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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit den Eigenschaften plasmabehandelter Silizium-
oberflachen und deren Bondverhalten sowie der Charakterisierung der dabei entstehenden
Grenzflachen zwischen zwei Festkorpern.

Im Zuge des raschen Fortschrittes auf den Gebieten der Mikroelektronik und Mikro-
systemtechnik entwickelten sich — entsprechend den hohen Anforderungen des Marktes an
Qualitat und Quantitat — eine Vielzahl zunehmend an Bedeutung gewinnender Technologien
zur Herstellung und Miniaturisierung der im wesentlichen auf Halbleitern basierenden Bau-
elemente. Dabei hat sich in den letzten Jahren, speziell in der Siliziumtechnologie, die
Nutzung diunner monokristalliner Scheiben des Silizium-Ausgangsmaterials, sogenannte
Wafer (engl. Scheibe), als sinnvoll erwiesen und durchgesetzt. Auf Grund der tellweise
sehr aufwendigen Produktion spezifischer mikromechanischer und in steigendem Mal3e
nun bereits auch optischer Bauelemente entwickelte sich die Notwendigkeit einer grof3-
flachigen Verbindungstechnologie. Primarziel dieser Technologie sollte es sein, die oftmals
bereits prozessierten Wafer ohne die Entstehung einer makroskopischen Zwischenschicht,
wie sie beispielsweise bel der Verwendung eines Klebstoffes auftritt, ausreichend fest
zu verbinden, so dal3 eine Weiterverarbeitung des Waferpaares sowie eine langerfristige
technische Nutzung der auf diese Weise produzierten Bauelemente realisierbar wird. Unter
Ausnutzung eines seit langem bekannten Prinzips, des auf Adhasionskraften beruhenden
~Aneinanderhaftens' ebener und polierter Oberflachen [[1], konnte das Waferdirektbonden
(wafer direct bonding) — auch Waferbonden genannt — entwickelt werden [2,[3,[4].

Der Waferbondprozel3 setzt sich nach einer vorangehenden speziellen Oberflachen-
behandlung aus dem eigentlichen Bonden und einer Warmebehandlung zusammen. Im
Laufe der Warmebehandlung kommt es zu einer Umwandlung der Grenzflache zwischen
den gebondeten Wafern, in deren Folge die Bindungsenergie — dem Prozef3 angepaldt
Bondenergie genannt — ansteigt (fur Siliziumwaferpaare bis zu 2,5 Jm?). Dabei findet
die Warmebehandlung tblicherweise in einem Temperaturbereich bis zu 1100°C statt. Fur
die gegenwartig interessanten Anwendungen der Halbleiterindustrie ist das Aufheizen der
Waferpaare jedoch auf Grund bereits prozessierter Oberflachen, wie etwa aufgebrachter
temperaturempfindlicher Beschichtungen oder Bauelemente (Aluminiumleiterbahnen
oder optoelektronischer Bauelemente) oder wegen unterschiedlicher physikalischer
Eigenschaften (verschiedener thermischer Ausdehnungskoeffizienten) der gebondeten
Materialien, haufig auf Temperaturen unter 400°C beschrankt. Problematisch ist nun, dal3in
diesem Temperaturbereich die bei der Warmebehandlung erreichte Bondenergie nicht im-
mer den Anwendungen entsprechend gentigend hoch ist bzw. Grenzfl achendefekte auftreten.
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Aus dieser Notwendigkeit heraus entwickelte sich das Niedertemperatur-Waferbonden, eine
spezielle Form des Waferbondens, bei der durch eine spezifische chemische oder physi-
kalische Behandlung der Wafer vor dem Bondprozef3 eine Modifikation ihrer Oberflachen
vollzogen wird, in deren Folge auch bel Temperaturen unter 400°C die Warmebehandlung
der Waferpaare zu geniigend hohen Bondenergien fihrt [2, [3, [5]. Eine wirksame Methode
zur Steigerung der Bondenergie bietet die Behandlung der gereinigten Wafer in einem Plas-
ma. In zahlreichen Untersuchungen wurde bei spiel sweise der Effekt eines Sauerstoffplasmas
auf die Bondeigenschaften eines Waferpaares charakterisiert, mit dem, offenbar durch eine
Aktivierung der Oberflachenspezies, schon bel Temperaturen um 400°C Bondenergien
von teilweise mehr als 1,5 Jm? erreicht werden konnten [6, [7, [8, O] [10]. In einigen, die
Waferbondtechnologie beinhaltenden Produktionslinien der Halbleiterindustrie werden
bereits heute Plasmabehandlungen zur Aktivierung der Oberflachen eingesetzt.

Trotz der vielseitigen Bemiihungen um das physikalische und chemische Verstandnis des
beschriebenen Effektes konnte bisher noch nicht vollig geklart werden, worin seine Ursache
begriindet ist bzw. wie sein Ablauf zu beschreiben ist. Das Hauptinteresse gilt dabei den
Prozessen, die sich wahrend, vor allem aber nach der Plasmabehandlung auf der Silizium-
oberflache abspielen und welche Veranderungen die Struktur der Bondgrenzflache durch
die nachfolgende Warmebehandlung erfahrt, die eine Steigerung der Bondenergie erklaren
wirden. Obwohl bereits eine Vielzahl von Informationen Uber das ,in situ* Verhalten von
plasmabehandelten Siliziumwafern vorliegen [11, [12], ist es von besonderem Interesse zu
erfahren, was eine Charakterisierung in Anlehnung an die industriellen Gegebenheiten unter
atmospharischen Bedingungen, also ,ex situ‘, offenbart. Gerade die Wechselwirkungen der
Siliziumoberflache mit den Molekilen der Umgebungsatmosphére spielen eine entschel-
dende Rolle.

Zu diesem Zweck wurden im Rahmen dieser Arbeit an verschiedenen plasmabehandelten
Siliziumwafern bel variierter Lagerungsdauer nach der Plasmabehandlung Charakteri-
sierungen der Oberflachen durch Struktur- und Mikrorauhigkeltsuntersuchungen, Schicht-
dickenmessungen, Berechnungen der Oberflachenspannungen aus Kontaktwinkel messungen
unterschiedlicher Flussigkeiten auf den Siliziumoberflachen unter Umgebungsatmosphare
sowie infrarotspektroskopische Analysen der Oberflachenspezies durchgefuihrt. Nachdem
die Wafer in verschiedenen Kombinationen entsprechend den Arten ihrer Vorbehandlungen
gebondet, die Bondenergien, Bruchspannungen und die Entwicklung der Grenzflachen-
blasen bestimmt bzw. beurteilt wurden, fand eine Charakterisierung der Bondgrenzflachen
auf elektronenmikroskopischem und infrarotspektroskopi schem Wege statt.

Schliefdich wird ein Modell vorgestellt, wel ches die all gemeinen Zusammenhange zwischen
den einzelnen, durch eine Plasmabehandlung veranderten Eigenschaften und der daraus
resultierenden Bondenergie beschreibt.
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Der Effekt des ,,Aneinanderhaftens’ von Festkorpern unter bestimmten Randbedingungen
ist schon seit langerem bekannt. So veroffentlichte Desagulier bereits im Jahre 1734 seine
Beobachtungen zum Haftverhalten von Blei [[1]. Er fand heraus, daf3 die Reibungskrafte zwi-
schen zwei Oberflachen mit zunehmender Glétte nicht kontinuierlich abnehmen. Vielmehr
beobachtete er ab einer bestimmten Qualitéat der Oberflachenglétte eine erneute Zunahme der
Haftung. Nachdem die technologische Revolution Anfang des 20. Jahrhunderts eingesetzt
hatte und man optische Linsen und Prismen mit hinreichender Qualitat zu polieren im
Stande war, lief? sich dieser Effekt in vielfach starkerem Ausmal’ beobachten — einmal in
Kontakt gebracht, hafteten die Linsen fest zusammen. 1936 veroffentlichte Lord Rayleigh
erstmalig eine detaillierte Untersuchung des Phanomens haftender Glasplatten [[13]. In
spater folgenden Experimenten konnte gezeigt werden, dald der beobachtete Effekt auf
atomaren Wechselwirkungskraften beruht. 1986 gelang es Lasky und Shimbo schliefdlich,
zwel Siliziumoberflachen grof3flachig miteinander zu verbinden und die Bondenergie durch
eine Warmebehandlung soweit zu erhohen, dal? eine weitere Bearbeitung des gebondeten
Waferpaares moglich war [14, [15]. Durch den stetigen Fortschritt auf dem Gebiet des
Waferbondens ist in vielen Bereichen der Halbleiterindustrie die Waferbondtechnologie
heutzutage als ein wichtiger Bestandteil voll integriert.

In diesem Kapitel soll beschrieben werden, worauf der Effekt des Waferbondens be-
ruht, welche Voraussetzungen notig sind, um Wafer erfolgreich grofflachig zu bonden, wie
der Bondprozef3 im einzelnen ablauft, mit welchen theoretischen Modellen sich das Phano-
men beschreiben |al3t, und abschlieffend sollen einige technische Anwendungen aufgezeigt
werden, die durch das Waferbonden moglich geworden sind. Wenngleich sich im Zuge
der Entwicklungen der letzten Jahre die Kombinationsmoglichkeiten zum Waferbonden
drastisch erhoht haben, wird im folgenden vorzugsweise Silizium zur Erklarung dienen, da
auch diein dieser Arbeit angestellten Untersuchungen auf Siliziumwafern basieren.

Wie bei den meisten Phanomenen spielen auch beim Waferbonden die Randbedingungen
eine entscheidende Rolle. Deshalb sei an dieser Stelle kurz darauf hingewiesen, dal3 in den
nachfolgenden Betrachtungen, soweit nicht anders angegeben, immer von Raumtemperatur
und Normalluftdruck ausgegangen wird.

2.1. Genereller Uberblick

Waferbonden beschreibt eine Technologie in der Halbleiterindustrie, bel der zwel polierte
Waf eroberflachen ohne Verwendung eines Klebstoffes fest verbunden werden [4]. Nachdem
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die Wafer eine oberflachenspezifische Reinigungsprozedur durchlaufen haben, werden siein
Kontakt gebracht. Durch Adhasionskrafte zusammengehalten, ist fir eine Trennung des so
gebondeten Waferpaares eine Energie von bis zu 0,2 JJm? notig [[16]. In einer nachfolgenden
Warmebehandlung unter definierten Bedingungen kommt es zu einer Umbildung der
Bondgrenzflache, bel der sich kovalente Bindungen ausbilden. Entsprechend der Dauer
der Warmebehandlung und der Hohe der Temperatur werden dabei Bindungsenergien
von bis zu 2,5 Jm? erreicht [16]. Die orientierungsabhangige Bindungsenergie des reinen
Siliziumkristalls betragt vergleichsweise etwa 2,5 Jm? (maximal in <100>-Richtung) [17].
Schliefdich erhalt man, abhangig von den urspriinglichen Oberflacheneigenschaften und den
Randbedingungen wahrend der Warmebehandlung, ein Waferpaar mit einer spezifischen
Grenzschicht, das auf Grund seiner hohen Bondenergie einer weiteren mechanischen
Praparation zugefuhrt werden kann.

Die Verbindung zweier extrem glatter und sauberer Siliziumwafer beruht auf den
Adhasionskraften, hervorgerufen durch atomare Wechselwirkungen der an der Oberflache
befindlichen Spezies sowie den oberflachennahen Atomlagen des Festkorperkristalls.
Dabei setzen sich die Adhasionskréfte, je nach den Eigenschaften der Oberflache und den
Umgebungsbedingungen, zu einem unterschiedlichen Grad aus Van der Waal s-Wechsel -
wirkungskraften, elektrostatischen Coulomb-Wechselwirkungskraften und kapillaren
Wechselwirkungskraften zusammen [2]. Beim Waferbonden wird im allgemeinen davon
ausgegangen, dal3 die Van der Waals-Wechselwirkung die treibende Kraft ist.

Van der Waals-Wechselwirkungen beschreiben die Krafte, welche von polarisierten
bzw. polarisierbaren Atomen oder Molekilen auf ihre nachste Umgebung ausgelibt werden.
Der Ursprung dieser Wechselwirkungskréafte liegt in den elektrischen Dipolen der Atome
bzw. Molekile, die je nach ihrer Anordnung anziehend oder abstof3end wirken konnen.
Zwischen folgenden Wechselwirkungen mul3 dabei unterschieden werden:

e Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen zwei polaren Atomen bzw. Molekilen,

e Dipol-induzierten Wechselwirkungen zwischen einem polaren und einem nicht-
polaren Atom bzw. Molekul und

e dispersen Wechselwirkungen zwischen zwei nicht-polaren Atomen bzw. Molekulen.

In allen drel Fallen nehmen die Wechselwirkungskréfte Fi; mit dem Abstand der beteiligten
Partner entsprechend »~" ab. Betrachtet man jedoch die Van der Waals-Wechselwirkungen
zwischen zwel Oberflachen, so miissen die Einfllisse der umgebenden Atome bzw. Molekile
mit berticksichtigt werden, wodurch sich die Reichweite der Krafte wesentlich erhoht. Die
Proportionalitat zum Abstand betragt nunmehr Fy o< 2 [2].

Eine spezielle Form der Van der Waals-Wechselwirkung stellt die vergleichsweise starke
» Wasserstoffbriickenbindung‘ dar, bel der ein Wasserstoffatom eines polaren Molekiils mit
einem elektronegativen Atom eines benachbarten oder desselben Molekiils wechselwirkt.
Das wohl bekannteste Beispiel fur die Wasserstoffbriickenbindung ist im Wasser selbst rea-
lisiert. Infolge des stark negativ polarisierten Sauerstoffatoms erhalten die Wasserstoffatome
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eine leichte positive Ladung, wodurch sie mit dem Sauerstoffatom eines benachbarten
Wassermolekills in Wechselwirkung treten konnen. Auf diese Weise kann die Starke der
Van der Waals-Wechselwirkung, etwa durch einen Wasserfilm auf den zu bondenden
Siliziumoberflachen, deutlich erhdht werden.

Je nach den Spezifikationen der Siliziumoberflache mufd zwischen dem hydrophilen
und dem hydrophoben Waferbonden unterschieden werden. Ein handelstiblicher Silizium-
wafer beispielsweise hat immer eine natirliche, einige Angstr'c')m dicke Oxidschicht, da er
den atmospharischen Bedingungen ausgesetzt ist. An dieser Oxidschicht, welche im wesent-
lichen aus Siliziumdioxid (SIO,) besteht, schlief3en sich Silanol-Gruppen (Si—OH) an,
die ihrerseits wiederum durch Wasserstoffbriickenbindungskrafte Wassermolekille aus der
Atmosphare adsorbiert haben, so dal? sich ein wenige Monolagen dicker Wasserfilm auf der
Oberflache bildet. Bedingt durch den hohen Anteil an Wassermolekillen auf der Oberflache
verhdlt sich diese wasseranziehend bzw. hydrophil. Abbildung 2.1 (a) zeigt schematisch den
Aufbau einer hydrophilen Siliziumoberflache. Der Grad der Hydrophilisierung hangt dabei
stark von der Luftfeuchtigkeit, der Verunreinigung der Oberflache, der Temperatur und dem
Luftdruck ab. Berechnungen haben ergeben, dald bel einer Bedeckung der Siliziumober-
flache mit 4 - 5 Silanol-Gruppen pro nm? die maximale mogliche Hydrophilizitat erreicht

it [18,119].

chemisorbiertes Wasser

Wasserstoff- /

/

; i s \

briicken nng HH 0 o HH O 0

bindungen AN N/ VAN N/ / /N
— 1m0 0 dwmowm 0w

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
\

Silanol- \ \ | \ \ \ \ \
Gruppen — .
(chemisorbiertes / Silizi
iliziumwafer
Wasser) natlirliche (a)
Oxidschicht

Wasserstoff-abgesittigte Oberflache

Siliziumwafer

(b)

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung einer (a) hydrophilen und einer (b) hydrophoben
Siliziumoberflache [3]

Wird die oben beschriebene hydrophile Siliziumoberflache einer HF-Ldsung ausgesetzt,
kommt es zur vollstandigen Auflosung des natiirlichen Oxids. Die verbleibende reine
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Siliziumoberflache ist dann, abgesehen von wenigen Siliziumfluorid-Bindungen (Si—F), im
wesentlichen mit Wasserstoff abgesattigt (siehe Abb. 211 (b)). Eine solche Oberflache ist
stark wasserabweisend (hydrophob).

Durch geeignete chemische oder thermische Behandlungen ist es moglich, nahezu
jede Oberflache hydrophil oder hydrophob zu gestalten. Eine einfache Methode zur Unter-
scheidung hydrophiler und hydrophober Oberflachen bietet die Kontaktwinkelmessung
eines Wassertropfens. Wahrend der Wassertropfen auf einer hydrophilen Oberflache einen
sehr kleinen Kontaktwinkel (< 15°) bildet, ist er auf einer hydrophoben Oberflache sehr
groi (> 60°) [120, 21].

Abschlieflend sei noch erwahnt, dal3 es neben dem direkten Waferbonden noch andere
Verbindungs- bzw. Kontaktierungstechnologien gibt, wie beispielsweise Kleben, Loten,
eutektisches Bonden, Drahtbonden oder auch anodisches Bonden, welche jedoch beziiglich
ihrer Voraussetzungen an die zu bondenden Materialien weit weniger empfindlich sind
und nicht auf den Adhasionskraften zwischen den Bondoberflachen selbst beruhen.
Entsprechend den spezifischen technologischen Anforderungen lassen sich so die ver-
schiedensten Materialien sowohl grof¥flachig als auch im Mikrostrukturbereich verbinden

[22,123].

2.2. Voraussetzungen f"ur das Waferbonden

Dadie Reichweiten der beschriebenen atomaren Wechselwirkungskréfte sehr begrenzt sind,
ist esnotig, die zu bondenden Wafer grof3flachig so dicht wie moglich in Kontakt zu bringen.
Um dies zu erreichen, durfen die polierten Oberflachen spezifische Grenzwerte beziglich
ihrer Durchbiegung, Welligkeit und Mikrorauhigkeit nicht Gberschreiten.

