht, als dies beim Ausgangstoff der Fall
war; die Folge ist ein weiteres Aufheizen des Stoffgemisches verbunden mit weiterer
Abspaltung von Chlorwasserstoff und der Ausbildung neuer T-Bindungen zwischen den
C-Atomen. Mit jeder neu hinzugekommenen n-Bindung steigt wiederum die Absorptions-
fahigkeit des Gemisches fiir Laserstrahlung weiter an. Die photolytische Zersetzung des
Chlorkohlenwasserstoffes wird damit zu einem sich selbst katalysierenden Prozess, der bei
kontinuierlicher Lasereinstrahlung dann erst unterbrochen wird, wenn keine Abspaltung
flichtiger Abgangsgruppen mehr erfolgen kann. Dies ist der Fall, wenn nur noch Kohlenstoff
vorliegt.

Der aufgeheizte Graphit ruft schlieBlich eine carbothermische Reduktion des Siliziumdioxids der
Abdeckglasscheibe hervor ebenso wie des Saphir-Kerns der Dise, was letztendlich zur
Defokussierung des Laserstrahls und zur
Zerstorung des Einkopplungssystems fiihrt:

RG 2.4.3-1:

Si0, (s)+2C(s) — 2C0(g)+ Si(s)

RG 2.4.3-2:
AL,0,(s) +3C(s) > 241(s)+3CO(g)

Abb.  2.4.3-12: Zerstorte  Fenster  bei
Verwendung eines Hydrofluoroethers HFE-
7500 (links) und Dichlormethan CH,CI, (rechts).

Der bei den HFEs zum Teil zusatzlich
beobachtete, starkere Angriff des Abdeck-
glases der Hochdruckkammer (vgl.: Abb.
2.4.3-12) ist vermutlich auf den zusatzlichen Atzeffekt sich bildenden Fluorwasserstoffs
zurlickzufiihren, der nach Angaben des Herstellers 3M bei der thermischen Zersetzung der
HFEs in Spuren freigesetzt wird:
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RG 2433  C,F,H,0— xHF + C,F,, H, O

Einen vergleichbaren Atzeffekt auf Glas kann das bei der Zersetzung von Dichlormethan
freigesetzte Chlorwasserstoffgas nicht entfalten. Daher beschranken sich hier die Storeffekte
auf die Kohlenstoffbildung in der Einkopplungseinheit

Bei den beiden perfluorierten Kohlenstoffverbindungen ist ein analoger Zersetzungs-
mechanismus nicht mdglich. Die Bildung von Graphit musste hier unter anderem Uber die
intermediare Abspaltung elementaren Fluors erfolgen. Dieser Reaktionspfad besitzt jedoch
aufgrund der enormen Reaktivitat des Fluors — und der damit verbundenen Begulnstigung der
Ruckreaktion des Abspaltvorgangs — eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit.

2.4.3.4.2 Der Einfluss verschiedener Atzmediensysteme auf den Schneidprozess

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei der im theoretischen Teil in Kapitel 2.3.1 vorgestellten,
potenziellen Atzsysteme fir Silizium im praktischen Experiment getestet: das KOH-H,O-
System und das CI,-FC-770-System, wobei erstgenannte Substanz jeweils das Atzmittel,
letztere das Losemittel darstellt. Von der Verwendung der dritten Option, HNO;-HF-H,O-
Gemischen, wurde aus bereits im einleitenden Teil dieses Kapitels geschilderten Griinden
Abstand genommen.

Die praktischen Vorziige beider Atzsysteme sind bereits in Kapitel 2.3.1 hinléanglich erlautert
worden und sollen daher hier nur kurz erwahnt werden: Vorteilhaft an der Kalilauge als
Atzmedium ist die Tatsache, dass hier H,O als Lésemittel verwendet werden kann und das
Gefahrenpotenzial und die technischen Anspriiche an die Anlage unter allen drei Optionen am
geringsten sind. Als Nachteil kénnte sich die geringe Atzrate der Lésungen erweisen, ebenso
wie die Tatsache, dass nur begrenzt wasserlosliche Produkte — Si0> und Silicate — entstehen,
die beim Abtransport eines flissigen Mediums bedirfen.

Chlor als Atzmedium besitzt hingegen sehr hohe Atzraten und bildet gasférmige Produkte,
erfordert aber ein vollkommen wasserfreies Milieu, chemisch resistente Lésemittel und hoch
korrosionsbestandige Anlagenkomponenten.