Untersuchungen zum Bondverhalten von Siliziumwafern haben gezeigt, dal sich die Wafer
wahrend des spontanen Bondprozesses elastisch deformieren und sich dabei bis zu einem
bestimmten Grad (abhangig von der Dicke der zu bondenden Wafer bis zu einigen pm)
entsprechend der gegebenen Oberflachenmorphologie anpassen [24]. Bei einer zu grofen
Inhomogenitat der Oberflachenglatte verbleiben lokal ungebondete Bereiche, sogenannte
Grenzflachenblasen, in der Grenzflache. In theoretischen Berechnungen konnte eine Re-
lation zwischen dem Abstand beider Wafer  (als Folge der Welligkeit der Oberflachen) und
der daraus resultierenden lateralen Ausdehnung ! des ungebondeten Bereiches bestimmt
werden [[25]. Unter den Voraussetzungen, beide Wafer hatten die gleiche Dicke d und fur [
geltel > 4 -d, sind die Wafer komplett gebondet, wenn die Ungleichung

P 2.1)

erfllltist, wobel £’ = E/(1 — v?), E dasElastizitatsmodul, v die Poisson-Zahl und ~ die
Oberflachenenergie st (siehe dazu Abb.[2.2(a)). Fur den Fall, dal3 i < 4 - d ist, muB
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[y
r<5,1-: Fo (2.2

gelten, damit ein Verbleib von Grenzflachenblasen durch die Welligkeit verhindert wird
(Abb. 2.2 (b)). Eine detailliertere Betrachtung der Grenzflachenblasen ist im Abschnitt 2.5
Grenzflachenblasen zu finden. Die in dieser Arbeit verwendeten Siliziumwafer mit einem
Durchmesser von 100 mm, einer Dicke von etwa 0,5 mm und einer Welligkeit im Bereich
zwischen 1 bis 3 xm gentigen den erforderten Bedingungen an die Oberflachenglétte.

T L
== ¥

Grenzflachenblasen

(a) (b)

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der durch die Oberflachenwelligkeit verur-
sachten Grenzflachenblasenfur (@)1 > 4-dund(b) ! < 4-d[2]

Neben der makroskopischen Ebenheit der Oberflachen ist jedoch auch eine mikroskopische
Glattheit erforderlich. Abhangig vom Typ der Oberflache und deren Vorbehandlung (reines
Silizium, Oxid, Nitrid, chemomechanisches Polieren, chemische Reinigung usw.) ist ab
einer mittleren Mikrorauhigkeit r, < 0,5 nm (rms-Wert) prinzipiell ein spontanes Bonden
moglich [26, [27]. Bei hoheren Rauhigkeitswerten ist das Waferbonden nur in speziellen
Fallen unter speziellen Randbedingungen — bei spiel sweise erhdhtem Druck — durchfiihrbar,
resultiert jedoch oftmals in deutlich geringeren Bindungsenergien des Bondverbandes. Eine
ausfuhrliche theoretische Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Adhasionskraft und
Mikrorauhigkeit einer Oberflache kann in einer Publikation von Gui [[28] nachvollzogen
werden. Die meisten handelsiiblichen ,,prime grade’ Siliziumwafer haben im Mittel eine
Mikrorauhigkeit r, < 0,3 nm und erfillen damit die Anforderungen sehr gut.

Ebenfalls von Wichtigkeit ist die Reinheit der Oberflachen. So verursacht beispiels-
weise ein zur Vereinfachung als Kugel angenommenes Partikel mit einem Durchmesser von
nur 1 um auf der Oberflache eines zu bondenden Wafers in der Grenzflache eine etwa 1 cm
grof3e Blase, die nicht mehr durch elastische Deformationen der Wafer geschlossen werden
kann. Unglicklicherweise treten in der Atmosphare eine Vielzahl von Staubpartikeln mit
weitaus groferen Abmessungen auf. In ahnlicher Weise wirken sich Oberflachenkratzer auf
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die Qualitat der Fugegrenzflache aus. Auch diese vergleichsweise hohen Stufenstrukturen
konnen nicht durch die Verbiegung der Wafer geschl ossen werden.

Aber auch eine Kontamination der Oberflache auf molekularer Ebene, wie etwa durch
angelagerte Kohlenwasserstoff- oder Metallverbindungen, sollte verhindert werden. Zwar
haben derartige Oberflachenverschmutzungen nur einen geringen Einflul3 auf das spontane
Bondverhalten der Wafer (Bondwellengeschwindigkeit kann sich reduzieren - siehe 2.3
Wafer bondprozef3), aber sie verandern die Eigenschaften der Bondgrenzflache wahrend der
Warmebehandlung teilweise erheblich. So fuhren organische Kontaminationen beispiels-
weise zur Reduzierung der maximal erreichbaren Bondenergie und konnen ausgezei chnete
Nukleationskeime fur Grenzflachenblasen bilden [29], wahrend sich metallische Verun-
reinigungen auf die elektrischen Eigenschaften der Grenzschicht auswirken. In Abbildung
wird schematisch dargestellt, wie man sich eine ungereinigte hydrophile Siliziumober-
flache vorzustellen hat.

A adsorbierte
P AT T s Gase

nicht-polare N RPN
organische (7 O~ RS =
Komponenten AMM polare
- - =0 organische

~

Wasser on . - - o T Tl . Komponenten
N\‘—/-\\?H/'w\
S T 1onische
Oxid =, = -+ . ="« 7 1, .

T Komponenten
W
/ / / / Siliziumwafer / / / /

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung einer ungereinigten hydrophilen Siliziumober-
flache [I3]

In jedem Fall ist eine chemische Reinigung der Oberflachen vor dem Bondprozef er-
forderlich, um die beschriebenen Verunreinigungen zu minimieren. Gleichzeitig konnen
durch eine gezielte chemische Behandlung die Oberflachenspezies dahingehend verandert
werden, dald eine zusétzliche Aktivierung oder Passivierung (entsprechend hydrophil
oder hydrophob) stattfindet. Dabei darf es jedoch zu keiner wesentlichen Erhdhung der
Mikrorauhigkeit kommen. Klar ist, dal3 zur Vermeidung einer erneuten Kontamination
auch die Arbeitsutensilien und die chemischen Reinigungslosungen, ja selbst das Wasser
zum Spulen sowohl auf die Partikelbelastung als auch auf die Fremdionenkonzentrationen
bezogen, von hochster Reinheit sein miissen.



2.3. Waferbondprozel3

Die hier aufgefuhrten, for ein erfolgreiches Waferbonden notwendigen Bedingungen
lassen sich am besten in einer Reinraumumgebung erreichen. So ist es nicht verwunderlich,
dal’ heutzutage nahezu die gesamte industrielle Waferbondtechnologie in Reinraumen zu
finden ist.

2.3. Waferbondprozel3

In nahezu allen Varianten des Waferbondens wird vor dem eigentlichen Bondprozel} eine
Reinigung, in speziellen Fallen gefolgt von einer zusatzlichen chemischen oder physi-
kalischen Aktivierung bzw. Passivierung der Oberflache, durchgefiihrt. So haben sich im
Laufe der letzten Jahre, je nach den Anforderungen, entsprechende ,,Reinigungsrezepte’
etabliert.

Am weitesten verbreitet ist wohl die nal’chemische RCA-Reinigung [[30]. Diese aus zwei
Teilschritten bestehende Reinigung wird heute in den meisten Silizium-Waferbondprozessen
as Standard-Reinigungsmethode angesehen. In einer auf etwa 80°C erhitzten Losung aus
NH;OH, H;0O, und H,O in einem Verhaltnisvon 1 : 1 : 5 — RCA 1 genannt — werden
die zu bondenden Wafer fur etwa 10 min gereinigt. Auf diese Weise werden organische
Verunreinigungen von der Oberflache gelost. Die zweite Losung — RCA 2 genannt — aus
HCI, H,O, und H,O im Verhdtnis 1 : 1 : 6 bestehend, bewirkt nach etwa 5 bis 10 min
bei 70°C eine Reduzierung der Metall- und Alkali-Verunreinigungen. Gleichzeitig bilden
sich auf der Siliziumoberflache eine Vielzahl von Si—OH-Gruppen, was zu einer starken
Hydrophilisierung fuhrt [30]. Vor, zwischen und nach den Reinigungsschritten werden
die Wafer in entgastem und deionisiertem Wasser (DI-Wasser, Leitwert etwa 18 MQ.cm,
TOC < 10 ppb, Teilchenfilter 0,5 zm) mehrmals gespiilt. Die so gereinigten Wafer konnen
nun hydrophil gebondet werden. Zu beachten ist jedoch, dal3 der Bondprozeld moglichst
schnell im Anschluf3 an die Reinigung durchgefihrt werden mul3, da sofort eine erneute
Kontamination der in einem DI-Wasserbad oder einer Reinraum-Waferbox lagernden
Wafer einsetzt. Dabei wird die Neuverunreinigung durch die aktivierte Oberflache sogar
noch begunstigt. In weiterfihrenden Untersuchungen konnte die durch organische Ober-
flachenkontaminationen hervorgerufene Bildung von Grenzflachenblasen in den gebondeten
Waferpaaren durch eine nachtragliche Behandlung der hydrophilen Wafer in einer etwa
1 %-igen kochenden H;1Og-Losung (oder HIO,-2H,O-Ldsung) reduziert werden [31].
Werden die hydrophilen Wafer kurzzeitig in ein Bad mit einer etwa 1 bis 5 %-igen
wassrigen HF-Losung (HF-Dip) gegeben, kann das natiirliche Oxid von der Oberflache
abgedtzt werden. Als Resultat verbleibt eine extrem hydrophobe, mit Wasserstoffatomen
abgeséttigte reine Siliziumoberflache. Auch hier sollte der Bondprozel3 moglichst schnell
nach der Reinigung erfolgen, da speziell bei hydrophoben Oberflachen sofort eine relativ
starke Neukontamination mit organischen Komponenten aus der Umgebungsatmosphare
einsetzt, die, wie bereits beschrieben, zur Bildung von Grenzflachenblasen sowohl im
mikroskopischen als auch im makroskopischen Bereich in den gebondeten Waferpaaren
fuhrt.

Im Fall der vorliegenden Arbeit wurden die Siliziumwafer in Anlehnung an die oben
beschriebene Prozedur gereinigt. Speziell in der RCA 2-Reinigung wurde die Losung in
einem Verhaltnis der genannten Chemikalien von 1 : 1 : 5 angesetzt und die Temperatur
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des Reinigungsbades um 10°C auf etwa 80°C erhoht. Fur die Reinigungen stand eine
NaRbank (wet bench) in einem Reinraum der Klasse 1 (etwa 1 Partikel > 0,5 ym pro
Kubikful? ~ 0,028 m* Reinraumluft [32]) zur Verfuigung.

In einigen Fallen, hauptsachlich beim Niedertemperatur-Waferbonden, wird an die
Reinigung eine spezielle Oberflachenbehandlung angeschlossen, mit der ein spezifischer
Oberflachenzustand erreicht werden soll, um auf diese Weise einen Einflul? auf die Eigen-
schaften des Waf erpaares zu nehmen. So werden neben verschiedenen Plasmaaktivierungen,
etwa im Sauerstoffplasma [20], auch nal3chemische Modifikationen der Oberflachen wie
im Fall einer Behandlung der Wafer in einer hydrolysierten Losung aus Tetramethoxy-
silan (TMOS) bzw. Tetraethoxysilan (TEOS) [33] oder beim Anlagern von ultradiinnen
Polymerfilmen (designed monolayers) bzw. organischen Molekilen an die zu bondenden
Oberflachen [[34] durchgefiihrt, wodurch sich die Bondenergie der Waferpaare schon in einer
Warmebehandlung bei Temperaturen unter 500°C teilweise deutlich erhdhen lalt. Oder
es werden spezielle Schichten, wie etwa ein Siliziumglas, auf der Waferoberflache aufge-
bracht, welche eine Verbindung verschiedener Halbleitermaterialien mit unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften, bei spiel sweise Silizium mit Galiumarsenid, ermoglichen [ 35].

Nach der Reinigung und spezifischen Oberflachenbehandlung der Siliziumwafer konnen
diese nun gebondet werden. Dazu werden die beteiligten Wafer in einem Waferbonder,
auch Mikroreinraum genannt [2, [37], entsprechend Abbildung 2.4 so eingebaut, dal
der untere Wafer, mit der zu bondenden Oberflache nach oben zeigend, am Waferrand auf
mehreren Teflon-Stiften aufliegt, wahrend der obere Wafer, mit der zu bondenden Seite
nach unten zeigend, auf Teflon-Abstandshaltern (Spacer) liegt, die beide Wafer etwa 1 mm
voneinander trennen.

Durch einen auf die Trennungsspalte justierten DI-Wasserstrahl sollen bel geringer Rotation
der Wafer in einem letzten Spulvorgang eventuell erneut auf die Oberflache gelangte Partikel
weggespult werden. Zusatzlich baut sich auf diese Art und Weise durch Kapillarkréfte ein
Wasserfilm zwischen beiden Wafern auf, der eine weitere Kontamination mit Partikeln ver-
hindern soll. Nachdem die Spulung beendet ist, wird das endgultige Mikroreinraum-System
durch eine die Wafer abdeckende Haube etabliert. Im folgenden Trocknungsschritt (spin-
drying) soll das zwischen und auf den Oberflachen befindliche Wasser durch eine schnelle
Rotation der Wafer unter zusatzlicher Einstrahlung von Infrarot-Licht abgeschleudert und
verdunstet werden. Obgleich sich die Wafer im Infrarot-Licht bis auf etwa 80°C aufheizen
konnen, findet der eigentliche Bondprozefd bel Raumtemperatur statt.

Wie schon fur die Reinigungsprozeduren haben sich auch hier verschiedene Rezepte
der Spulung und Trocknung hinsichlich ihrer Dauer, Rotationsgeschwindigkeit und IR-
Lampenintensitat entwickelt. Als Standard wird oftmals eine DI-Wasserspillung von 3 min
und eine Trocknung von 5 min bel etwa 3000 Umdrehungen/min angegeben. Fur den Erfolg
eines hydrophilen Bondprozesses ist es entscheidend, die optimale Menge an Wasser auf
der Waferoberflache zu haben (gewohnlich wenige Monolagen). Zuviel Wasser kann zu
grof3flachigen Wassereinschliissen in der Bondgrenzflache fuhren, wodurch die Wafer im
schlechtesten Fall wieder entbonden konnen.

Nun beginnt der eigentliche Bondprozel3. Noch in der Mikroreinraum-Atmosphare werden
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des Waferbondprozesses im Mikroreinraum [2]

die Abstandshalter zwischen den Wafern herausgedreht, so dal3 der obere Wafer auf den
unteren falt. In den meisten Falen kann nun, auf Grund eines zwischen den Wafern
verbliebenen Luftpolsters, ein ,, Schwimmen* des oberen Wafers beobachtet werden. Erst ein
initialer Druck, durch eine Teflon-Zange in der Mitte des Waferpaares ausgel 0st, resultiert
in der spontanen Ausbreitung der Bondwelle, wobei ein fester Verbund — das gebondete
Waferpaar — entsteht. Unter guinstigen Bedingungen kann die Ausbreitung der Bondwelle
durch den im Abschnitt [4.2.1] Mikroskopie im Kapitel 4 Charakterisierungsmethoden
beschriebenen | R-Transmissions-K ameraaufbau verfolgt werden. Ublicherweise erfolgt die
Ausbreitung jedoch sehr schnell (etwa 10 - 30 mm/s) [I38, [40]. Abbildung 2.5 zeigt in drei
IR-Transmissions-Bildern die Ausbreitung der Bondwelle in einem Siliziumwaferpaar.

Unter bestimmten Randbedingungen, etwa bei speziellen Oberflachenbehandlungen, in
denen ein erneuter Kontakt der Oberflache zum Wasser nicht erwiinscht ist, wird der
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(a) (b) (c)

Abbildung 2.5.: Ausbreitung der Bondwelle in eéinem 100 mm Siliziumwaferpaar — (@)
Auslosen der Bondwelle durch Initialdruck, (b) gleichmaliige Ausbreitung
und (c) komplett gebondetes Waferpaar [12]

Bondprozef auch ohne den oben beschriebenen Spulprozefd durchgefiihrt, so auch fur
einige Experimente in dieser Arbeit. Neben der Mikroreinraum-Bondmaschine, die ihren
Einsatz wegen ihrer Flexibilitat vorzugsweise in der Forschung findet, werden heutzutage
bereits verschiedene kommerzielle Bondmaschinen angeboten, die im wesentlichen den
gleichen Ablauf vollziehen, jedoch durch spezielle Entwicklungen eine Vielzahl weiterer
Moglichkeiten durch die Variation der Randbedingungen, wie etwa das Bonden unter
verschiedenen Atmospharen bis hin zum Vakuum (~ 10~> mbar) oder bei unterschiedlichen
Temperaturen und Driicken, bieten. Diese Bondmaschinen werden hauptsachlich in der
Industrie eingesetzt.

Fur die meisten Anwendungen bzw. mechanischen Beanspruchungen bei einer Weiter-
verarbeitung ist die Bondenergie der raumtemperaturgebondeten Waferpaare nicht
ausreichend. In einer nach dem Bonden folgenden Warmebehandlung (Temperung) andert
sich die chemische Struktur der Bondgrenzflache bis hin zur Bildung stabiler kovalenter
Bindungen, was eine Steigerung der Raumtemperatur-Bondenergie um ein Vielfaches nach
sich zieht. Ublicherweise erfolgt die Warmebehandlung in einer definierten Atmosphare
bei Temperaturen zwischen 100 und 1100°C fir eine Dauer von wenigen Minuten bis
zu mehreren Stunden. Je nach Art des Bondverbandes und dessen chemischen und phy-
sikalischen Eigenschaften (etwa beschichtete Wafer oder Bondpaare aus verschiedenen
Ausgangswafern) missen bei der Temperung spezifische Randbedingungen eingehalten
werden. So ist es oft erforderlich, die Warmebehandlung bei niedrigen Temperaturen
durchzufthren, um die Zerstorung bereits prozessierter Strukturen auf den Waferoberflachen
zu verhindern oder die Aufheizrate auf Grund unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffi-
zienten der gebondeten Materialien drastisch zu reduzieren [39]. In den hier vorgestellten
Untersuchungen wurden ublicherweise Warmebehandlungen in Umgebungsatmosphare
im Bereich von 100 bis 500°C fur 0,5 bis 10 h bei einer Aufheizrate von etwa 10°C/min
gewahit.
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2.4. Theoretische Modelle

Wahrend der letzten Jahre wurden eine Vielzahl von Untersuchungen an gebondeten
Waferpaaren durchgefiihrt, deren Ergebnisse einen Einblick in den Ablauf und die
Wirkungsweise des Waferbondens gegeben haben. Dabei entstanden entsprechend den
Eigenschaften der Oberflache verschiedene Modelle, welche die Veranderungen innerhalb
der Bondgrenzflache im Laufe der Warmebehandlung beschreiben [40Q, 41] 42, [43]. Im
Folgenden soll auf die Theorie des hydrophilen Waferbondens genauer eingegangen werden.

Hydrophiles Waferbonden

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels beschrieben, spielen beim Raumtemperatur-
Waferbonden die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Wassermolekiilen
der auf den Oberflachen angelagerten etwa 3 bis 4 Monolagen Wasser eine wesentliche
Rolle. Abbildung[Z.6 (a) zeigt schematisch eineidealisierte Vorstellung der Bondgrenzflache
eines bel Raumtemperatur gebondeten Siliziumwaferpaares.