2.43.4.2.1 Alkalische wassrige Systeme auf der Basis von KOH als Atzmedium
Erwarteter Effekt auf den Abtragsprozess

Angesichts der niedrigen Atzrate von KOH erscheint es fraglich, ob wahrend der sehr kurzen
Zeit der Bestrahlung des Substrats mit Laserlicht (iberhaupt ein nennenswerter Atzangriff durch
die KOH stattfinden kann. Der erwartete Einfluss des basischen Atzmittels auf den
Abtragsprozess sollte daher eher gering ausfallen, da die in der Literatur angegebene Atzrate
von ca. 15 pm/min auf geschmolzenem Silizium vor dem Hintergrund des starken Abtrags durch
Verdampfung des Materials oder durch das Ausspilen der Schmelze mit Hilfe des
Flussigkeitsstrahls kaum ins Gewicht fallen sollte.

Wassrige KOH-Loésungen konnten allerdings durch Nachatzeffekte einen Teil der beim
thermischen  Abtragsprozess entstandenen  Materialablagerungen und  kristallinen
Schadigungen in den Schnittgraben abtragen und auf diese Weise zu einer Verbesserung der
Schnittqualitat beitragen.
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Experimentell beobachtetes Verhalten bei einmaligem Uberfahren des Substrats

Vor dem Hintergrund der begriindeten Zweifel an einer generellen Beeinflussung der
Atzwirkung der KOH durch die sehr kurzen Laserpulse relativ zur Atzgeschwindigkeit des
alkalischen Mediums soll in einem ersten Schritt zunachst Gberpriift werden, ob eine derartige,
durch den Laserstrahl hervorgerufene, Forcierung des Atzabtrags in der Praxis tiberhaupt
erfolgt. Hierzu werden in einem entsprechenden Experiment zunachst all jene Effekte
ausgeschaltet, die auf einem thermischen Abtrag durch Verdampfung oder Ausspiilen der
Schmelze basieren kénnten. Am besten gelingt dies, wenn Laserparameter gewahlt werden,
welche im Siliziumsubstrat eine Temperatur knapp unterhalb der Schmelzgrenze hervorrufen.
Der Materialabtrag ist dann chemisch dominiert und wird durch die vom Laserlicht
hervorgerufene Temperaturerhéhung im Substrat beschleunigt.

Abb. 2.4.3-13 zeigt hierzu Aufnahmen einer Laserspur, die unter den geschilderten
Bedingungen produziert wurde.

Abb. 2.4.3-13: Typische, durch KOH-Zusétze hervorgerufene Atzmuster an einer Laserspur (oben
links), die mit Laserparametern knapp unterhalb der Schmelzgrenze des Siliziums produziert
wurde. Die runden Verformungen der Substratoberflache in Bild 1(oben links) sind die Folge einzelner
Laserpulse. lhre Anzahl entspricht nicht der eingestellten Pulsfrequenz, da im niedrigen Laser-
leistungsbereich aufgrund der Instabilitdt des Systems unter diesen Bedingungen nur noch wenige Pulse
vom Laser abgegeben werden. Der rot umrandete Bereich in Bild 1 stellt jene Zone der Laserspur dar,
die in den folgenden Aufnahmen naher betrachtet wurde. Prozessparameter: A = 1064 nm;
v=13kHz, P=7,8W; v =200 mms™; p = 250 bar; 100 um-Dise; Strahlmedium: 2%-ige KOH-L6sung.

Die gezeigten Bereiche der Laserspur weisen typische Muster eines chemischen Angriffs
kristallinen Siliziums auf, wie sie in der Literatur beschrieben werden [Bog67]. Die Tatsache,
dass sie nur jeweils in bestimmten Regionen des mit dem Laser bestrahlten Bereichs auftreten,
wobei jede Region des Laserspots ihr eigenes Atzmuster aufweist, wahrend der Bereich des
Substrats um die Laserspur herum kaum beeinflusst wird, spricht klar fiir eine Aktivierung des
Atzprozesses durch den Laserstrahl, die entweder thermischer oder photochemischer Natur
sein kann. Auf jeden Fall belegt die geschilderte Beobachtung die Tatsache, dass die KOH
durch Laserstrahlung selbst in der sehr kurzen Belichtungszeit chemisch aktiviert werden kann.
In wieweit dieser Vorgang jedoch flir eine Optimierung des Schneidprozesses im Sinne einer
Beschleunigung der Schneidgeschwindigkeit, einer Erhéhung der Grabentiefe oder einer
Verbesserung der Schnittqualitat genutzt werden kann, wird noch zu klaren sein.
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Vor allem gilt es dabei zu prifen, ob der beobachtete Effekt bei schwachen Laserleistungen
auch bei hohen Laserlichtintensitaten auftritt. Abb. 2.4.3-14 enthalt einen Vergleich zweier
Schnittgraben, die bei sonst gleichen Prozessparametern bei hohen Laserleistungen einmal mit
reinem Wasser und einmal mit 10%-iger KOH-Lésung hergestellt wurden. In beiden Fallen
verweilte die Probe nach dem eigentlichen Schnitt noch ca. 5 min. (bis zur Vollendung des
vollstandigen Schnittprogramms) in der Schneidldsung:

KOH (10 %)

2 mm L:3. 6 SHEMD cH.8 kU

lHII[In-l iHI-ﬂ;-rul 1

cH.8 kU

Abb. 2.4.3-14: Schnittkerben, die einmal mit rein wassriger Losung (links) und 10%-iger
KOH-L6sung (rechts) hergestellt wurden. Prozessparameter: 4 = 1064 nm; v = 13 kHz;
P =86,1 W; v =50 mms™; 100 um-Diise; Anzahl der Uberfahrten: 1x.

Beide Graben unterscheiden sich in zwei grundlegenden Details voneinander:

1. der Beladung der Schnittgrdben mit Ablagerungen des Schneidprozesses: Im Falle des
Wassers ist die Schnittkerbe, insbesondere deren Boden mit Partikeln bedeckt,
wahrend die mit KOH hergestellte Kerbe keinerlei Ablagerungen aufweist.

2. das Profil des Schnittgrabens: Es besitzt im Falle der KOH eine deutliche U-Form, die
beim Wasser nicht beobachtet wird.

Die erhaltenen Ergebnisse sprechen klar fiir einen aus prozesstechnischer Sicht positiv zu
bewertenden Einfluss der KOH auf den Abtragsprozess; allerdings ist aus der gegebenen
Versuchsanordnung nicht ersichtlich, ob die beobachteten Effekte parallel zur Lasereinwirkung
(»in situ”) oder danach verursacht wurden.

Die Klarung dieser Frage liefern die folgenden Experimente, bei denen eine schnelle
Entfernung der KOH vom Substrat nach dem Schneidvorgang gewahrleistet war —
umfangreiche Nachatzeffekte also ausgeschlossen werden kénnen.

Abb. 2.4.3-15 enthadlt einen Vergleich zweier Einzelschnitte, die unter den besagten
Bedingungen einmal mit reinem Wasser als Strahlmedium und einmal mit 20%-iger KOH
hergestellt wurden:
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KOH (20%)

Abb. 2.4.3-15: Schnittgraben, die bei einmaligem Uberfahren des Substrats bei
hoher Laserleistung einmal mit reinem Wasser (links) und einmal mit 20%-iger
KOH (rechts) produziert wurden. Das Substrat wurde unmittelbar nach dem
Schneidvorgang vom Schneidmedium getrennt. Prozessparameter: A = 1064 nm;
v=13kHz; P=70+2W; v =50 mms™; p =100 bar; 100 um-Dise.

Demnach fihrt der Einsatz von KQOH-Zusatzen in der Schneidlésung zwar zu einer
Verbreiterung der Schnittkerbe die dariiber hinaus noch Uber ein etwas starker ausgepragtes
U-Profil als bei den mit H,O geschnittenen Graben verfigt; gleichzeitig besitzt die mit KOH
produzierte Schnittkerbe aber eine deutlich geringere Tiefe. Dieses Ergebnis muss die Folge
eines, noch zu deutenden insitu-Eingriffes der KOH in den thermischen Abtragsprozess sein.
Die Grabenverbreiterung allein mag noch mit einem gewissen Nachatzeffekt erklarbar sein;
gleichzeitig ist es jedoch mit diesem Deutungsansatz nicht nachvollziehbar, warum die mit der
KOH-Lésung hergestellten Graben dann nicht die gleiche Grabentiefe aufweisen wie die
Wasserschnitte. Die Grabenverbreiterung muss bereits bei der Grabenentstehung stattfinden
und auf Kosten der Tiefe des Grabens erfolgen und kann aus diesem Grund nicht das Ergebnis
eines Nachatzeffektes sein.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats

Abb. 2.4.3-16 zeigt Schnittgraben, die mit H,O und 20%-iger KOH nach 20maligem
Uberfahren der Schnittkerbe erhalten wurden:

Abb. 2.4.3-16: Tiefschnitte, die einmal mit Wasser (links) und einmal mit 20%-iger
KOH (rechts) als Strahlmedium nach 20maligem Uberfahren des Substrats
angefertigt wurden. Prozessparameter: 4 = 1064 nm; v = 13 kHz; P = 69 + 2 W;
v =200 mms™; p =100 bar; 100 pm-Diise. Man beachte den unterschiedlichen MaRstab
der beiden Aufnahmen.

144



2.4 Der Einfluss verschiedener Parameter auf den Materialabtrag beim Wafering mit Hilfe von LCP
243 Der Einfluss verschiedener Strahlmediumsparameter auf Grabenform und -tiefe

Tab. 2.4.3-7 enthalt hierzu einen Vergleich der MalRe der Schnittgréaben, die mit H>0 und mit
KOH-Lésung durch 20maliges und 80maliges Uberfahren des Substrats hergestellt wurden.