Siliziumwafer
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\ \ \ \ \ \ \ \ \

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH

Wasserstoff- HO HO HO HO HO HO HO HO HO HO
brﬁcken— <: 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
bindungen HO HO HO HO HO HO HO HO HO0 HO
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Siliziumwafer

(a)

Siliziumwafer

Si-O-Si

0 (6] o O (0] O O O O O (6] HBindungen

Siliziumwafer

(b)

Abbildung 2.6.: Schematische und idealisierte Darstellung der Grenzflache (@) eines raum-
temperaturgebondeten Siliziumwaferpaares und (b) die Bondgrenzflache
desselben Waferpaares nach einer Warmebehandlung bei 1000°C [3]

Unter der Voraussetzung ideal gebondeter Waferpaare hangt die Bondenergie hauptsachlich
von den Briickenbindungen zwischen den Silanol-Gruppen, welche die natirliche Oxid-
schicht auf der Waferoberflache abschlief3en, und den daran angel agerten Wassermol ekillen
ab. Berechnungen haben gezeigt, dai? bei einer Oberflachendichte der Silanol-Gruppen von
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5 nm~2 und je einer Wasserstoffbriickenbindung (20 bis 40 kJmol [[18]) pro Silanol-Gruppe
eine Bondenergie von etwa 0,08 - 0,16 Jm? erreicht wird [3]. Die experimentell ermittelten
Bondenergien fur raumtemperaturgebondete Waferpaare liegen im Bereich zwischen 0,1
und 0,15 Jm? und bestatigen die theoretischen Werte damit gut.

Wahrend der Warmebehandlung kommt es nun zu temperaturabhangigen Umwandlungs-
prozessen in der chemischen und physikalischen Struktur der Bondgrenzflache. So nimmt
ab einer Temperatur von etwa 100 bis 150°C die Diffusion der Wassermolekile entlang
der Grenzflache und in das Oxid hinein drastisch zu. Gelangt das Wasser in das Oxid bzw.
dringt es bis zum reinen Silizium vor, findet eine Reaktion mit dem Silizum entsprechend
der Reaktionsgleichung

statt, bel der neben molekularem Wasserstoff neues Oxid gebildet wird. Durch die
Abdiffusion der Grenzfl achenwassermol ekille gelangen die Silanol-Gruppen der gegeniiber-
liegenden Oxidoberflachen naher aneinander, bis sie schliefdlich miteinander reagieren
(kondensieren) konnen und unter Abspaltung eines Wassermol ekiils el ne koval ente Siloxan-
Verbindung (Si—O-Si) bilden (siehe Abb.[2.6 (b)) [19]

~S8i-0OH + OH-Si—- <= -Si—-0-Si— + HO0. (24

Daraus resultierend steigt die Bondenergie an (siehe Abb. [27). Ab einer Temperatur
von etwa 200°C stoppt diese Zunahme, und es bildet sich ein Plateau nahezu konstanter
Bondenergie (zwischen 1,0 und 1,2 Jm?) bis hin zu Temperaturen um 700 bis 800°C.

Bel etwa 800°C hat die Viskositat des Siliziumoxids einen Punkt erreicht, der ein Flief3en
moglich macht, so dal3 die durch die Mikrorauhigkeit der Waferoberflachen bedingten
ungebondeten Grenzflachenbereiche — sogenannte Mikrolicken — geschlossen werden
konnen. Auf diese Weise kommt es zur Reaktion der noch verbliebenen Silanol-Gruppen,
wodurch welitere Siloxan-Verbindungen gebildet werden und die Bondenergie erneut
ansteigt (siehe dazu nochmals Abb. 27). Das Resultat dieser letzten Veranderung der
Grenzflache ist eine komplett geschlossene amorphe Oxidschicht, wie sie in Abbildung 2.6
(b) schematisch dargestellt ist.

Bel genauerer Betrachtung der einzelnen Ablaufe der Umwandlungs- und Umstruk-
turierungsprozesse werden jedoch Unterschiede in den verschiedenen Modellansatzen
deutlich. Wahrend das Modell von Tong et al. [41], der oben beschriebenen Darstellung
folgend, bereits bei Temperaturen ab etwa 110°C eine Umwandlung von Silanol-Gruppen
in Siloxan-Gruppen postuliert, sieht das Modell von Stengl et al. [[40] diesen Prozel erst
ab Temperaturen Uber 800°C vor. Entsprechend unterscheiden sich auch die theoretisch
berechneten maximalen Bindungsenergien in den verschiedenen Temperaturbereichen.
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Abbildung 2.7.: Steigerung der Bondenergie mit Zunahme der Temperatur der Warmebe-
handlung fr hydrophil und hydrophob gebondete Siliziumwaferpaare [2]

Beispielsweise gehen Stengl et al. im Bereich von 200 bis 800°C von einer maximalen
Bondenergie v = 0,6 Jm? aus. Im Modell von Tong et al. sind esy = 1,67 Jm?.

Hydrophobes Waferbonden

Im Falle eines hydrophob gebondeten Waferpaares sind die an der Bondgrenze ablaufenden
Prozesse wegen der nahezu vollstandig mit Wasserstoff abgeséttigten Oberflachen nur
durch die Van der Waals-Wechselwirkungen zwischen eben jenen Wasserstoffatomen
und den oberflachennahen Siliziumatomlagen sowie der Desorption der Wasserstoffatome
von den Oberflachen ab etwa 400°C zu beschreiben. Die nach der Desorption frei be-
weglichen Wasserstoffmolekille konnen nun in das Silizium eindiffundieren, entlang der
Bondgrenzflache aus dem Waferpaar ausdiffundieren oder aber an Nukleationskeimen —
vorzugswei se organischen Verunreinigungen, die durch das Bonden in der Grenzflache mit
eingeschlossen wurden — Grenzflachenblasen bilden. Ab etwa 400°C setzt auch eine deut-
liche Steigerung der Bondenergie ein (siehe Abb.[2.7)), deren Ursache in der Formierung von
Si—Si-Bindungen aus den an der Grenzflache ungeséttigt gegeniiberliegend verbleibenden
Siliziumatomen liegt. Im Gegensatz zu hydrophil gebondeten Waferpaaren verbleibt in
hydrophob gebondeten Waferpaaren im Bereich der Bondgrenze nur eine Korngrenze mit
entsprechenden lokalen Verzerrungen.

2.5. Grenzfl achenblasen

Wie bereits im Vorfeld beschrieben, konnen bei unzureichender Reinheit der zu bondenden
Oberflachen Blasen an der Grenzflache des Waf erpaares auftreten. Dabel mul3 zwischen den
sofort nach dem Bonden beobachtbaren Blasen und den im Laufe der Warmebehandiung
bzw. in einer langeren Lagerung entstandenen Blasen unterschieden werden. Blasen, deren
Lage in der Grenzflache durch einen Druck auf die entsprechende Position verandert werden
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konnen, sind hauptsachlich Lufteinschliisse, die wahrend des Ausbreitens der Bondwelle
gebildet wurden. Derartige Einschlusse konnen durch einen leichten Druck auf die Ober-
flache des Waferpaares an dessen Rand und schliefflich aus dem Waferpaar herausgeprefdt
werden. Lassen sich die Blasen nicht aus der Grenzflache treiben, sind diese in der Regel auf
eingeschlossene Partikel oder topographische Oberflachenstrukturen zuriickzufthren (siehe
Voraussetzungen fur das Waferbonden). Wahrend der Warmebehandlung formierte
Blasen haben ihren Ursprung in Grenzflachengasen. Abbildung zeigt am Beispidl
zweier IR-Transmissions-Bilder eines gebondeten und warmebehandelten Waferpaares die
typischen Ausmalie der zu beobachtenden Grenzflachenbl asen.

(a)

Abbildung 2.8.: IR-Transmissions-Bilder eines (a) raumtemperaturgebondeten und (b) bel
400°C warmebehandelten Siliziumwaferpaares (100 mm Durchmesser),
dunklere kreisformige Strukturen zeigen ungebondete Bereiche der Grenz-
flache — Grenzflachenblasen

In einem thermodynamischen Modell zur Erklarung der Bildung und des Wachstums
von Grenzflachenblasen wurde vorgeschlagen, dafd im wesentlichen von den Oberflachen
stammende, frei bewegliche gasformige Kohlenwasserstoffmolekile, die selbst in extrem
sauberen Reinigungsprozeduren nicht verhindert werden konnen, als Nukleationskeime
in Frage kommen [29, 44]. Uberschreitet der durch eine lokale Molekillansammlung
entstehende Gasdruck einen kritischen Wert, konnen die Adhasionskréfte zwischen den
gebondeten Wafern tlberwunden werden, und die Formierung einer Blase beginnt. Aus
diesen Betrachtungen heraus &3 sich ein kritischer Radius fur die Bildung einer Blase
berechnen. Im weiteren Verlauf setzt ein Wachstum der Blase durch Anlagerungen von
Wasserstoffmolekillen, welche as Reaktionsprodukte der chemischen Umwandlungs-
prozesse an der Grenzflache entstanden (typischerweise zwischen 100 und 800°C), ein. Bei
hohen Blasendichten konnen zusétzlich Ostwald-Reifungsprozesse eine Rolle spielen. In
den meisten Fallen fuhrt eine Warmebehandlung bei 1000°C zur kompletten Aufldsung der
Grenzfl achenbl asen.

Massenspektrometrische Untersuchungen der in strukturiert gebondeten Waferpaaren
eingeschlossenen Gase haben gezeigt, dal? bis zu Temperaturen von 700°C sowohl in hydro-
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philen als auch in hydrophoben Waferpaaren neben untergeordneten Mengen an Wasser,
Kohlenwasserstoffverbindungen und Stickstoff hauptsachlich Wasserstoff zu finden ist [45)].
Im Fall hydrophil gebondeter Waferpaare entsteht der Wasserstoff durch eine chemische
Reaktion zwischen Wasser und dem Silizium-Basismaterial entsprechend Gleichung (2.3),
wobei das notwendige Wasser auch bei Temperaturen bis zu 700°C als Folge der Reaktion
zweier Silanolgruppen zu einer Siloxangruppe freigesetzt wird (siehe auch[2.4 Theor etische
Modelle). In hydrophob gebondeten Waferpaaren verbleibt bei der Ausbildung kovalenter
Siliziumbindungen zwischen den wasserstoffgesattigten Oberflachen ebenfalls Wasserstoff

~Si-H + H-Si- = -Si-Si- + H. (2.5)

2.6. Anwendungen

Prinzipiell lassen sich nach dem beschriebenen Modell nahezu alle Materialien in verschie-
denen Kombinationen atomar verbinden. In der Realitat ist das Waferbonden gegenwartig
jedoch nur fur ausgewahlte Stoffe und in den meisten Fallen auch nur fur Verbindungen
von Materialien gleichen Typs moglich. Schwierigkeiten liegen dabei vor alem in der
Herstellung extrem reiner und glatter Oberflachen. Zudem ist der Temperaturbereich fur
eine Warmebehandlung durch die teilweise stark unterschiedlichen Warmeausdehnungen
der verschiedenen Materialien oftmals eingeschrankt. Daher Uberrascht es nicht, daf3,
abgesehen von einzelnen Ausnahmen, die Waferbond-Technol ogie hauptsachlich in der auf
Siliziumbasis arbeitenden Halbleiterelektronik und Mikrosystemtechnik eingesetzt wird

[2,3,14].

Generell lal% sich das Waferbonden Uberall dort einsetzten, wo eine atomare Ver-
bindung zweier Oberflachen ohne den Nachteil einer an der Grenzflache verbleibenden
Kleberschicht erwiinscht ist, wie eben beispielsweise in der Mikrosystemtechnik. Auch
lassen sich Klebeverbindungen oftmals nicht beliebig aufheizen. Hinzu kommt der Vortelil,
Hohlraumstrukturen in den gebondeten Waferpaaren auf atomarer Ebene vakuumdicht
einschlief3en zu konnen, was beispielsweise fir die Produktion von Druck- und Beschleuni-
gungssensoren von besonderem Interesse ist. Im Zuge der nutzungsspezifischen Gestaltung
der Bauelemente in der Mikrosystemtechnik, vorzugsweise durch photolithographische
Prozesse, befinden sich nicht selten einzelne Schichten oder ganze Schichtsysteme, wie
etwa thermisch gewachsene Oxide oder CV D-abgeschiedene Oxide, Nitride und Oxinitride,
auf den zu bondenden Waferoberflachen. Da eine Ablosung dieser Schichten fur die
Waf erbondtechnol ogie oftmals mit einem erheblichen Mehraufwand verbunden ist, wurden
verschiedene chemomechanische Polierprozesse (chemomechanical polishing - CMP)
entwickelt bzw. verbessert, so dal’ auch eine atomare Verbindung derartiger Schichten bzw.
Schichtsysteme moglich wurde [38, 47].

Den derzeit bedeutendsten Anwendungsbereich stellt wohl die Produktion von SOI-Wafern
(silicon on insulator - SOI) dar [[46]. Werden oxidierte Siliziumwafer gebondet und warme-
behandelt, erhdt man einen Halbleiterverbund, der durch eine isolierende Oxidschicht
getrennt ist. Nachdem einer der beteiligten Wafer auf wenige pm abgedinnt wurde (mittels
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smart cut-Technologie sogar bis auf weniger als 1 um), entsteht diein Abbildung darge-
stellte Substratstruktur, die in der Mikroelektronik zur Herstellung neuartiger, verbesserter
elektronischer Bauelemente Verwendung findet. Gegenwartig werden derartige SOI-Wafer
mit unterschiedlichen spezifischen Eigenschaften von verschiedenen internationalen Firmen
serienmaldig produziert und weltweit kommerziell angeboten.

Siliziumschicht
Oxid /
Siliziumwafer

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung eines SOI-Wafers (dinne Siliziumschicht auf
isolierender Oxidschicht eines Silizium-Substratwafers)

In letzter Zeit sind enorme Anstrengungen unternommen worden, um das Waferbonden
verschiedener Materialien voranzutreiben. Speziell im optoel ektronischen Bereich ergeben
sich dabel eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten. So gelang es beispielsweise,
eine epitaktisch gewachsene AlGalnP-Leuchtdiodenstruktur (light emitting diode - LED)
grof¥flachig auf ein im entsprechenden Wellenlangenintervall transparentes GaP-Substrat zu
bonden und auf diese Weise eine der leistungsfahigsten und gleichzeitig energiesparenden
LED im rot-gelben Spektralbereich herzustellen [48].

Entsprechend grof3 ist auch das Interesse im Bereich der vertikalen Oberflachenhohl-
raumlaser (vertical cavity surface emitting laser - VCSEL). Zur Herstellung dieser
leistungsfahigen und in ihrer Produktion kostensparenden Form des Lasers findet das
Waferbonden, beispielsweise beim Verbinden der verschiedenen Schichtsysteme, welche
aus quantenaktiven InGaAsP-Schichten und Al(Ga)As/GaAs-Reflektorschichten bestehen,
ebenfalls Verwendung [49,50].

Ebenso bietet die Waferbondtechnologie eine aternative Methode zum Schutz empfind-
licher Siliziumoberflachen. Einmal gebondet, konnen die Wafer Ulber einen langen Zeitraum
bei Raumtemperatur bis zu etwa 100°C gelagert oder auch transportiert werden, ohne
chemische Reaktionsprozesse (etwa Oxidation) oder Verunreinigungen durch organische
und metallische Substanzen aus der Umgebungsatmosphare der Oberflache befiirchten
zu missen. Nach Bedarf konnen die Oberflachen durch eine dinne Klinge oder einen
Stickstoff-Luftstrom wieder separiert und ihren eigentlichen Bestimmungen zugefihrt

werden [51,,52].
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Wie zu Beginn dieser Arbeit bereits erwahnt wurde, hat das Niedertemperatur-Waferbonden
(Temperaturbereich der Warmebehandlung bis maximal 400°C) auf Grund der verstarkt
temperaturempfindlichen Anwendungen zunehmend an Bedeutung gewonnen. Dadie Unter-
suchungen der vorliegenden Arbeit in den Bereich des Niedertemperatur-Waferbondens ein-
zuordnen sind, wird diesem Thema ein eigenes Kapitel gewidmet.

In verschiedenen Publikationen konnte gezeigt werden, dal3 im Fall hydrophiler Oberflachen
eine Umwandlung von Silanol-Gruppen in Siloxan-Gruppen (vergleiche Gleichung (2.4))
schon bei Temperaturen unter 400°C stattfinden kann [[18, [19, 54]. Eben diese Tatsache gibt
Anlal3 zu der Vermutung, durch eine Forcierung der Umwandlungsreaktion in der Bond-
grenzflache eines hydrophil gebondeten Waferpaares die Bondenergie erhdhen zu kdnnen.
Alsgrofdtes Problem ist dabei wohl das Wasser in der Bondgrenzflache anzusehen. Erst wenn
die Wassermolekille von der Bondgrenze wegdiffundiert sind, ist eine Kondensation der
Silanol-Gruppen moglich. Auch kann das Wasser bereits formierte Siloxan-Verbindungen
wieder aufspalten, was zu einer Verringerung der Bondenergie fuhren wirde.

Im Laufe der Entwicklungen in der Waferbondtechnologie sind daher verschiedene Ansatze
fur Niedertemperatur-Bondprozesse entwickelt worden, deren Ideen und Wirkungsweisen
im Folgenden kurz erklart werden sollen.

3.1. NalRchemische Oberfl achenbehandlungen

Eine einfache Methode zur Steigerung der Bondenergie hydrophil gebondeter Waferpaare
liefert die chemische Modifikation der Oberflache vor dem Bonden in einer Losung aus
Tetramethoxysilan (TMOS) oder Tetraethoxysilan (TEOS). Auf diese Weise lassen sich
nach einer Warmebehandlung bis zu 400°C Bondenergien zwischen 1,7 und 2,0 Jm?
erreichen [33]. Es wird angenommen, dal3 bel der Kondensation der in den Losungen
befindlichen (von der Kieselsaure abgeleitete) Spezies [Si(OH),| die naturlichen Oxid-
schichten der Waferoberflachen dahingehend verandert werden, dal3 die Diffusion des
Grenzflachen-Wassers begunstigt und damit verbunden die Reaktion gegenuberliegender
Silanol-Gruppen beschleunigt wird.