HO | KoM | Germimerenecti
Dichte [g/cm?] 1,0 1,18 18
Dynamische Viskositat [mPa*s] 0,891 1,37 53,8

20 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 364'41_2’31 262‘267’95 38,9
Grabenbreite [um] 112'512’35 1At . 0,8

80 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 402'0120'1 310'? 0.4 206
Grabenbreite [um] 137,0 6.9 118'315’35 15,7

Tab. 2.4.3-7: Grabentiefen und -breiten der Schnittgraben, die bei 20maligem und 80maligem
Uberfahren des Substrats mit H,O und mit KOH (20 %) bei sonst gleichen Prozess-
parametern (vgl.: Abb. 2.4.4-17) erzielt wurden. Die eingefarbten Felder markieren die im direkten
Vergleich vorteilhafteren Grabeneigenschaften.

Klar zu erkennen ist hier, dass sich die aus den Einzelschnitten beobachteten Verhaltensweisen
auch bei tieferen Graben fortsetzen. Die mit KOH gefertigte Schnittkerbe weist eine Abflachung
des Bodens auf, die so beim Wasser nicht auftritt. Die Schnitttiefe ist ebenfalls bei der KOH
nach wie vor geringer (vgl.: Abb. 2.4.3-17).

Allerdings nehmen auch die mit der KOH gefertigten Schnittgraben ab einer gewissen Tiefe ein
den Wasserschnitten &quivalentes Profil an und tendieren zur gleichen Sattigungstiefe wie die
Wasserschnitte. Der Einsatz von KOH als Atzmedium im Flissigkeitsstrahl bringt demnach im
hier getesteten Parameterraum keinen entscheidenden Prozessvorteil bezlglich erzielter
Abtragsgeschwindigkeit und maximaler Grabentiefe.

An dieser Stelle stellt sich die Frage, worauf die Unterschiede im Abtragsverhalten der KOH
gegenuber Wasser basieren konnten. Eine Mdglichkeit sind die veranderten flieRdynamischen
Eigenschaften der wassrigen KOH-L6sung, wie etwa deren Dichte und Viskositat (vgl.: Tab.
2.4.3-7), eine andere ist deren chemisches Verhalten.

Wie bereits im Kapitel zum Einfluss der flieRdynamischen Eigenschaften auf den
Abtragsprozess gezeigt wurde, besitzen diese sehr wohl einen, wenn auch nur schwachen
Effekt auf die Grabenform, auch wenn sie die maximal erreichbaren Grabentiefen nicht
wesentlich beeinflussen kénnen. Angesichts des sehr geringen Unterschieds in der Dichte der
beiden verwendeten flissigen Medien scheidet diese Variable als wahrscheinlicher Grund fir
das beobachtete Verhalten aus. Anders verhalt es sich mit der Viskositat, die bei der 20%-igen
KOH-L6sung um Uber 50% Uber jener des reinen Wassers liegt.

Um auszuschlieBen, dass das beobachtete Verhalten auf rein flieRdynamische Effekte
zurlickfihrbar ist, wurde das Schneidverhalten der 20%-igen KOH-L6sung mit jenem einer
weiteren wassrigen Losung verglichen, welche lber die gleiche Viskositat und eine der KOH-
Lésung sehr dhnliche Dichte verfiigt. Diese Bedingungen sind bei ca. 14%-iger Phosphorsaure-
Lésung erfillt. Die erhaltenen Ergebnisse sind Abb. 2.4.3-17 und Tab. 2.4.3-8 dargestellt.
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Abb. 2.4.3-17: Schnittgraben die einmal mit 20%-iger KOH und einmal mit
14%-iger H3POy4 bei 20maligem Uberfahren des Substrats hergestellt wurden.
Beide Ldsungen verfiigen Uber eine identische Viskositdt und eine annahernd
gleiche Dichte. Prozessparameter: siche Tab. 2.4.4-8.

. Prozentuale Abweichung
Medlum KOH (20 %) H3PO4 (14 %) deS h(-jheren Wertes [%]
Dichte [g/cm?] 1,18 1,08 9,3
Dynamische Viskositat [mPa*s] 1,37 1,364 0,4
20 Uberfahrten
Grabentiefe [um] 262’2?_7 95 362’817 32 38,4
Grabenbreite [um] 113’4%4 64 105’315 90 7,6
80 Uberfahrten
Grabentiefe [um] 310‘2+810 48 364’6612 47 17,5
Grabenbreite [um] 118’315 35 103’49;1 08 14,4

Tab. 2.4.3-8: Tiefen und -breiten von Gréaben, die mit Hilfe 20%-iger KOH und einem weiteren
flissigen Medium mit etwa ahnlicher Dichte und gleicher Viskositat produziert wurden. Die
eingefarbten Felder markieren die vorteilhafteren Grabeneigenschaften. Verwendete Prozess-
parameter: 1 = 1064 nm; v = 13 kHz; P = 38 W; v = 200 mms’1; p = 100 bar; 100 um-Duse.