Weiterhin sind in letzter Zeit Untersuchungen Uber die Bondeigenschaften von speziell
beschichteten Siliziumwafern in Hinblick auf ihre Anwendbarkeit im Niedertemperatur-
bereich verstarkt in den Vordergrund geraten. Dabel wurden vor dem Bondprozef3 durch
unterschiedliche Abscheidungstechniken einige Monolagen einer organischen Substanz
— zumeist sehr langkettige Molekile — auf die hydrophilen bzw. hydrophoben Bond-
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oberflachen aufgebracht. Derartige mit sogenannten ,designed monolayers' Uberzogene
Siliziumwafer konnen dann bei Raumtemperatur gebondet werden. Je nach Typ der Mono-
lage |al3t sich die Bondenergie mit oder ohne nachfolgende Warmebehandlung (bis zu etwa
200°C) teilweise drastisch erhohen. Erklart wird die beobachtete Bondenergiesteigerung
durch ein mechanisches Verhaken der langkettigen Molekile, in deren Folge die beteiligten
Wafer fest miteinander verbunden werden [34,55].

3.2. Plasmabehandlungen

Neben der nal3chemischen Modifikation der Oberflachen bietet auch die Behandlung in ei-
nem Plasma eine M ethode zur Steigerung der Bondenergie. Bel diesem Verfahren werden die
Wafer direkt vor dem Bondprozeld einem Plasma ausgesetzt. In Anlehnung an die Techno-
logie der Photolithographie, welche in nahezu alen Bereichen der Halbleiterindustrie vor-
handen ist, wurden fur die Untersuchungen zum Niedertemperatur-Waferbonden in erster
Linie Sauerstoffplasmen verwendet [6, [7,(8,56]. Aber auch Plasmabehandlungen in anderen
Gasen wie etwa Argon [58,59], SFs oder SF4;/O,- und CHF3/O,-Gasgemischen [9,57] wur-
den untersucht. Fur die Plasmabehandlungen wurden verschiedene Plasmareaktoren bzw.
-atzer verwendet. Die Anwendung eines Sauerstoffplasmas erscheint dabei sehr vielver-
sprechend. So konnte je nach Art der Plasmabehandlung in den nachfolgenden Warme-
behandlungen (bis max. 400°C) die Bondenergie im Vergleich zu RCA-gereinigten Wafer-
paaren um teilweise bis zu 100 % gesteigert werden. Jedoch wurdein den plasmabehandelten
Waferpaaren auch immer eine vermehrte Bildung von Grenzfl achenblasen registriert.
Allgemein a3 sich aus den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungen zu einem be-
stimmten Plasmagas (speziell Sauerstoffplasma) feststellen, dai? die in den verschiedenen
Plasmareaktoren bzw. -atzern durchgefihrten Experimente nicht direkt miteinander ver-
glichen werden konnen. Die entsprechenden Oberflachenmodifikationen sind offenbar sehr
apparatur- und behandlungsspezifisch. Zwar konnte fur die Mehrheit der untersuchten Varia-
tionen der Plasmabehandlungen eine mehr oder weniger grof3e Steigerung der Bondenergie,
teilweise sogar ohne Warmebehandlung, beobachtet werden, betrachtet man jedoch die ober-
und grenzfl achenspezifischen Eigenschaften der Oberflachen und Waferpaare, so lassen sich
offensichtliche Differenzen in den Ergebnissen erkennen.

Eine eindeutige Erklarung fur den Ablauf und die Wirkungsweise einer Plasmabehandlung
und die daraus resultierende Erhohung der Bindungsenergie gebondeter Waferpaare steht
bisher noch aus. Einige Autoren gehen davon aus, dal3 die Plasmabehandlung eine Akti-
vierung der Oberflache hervorruft, in deren Folge die Anzahl der Silanol-Gruppen auf der
Oberflache gesteigert wird [6, [8, [9]. Andere Experimente lassen vermuten, dal3 sich durch
eine Plasmabehandlung die Porositéat der Oberflachenoxidschicht verstarkt, was zu einer Be-
schleunigung des Abtransports des Grenzflachenwassers fuhrt [59]. In der vorliegenden Ar-
beit wird den Ursachen der Bondenergiesteigerung durch eine Plasmabehandlung nachge-
gangen und ein Modell zur Klarung des Phanomens vorgestel It.

In Anlehnung an die hier beschriebenen ,,ex situ* Untersuchungen (Plasmabehandlung und
Waferbonden getrennt) ist auch eine Reihe von ,in situ* Experimente (Waferbonden direkt
nach der Plasmabehandlung in der Plasmakammer) durchgefilhrt worden [60, 61].
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3.3. Alternative Methoden

Neben den verschiedenen Methoden der chemischen und physikalischen Vorbehandlungen
gibt es alternative Moglichkeiten zur Steigerung der Bondenergie, die hauptsachlich auf ei-
ner Veranderung der Umgebungsbedingungen wahrend des eigentlichen Bondprozesses und
in der darauffolgenden Warmebehandlung beruhen. So wurden bel spiel sweise verschiedene
Experimente zum Bondverhalten unter reduzierter Atmosphare (low vacuum wafer bonding)
durchgefuihrt. Offenbar konnen derartige unter wenigen mbar Atmospharendruck hydrophil
gebondete Waferpaare bereits bei Temperaturen unter 150°C Bindungsenergien bis zu
3 Jm? erreichen [62]. Als Ursache fir diesen Effekt werden Stickstoffatome vermutet, die
im Fall eines unter normalen Bedingungen gebondeten Waferpaares mit in der Grenzflache
eingeschlossen werden und dort die Kondensation von Silanol-Gruppen bel niedrigen
Temperaturen moglicherweise behindern.

Einen ganzlich anderen Ansatz zum Niedertemperatur-Waferbonden stellt das Ultra-
hochvakuum (UHV)-Bonden dar. Bel diesem experimentell sehr aufwendigen Verfahren
werden zwei hydrophil gereinigte Siliziumwafer durch einen HF-Dip hydrophobisiert
(das nattirliche Oxid wird komplett abgedtzt) und im Ultrahochvakuum auf etwa 500°C
aufgehei zt, so dai die Wasserstoffatome von den Oberflachen vollstandig desorbieren. Nach
der Abkiihlung auf Raumtemperatur wird der Waferkontakt initiiert, bei dem sich die auf den
gegeniuiberliegenden Oberflachen verbliebenen offenen oder auch rekombinierten Silizium-
bindungen kovalent verbinden. Als Resultat dieser UHV-Waferbondmethode erhalt man
eine Bondgrenze, die nur aus einer Korngrenze zwischen den beteiligten monokristallinen
Siliziumwafern besteht, wobei die erreichte Bindungsstarke mit rund 2,1 Jm? etwa der
des Silizium-Basismaterials entspricht [[108]. Auf diese Weise konnten neben reinem Sili-
zium bereits auch andere Materialien und Material kombinationen atomar verbunden werden.

Letztlich sei noch erwahnt, da3 bereits die ssimple Lagerung hydrophil gebondeter
Waferpaare bel Raumtemperatur (bis max. 150°C) unter normaler Atmosphare zu einer
begrenzten Erhohung der Bondenergie fuhrt. Dieser hauptsachlich auf der Diffusion des
Grenzflachen-Wassers beruhende Effekt erfordert jedoch Lagerungszeiten im Bereich
mehrerer Wochen bis Monate und wird von einer vermehrten Blasenbildung begleitet [5].

21






4. Charakterisierungsmethoden

Fur die Charakterisierung der unterschiedlich behandelten Waferoberflachen und der ge-
bondeten Waferpaare kamen eine Vielzahl von verschiedenen Mefdtechniken zum Ein-
satz, auf die an dieser Stelle kurz eingegangen werden soll. So wurden beispielsweise
Untersuchungen der behandelten Oberflachen mittels Licht-, Rasterkraft- und Elektronen-
mikroskopie, Profilometer und Ellipsometer durchgefiihrt sowie Kontaktwinkel messungen
und infrarotspektroskopische Analysen vorgenommen. Durch Infrarot-Transmissions-,
Ultraschall- und Ektronenmikroskopie, Klingentests und Zugprifversuche sowie Infrarot-
Spektroskopie konnten schliefdlich detaillierte Informationen tber die Grenzflachen der ge-
bondeten Waferpaare gesammelt werden.

4.1. Oberfl achenuntersuchungen

4.1.1. Ellipsometrie und Mikroskopie

Mit einem Ellipsometer (variable angle spectroscopic ellipsometry - VASE von J.A. Wollam
Co., Inc.) wurden die Dicken der Oberflachenschichten der unterschiedlich behandelten
Siliziumwafer, beispielsweise die Oberflachenoxide vor und nach einer Plasmabehandlung
oder das nach einer Oxidation aufgewachsene thermische Oxid, bestimmt. Gemessen
wurden die Parameter ¥ und A (¥ = Amplitudendifferenz und A = Phasendifferenz) der
von der Oberflache reflektierten Welle in Abhangigkeit der Wellenlange des eingestrahlten
Lichtes fur verschiedene Einstrahlwinkel (winkelabhangige Ellipsometrie). ¥ und A stehen
entsprechend der Gleichung

p= % = tan (¥)e'® (4.1)

in direkter Beziehung zum Verhaltnis der Fresnel-Reflexionskoeffizienten R, und R, fur
p- und s-polarisiertes Licht und sind damit im wesentlichen von den komplexen optischen
Parametern = (Dielektrizitatskonstante) und n (Brechungsindex) der zu untersuchenden
Schicht abhangig [89]. Dies ermoglicht auch fur Schichtsysteme, welche aus mehreren
Einzelschichten bestehen, eine optimale Anpassung der theoretischen Modelle fur diese
Schichtsysteme und damit eine vergleichsweise sehr genaue Berechnung der Schichtdicken.

Wie bereits im Kapitel Waferbonden erklart wurde, ist eine der wesentlichen Voraus-
setzungen fur das Bonden zweier Wafer die makro- und mikroskopische Glattheit der
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Oberflachen. Zur Untersuchung der makroskopischen Glattheit wurden lichtmikroskopische
Beobachtungen (Aristomet von Leitz, Jenatech von Carl-Zeiss Jena) sowie Messungen der
Waferdurchbiegung, Welligkeiten und lokale Oberflachenstrukturen mit einem Profilometer
(P 2 Long Scan Profiler von Tencor Instruments) durchgefuhrt.

Die Mikrorauhigkeit der Oberflachen wurde stichprobenartig mittels eines Rasterkraft-
mikroskops (atomic force microscope - AFM) von Digital Instruments (Nanoscope 3,
Dimension 5000) bestimmt [64]. Fur Rauhigkeiten im Angstrom-Bereich erwies sich die
Aufnahme eines 10 x 10 um Feldes zur Grobinspektion der Oberflache, gefolgt von
mehreren 1 x 1 pm Aufnahmen in ausgewahlten Bereichen der 10 x 10 um Flache, als
sinnvoll. Dabel wird die Rauhigkeit al's arithmetischer Mittelwert r, entsprechend

1 n
Tg = — Z |.’EZ — 77| (42)
noG3

und als Standardabwei chung r,, (oder auch rms - root mean square) gemald

Ty = \ll-2|xi—r|2 (4.3
noi=
angegeben, wobei x; der Wert der z-Koordinate am Mef3punkt ¢, n = 512 x 512 = 262 144
die Anzahl der Bildpunkte und 7 der arithmetische Mittelwert der z-Koordinaten aller Mef3-
punkte eines Bildes ist. Die Aufnahmen erfolgten im ,tapping mode', da so ein Kon-
takt zwischen Nadel und Oberflache verhindert werden konnte. Hauptsachlich wurden
n* - Siliziumnadeln vom Typ TESP und NCH-W von Digital Instruments genutzt, deren
Krimmungsradius der Spitze vom Hersteller mit etwa 10 nm angegeben wird.
Fur eine internationale Vergleichbarkeit der gemessenen Mikrorauhigkeiten hat sich in der
Literatur die Bestimmung der Rauhigkeit aus einem Oberflachenbereich der GroRe 1 x 1 um
durchgesetzt, obgleich in einigen Fallen, etwa bei groberen Oberflachenstrukturen, grofiere
Aufnahmebereiche als sinnvoller zu erachten sind. Abbildung 4.1] zeigt am Beispiel einer
RCA-gereinigten Siliziumoberflache eine 1 x 1 um Aufnahme in einer stark Uberhdhten
2-dimensionalen Darstellung.

4.1.2. Kontaktwinkel

Eine weitere Voraussetzung, speziell fur das hydrophile Waferbonden, ist eine hohe
Hydrophilizitat der zu bondenden Oberflachen. Die Messung des Kontaktwinkels © eines
DI-Wassertropfens auf einem Siliziumwafer stellt eine einfache Methode zur Bewertung
des Grades der Hydrophilizitat der Oberflache dar [20, 21]. Je kleiner der Kontaktwinkel
ist, desto grofier ist die Hydrophilizitéat. In manchen Fallen kann die Oberflache sogar derart
hydrophil sein, dal3 die Messung des Kontaktwinkels auf Grund der rapiden Ausbreitung
des Wassertropfens nicht moglich ist (etwa ab einem Winkel © < 5°). Eine Zunahme des
Kontaktwinkels kennzeichnet den Ubergang von hydrophilen zu hydrophoben Silizium-
oberflachen.
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Abbildung 4.1.: AFM-Aufnahme eines RCA-gereinigten Siliziumwafers (1 x 1 um Ober-
flachenbereich, r, = 0,11 nm, r, = 0,13 nm)

In Abbildung 4.2 ist der Kontaktwinkel eines Flussigkeitstropfens auf einer Oberflache
schematisch dargestellt. Direkt nach dem Aufbringen des Tropfens — Ublicherweise durch
eine feinkanulige Spritze — wird in Verbindung mit einem Computer ein Bild des Tropfens
aufgenommen und durch eine entsprechende Software eine definierte Anpassung (beispiels-
weise durch einen Kegelschnitt) an die Tropfenform berechnet, aus der sich schlief3dlich der
Kontaktwinkel zur Oberflache bestimmen lafit.

Kontaktwinkel
Fliissigkeits-
I N tropfen
B
ZAERARIKAIBNRNS O
IR v

Siliziumoberflache @
—
Gsv Gsl

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels eines Fliissigkeitstropfens
auf einer Oberflache

Ein wichtiges Kriterium fur die Reproduzierbarkeit der Messungen ist ein moglichst kon-

stantes Tropfenvolumen, da der Kontaktwinkel auch vom Volumen des Flussigkeitstropfens
abhangt. Sinnvolle Tropfenvolumina liegen im Bereich zwischen 3 und 4 mm? (bzw.
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3 und 4 ul), welche je nach verwendeter Flissigkeit einem Tropfendurchmesser von etwa
3 bis8 mm entsprechen. Der mittlere Fehler bel der Kontaktwinkel messung betragt etwas %.

Durch die Messung der Kontaktwinkel verschiedener Fliussigkeiten auf einer Ober-
flache ist es moglich, die Grenzflachenspannung der Oberflache zu ermitteln. Bereits 1805
konnte durch Young ein Zusammenhang zwischen den Grenzfl achenspannungen an einem
Punkt einer 3-Phasen-Kontaktlinie formuliert werden (siehe Abb. [4.2), wobei, vereinfacht
formuliert, o,, die Oberflachenspannungen zwischen den Phasen = und y darstellen.
Ausgehend von den Gleichungen

Osy = Og + 0y - 08 (O) (4.4)

und

Iy =0,+0,— 0y sowie I, =05+ 0, — 04 (4.5)

fur ein 3-Phasen-System (gasformig (v)/ flussig (1)/ fest (s)) ergibt sich fur die reversiblen
Adhasionsenergien 1, zwischen den Phasen = und y

Iy — Iy, =0y -cos (©) + 0, — 0,. (4.6)

Nach dem Modell von Fowkes [65] wird nun die Trennung der in allen Atomen und
Molekilen vorhandenen Dispersionskrafte, die auf Grund von temporar asymmetrischen
Ladungsverteilungen um den Atomkern bzw. den Molekillschwerpunkt auftreten, bertick-
sichtigt. Fowkes beschreibt die Grenzflachenspannung zwischen zwel Phasen « und y als

(4.7)

Opy =0y + 0y —2-4/0d - 0d

wobei o¢ (i = x,y,z) die dispersiven Anteile der Grenzfl achenspannung angeben. Auf diese
Weise teilt sich die Adhasionsenergie zwischen zwei Phasen in einen dispersen und einen
nicht-dispersen Anteil der Wechselwirkung (/¢ und 7"%) auf. Unter der Annahme, die
Grenzflachenspannung der Gasphase sei o, = 0, 183t sich die Gleichung (4.6) nach cos (O)
umformen

Voi "t (og — o)

—ofor VI g L w70 4
cos (O) o? - + p o (4.8)
Der Term (o0, — o04,) reprasentiert die Reduzierung der freien Oberflachenspannung
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durch die Adsorption von Dampf der Flussigkeit an der Festkorperoberflache und kann fr
niedrige Oberflachenspannungen (o, < 100 mN/m) vernachlassigt werden. Die dispersive
und die nicht-dispersive Grenzflachenspannung des Festkorpers o¢ und o?¢ (aus 17¢

konnen nun bei Kenntnis der Oberflachenspannungen der zur Kontaktwinkelmessung
genutzten Flussigkeiten berechnet werden. Dabei wird das Ergebnis umso genauer, je mehr
Flussigkeiten mit moglichst unterschiedlichen dispersen und nicht-dispersen Anteilen ihrer

Oberflachenspannung in die Messung einbezogen werden.