Beim Abgleich der Grabenformen und -tiefen kann festgestellt werden, dass trotz der ahnlichen
flieBdynamischen Eigenschaften die Grabentiefen der Phosphorséureschnitte jene der KOH
bei 20 Uberfahrten um fast 40 % Uberragen, was nicht mehr allein auf statistische
Schwankungen zuriickgefihrt werden kann. Sie verfigen darlber hinaus Uber ein streng V-
formiges Profil, wahrend die KOH-Graben, wie dies bereits geschildert wurde, einen
plateauférmigen Grabenboden besitzen. Dichte und Viskositat scheiden demnach als
dominierende Faktoren bei der Formgebung der Schnittgréaben aus.

Eine weitere flieRdynamische Eigenschaft, der bisher wenig Aufmerksamkeit geschenkt wurde,
ist die Oberflachenspannung des Strahlmediums. Polare Flissigkeiten besitzen in der Regel
hohe Oberflachenspannungen, die durch Zugabe oberflachenaktiver Stoffe (Tenside) stark
reduziert werden kénnen. Im folgenden Experiment erfolgte dieser Schritt bei der KOH-Losung
durch Zugabe des Tensids p-Toluolsulfonsaure. Die erhaltenen Ergebnisse der Schnittversuche
sind Tab. 2.4.3-9 und Abb. 2.4.3-18 dargestellt.
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KOH aow | KO0 | e e o
Dichte [g/cm?3] 1,18 1,06 11,3
Dynamische Viskositat [mPa*s] 1,37 1,25 9,6

20 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 262’23_7’95 361'223,64 38,5
Grabenbreite [um] 113’4:;1 64 121’7:3__2’52 7,3

80 Uberfahrten

Grabentiefe [um] 310’?3 048 394’614,51 27,2
Grabenbreite [um] 118’315,35 123 +1 3,9

Tab. 2.4.3-9: Tiefen und -breiten von Schnittgraben, die mit Hilfe 20%-iger KOH mit und ohne
Zusétze eines Tensids hergestellt wurden. Die eingefarbten Felder markieren die im direkten
Vergleich vorteilhafteren Grabeneigenschaften. Verwendete Prozessparameter: 4 = 1064 nm;
v =13 kHz; P = 38 W; v = 200 mms™; p = 100 bar; 100 um-Diise.

Die Reduktion der Oberflachenspannung fiihrte demnach zu zwei entscheidenden Effekten auf
die Beschaffenheit des Schnittgrabens: 1. Die Grabentiefe wurde signifikant erh6éht und 2. das
Profil des Schnittgrabens erhielt eine starker ausgepragte V-Form; das abgeflachte Plateau am
Boden des Schnittgrabens verschwand.

Trotzdem sind auch durch blof3e Erniedrigung der Oberflachenspannung des Strahimediums
keine entscheidenden Impulse fir grofRere Schnitttiefen zu erwarten, weil auch hier die
Grabentiefe zwischen 20 und 80 Uberfahrten gerade einmal um 33 um zunimmt, was fir ein
baldiges Erreichen der Sattigungstiefe des Grabens spricht.

Um Aufschlisse Uber einen aus chemischer Sicht veranderten Abtragsmechanismus bei der
KOH gegeniber rein wassrigen Systemen zu erhalten, wurde eine Untersuchung der
elementaren Zusammensetzung von Partikeln vorgenommen, die beim Abtragsprozess mit
beiden Systemen produziert wurden. Die Ergebnisse sind Tab. 2.4.3-10 dargestellt.

KOH (20 %)t
|+ TOS (79

ISE_MAD 15.5mm »x200

Abb. 2.4.3-18: Schnittgraben die bei 20maligem Uberfahren des Substrats mit 20%-iger
KOH mit (rechts) und ohne (links) Zuséatze des Tensids p-Toluolsulfonsaure (TOS)
hergestellt wurden. Prozessparameter: A = 1064 nm; v = 13 kHz; P = 38 W; v = 200 mms'l;
p = 100 bar; 100 um-Duse.
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0fp-i -
Element H,O A 1ge —
LOsung
Si 66 60
@) 32 32
Al - 6
Mg - 1
y . Fe und andere <9 <1
18, BAAXD m Metalle
Abb. 2.4.3-19: Siliziumpartikel, aus einer Tab. 2.4.3-10: Elementare Zusammensetzung von
Schnittkerbe, die mit 20%-iger KOH-Lésung Partikeln (siehe Abb. 2.4.4-19), welche aus
gefertigt wurde. Durch die hohe Oberflachen- Schnittgraben isoliert wurden, die mit H,O und
Spannung des Siliziums nehmen viele der 20%-iger KOH-L6sung hergestellt wurden.