Das Modell von Owens und Wendt [[66] betrachtet neben den dispersen auch polare
Krafte, die in bestimmten Molekilen als Folge der unterschiedlichen Elektronegativitaten
der verschiedenen am Molekil beteiligten Atome auftreten konnen. Entsprechend dem
Modell spaltet sich jede Oberflachenspannung in einen polaren (o?) und einen dispersen
(c?) Anteil auf

o=o0+0". (4.9

Somit 1art sich die Grenzflachenspannung zwischen zwel Phasen = und i durch

Opy =0z + 0y — 2 (,/ag-ang/aff;-a{j) (4.10)

formulieren. Aus den Gleichungen (4.4), (49) und (4.10) kann nun in dhnlicher Form
wie im Modell von Fowkes der polare und disperse Anteill der Oberflachenspannung
des Festkorpers aus den Kontaktwinkelmessungen der bekannten Flussigkeiten berechnet
werden. Im Anhang A.1 wird das Verfahren zur Berechnung der Oberflachenspannung nach
dem Modell von Owens/ Wendt kurz skizziert.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Kontaktwinkel der in Tabelle aufgefuhrten
Flussigkeiten zu den zu untersuchenden Oberflachen mit einem Kontaktwinkel mefigerat
(contact angle measurement system G 10 von Kriss, Software: drop shape analysis - DSA
10) bei Raumtemperatur und einer Luftfeuchtigkeit von etwa 40 % bestimmt. Da es einige
Sekunden dauert, bis sich ein Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Oberflachen-
spannungen der Flussigkeiten und der zu untersuchenden Oberflache einstellt, ist, durch
die Software gesteuert, in jeder Messung der Kontaktwinkel 30 s kontinuierlich aufge-
nommen worden, so dal3 aus der Verlaufskurve der Kontaktwinkel im Sattigungsbereich
(Gleichgewicht) bestimmt werden konnte. Teilweise reichte dieser Zeitraum nicht bis zum
Einstellen des Gleichgewichtes aus. Ein langerer Mef3zeitraum ist jedoch fur die meisten
Flissigkeiten nicht sinnvoll, da sonst durch die Verdunstung der Tropfenfliissigkeit, Veran-
derungen des L dsungsvermogens der FlUssigkeit gegentiber dem Festkorper, Veranderungen
in der Zusammensetzung der Flussigkeit sowie Sedimentationseffekte der in die Messung
eingebrachte Fehler zu grof wiirde. Um den Einflul? lokaler Oberflachenunterschiede zu
reduzieren, wurde jede Messung mindestens 3 mal durchgefuhrt.
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Tabelle 4.1.: Verwendete Flussigkeiten bei der Kontaktwinkelmessung und deren kontakt-
winkel spezifischen Parameter (Die Oberflachenspannungen wurden nach dem
Prinzip des hangenden Tropfens mit dem Kontaktwinkelmef3gerat bestimmt

[67].)
Flussigkeit Struktur- Dichte | Oberflachen- | polarer | disperser
formel spannung Antell Antell
[g/cm3] [N/m| [N/m| [N/m|
Benzylakohol Cs¢H,CH;OH 1,045 38,4 10,0 28,4
Di-Jodmethan CH,l, 3,325 54,4 4,0 50,4
Ethylenglykol | HOCH,CH,OH | 1,113 49,2 20,0 29,2
Glyzerol C;H5(OH); 1,261 64,2 35,0 29,2
Tetra-Bromethan | Br,CHCHBr, 2,967 49,1 0,0 49,1
DI-Wasser H,O 0,998 79,1 26,0 53,1

4.1.3. Oberfl achenspektroskopie

Das Verfahren der Infrarot-Spektroskopie wurde sowohl fir einzelne Oberflachen als auch
fur gebondete Waferpaare angewendet. Da der Versuchsaufbau und die Durchfiihrung in
beiden Fallen im wesentlichen die gleichen sind, soll an dieser Stelle auf den Abschnitt[4.2.2
Grenzflachenspektroskopie verwiesen werden.

4.2. Grenzfl achenuntersuchungen

4.2.1.

Nach dem Bonden zweier Oberflachen ist eine Beurteilung der Qualitéat ihrer Bondgrenz-
flache beziiglich eventuell vorhandener Blasen wiinschenswert. Eine einfache und zugleich
zerstorungsfreie Methode der Grenzfl acheninspektion eines gebondeten Waferpaares bietet
die Transmission von Infrarot-Licht [[68]. Da intrinsisches bis mittelstark dotiertes Silizium
im Wellenbereich des nahen Infrarot (1200 - 1800 nm) transparent ist, kann mittels eines
Infrarot-Detektors das durch das gebondete Waferpaar transmittierte Licht aufgenommen
werden. In ungebondeten Bereichen der Grenzflache bilden sich durch die Anderung
des Brechungsindexes am Ubergang vom Silizium zur Grenzflachenblase entsprechend
der Form des ungebondeten Bereiches Newton'sche Interferenzringe. Diese konnen as
Funktion des Abstandes der beteiligten Oberflachen und der Wellenlange der verwendeten
IR-Lichtquelle beobachtet werden.

In den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden hauptsachlich niederdotierte
Siliziumwafer (p-Typ, 5 - 50 ©2cm) verwendet. Als Lichtquelle diente eine Infrarot-Lampe.
Durch eine CCD-Kamera (Hitachi KP-160 CCD), in definiertem Abstand zum gebondeten
Waferpaar positioniert, war es moglich, das komplette IR-Transmissions-Bild eines Wafer-
paares (100 mm Durchmesser) aufzunehmen und Veranderungen in der Grenzflache in
Echtzeit zu verfolgen. Grenzflachenblasen ab einem Durchmesser von etwa 1 mm konnten

Mikroskopische Untersuchungsmethoden
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mit dieser Methode nachgewiesen werden. In einigen Fallen konnte sogar die Ausbreitung
der Bondwelle nach dem Initialbonden beobachtet werden.

Alternativ zur IR-Transmission bietet die teilweise zerstorungsfreie Ultraschallmikro-
skopie eine weitere Methode zur Abbildung der Bondgrenzflache. Dabei werden in
periodischen Intervallen Ultraschallwellenpulse von einem Sender fokussiert abgestrahlt,
auf ithrem Weg an den auftretenden Medienilbergangen — so auch im Fall eines unge-
bondeten Bereiches in der Bondgrenzflache — reflektiert und von einer Detektorsonde
wieder empfangen. Der typische Arbeitsbereich einer solchen Ultraschallsonde liegt im
Freguenzbereich zwischen 10 und 200 MHz, wobei die durchstrahlbare Dicke des Materials
von der Frequenz anhangt. Mit dem beschriebenen Reflektions-Verfahren, ,C-scan mode*
genannt, konnen laterale Auflosungen bis zu 20 ym (bei 100 MHz) erreicht werden. Fur die
Detektion eines ungebondeten Bereiches ist ein Abstand der benachbarten Oberflachen von
etwa 50 nm ausreichend.

Zur Untersuchung der verschieden behandelten Waferpaare wurde ein Ultraschallmikroskop
(C-SAM 300 DX der Firma Sonoscan, Inc.) mit einem 100 MHz Sensorkopf genutzt.
Auf diese Weise konnten auch sehr kleine Blasen in der Grenzflache detektiert werden.
Die Kopplung zwischen Ultraschallsensor und Waferpaar erfolgte Uber ein DI-Wasserbad.
Nachteil dieser Methode ist, dal3 fir eine geringe Bondenergie des zu untersuchenden
Waferpaares, wie etwa im Fall eines bel Raumtemperatur hydrophil gebondeten Paares, das
Kopplungsmedium in die Bondgrenzflache hineindiffundieren kann, was zu einer teilweisen
Zerstorung des Bondverbandes bis hin zum vollstandigen Entbonden fuhren kann. Auch
sind zeitliche Veranderungen in der Grenzflache, durch die vergleichsweise deutlich langere
Mef3zeit zur Aufnahme eines Bildes bedingt, nur begrenzt beobachtbar.

Um einen direkten Einblick in die Bondgrenzflache zu erhalten, ist es notig, aus den
gebondeten Waferpaaren Proben fur die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) zu
praparieren. Von den abgedinnten Proben (Probendicke je nach Beschleunigungsspannung
des Elektronenmikroskops bis zu 20 nm) kdnnen mittels des TEM Querschnittsaufnahmen
der Grenzflachen bis hin zur atomaren Auflosung (hochauflosende Transmissions-
Elektronenmikroskopie - HRTEM) gewonnen werden. Somit lassen sich neben der
Bondgrenzflache auch deren Strukturen und mogliche Veranderungen (jedoch nicht an
der gleichen Probe) a's Folge der Vor- und Nachbehandlungen des Waferpaares nachvoll-
ziehen. Abbildung [4.3 zeigt beispielsweise einen Ausschnitt der Bondgrenzflache eines
im Sauerstoffplasma behandelten und hydrophil gebondeten Waferpaares. Als Nachteile
dieser Mikroskopiemethode sind die vergle chsweise sehr aufwendige nicht zerstorungsfreie
Probenpraparation und der lokal stark eingeschrankte Untersuchungsbereich zu nennen. Fur
die TEM-Untersuchungen dieser Arbeit wurden ein CM 20T von Philips und ein JEM-4010
von JEOL (Punktauflosung 1,6 &) genutzt.

4.2.2. Grenzfl achenspektroskopie

Da sich der Bondprozef3 auf atomarer Ebene abspielt und nahezu der gesamte Grenzfl achen-
chemismus wahrend des Waferbondens auf nur wenige Monolagen (einige nm) zwischen
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Abbildung 4.3.: HRTEM-Querschnittsaufnahme eines im Sauerstoffplasma behandelten,
hydrophil gebondeten und bei 400°C fur 2 h warmebehandelten Wafer-
paares (Die amorphe Grenzschicht ist die Kombination der natiirlichen
Oxidschichten der einzelnen Waferoberflachen. In der Ausschnittsver-
grofderung sind auch die Netzebenen des kristallinen Siliziums zu erken-

nen.) [69]

den gebondeten Oberflachen beschrankt ist, ist es schwierig, aussagekraftige Informationen
Uber den chemischen Aufbau der Bondgrenzflache oder die wahrend der Warmebehand-
lung ablaufenden Grenzflachenprozesse zu erhalten. Bedingt durch ihre mefdtechnischen
Grenzen ist die Mehrzahl der fur die Grenzflachenanalyse Ublicherweise anwendbaren
Experimente zur Untersuchung ungeeignet. Zusatzlich sind die meisten Mefl3methoden
nicht zerstorungsfrei und erfordern eine spezielle Probenpraparation, durch die es zu einer
Veranderung der zu untersuchenden Eigenschaften kommen kann oder die im Fall zu
geringer Bondenergien gar nicht erfolgreich durchfiihrbar sind. In der vergangenen Zeit hat
sich jedoch die Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR-Spektroskopie) als
eine wirkungsvolle Melmethode durchgesetzt [[70, [71,[72].

In einer einfachen externen Transmissions-Messung durch das gebondete Waferpaar
waren die Absorptionsintensitaten durch die in der Grenzflache vorhandenen IR-aktiven
chemischen Bindungen zu gering, als dal3 ein Nachweis sinnvoll erschiene. Daher wurde,
entsprechend den Begriffsdefinitionen von Y. J. Chabal et al., die Methode der mehrfachen
internen Transmission (multiple internal transmission - MIT) angewendet [70, [72]. In
Abbildung [4.4 (a) sind die entsprechende Probengeometrie und der Weg des IR-Strahls
durch die Probe schematisch dargestellt.

Als Mef3probe dient ein etwa 10 mm langes Probenstiick (durch den MefZaufbau limitiert),
welches aus dem gebondeten Waferpaar geschnitten, an den Seitenkanten in einem Win-
kel von 45° angeschliffen, poliert und durch eine Ultraschallinspektion auf vorhandene
Grenzflachendefekte untersucht wurde. Ublicherweise wird fiir Silizium ein Winkel von
45° gewahlt, da dies der maximalen internen Reflexion entspricht. Der IR-Strahl wird nun
an einer Seite senkrecht zur Oberflache eingekoppelt und an den Innenseiten der Probe
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Probenwafer
,

IR-Strahl ein Wafer 1 Bondgrenze N

/*\ , \ . ATR';Knstall

Wafer 2 inter}le. IR-Strahl ..
Totalreflektion Transmission aus 3 Probenwafer 3

> .

(a) (b)

Abbildung 4.4.. Schematische Darstellung der Probengeometrie und des Strahlenverlaufes
in der (a) MIT-1R-Spektroskopie und in der (b) MIR-IR-Spektroskopie

total reflektiert, bis er auf der gegenuiberliegenden Seite wieder austritt. Vorausgesetzt, die
Eindringtiefe des IR-Strahls ist grof3er als die Dicke der Grenzschicht, passiert der Strahl
auf seinem Weg durch den Kristall mehrere Male die Bondgrenze (bei einer Probenlange
von 11 mm und einer Waferdicke von 500 m ergeben sich 11 Durchgange), wodurch die
Intensitaten der Absorption an der Grenzflache drastisch erhoht werden. Berechnungen der
relativen Intensitaten der Absorption fur eine externe Einzeltransmission Alx und fr in-
terne Mehrfachtransmission A, beispielsweise haben gezeigt, dal? sich die Komponenten
der Absorption in Abhangigkeit der Anzahl der Transmissionen N entsprechend

= N 411

senkrecht zur Grenzflache und entsprechend

=0,7-N (4.12)

paralel zur Grenzflache verstarken [72]. Dementsprechend ist bei der internen Transmission
die senkrechte Komponente der Absorption grof3er als ihre paralele Komponente —
im Fall eines gebondeten Siliziumwaferpaares mit einer wenige nm dunnen oxidischen
Grenzschicht etwa 48 mal. Hinzu kommt, dal3 die Intensitat der senkrechten Komponente
an der Grenzflache im Verhdtnis zur Probenaul3enflache sehr viel starker ist (fur gebondete
Siliziumwaferpaare bis zu 30 mal), was die MIT-IR-Spektroskopie zur Untersuchung
gebondeter Waferpaare geradezu pradestiniert erscheinen a3, da die in der Interpretation
der Spektren storenden Absorptionsanteile der Probenauf3enflachen vernachlassigt werden
konnen. FUr eine detalllierte Betrachtung der verschiedenen Komponenten soll auf den
Anhang A.2 verwiesen werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten IR-Proben wurden nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren prapariert und vor der Messung in einer Losung aus H, SO, und H,O, im Verhaltnis
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1: 1fir 90 sgereinigt, etwa 25 sin einer 1%-igen wassrigen HF-L dsung oberflachenpassi-
viert und schliefdlich bis zur Messung in einem DI-Wasserbad gelagert. Als Referenzprobe
diente ein ebenso prapariertes Stiick eines 1 mm dicken float-zone (FZ)-Siliziumwafers. Da
die Referenz- und Mef3proben denselben Praparations- und Reinigungsprozeduren unter-
lagen, kann zwar ein Unterschied in den Oberflachenspezies beider Proben vernachlassigt
werden, nicht jedoch ihr Beitrag zum Absorptionsspektrum.

Zur Messung der Spektren wurde ein FTIR-Spektrometer (IFS 66v von Bruker) mit
einem Mikro-Fokussierungseinsatz (ATR - attenuated total reflection - Einsatz von
Harrick) genutzt. Das notige IR-Licht entstammte einer Globar-Strahlenquelle und wur-
de durch einen KBr-Strahlteiler und eine 1,5 mm Blende Uber verschiedene optische
Spiegel auf die IR-Proben fokussiert. Als Detektor diente ein mit Stickstoff gekuhlter
Quecksilber/Cadmium/Tellurid-Detektor (mercury cadmium telluride - MCT). Die Auf-
nahme der Spektren, sowohl im s- als auch im p-polarisierten Licht, erfolgte im Vakuum (bel
etwa 3 mbar) im Bereich zwischen 1000 und 4000 cm ! mit einer Auflosung von 2 cm1.
Dabel setzt sich jedes Spektrum aus einer Integration tber 256 Einzel spektren zusammen.

In Analogie zur mehrfachen internen Transmissions-Spektroskopie gibt es auch die
Moglichkeit der mehrfachen internen Reflexions-Spektroskopie (multiple internal reflection
- MIR), bel der weniger das Probeninnere von Interesse ist, vielmehr sollen die Ober-
flachenspezies untersucht werden. Auch hier wird der Umstand einer Signalverstarkung
der von den IR-aktiven chemischen Bindungen an der Oberflache hervorgerufenen Ab-
sorptionsintensitaten durch die Uberlagerung mehrerer Mef}passagen ausgenutzt (siehe
Anhang A.2) [71]. In Abbildung (b) sind zwei MIR-typische Probengeometrien
schematisch dargestellt. Der obere Aufbau beschreibt die Messung an einer beidseitig
polierten Probe, deren Seitenkanten in einem Winkel von 45° angeschliffen und poliert
worden sind. Bei jeder Reflexion des IR-Strahles an der Oberflache werden Informationen
Uber die in diesem Punkt vorliegenden Oberflachenspezies gesammelt. Im unteren Teilbild
der Abbildung ist ein polierter ATR-Kristall auf eine einseitig polierte Probe aufgesetzt.
Unter der Voraussetzung, der ATR-Kristall steht in direktem Kontakt zur Probenoberflache,
konnen nun bel jeder internen Reflexion an der Kontaktflache zur Probe, abhangig von
der Eindringtiefe des IR-Strahles und des Brechungsindexes des Materials, Informationen
Uber die Probenoberflache gesammelt werden. Ein wesentlicher Vorteil der letzteren
Methode ist die flexible Gestalt der Probe bzw. deren Lokalitat, da nicht, wie in den vorher
beschriebenen Methoden, erst eine aufwendige Praparation erforderlich ist. Die Halbierung
der Oberflachenmef3punkte im Fall der Nutzung eines ATR-Kristalls wirkt sich jedoch
nachteilig auf die Intensitat der Absorptionsbanden in den IR-Spektren aus. Auchistin alen
Fallen der Oberflachenspektroskopie eine bertihrungsfreie Montierung der Mef3flachen der
Proben im Spektrometer unumganglich.

In dieser Arbeit wurde die ATR-Geometrie zur Oberflachenspektroskopie der Proben
angewandt. Als ATR-Kristall diente ein FZ-Siliziumkristall.

Neben der IR-Spektroskopie bietet die Elektronenenergieverlustspektrometrie (elec-
tron energy loss spectrometry - EELS) eine weitere Mef3methode, durch die Informationen
speziell zum Grenzflachenoxid erlangt werden konnen [[73| [74]. Das Prinzip der EELS-
Messung besteht darin, einen Elektronenstrahl durch eine dinne Probe (TEM-Probe)
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zu leiten, dessen Elektronen im Inneren des Festkorpers durch verschiedene Wechsel-
wirkungen elastisch und inelastisch gestreut werden und somit unterschiedlich stark an
Energie verlieren. Von besonderem Interesse sind dabei die Wechselwirkungen mit den
inneren Schalenelektronen der Probenatome, da der daraus resultierende Energieverlust
elementspezifisch ist [74].

4.2.3. Bindungsenergie

Ein weiteres Merkmal zur Charakterisierung der Qualitéat eines gebondeten Waferpaares
ist seine Bindungsenergie. Sie kann durch verschiedene Methoden, in den meisten Falen
nicht zerstorungsfrei, bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden der Klingentest und das
Zugprufverfahren angewendet.

Beim Klingentest, auch ,crack opening method* genannt [75], wird eine sehr diinne
Klinge der Dicke h (etwa 150 - 200 pzm) am Rand des Waferpaares parallel zur Oberflache
in die Bondgrenze eingetrieben (siehe Abb.[4.5 (a)), wodurch sich ein Rif3 in der Grenzflache
bildet. Dabel wird die Energie der elastischen Verbiegung der Siliziumwafer E 5 durch die
zur Trennung der beteiligten Oberflachen notige Adhasionsarbeit 1, kompensiert. Nach
der Einstellung des energetischen Gleichgewichtes 1afdt sich dann aus der Rifdange [ die
Bondenergie berechnen.