Schmelzpartikel im wassrigen Milieu eine
nahezu perfekte Kugelform an.

Die Partikel entstammen Schneidexperimenten, bei denen verschiedene Prozessparameter
zum Einsatz kamen. Sie wurden aus dem Abfluss der Prozesskammer herausgefiltert, mit
deionisiertem Wasser gewaschen und gemeinsam in einem Exsikkator Giber Phosphorpentoxid
getrocknet. Auf diese Weise sollte gewahrleistet werden, dass beide Proben gegebenenfalls die
gleiche Restfeuchtigkeit bei der Messung aufweisen. Die erhaltenen Ergebnisse enthalten zwei
wichtige Informationen zum Abtragsprozess wassriger Losungen:

Beide Partikelsorten enthalten einen praktisch identischen Sauerstoffanteil. Die An-
bzw. Abwesenheit des basischen Atzmittels in der wéssrigen Lésung hat folglich
keinerlei quantitativen Einfluss auf den Oxidationsprozess des Siliziums wahrend des
LMJ-/ LCP-Prozesses. Dies erscheint auf der Basis der erhaltenen Ergebnisse mit
hoher Wahrscheinlichkeit zu gelten. Auch die Umsetzung des gebildeten Oxids mit
KOH zu wasserléslichen Silicaten, welche dann durch den Mediumsfluss leichter vom
Reaktionsherd abtransportiert werden konnten als das wasserunlosliche SiO; scheint
unter den gegebenen Bedingungen keine Rolle zu spielen.

Der hohe Sauerstoffgehalt in beiden Fallen legt den Schluss einer deutlichen Reaktion
des Loésemittels mit der Siliziumschmelze nahe, da er nicht allein mit der Anwesenheit
eines auf dem Substrat vorhandenen, nativen Oxids begriindet werden kann. Dieses
besitzt auf einer Siliziumoberflache eine maximale Schichtdicke von ca. 4 nm.
Bertcksichtigt man die Tatsache, dass viele der Partikel einen Durchmesser zwischen
5 und 10 um besitzen, so wird rein rechnerisch der oben erwdhnte hohe
Sauerstoffanteil nicht anndhernd erreicht. Selbst reines Wasser erweist sich vor diesem
Hintergrund als ein sehr aktiver Reaktionspartner des Siliziums und keineswegs als
passives Medium, dessen Rolle sich in der Ausibung der Laserlicht leitenden Funktion
oder der Spulung der Schnittgraben erschopft. Dies ist vor dem Hintergrund der am
Reaktionsherd herrschenden Temperaturen auch wenig erstaunlich; es kann mit sehr
hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass unter den gegebenen
Bedingungen ein nicht unwesentlicher Teil der Wassermolekile unter Bildung sehr
reaktiven Sauerstoffes atomisiert wird, der dann als Oxidationsmittel des Siliziums
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fungieren kann. Der Aluminiumgehalt des mit KOH-Lésung prozessierten Siliziums ist
auf chemisch abgetragene Rickstdnde der Substrathalterung zurlickzufiihren': Der
verwendete Chuck bestand aus einer Aluminium-Legierung, die von der KOH-L6sung,
nicht jedoch vom Wasser angegriffen wurde. Die Prdsenz des Aluminiums im
Produktgemisch unterstreicht die Notwendigkeit vollkommen resistenter Anlagen-
komponenten gegen chemischen Angriff, selbst in jenen Fallen, in denen lediglich mit
KOH verwendet wird.

24.34.22 Wasserfreie Systeme auf der Basis von Chlor als Atzmedium

Chlor stellt als sehr aggressives, stark oxidierendes Reagenz hdchste Anspriche an die
verwendeten Apparaturen, insbesondere in punkio Korrosionsbestandigkeit. Trotz Umristung
der Anlage konnte diese an die technischen Systeme gestellte Bedingung mit den vorhandenen
MitteIn jedoch nur begrenzt erflllt werden. Aus diesem Grund betrug die hochste
Chlorkonzentration, die zum Schneiden tiefer Graben mit einer hohen Anzahl an Uberfahrten
des Substrats eingesetzt werden konnte, ca. 0,04 mol/L. Dies entspricht etwa 1/4 der
maximalen Ldslichkeit des Chlorgases im verwendeten L&semittel FC-770, welche bei
0,145 mol/L liegt. Mit hochsten Chlorkonzentrationen waren hingegen bisher nur wenige
Einzelschnitte mdglich. Dieses unvermeidbare Vorgehen schrankt die Erkenntnisgewinnung bei
der Frage nach dem Einfluss des Chlors auf den Abtragsprozess ein und macht eine exakte
Interpretation der Ablaufe schwierig.

Erwarteter Effekt auf den Abtragsprozess

Die Reaktion zwischen Chlor und Silizium ist ein stark exothermer Prozess, der jedoch einer
hohen Aktivierungsenergie bedarf. Diese Energie kann im vorliegenden Fall durch den
Heizeffekt des Laserstrahls ohne weiteres erbracht werden, wodurch eine Reaktion zwischen
Chlor und Silizium theoretisch denkbar ist.

Die Produkte der Atzreaktion — niedere Chlorsilane — sind in Abwesenheit von Feuchtigkeit und
Sauerstoff bei niedrigen Temperaturen (Standardbedingungen) thermodynamisch stabil. Da sie
exotherme Verbindungen sind, wird jedoch ihre erneute Zersetzung in die Ausgangsstoffe
immer wahrscheinlicher, je hdher die Temperatur ansteigt. Aufgrund der Vielfalt der
Warmetdnungen, die durch den kontinuierlichen Abfall der Temperatur ausgehend von den
heillesten Zonen des Laserspots hin zu den randstédndigen Bereichen auftreten, sollte die
Laserspur mit hoher Wahrscheinlichkeit Gber Areale verfiigen, in denen optimale Bedingungen
fur die Atzreaktion zwischen Silizium und Chlor herrschen.

Die Atzrate des Chlors auf kristallinem Silizium, etwa an den unbeheizten Bereichen der Wande
des Schnittgrabens oder gar jenseits der Schnittkerbe ist mit Werten von ca. 100 nm/min
praktisch vernachlassigbar (vgl. hierzu Kapitel 2.3.1 und Quellen darin); sie dirfte beim
Schneidvorgang keine Rolle spielen und entsprechend auch zu keinerlei unerwinschten
Nebeneffekten, z. B. einer Verbreiterung der Schnittkerbe durch starkes Flankenatzen fihren.
Auf flissigem Silizium kdnnen hingegen viel hdhere Abtragsraten erzielt werden. Selbst eine
Atzrate von 100.000 um/min, wie sie von [Blo92], [Mul95] oder [Dra01] berichtet wurde (vgl.

' Aluminium ist nicht laugenresistient und bildet in basischer wassriger Losung mit Hydroxid-lonen
wasserldsliches AI(OH),/
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hierzu die Ausfihrungen in Kap. 2.3.1), wiirde aber in der sehr kurzen Schmelzzeit von ca.
20 ps gerade einmal einen Materialabtrag von 0,03 um verursachen. Auch dieser Effekt fallt
relativ zu den hohen thermischen Abtragsraten praktisch nicht ins Gewicht. Angesichts der sehr
geringen Stoffmengen, welche in den Experimenten zu dieser Arbeit in der Schneidlésung
eingesetzt wurden, im Vergleich zu den zitierten Quellen, ist jedoch keineswegs damit zu
rechnen, dass die dort angegebenen Atzraten (berschritten werden. Die genannten Aspekte
beriicksichtigend, diirfte der Einfluss des Atzmittelzusatzes neben dem thermisch-
mechanischen Abtrag durch Ausspullen der Schmelze und Verdampfen des Siliziums praktisch
kaum wahrnehmbar sein.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei einmaligem Uberfahren des Substrats
Beim Vergleich zweier Schnittmedien — FC-770 mit und ohne Zusatz von Chlor — wurden im

mittleren Laserleistungsbereich im gepulsten Betrieb des Lasers in Abb. 2.4.3-20 dargestellte
Ergebnisse erzielt.

103.5pm

118.3pm

il 3

FC-770 + konz.

L) L
50.0um ISE_MAD 15.8mm »300 100um

Abb. 2.4.3-20: Schnittgrdben hergestellt bei einmaligem Uberfahren des Substrats mit
FC-770 ohne Zusatze von Chlor (links) und mit voller Chlorkonzentration c(Cl,) = 0,145
mol/L (rechts) im gepulsten Betrieb. Prozessparameter: A = 1064 nm; v = 13 kHz; P = 38 W;
v =200 mms'l; p = 103 bar; 100 um-Dise. Man beachte den unterschiedlichen Mafl3stab beider
Rasterelektronenmikroskopaufnahmen.