: Zug
Rif
Stempel
Waferpaar P ) Probe
— /
h ;
! Kleber /% Bondgrenze
Bondgrenze Klinge 4
Zug
(a) (b)

Abbildung 4.5.: Schematische Darstellung des (a) Klingentests und des (b) Zugpriif-
verfahrens [3]

Unter den Voraussetzungen, dal keine plastischen Verformungen in den gebogenen Wafern
auftreten, das subkritische Ril3wachstum vernachlassigt wird und man bei der Einfilhrung
der Klinge in die Grenzflache nur einen Streifen des gebondeten Waferpaares konstanter
Breite betrachtet (double cantilever beam test - DCB test [[76]), kann die Beziehung
zwischen Adhasionsarbeit 1774 und elastischer Verbiegungsenergie E'z durch

3-E-h?-d?

=92. = F, =
Wa=2"7=1Es 16 - 1

(4.13)
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formuliert werden, wobei ~ die Bruch-Oberflachenenergie der jeweiligen Bondpartner bzw.
die Bondenergie des Waferpaares, E das Elastizitatsmodul fur Silizium in der Kristalrich-
tung der RilRausbreitung und d die Dicke der einzelnen Wafer angibt. Daraus folgt fur die
Bondenergie a's Funktion der Ridlange die Gleichung

3-E-h*-d® 1 1
_ et - 414
9 7 konst 7 (4.19)

Y
Fir den Fall eines aus verschiedenen Materialien gebondeten Waferpaares ist die Gleichung
(@.13) bzw. (4.14) komplexer, da dann jeder Wafer getrennt betrachtet werden muf3.
Da sich der Klingentest als sehr schnelle, wenig kostenintensive und ohne grof3eren Auf-
wand durchfiihrbare Methode zur Messung der Bondenergie gebondeter Waferpaare in der
Literatur durchgesetzt hat, ist er fur Vergleichszwecke recht gut geeignet. Dennoch birgt der
Test ein erhebliches Potential an Fehlerquellen. Neben der Tatsache, dal? der mathematische
Hintergrund exakt nur fir einen gebondeten Streifen konstanter Breite gilt, konnte bel
oxidischen Grenzschichten in zeitabhangigen Messungen der Rifdange eine Ermiudung des
Materials und damit eine weitere Ausbreitung des Risses festgestellt werden [[77, [78]. Des
weiteren konnen eventuell vorhandene Grenzflachenblasen sowie Barriereneffekte (von der
Morphologie der Waferoberflachen ausgehend) im Randbereich des Waferpaares das Mef3-
ergebnis erheblich verfalschen. Nicht zuletzt darf der mef3technische Fehler — tblicherweise
wird die Rildange aus dem IR-Transmissions-Bild des gebondeten Waferpaares ermittelt —
nicht vernachlassigt werden, da die RiRlange mit /* in die Berechnung eingeht. So miissen
beispielsweise die ausgemessenen Rifdangen korrigiert werden, da die Kontrastgrenze im
IR-Transmissions-Bild nicht die tatsachliche Position der Rifkante zeigt. Ubersteigt die
Bondenergie einen kritischen Wert, 1al3t sie sich mit dem Klingentest nicht mehr messen. In
diesem Fall wird auf das Zugprufverfahren zurtickgegriffen.

Im Zugprufverfahren werden quadratische Probenstiicke aus dem gebondeten Wafer-
paar geschnitten und mittels eines Klebstoffes (in der vorliegenden Arbeit auf Grund
seiner geringen zur Aushartung notwendigen Temperaturerhohung Delo-Monopox 1196
- Einkomponenten-Konstruktions-Klebstoff auf der Basis von Epoxidharz) auf plange-
schliffene Invarstempel aufgeklebt (siehe Abb. (b)). Nach einer Temperung bei 180°C
fur 0,5 h erreicht der Kleber seine optimale Festigkeit. Die so praparierten Proben werden
dann in einer Zugprifmaschine einer Zugkraft senkrecht zur Oberflache des gebondeten
Waferpaares ausgesetzt, bis die Grenzflache aufbricht. Dabei wird die Bruchspannung bzw.
die Bruchkraft bestimmit.

Nachteil dieser Mef3methode ist die relativ grof3e Empfindlichkeit gegeniiber 1nhomo-
genitaten in der Bondgrenze, da sich die Zugspannung auf derartige Defekte konzentriert,
was zu einem vorzeitigen Bruch schon bei geringeren Zugkraften fihren kann. Ublicher-
weise werden daher die Probenstiicke nach dem Schneiden einer Inspektion durch ein
Ultraschallmikroskop unterzogen, um Proben mit offensichtlichen Grenzflachendefekten
von der Messung auszuschlief3en. Dennoch konnen auch mit dem Ultraschallmikroskop
nicht beobachtbare Nanodefekte einen vorzeitigen Bruch der Grenzflache ausl osen.

Durch den verwendeten Kleber ist das Zugprufverfahren auf Bruchspannungen unter 60 M Pa
begrenzt, da bel hoheren Belastungen der Kleber plastisch verformt wird und schliefdlich
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selbst reifdt. Entgegen der in Abbildung (b) dargestellten Probenpraparation sind fur die
Zugprifversuchein dieser Arbeit 6 x 6 mm? Probenstiicke aus den Waferpaaren geschnitten
worden, deren Flachen 0,5 mm Uber die Stempelflachen hinausreichten. Auf diese Weise
konnte ein Verkleben der Probenkanten und damit der Bondgrenzflache verhindert werden.
Fur die Messungen der Bruchspannungen diente eine Universal Prifmaschine Zwick 1445.

Ein Vergleich der Ergebnisse des Klingentests (Bondenergie in Jm?) und des Zug-
prufverfahrens (Bruchspannung in MPa) ist nur in speziellen Fallen bei Kenntnis der
kristall spezifischen Parameter des ,,ideal” gebondeten Probestiickes — also ohne Verdrehung
der Wafer gegeneinander und ohne Schnittfehler (cut off) der Siliziumoberflachen — durch
eine Infinitesimal-Modellierung (FEM - Rechnung) moglich [[79, 80].
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5. Untersuchungen an
plasmabehandelten Oberfl achen

Um einen Einblick in das Verhalten plasmabehandelter und gebondeter Waferpaare zu er-
langen, ist neben der Charakterisierung der Waferpaare selbst auch eine detaillierte Unter-
suchung der bondspezifischen Eigenschaften der plasmabehandelten Siliziumoberflachen
notwendig. Insbesondere ein Vergleich zwischen den RCA-gereinigten und den plasmabe-
handelten Oberflachen ist dabei von Interesse.

5.1. Vorbehandlungen

Ausgangsmaterial fur die Untersuchungen dieser Arbeit waren handelstibliche, in <100>-
Richtung orientierte, Czochralski-gewachsene (CZ)-Siliziumwafer (100 mm Durchmesser,
Dicke ~ 500 pm) verschiedener Hersteller. Die Schichtwiderstande der Bor-dotierten
Scheiben lagen im Bereich zwischen 5 und 50 Q2cm.

Grundsétzlich erfolgte vor allen Experimenten eine RCA 1- und RCA 2-Reinigung der
Wafer entsprechend der im Kapitel [2 Waferbonden beschriebenen Prozedur. Nach der
Reinigung wurden die Wafer in verschiedene Gruppen aufgeteilt und ihren experimen-
tellen Bestimmungen zugefihrt oder in typischen PP-Reinraumwaferboxen gelagert. Fur
ausgewahlte Untersuchungen wurde das natiirliche Oxid von der Waferoberflache abgeatzt.
Dies erfolgte direkt nach der chemischen Reinigung in einer etwa 2 %-igen wassrigen
HF-Losung (HF-Dip). Von einigen speziellen Ausnahmen abgesehen, sind die Wafer
direkt vor der Durchfuihrung der Experimente gereinigt worden, um eine Modifikation der
Oberflache durch Lagerungseffekte zu minimieren. Auf diese Weise konnte auch eine gute
Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Versuchsreihen gewahrleistet werden.

In verschiedenen Feucht- und Trockenoxidationen bei 1050°C wurde auf einigen Wafern ein
thermisches Oxid verschiedener Schichtdicke (zwischen 100 und 500 nm) aufgewachsen
[81]. Neben den ,blanken* Siliziumwafern waren fir spezielle Experimente auch struk-
turierte Oberflachen, etwa Graben oder abgeschlossene Vertiefungen im Bereich einiger
pm, notwendig. Derartige Strukturen wurden durch unterschiedliche photolithographische
Prozesse hergestellt [82].

Fur die Plasmabehandlungen stand ein Branson-Plasmadtzer der Internationalen Plasma
kooperation (IPC) 2000 zu Verfugung, dessen Arbeitsfrequenz bei 13,56 MHz liegt. Die
Reaktorkammer dieses Plasmaatzers ist ein etwa 1 m langes zylindrisches Quarzrohr
(Durchmesser =~ 30 cm), welches die Moglichkeit bietet, mehrere Wafer gleichzeitig einem
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5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

Plasma auszusetzten. Abbildungb.1] zeigt schematisch den Aufbau der Reaktorkammer und
den Gasflu3 [83].

Gas-Austritt

obere Elektrode

Quarzglasrohr

Gas-Eintritt

Abbildung 5.1.: Schematischer Aufbau der Reaktorkammer des verwendeten Plasmaatzers
(Querschnitt) [83]

Sobald die Gasmolekille in die Reaktorkammer stromen, werden sie durch die rf-Energie der
oberen und unteren Elektroden ionisiert. Ein Gemisch aus negativ und positiv gelandenen
lonen, freien Radikalen, neutralen Atomen, freien Elektronen, starken elektrischen Feldern
und intensiver ultravioletter (UV)-Strahlung entsteht. Durch einen zylindrischen Atztunnel
(Faradayscher K&fig) wird das Plasma von den Wafern ferngehalten. Lediglich die freien
Radikal e kdnnen den Atztunnel durchdringen und die Waferoberflachen trockenétzen. Ohne
den Schutz eines Atztunnels werden die Wafer dem kompletten Plasma ausgesetzt. Es
wird jedoch algemein davon ausgegangen, dai nur die freien Radikale zum Atzvorgang
beitragen, wahrend die elektrischen Felder und die UV-Strahlung nur zu einem Aufheizen
der Wafer filhren. Die beim Atzvorgang entstehenden Reaktionsprodukte verlassen den Atz-
bereich und werden, wie auch das verbliebene Plasma, aus der Reaktorkammer abgepumpt
(84, 185].

Als Plasmagase wurden hauptsachlich Sauerstoff und fur einige Vergleichsuntersuchungen
Kohlendioxid und Stickstoff verwendet. Die Dauer der Behandlungen variierte zwischen
1 und 15 min, wobei der Innendruck der Reaktorkammer bel etwa 130 bis 200 Pa lag. Es
wurde sowohl mit als auch ohne Atztunnel gearbeitet. Wahrend der Plasmabehandiung
wurden die Wafer bis zu Temperaturen von maximal 260°C (Sauerstoffplasma fur 15 min,
ohne Atztunnel) aufgeheizt. Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich die folgenden
Untersuchungen auf eine Behandlung im Sauerstoffplasma. Die plasmaspezifischen Para-
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meter fur die verwendeten Plasmagase sind in Tabelle 5.1 aufgefuhrt.

Tabelle5.1.: Parameter der unterschiedlichen Plamabehandlungen fur die verwendeten

Plasmagase
Plasmagas | Leistung | Druck GasfluR | Dauer | max. Kammer-
temperatur
(W] [Pal [sccm] [min] [°C]
Sauerstoff 600 130-200 | 100-130 | 1-15 270
Kohlendioxid 300 130-200 | 40-60 | 1-15 175
Stickstoff 50 130-200| 60-80 | 1-15 70

Rohratzsysteme sind fur ihre inhomogene Plasmenverteilung bekannt. Daher wurden
jewells der erste und der letzte Wafer einer gleichzeitig plasmabehandelten Charge von den
Untersuchungen ausgeschlossen. Die Lagerung der Wafer, welche nicht sofort im Anschluld
an die Plasmabehandlung ihren experimentellen Bestimmungen zugefiihrt wurden, erfolgte
ebenfallsin PP-Waferboxen im Reinraum.

Es wird allgemein davon ausgegangen, dal3 die hochreaktiven Teilchen des Plasma
gases auf die Siliziumoberflache treffen bzw. in sie einschlagen und dort verschiedene
Prozesse auslosen. Einerseits kommt es zur Oxidation der Oberflachenverunreinigung und
deren Abtransport, andererseits zum physikalischen und chemischen Atzen des Oxids
durch die Plasmaradikale. Speziell im Fall eines Sauerstoffplasmas findet zusétzlich an der
Heterogrenzflache zwischen dem Silizium-Basismaterial und dem Oxid eine Oxidation des
Siliziums statt. Welche Ablaufe dominieren, hangt im wesentlichen von den Parametern der
Plasmabehandlung ab (siehe auch Kapitel [ M odellvor stellungen).

5.2. Oberfl achenoxid

Dadas Plasmaim Fall hydrophiler Siliziumwafer hauptsachlich das natiirliche Oberflachen-
oxid angreift, liegt es nahe, die daraus resultierenden Modifikationen des Oxids zu charak-
terisieren.

5.2.1. Topologie des Oxids

Eines der wesentlichen Kriterien zum erfolgreichen Waferbonden ist die Mikrorauhigkeit
der Waferoberflachen. Um den Einflul3 des Plasmas auf die Beschaffenheit der Oberflachen
beurteilen zu konnen, wurden die Wafer direkt nach den Plasmabehandlungen an mehreren
Positionen auf der Oberflache in unterschiedlichen Flachenbereichen (zwischen 1 x 1 und
30 x 30 ;m?) mittels eines AFM untersucht. Abbildung 5.2 zeigt vier reprasentative Aus-
schnitteder 1 x 1 um? Aufnahmen, in denen die Oberflachenstrukturen fiir RCA-gereinigte
und O,-plasmabehandelte Siliziumwafer verglichen werden konnen.
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5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

Abbildung 5.2.: Vergleich zwischen den Oberflachenstrukturen eines (a) RCA-gereinigten
und unterschiedlich (b)-(d) O,-plasmabehandelter Siliziumwafer anhand
verschiedener Ausschnitte von AFM-Aufnahmen; Behandlungsdauer: (b)
1 min, (c) 5minund (d) 15 min (Die zugehodrigen Rauhigkeitsangaben sind
in Abb. 5.3 dargestellt.)

In alen Aufnahmen sind in scheinbar zufalligem Wechsel annahernd kreisrunde ,Berg und
Tal" -artige Strukturen zu erkennen. Wahrend fur kurze Plasmabehandlungen (1 min) die
Oberflache ein ahnliches Bild wie das der RCA-gereinigten Oberflache zeigt, kommt es
mit zunehmender Dauer der Plasmabehandlung zu einer deutlichen Strukturveranderung.
Offenbar nimmt der mittlere Durchmesser der topologischen Strukturen von etwa 15
bis 20 nm im Fall der RCA-gereinigten Wafer auf rund 5 bis 10 nm nach einer O,-
Plasmabehandlung (firr 15 min) teilweise um mehr als die Halfte ab. Ahnlich verhdlt essich
mit der durchschnittlichen Hohendifferenz der Strukturen. Nach der RCA-Reinigung betragt
die Schwankung zwischen Hohe und Tiefe etwa 0,5 bis 1 nm. 15 min dem Sauerstoffplasma
ausgesetzt, erhoht sich diese Schwankung auf rund 2 bis 2,5 nm. Auch scheint das Netzwerk
zwischen den Bergen und Talern ausgepragter. Speziell bei den langer plasmabehandelten
Oberflachen sind genaue Aussagen Uber die Schwankungen in der Oberflachentopologie
sehr schwierig, da die etwa 10 nm breite AFM-Mef3spitze das Abtasten der Strukturen
sowohl lateral als auch vertikal limitiert.

Durch eine numerische Kalkulation der gemessenen Hohenwerte einer 1 x 1 pum?
AFM-Aufnahme ist entsprechend Gleichung (4.3) die mittlere Standardabweichung vom
Mittelwert aller Me3werte — die Mikrorauhigkeit (root mean square) — der Oberflache
bestimmt worden. In Abbildung sind die berechneten mittleren Rauhigkeitswerte in
Abhangigkeit der Dauer der O,-Plasmabehandlung und im Vergleich zur RCA-gereinigten
Oberflache dargestellt. Der mefdtechnisch bedingte Fehler betragt etwa 0,2 A [86].

Wie der Graph der Abbildung zeigt, kommt es bei verlangerter Dauer der Plasmabehandlung
zunehmend zu einer Aufrauhung der Oberflache. So hat sich die Rauhigkeit nach 15 min
Plasma im Vergleich zur RCA-gereinigten Probe fast verdoppelt. Trotzdem liegen die
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Abbildung 5.3.: Mikrorauhigkeit (rms-Wert) der O,-plasmabehandelten Siliziumoberflache
in Abhangigkeit der Behandlungsdauer im Vergleich zu einer RCA-
gereinigten Oberflache

rms-Werte noch immer im Bereich bondbarer Oberflachen.

Die Gite der Ergebnisse dieser Berechnungen hangt dabel klar von der Qualitat der AFM-
Bilder ab. Auf Grund der bereits erwahnten Limitierung durch die Nadelspitze sind daher
die Rauhigkeiten der langer plasmabehandelten Siliziumoberflachen als untere Grenzwerte
anzusehen, da nicht auszuschlief3en ist, dal? die Taler noch tiefer in das Oxid hineinragen.

Die Behandlungen in einem Stickstoff- bzw. Kohlendioxidplasma lieferte vergleich-
bare Oberflachenstrukturen und Rauhigkeiten. Auch lieffen sich fur alle verwendeten
Plasmen keine wesentlichen Struktur- und Rauhigkeitsunterschiede beziglich der hydro-
philen und hydrophoben Ausgangswafer (HF-Dip nach der RCA-Reinigung) erkennen.
Lediglich fur die Rauhigkeiten der thermisch oxidierten Oberflachen ergaben sich sowohl
vor as auch nach einer O,-Plasmabehandlung rms-Werte, die etwa 1 A tber denen der
hydrophilen Waferoberflachen mit nattrlichem Oxid liegen. Der Unterschied zwischen den
Mikrorauhigkeiten der mit und ohne Atztunnel plasmabehandelten Waferoberflachen ist
vernachlassigbar klein.

Einige Autoren berichten davon, keine verwertbaren AFM-Aufnahmen von plasmabe-
handelten Waferoberflachen, die direkt nach der Behandlung in DI-Wasser gespuilt wurden,
gewinnen zu konnen [59]. Sie gehen von einer Aktivierung der Waferoberflache aus, so dalR
das Wasser zwischen den Strukturen der ebenfalls stark aufgerauhten Oberflache (teilweise
bis zu 3,7 nm) trotz Trocknung gebunden bleibt und die Nadel spitze des AFM daran hindert,
Informationen Uber die Abmal3e der Strukturen zu liefern. Erst einige Stunden nach der
Plasmabehandlung gelang die AFM-Mikroskopie. Fur die plasmabehandelten Wafer in
dieser Arbeit wurde der beschriebene Effekt nicht beobachtet. Auch veranderten sich die
Rauhigkeiten nach einer [angeren Lagerungsphase der Wafer (etwa 3 Monate) nicht.