Bei Zusatz des Atzmittels in der héchsten méglichen Konzentration wurde die Abtragsrate bei
sonst gleichen Prozessparametern gegeniiber dem reinen Lésemittel mehr als vervierfacht. Die
beobachtete Grabentiefe besitzt den héchsten Wert, der unter allen im Rahmen dieser Arbeit
getesteten Parametern erreicht werden konnte und liegt mehr als dreimal so hoch, wie jener,
der beim maximaler Laserleistung mit geringeren Zuséatzen des Atzmittels erhalten wurde.
Parallel zur Grabentiefe veranderte sich die Grabenform von einem halbkreisformigen hin zu
einem nahezu perfekten U-Profil.

Ein tendenziell ahnliches Ergebnis wird beim Vergleich zweier Schnittgraben erhalten, die bei
hoher Laserleistung ebenfalls einmal mit und ein zweites Mal ohne Zusétze des Atzmittels Chlor
produziert wurden (vgl.: Abb. 2.4.3-21). Die Chlorkonzentration betrug im vorliegenden Fall ein
Viertel jener aus Experiment 1.

Zwar liegt die Tiefenzunahme in Anwesenheit des Atzmittels hier nur bei 30 % im Gegensatz
zum vorhergehenden Versuch, wo sie Uber 300 % betrug — trotzdem ist dies bereits ein
erstaunlich hoher Wert, angesichts der geringen Stoffmenge des Chlors und der damit eingangs
geschilderten Erwartungen an die Wirkung des Atzmittels.
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Auch hier beschranken sich die Unterschiede nicht nur auf die erzielten Grabentiefen, sondern
beinhalten auch die Grabenform, die in Abwesenheit von Chlor im Strahl halbkreisférmig ist,
wahrend schon bei relativ geringer Chlorkonzentration bereits nach einmaligem Uberfahren
eine sich ausbildende U-Form in Ansatzen erkennbar wird, die wesentlich steilere Flanken als
im Fall der Verwendung reinen Losemittels aufweist.

114.7pm

FC-770 + 1/4 konz. Cl,

1 1 [
ISE_MAD 14.5mm xE00 50.0um

Abb. 2.4.3-21: Schnittgraben hergestellt bei einmaligem Uberfahren des Substrats mit
FC-770 ohne Zuséatze von Chlor (links) und mit geringer Chlorkonzentration bei voller
Laserleistung (67 = 2 W) im gepulsten Betrieb. Prozessparameter: 2 = 1064 nm; v = 13 kHz;
P=69+2W;v=200 mms'l; p = 103 bar; 100 um-Diise.

Experimentell beobachtetes Verhalten bei mehrmaligem Uberfahren des Substrats

Die bei den Einzelschnitten beobachteten Tendenzen im gepulsten Betrieb setzen sich beim
Schneiden tieferer Graben nahtlos fort und verstarken sich zum Teil noch. Abb. 2.4.3-22 enthalt
einen Vergleich vierer verschiedener Graben, die bei 10fachem Uberfahren des Substrats mit
verschiedenen Strahimedien erhalten wurden.

Unulbersehbar ist dabei die sich mit zunehmender Chlorkonzentration ausbildende U-Form des
Grabenprofils, die bei 1/4-konzentrierter Losung schlief3lich in Perfektion vorhanden ist. Was
allerdings auch dabei auffallt, ist die Tatsache, dass diese Entwicklung bereits in Abwesenheit
des Atzmittels im Fliissigkeitsstrahl beim bloBen Wechsel des Ldsemittels von Wasser zu
FC-770 beginnt, gekennzeichnet durch eine Verbreiterung des Schnittgrabens und einer
Abflachung des Grabenbodens wie es von den Experimenten mit KOH als Atzmedium her
bekannt ist.
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Abb. 2.4.3-22: Schnittgraben hergestellt bei zehnmaligem Uberfahren des Substrats mit H,O,
sowie mit FC-770 mit und ohne Zuséatze von Chlor bei voller Laserleistung (67 £ 2 W) im
gepulsten Betrieb. Prozessparameter: A = 1064 nm; v = 13 kHz P =67 + 2 W,
v =200 mms™; p = 103 bar; 100 pm-Diise.

Hier soll noch einmal erwahnt werden, dass eine perfekte U-Form des Schnitigrabens kein
spezifisch chemisches Phanomen ist, wie es nur beim Zusatz des Atzmittels Chlor zum
Fliissigkeitsstrahl erreicht werden kann. Ahnlich formvollendete Grabenstrukturen wurden

bereits bei der Erhéhung der Intensitatsdichte des Laserstrahls durch Reduktion des
Disendurchmessers erhalten (vgl.: Abb. 2.4.3-23).

kein Atzmittel

Abb. 2.4.3-23: Den Chlorschnitten dhnliche Grabenstrukturen, die mit anderen Prozessparametern
erhalten wurden. Links: Abflachung des Grabenbodens und Verbreiterung der Schnittkerbe beim Einsatz
von 20%-iger KOH-L6sung. Rechts: Nahezu p