Bereits hier wird deutlich, inwieweit die Behandlungen in verschiedenen Plasmasystemen
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unter Verwendung verschiedener Randbedingungen zu tellweise sehr unterschiedlichen
Oberflacheneigenschaften fuhrt. Ein direkter Vergleich mit den Untersuchungsergebnissen
dieser Arbeit ist deshalb nicht sinnvoll und tragt daher, wie auch in den folgenden
Diskussionen einen rein informatorischen Charakter.

5.2.2. Schichtdicke

Dadas Plasma offenbar eine topol ogi sche Oberflachenmodifikation verursacht, ist zu vermu-
ten, dai3 sich die strukturelle Beschaffenheit bzw. die Schichtdicke des Oxids verandert. Zur
Klarung dieser Fragestellung wurden an verschieden behandelten Siliziumwafern sowohl
direkt im Anschlul? an die Vorbehandlung als auch nach einer bestimmten Lagerungszeit
Schichtdickenmessungen an einem Ellipsometer durchgefuhrt. Unter Verwendung ver-
schiedener Einfallswinkel (zwischen 69 und 81°) konnten die erhaltenen Spektren fur ein
typisches Schichtsystem (Si/SIO, - Modell, optische Parameter aus [87]) immerhin mit
einer Standardabweichung von weniger as 2 % simuliert werden. Abbildung zeigt am
Beispiel eines 5 min im Sauerstoffplasma behandelten Wafers die Meflskurven fur ¥ und
A in Abhangigkeit der Wellenlange des eingestrahlten Lichtes und deren Anpassungen
durch das angegebene Modell. Durch die Verwendung variabler Einfallswinkel wird die
Bestimmung der Schichtdicke aus den gewonnenen Mef3daten zusatzlich erheblich praziser.
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Abbildung 5.4.: Ellipsometrische Mef3kurvenfur & und A in Abhangigkeit der Wellenlange
des eingestrahlten Lichtes fur eine O,-plasmabehandelte (5 min) Silizium-
oberflache

Fur das Sauerstoffplasma ist die Schichtdicke in Abhangigkeit der Behandlungsdauer mit
und ohne Atztunnel bestimmt worden (siehe Abb. [5.5).

In beiden Fallen bewirkt eine verlangerte Plasmabehandlung eine Zunahme der Schicht-
dicke des Oxids. Dabei weisen die Schichtdicken nach einer Behandlung ohne Atztunnel
im Mittel etwa 0,8 nm hohere Werte auf als die vergleichbaren Plasmabehandlungen
mit Atztunnel. Offenbar wird die dtzende Wirkung der Plasmaradikale ohne den Einsatz
eines Atztunnels erheblich abgeschwicht. Im Vergleich zur Dicke des natirlichen Oxids
einer RCA-gereinigten Oberflache, die ja fur diese Untersuchungen den Ausgangszustand
darstellt, werden bei Nutzung des Atztunnels fir kurze Plasmabehandlungszeiten geringere
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Abbildung 5.5.: Oxidschichtdicke nach einer O,-Plasmabehandlung in Abhangigkeit der
Dauer der Behandlung, verglichen mit dem natiirlichen Oxid eines RCA-
gereinigten Siliziumwafers (Fehlerbalken beziiglich der Anpassung an die
ellipsometrischen Mef3kurven)

Schichtdicken gemessen, was auf einen dominierenden Atzproze deutet. Im Gegensatz
dazu resultiert eine Plasmabehandlung ohne Atztunnel in einer kontinuierlichen Zunahme
der ellipsometrisch ermittelten Schichtdicke des Oxids.

Bei der Betrachtung der Abbildung sollte beachtet werden, dal3 es sich nur um eine
Mefreihe handelt. Ublicherweise werden fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse
einer Versuchsreihe die prozefdtypischen Arbeitsschritte, wie etwa Reinigung, Lagerung
und Messungen, gemeinsam durchgefuhrt. Daher geben die gezeigten Resultate der
Schichtdickenmessungen eher eine qualitative Auskunft. Messungen der Schichtdicken
verschiedener Versuchsreihen haben ergeben, dal3 bereits die Dicke des natirlichen Oxids
nach den RCA-Reinigungen einer hohen Schwankungsbreite unterliegt (zwischen etwa 1
und 3 nm).

In einer detaillierteren Untersuchung der Oberflachenoxide wurden von den ohne Atztunnel
plasmabehandelten Wafern der Schichtdickenmessungen TEM-Proben angefertigt [i88].
Zu diesem Zweck wurde direkt nach der Plasmabehandlung ein Kleber (Epoxidharz
M-Bond 610) auf die Oberflachen aufgetragen und bei 150°C fur etwa 1,5 h geheizt. Nach
dem Abkihlen sind die Proben auf die TEM-spezifische Grofde zugeschnitten und der
Querschnitt im Bereich der Grenzflache zwischen dem Kleber und der Waferoberflache auf
wenige nm durch einen lonenstrahl abgediinnt worden. Abbildung B.61zeigt Ausschnitte der
hochaufldsenden Querschnittsaufnahmen einer RCA-gereinigten Ausgangsoberflache im
Vergleich zu unterschiedlich lang O, -plasmabehandel ten Proben dieser Ausgangsoberflache.

Schwach lassen sich die Kontrastunterschiede zwischen dem Oxid und dem Kleber er-
kennen, so dal? anhand des Abstandes der <111>-Netzebenen des Siliziumkristalls die
Schichtdicken ausgemessen werden konnen. Die auf diese Weise ermittelte Schichtdicke
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Kleber
Si-Oxid

Silizium
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Abbildung 5.6.: Ausschnitte hochauflosender TEM-Querschnittsaufnahmen einer RCA-
gereinigten und unterschiedlich lang O,-plasmabehandelten Siliziumober-
flachen; (a) RCA-gereinigt, (b) 1 min, (c) 5min, (d) 10 minund (€) 15 min
Sauerstoffplasma (Mal3stab in allen Teilabbildungen gleich) [[69]

des Oberflachenoxids des RCA-gereinigten Wafers entspricht mit einem Fehler von
etwa 5 % seiner elipsometrisch bestimmten Schichtdicke. Vergleicht man nun diese
Ausgangsoberflache mit den plasmabehandelten Waferoberflachen, dann fallt auf, dal3
sich die Schichtdicken, abgesehen von einer leicht steigenden Tendenz, mit zunehmender
Behandlungsdauer, welche jedoch auch durch mef3technisch bedingte Fehler erklart werden
kann, offenbar Uberhaupt nicht verandert haben. Mit einer Schwankungsbreite von etwa
+ 10 % liegen die Schichtdicken im Mittel bei 2,5 nm.

Eine Erklarung fur dieses doch recht Uberraschende Ergebnis ist nicht ganz trivial. Da die
Probenpraparation zwar als eine wesentliche Fehlerquelle fur derartige hochauflosende
TEM-Experimente gilt, diese auf Grund der homogenen Qualitéat der Proben im vorlie-
genden Fall aber weitgehend ausgeschlossen werden kann, mul? die auftretende Diskrepanz
der Schichtdicken in der Ellipsometrie bzw. in den fir die Anpassung an die ellipsometrisch
gewonnenen Parameter ¥ und A zugrunde gelegten Modellen begrindet sein. Auch
ein von den topologischen Veranderungen der Oberflachen herriihrender Effekt scheint
nicht ursachlich, da selbst Uber die geringen Querschnittsdicken von minima 50 bis
100 nm ein ausreichender Flachenbereich zur Verfigung steht, um bei der Transmissions-
Elektronenmikroskopie tiber mehrere Wellenlangen der periodischen Oberflachenstrukturen
(im Bereich von 5 bis 20 nm) zu mitteln. Ware dies nicht der Fall, wirde man zudem eine
Inhomogenitat der sichtbaren Oxidschichtdicke Uber den aufgenommenen Querschnittsbe-
reich (etwa 120 nm) bzw. zwischen den verschiedenen Querschnittsaufnahmen einer Probe
erwarten. Derartige Variationen treten jedoch nicht auf.

Zwar zeigen die Anpassungen an die ellipsometrischen Mel3kurven nur eine sehr geringe
Standardabweichung in Analogie zur RCA-gereinigten Ausgangsoberflache, was also eine
relativ genaue Schichtdickenbestimmung suggeriert, dennoch nutzen sie fur alle Ober-
flachen dasselbe Modell einer natirrlichen SiO,-Schicht auf einem Silizium-Basismaterial.
Geht man nun davon aus, dal3 das Oxid im Zuge der Plasmabehandlung dahingehend
modifiziert wird, dal3 ein System aus einer Restschicht verbliebenem natiirlichen Oxids
und einer plasmagestorten Siliziumgrenzschicht vorliegt, dessen Gesamtschichtdicke im
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wesentlichen unverandert bleibt, dann wirden die abweichenden optischen Parameter
dieser gestorten Schicht bei der Anpassung nicht mit beriicksichtigt werden. Eine auf
diese Weise modifizierte Oxidschicht, die sich im TEM-Querschnittsbild nicht unbedingt
von einem naturlichen Oxid unterscheiden muf3, konnte durchaus zu dem beobachteten
Effekt fihren. Auf Grund der unbekannten Atz- und Oxidationsraten fur den verwendeten
Plasmadtzprozeld sowie die optischen Parameter der plasmagestorten Oxidschicht ist eine
Simulation des Geschehens bzw. der Schichtdicken nicht ohne weiteres moglich. Zusétzlich
treten bel Schichtdicken unter 30 nm Mikrorauhigkeitseffekte auf, die einen Einfluld auf
die wellenlangenabhangigen Paramater ¥ und A haben [89]. Nicht zuletzt spielen im
Rahmen dieser geringen Oxidschichtdicken auch die wenigen Monolagen Wasser auf den
Oberflachen, welche mit Sicherheit nicht auf allen Wafern a's konstant angenommen werden
konnen, eine Rolle. Ahnliche Phanomene variierender Schichtdicken bei unterschiedlichen
Mel3methoden konnten auch bei Amirfeiz et al. [[59] und Pasquariello et al. [61] beobachtet
werden.

Fur eine bessere Beurteilung der unterschiedlichen Mef3ergebnisse wurde eine weitere
Versuchsreihe zur Schichtdickenmessung angelegt. Dabel ist jedoch, im Gegensatz zu den
RCA-gereinigten Ausgangswafern der vorangegangenen Untersuchungen, das natirliche
Oxid durch einen HF-Dip direkt vor der Plasmabehandlung abgeatzt worden. Zwischen der
HF-Losung und dem Sauerstoffplasma lagen nur wenige Minuten (eine ,,in situ* Methode
ware nicht ohne erheblichen Mehraufwand umsetzbar gewesen). Dennoch war dieser
Zeitraum bereits lang genug, so dal3 sich eine etwa 1 nm dicke natirliche Oxidschicht auf
der Oberflache bilden konnte, wie die anschlieffenden €ellipsometrischen Messungen an den
Referenzwafern gezeigt haben (siehe Abb.5.7). Diese Tatsache ist seit langerem bekannt. In
einer eingehenden Studie der Eigenschaften kristalliner Siliziumoberflachen konnte bereits
1984 nachgewiesen werden, dal3 schon ein kurzer Kontakt einer reinen Siliziumfestkorper-
oberflache mit der Umgebungsatmosphare zur Bildung einer etwa 1 nm Oxidschicht fuhrt
[90]. In Abbildung sind die ellipsometrisch und transmissionsel ektronenmikroskopisch
ermittelten Schichtdicken des Oberflachenoxids in Abhangigkeit der Dauer der Plasmabe-
handlung dargestellt.

Auch in diesem Fall kommt es durch das Plasma somit nicht zu einer direkten Oxidation
des Silizium-Basismaterials. Vielmehr findet, ebenso wie in den vorangegangenen Unter-
suchungen, neben der Oxidneubildung an der Grenzflache zwischen dem natirlichen Oxid
und dem Silizium gleichzeitig ein atzender Abtrag des bereits vorhandenen Oxids statt. Da
jedoch die Atz- und Wachstumsraten fir derart diinne Oxidschichten nicht bekannt sind,
|al3 sich nicht sagen, ob nach einer langeren Plasmabehandlung (> 1 min) Uberhaupt noch
urspriingliches naturliches Oxid vorhanden ist.

Wahrend die ellipsometrisch ermittelten Schichtdicken mit zunehmender Dauer der Plasma-
behandlung eine leicht steigende Tendenz verzeichnen, offenbaren die mikroskopischen
Messungen bereits nach einer sehr kurzen Dauer des Sauerstoffplasmas eine Schichtdicke
von etwa 2,5 nm, welche dann auch Uber langere Behandlungszeiten stabil zu bleiben
scheint. Interessant ist die Tatsache, dal3 die TEM-Untersuchungen an den nicht HF-gedtzten
Siliziumwafern ebenfalls Schichtdicken im Bereich um 2,5 nm ergaben. Diese Beobachtung
legt die Vermutung eines dynamischen Gleichgewichtes zwischen dem Atz- und Neubil-
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Abbildung 5.7.: Ellipsometrisch und mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie er-
mittelte Oxidschichtdicken nach unterschiedlich langen Behandlungen im
Sauerstoffplasma — vor dem Plasma wurde das nattrliche Oxid der Wafer
in einer HF-L dsung abgeatzt

dungsprozef’ des Oxids bel dieser Schichtdicke nahe. Sollte die Differenz zwischen den
ellipsometrisch und mikroskopisch gewonnenen Schichtdicken im wesentlichen auf die
plasmagestorte Grenzschicht zwischen dem Silizium-Basismaterial und dem natirlichen
Oxid zurtickzufihren sein, so konnen die tendenziell steigenden ellipsometrischen Schicht-
dicken als ein Indiz firr eine vergleichsweise geringe Atzrate interpretiert werden. Ware das
natiirliche Oxid vollstandig durch das Plasma abgeatzt worden, wiirde man eine annahernd
konstante ellipsometrische Schichtdicke erwarten, da das Oberflachenoxid dann nur noch
aus der plasmagestorten Schicht bestiinde.

Ganz anders verhalt es sich bei einer Behandlung in einem Kohlendioxid- oder Stick-
stoffplasma. Entgegen den Prozessen in einem Sauerstoffplasma sollte eine zusétzliche
Oxidation des Silizium-Basismaterials neben dem Atzen der Oberflache des Silizium-
oxids durch die Radikale eines Kohlendioxid- bzw. Stickstoffplasmas gar nicht oder
nur in sehr geringem Umfang stattfinden. In Analogie zu den Untersuchungen an den
O,-plasmabehandelten Siliziumwafern wurden auch fur CO,- und N,-plasmabehandelte
Siliziumoberflachen ellipsometrische Schichtdickenmessungen der amorphen Oxidschicht
in Abhangigkeit der Dauer der Plasmabehandlung durchgefiihrt (siehe Abb. B38). Die
Plasmabehandlungen erfolgten ohne Atztunnel.

Wie gut zu erkennen ist, unterscheiden sich die Kurven beider Plasmen kaum. Auch wenn
eine leicht steigende Tendenz mit zunehmender Dauer der Behandlung zu verzeichnen
ist, bleiben die Schichtdicken des amorphen Oberflachenoxids im Vergleich zum Sauer-
stoffplasma im wesentlichen doch nahezu konstant. Die maximale Abweichung nach einer
Behandlungsdauer von 15 min fuhrt nur zu einer Anderung von etwa 3,5 &, wahrend sie
im Fall des Sauerstoffplasmas bis zu 9 A ausmachen kann. Wie schon bei der Diskussion
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Abbildung 5.8.: Schichtdicke des amorphen Oberflachenoxids nach einer CO,- bzw. N,-
Plasmabehandlung in Abhangigkeit der Dauer der Behandlung, verglichen
mit dem nattirlichen Oxid eines RCA-gereinigten Siliziumwafers

zum Sauerstoffplasma dirfen jedoch auch hier Nebeneffekte durch die Aufrauhung der
Oberflache, das kurzfristige Aufheizen der Siliziumwafer wahrend der Plasmabehandiung
sowie die verallgemeinerte Model lvorstellung eines natiirlichen Oxids fur die Anpassungen
der ellipsometrischen Spektren nicht vernachlassigt werden.

5.3. Moadifikation der Oberfl &chenspezies

Zum Waferbonden sind neben der topologischen Beschaffenheit des Oxids vor allem auch
die chemischen Oberflachenspeziesvon Interesse, da dieseletztendlich fur die Art und Starke
der Verbindung verantwortlich sind. Ohne deren Kenntnisist ein Verstandnis der ablaufenden
Prozesse nicht moglich.

5.3.1. Kontaktwinkel

Auf Grund der extrem geringen Volumina der zu untersuchenden Schichten, die jateilweise
nicht mehr als ein paar Monolagen ausmachen, sind die gebrauchlichen Analyseverfahren
nicht ohne weiteres anwendbar. Mehr noch sind die Differenzen zwischen den plasmabehan-
delten und RCA-gereinigten Oberflachen oftmals nur von sehr geringem Ausmal3, wodurch
ihre Detektion zusatzlich erschwert wird. Es ist daher erforderlich, auf indirektem Weg
Informationen Uber den Chemismus der Oberflachen zu sammeln. Wie bereits im Kapitel
[4 Charakterisierungsmethoden beschrieben, bietet die Messung der Kontaktwinkel
verschiedener Flussigkeiten auf den Oberflachen eine Methode zur indirekten Oberflachen-
analyse.
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Die Kontaktwinkelmessungen erfolgten direkt im Anschlul3 an die RCA-Reinigung
bzw. Plasmabehandlung bel Raumtemperatur und einer Luftfeuchtigkeit von etwa 40 %
und wurde in definierten Zeitintervallen bis zu 50 h nach der Vorbehandlung mehrmals
wiederholt. Fir jeden Zeitpunkt der Mel¥reihe stand die komplette Oberflache eines
Siliziumwafers zur Verfigung, da jeder Wafer aus Grinden der Vergleichsbedingungen
nur einmal genutzt werden kann. Ebenso wurden ale Wafer im Zeitraum ihrer Lagerung
gemeinsam in einer PP-Reinraumwaferbox aufbewahrt. Abbildung zeigt am Beispiel
verschiedener O,-Plasmabehandlungen die gemessenen Kontaktwinkel fur unterschiedliche
Flussigkeiten in Abhangigkeit der Lagerungsdauer nach der Vorbehandlung.
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Abbildung 5.9.: Kontaktwinkel von (a) DI-Wasser, (b) Di-Jodmethan (c) Benzylalkohol

und (d) Ethylenglykol auf den Oberflachen RCA-gereinigter bzw. O,-
plasmabehandelter Siliziumwafer in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
nach der Vorbehandlung

Die dargestellten Kurven geben scheinbar ein sehr unterschiedliches Bild ab. Bei ge-
nauerer Betrachtung fallt jedoch auf, dal? es innerhalb der ersten 10 bis 20 Stunden nach
der Plasmabehandlung, mit Ausnahme von Ethylenglykol, fur jede Flussigkeit zu einer
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sich kontinuierlich abschwachenden Anderung des Kontaktwinkels kommt. Im Bereich
zwischen 20 und 50 Stunden Lagerungsdauer setzt eine Sattigung ein, in deren Folge
sich die verschiedenen Mef3kurven an die der RCA-gereinigten Siliziumwafer angleichen.
Ebenso treten Verringerungen des Kontaktwinkels, wie etwa bei Di-Jodmethan, als auch
Zunahmen desselben, beispielsweise beim Benzylalkohol, gleichermal3en abhangig von
der Lagerungsdauer auf. Lediglich fur Ethylenglykol 183t sich aufer einer schwachen
tendenziellen Kontaktwinkel zunahme keine eindeutige Abhangigkeit erkennen.

Wahrend die beobachteten Anderungen der Kontaktwinkel innerhalb der ersten 20 Stunden
offenbar unabhangig von der Dauer der Plasmabehandlung verlaufen, zeigt sich beim
Vergleich der einzelnen Mel3kurven ein systematisches Verhalten. Kurze Plasmabehand-
lungen (1 min) fuhren zu keinen nennenswerten Veranderungen im Vergleich zu den
RCA-gereinigten Oberflachen. Mit zunehmender Dauer der Behandlung werden jedoch
auch zunehmend grofere bzw. kleinere Kontaktwinkel direkt nach der Plasmabehandiung
gemessen.

Da die verwendeten Flussigkeiten unterschiedliche Oberflachenspannungen aufweisen, sind
die algemein ahnlichen, im speziellen aber teilweise entgegengesetzten Kurvenverlaufe
nicht ungewohnlich. Abgesehen vom DI-Wasser, dem durch seinen Chemismus eine Sonder-
stellung fur die hydrophilen Oberflachen zuteil wird, lassen sich aus einer Einzel betrachtung
der verschiedenen Flissigkeiten keine weiteren Informationen ableiten. Dennoch wird aus
nahezu allen Messungen klar, dal3 ein Sauerstoffplasma offenbar nicht nur eine topologische
Veranderung, sondern auch eine chemische Modifikation der Oberflache nach sich zieht, die
zwar mit zunehmender Dauer der Behandlung starker wird, jedoch in jedem Fall spatestens
20 Stunden nach der Plasmabehandlung wieder fast vollstandig abgeklungen ist.

Speziell die Ergebnisse fur das DI-Wasser sind sehr interessant, da sie ein Mal fur die
Hydrophilizitat der Oberflache darstellen. RCA-gereinigte Siliziumwafer lassen entspre-
chend ihrer extrem hydrophilen Oberflache kaum eine Bestimmung des Kontaktwinkels
eines Wassertropfens zu. Ein einmal auf die Oberflache gelangter Tropfen breitet sich sofort
Uber einen grof3en Bereich aus. So auch im Fall der RCA-gereinigten sowie der kurzzeitig
plasmabehandelten Wafer in dieser Untersuchung. Schon eine Plasmabehandlung fur 5 min
reicht jedoch aus, um einen Kontaktwinkel fir Wasser messen zu konnen. Eine Verlangerung
der Behandlungsdauer verstarkt diesen Effekt noch — nach 15 min im Sauerstoffplasma
liegt der Kontaktwinkel von DI-Wasser bereits bel etwa 28°.

Geht man davon aus, dal3 eine Plasmabehandlung die Oberflachenstruktur so weit zerstort,
dal’ es zum Aufbrechen vorhandener Bindungen und zur Bildung von freien Silizium-
bindungen, sogenannten ,dangling bonds', kommt, so a3t sich der beobachtete Effekt
folgendermal3en verstehen. Die urspringlich nach der RCA-Reinigung auf dem Oxid
befindlichen Silanolgruppen wurden durch das Sauerstoffplasma unter Bildung einer hoch
reaktiven bzw. aktivierten Oberflache zerstort. Nach der Plasmabehandlung konnen die
reaktiven Oberflachenspezies, insofern sie in einem benachbarten Reaktionsbereich liegen,
miteinander reagieren oder aus der Umgebungsatmosphare stammende Molekile oder
Molekulverbindungen an sich binden. Da in der Luft (bei einer Luftfeuchtigkeit von etwa
40 %) neben verschiedenen anderen Molekillen auch eine grof3e Menge an Wasser enthalten
ist, werden sich auf diese Weise neue Silanol-Gruppen formieren. Das fihrt jedoch auch
kontinuierlich zu einer erneuten Hydrophilizitat, die bereitsin weniger as 20 Stunden nach
der Plasmabehandlung wieder ein Ausmal3 erreicht hat, welches eine Kontaktwinkelmes-

49



5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

sung fur Wasser unmoglich macht. Unterstitzt wird diese Erklarung durch die Tatsache,
dal? eine DI-Wasserspulung direkt im Anschlul? an die Plasmabehandlung ebenfallsin einer
extrem hydrophilen Oberflache resultiert — die Kontaktwinkel fur DI-Wasser sind nicht
mehr mef3bar (< 5°).

Nachdem die plasmabehandelten Siliziumwafer wieder ihren hydrophilen Zustand erreicht
haben, bleibt ihnen dieser Uber mehrere Tage erhalten. Im Vergleich dazu beginnt bel einem
RCA-gereinigten Wafer schon nach wenigen Stunden eine Zunahme des Kontaktwinkels,
also ein Abklingen der Hydrophilizitéat. Einige Autoren beobachteten in ihren Unter-
suchungen an O,-plasmabehandelten Siliziumoberflachen ein ahnliches Verhalten fur den
Kontaktwinkel von DI-Wasser [20]. Als Begriindung firr die langanhaltende Hydrophilizitat
wurde eine durch die Plasmabehandlung forcierte Bildung von Silanol-Gruppen vermutet.
Wenn die Oberflache von einer grofReren Anzahl an Silanol-Gruppen abgedeckt ist, als es
fur RCA-gereinigte Wafer der Fall ist, konnen sich die durch Wasserstoffbriickenbindungen
physisorbierten Wassermolekille (siehe dazu nochmals Abb. 2.1 () in einer Art Netzwerk
stabil halten, wodurch ihre Desorption zeitlich verzogert wird. Gerade die Desorption dieser
reversibel gebundenen Wassermol ekille fuhrt bei RCA-gereinigten Siliziumwafern zu einem
vergleichsweise rasch verlaufenden Anstieg des Kontaktwinkelswahrend der Lagerung [20].

Werden die RCA-gereinigten Siliziumwafer einem Kohlendioxid- oder Stickstoffplasma
ausgesetzt, kann prinzipiell ein @hnliches Verhalten der Kontaktwinkel in Abhangigkeit der
L agerungsdauer beobachtet werden. Offenbar findet die Aktivierung der Oberflachenspezies
im wesentlichen unabhangig von der Art der in dieser Arbeit verwendeten Plasmagase statt,
so dal3 es nach einer Plasmabehandlung durch das Angebot von Wassermolekillen auch
immer zu einer Hydrophilisierung der Waferoberflache kommit.

Wie die Ergebnisse der AFM-Untersuchungen gezeigt haben, kommt es bei verlangerter
Dauer der Plasmabehandlung auch zu einer zunehmenden Aufrauhung der Oberflache.
Um den Einfluld der Oberflachenrauhigkeit auf die mef3baren Kontaktwinkel beurteilen
zu konnen, wurden an unterschiedlich aufgerauhten Siliziumwafern (im Bereich von
einigen A bis zu mehreren hundert nm) Vergleichs-K ontaktwinkel messungen durchgefiihrt.
Eine tendenzielle Abhangigkeit trat jedoch nicht auf. Somit kann bei den gemessenen
Kontaktwinkelanderungen infolge der unterschiedlichen Plasmabehandlungen und Lage-
rungszeiten im wesentlichen von einer chemischen Modifikation der Waferoberflachen
ausgegangen werden.

5.3.2. Oberflachenspannung

Aus den gemessenen Kontaktwinkeln der verschiedenen Flissigkeiten wurden nach den
Modellen von Fowkes [[65] und Owens/ Wendt [[66] die Oberflachenspannungen der unter-
schiedlich behandelten Oberflachen bestimmt (siehe dazu Abschnitt Kontaktwinkel
und Anhang A.1l). Die Oberflachenspannung kann dabel als eine Art Indikator fur die
Aktivierung der Oberflachen betrachtet werden. Bel zunehmender Aktivierung, etwa in
Form von offenen Bindungen, sollte sich auch die Oberfl achenspannung erhohen. Abbildung
[5.10zeigt das Ergebnis der Berechnungen nach dem Modell von Owens/ Wendt am Beispiel
eines 5 min O,-plasmabehandelten Siliziumwafers im Vergleich zu einem RCA-gereinigten

50



5.3. Maodifikation der Oberflachenspezies

Siliziumwafer analog der Kontaktwinkelmessungen in Abhangigkeit der Lagerungsdauer
nach der Behandlung.
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Abbildung 5.10.: Oberflachenspannungen eines RCA-gereinigten und eines 5 min O,-
plasmabehandelten Wafers in Abhangigkeit der Lagerungsdauer nach der
Plasmabehandlung — berechnet nach dem Modell von Owens/ Wendt

Offensichtlich fuhren beide Vorbehandlungen zu einer Aktivierung der Oberflache. Dabel
wird Klar, da3 nach einer Plasmabehandlung deutlich hdhere Oberflachenspannungen
erreicht werden konnen. Dieser Effekt ist jedoch nicht von langer Dauer. Wahrend die
RCA-gereinigte Oberflache nach etwa 30 bis 50 h einen Sattigungs- bzw. ,,Normal bereich’
erreicht hat, kommt esim Fall der plasmabehandelten Wafer bereits nach etwa 10 bis20 h zu
einer Stabilisierung, wobel sich die Oberflachenspannungen beider Wafer angleichen. Unter
der Voraussetzung, der ,Normalwert* der Oberflachenspannung lage bei etwa 51,5 mN/m,
lassen sich die Aktivierungen auf etwa 6 % (RCA-gereinigt) und rund 15 % (plasmabehan-
delt) quantifizieren. Ein ahnliches Verhalten der Oberflachenspannung in Abhangigkeit der
Lagerungsdauer nach der Vorbehandlung lal3t sich auch im Fall einer Behandlung in einem
Kohlendioxid- bzw. einem Stickstoff plasma beobachten.

Da sich die Oberflachenspannung entsprechend Gleichung (4.9) in einen polaren und einen
dispersen (nicht polaren) Anteil aufspaltet, scheint es von Interesse zu sein, die Anteile
getrennt zu betrachten. Zu diesem Zweck sind in Abbildung die polaren und dispersen
Anteile der in Abbildung[5.10 gezeigten Kurven dargestelt.

Wahrend sich die Kurvenverlaufe der dispersen Anteile, abgesehen von einem Offset von
etwa 2 mN/m, kongruent verhalten, scheint sich fur die polaren Anteile ein @hnliches Bild
wie fur die Oberflachenspannung selbst abzuzeichnen. Offenbar beruht die Aktivierung
der Oberflache hauptsachlich auf einer Anderung der polaren Kréfte, ausgelost durch eine
Modifikation der polaren Oberflachenspezies. Dieses Verhalten zeigte sich auch fur andere
Plasmen.
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Abbildung 5.11.: (a) polarer und (b) disperser Anteil der Oberflachenspannung eines RCA -
gereinigten und einesfur 5 minim O,-Plasmabehandelten Siliziumwafers
in Abhangigkeit der Lagerungsdauer nach der Behandlung (Oberflachen-
spannungen der Abb. 5.10)

Ein Vergleich der Oberflachenspannungen der unterschiedlich lang O,-plasmabehandelten
Siliziumwafer fuhrt zu einem Uberraschenden Ergebnis. Die Oberflachenaktivierung laft
sich nicht mit der Dauer der Plasmabehandlung beliebig steigern. Abbildung zeigt die
nach dem Modell von Owens/ Wendt berechneten Oberflachenspannungen der verschieden
vorbehandelten Wefer.

Sehr kurze Plasmabehandlungen haben im Vergleich zu RCA-gereinigten Oberflachen keine
erhdhte Aktivierung zur Folge, was bereits in den Kontaktwinkel messungen deutlich wurde.
Vielmehr fuhrt die Modifikation zu einer geringeren Oberflachenspannung. Mit anhaltender
Behandlungsdauer nimmt die Aktivierung zu. Fur eine 15 min Plasmabehandlung ergibt
sich jedoch bereits wieder eine Oberflachenspannung im Bereich des RCA-gereinigten
Siliziumwafers. Esist anzunehmen, dal3 im Intervall von 1 bis 15 min eine Behandlungszeit
exigtiert, bei der eine optimale Oberflachenaktivierung erreicht wird. Die Bestimmung die-
ser maximalen Oberflachenspannung ist auf Grund der vergleichsweise sehr aufwendigen
Messungen nicht durchgefuhrt worden.

Inwieweit die wahrend der Plasmabehandlung auftretende Aufheizung der Waferoberflachen
den beobachteten Effekt beeinfluf3t, konnte bisher nicht geklart werden. Klar ist aber, dal
eine Warmebehandlung eines Siliziumwafers immer auch zu einer Passivierung seiner
Oberflache fuhrt.

Fur Kohlendioxid- und Stickstoffplasmen wurde die Abhangigkeit der Oberflachen-
spannung von der Dauer der Plasmabehandlung nicht untersucht. Daher ist nicht klar,
ob auch fir diese Gase eine ahnliche Tendenz — also ein Maximum der Aktivierung fur
eine bestimmte Behandlungsdauer — auftritt. Anhand der in Tabelle aufgelisteten
Oberflachenspannungen, welche alle nach dem Modell von Owens/ Wendt aus den Kon-
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Abbildung 5.12.: Oberflachenspannung nach einer O,-Plasmabehandlung in Abhangigkeit
der Dauer der Behandlung im Vergleich zu einem RCA-gereinigten Sili-
ziumwafer

taktwinkelmessungen (direkt nach den verschiedenen Vorbehandlungen) bestimmt wurden,
lal%t sich dennoch nachvollziehen, dald auch bel Anwendung eines Kohlendioxid- bzw.
Stickstoffplasmas eine Aktivierung der Oberflache eintritt.

Tabelle 5.2.: Oberflachenspannungen sowie deren polare und disperse Anteile verschieden
vorbehandelter Siliziumoberflachen, berechnet nach dem Modell von Owens/
Wendt aus den direkt nach den Vorbehandlungen gemessenen Kontaktwinkeln

Vorbehandlung Oberflachenspannung | polarer Anteil | disperser Antell
[MN/m] [MN/m] [MN/m]
RCA-Reinigung 54,44 17,96 34,77
Sauerstoffplasma 58,19 23,42 36,48
(5min)
Kohlendioxidplasma 57,1 21,1 36,0
(10 min)
Stickstoffplasma 56,5 22,0 34,5
(10 min)

5.3.3. Infrarot-Spektroskopie

Ublicherweise stellt die Reflexions-Infrarot-Spektroskopie eine wirkungsvolle Mefime-
thode zur Oberflachencharakterisierung dar. Im vorliegenden Fall plasmabehandelter
Siliziumoberflachen ist jedoch eine Detektion geringster Mengen der | R-aktiven Bindungen
erforderlich, da sich die Modifikationen der Oberflache nur im Bereich weniger Monolagen
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vollziehen. Eine Einzel-Reflexionsmessung unter verschiedenen Einstrahlwinkeln bietet
nicht die notwendige Empfindlichkeit, so dal? auf dieim Abschnitt[4.2.2 Grenzflachenspek-
troskopie beschriebene Methode der mehrfachen internen Reflexion (MIR) zuriickgegriffen
wurde. An beiden Enden im Winkel von 45° angeschragt und allseitig poliert, diente ein
FZ-Siliziumkristall, welcher in einer 2 %-igen wassrigen HF-Losung gereinigt wurde, als
ATR-Kristall.

Nachdem die RCA-gereinigten Siliziumwafer in Analogie zu den vorangegangenen Unter-
suchungen verschiedene Plasmabehandlungen durchliefen, wurden die Mef3proben aus den
Wafern herausgebrochen und ihre IR-Spektren sowohl fur p- as auch fur s-polarisiertes
Licht aufgenommen. Wie in den meisten infrarotspektroskopischen Untersuchungen ist die
Modifikation der Oberflache nur gegeniiber einer Referenz sichtbar, da auf diese Weise
der Hintergrund herausgefiltert wird und sich das Signal-Rausch-Verhdtnis wesentlich
verbessert. Daher sind die |R-Spektren der plasmabehandelten Proben auf die Oberflache
eines RCA-gereinigten Siliziumwafers bezogen worden. Abbildung[5.13 zeigt exemplarisch
die erhaltenen p- und s-polarisierten MIR-IR-Spektren einer 5 min O,-plasmabehandelten
Siliziumoberflache.

Wie die Spektren zeigen, treten in dem dargestellten Wellenzahlbereich nur wenige
Absorptionbanden auf, wobei die Intensitaten der Signale sehr gering sind. Weitaus
problematischer ist jedoch die Tatsache, dal3 die Spektren nur zum Teil reproduzierbar
sind. Wahrend die relativ scharfe Absorptiondinie bei etwa 1205 cm~!, welche den
longitudinalen optischen Phononen des Oberflachenoxids (Streckschwingung eines Sauer-
stoffatoms zwischen zwei Siliziumatomen) zugeordnet wird [91), ©2], in allen IR-Spektren
vergleichsweise kontinuierlich auftritt, unterliegt der fur die Absorption an Hydroxyl-
Gruppen (Silanol-Gruppen) und Wasser interessante Wellenzahl bereich (zwischen 2800 und
3700 cm™') [18, (72, 192, 03| [94] derartigen Schwankungen, daf? hierzu keine verwertbaren
Resultate gewonnen werden konnten. Die Grunde dafur sind vermutlich sehr vielfaltig.
Einerseits |aldt der verwendete ATR-Aufbau nur sehr kleine IR-Proben zu (bis etwa 11 mm
Probenlange), so dal3 sich maximal 11 interne Reflexionen an der Grenzflache zwischen
dem ATR-Kristall und der Probe ergeben. Entsprechend drastisch wirde sich daher bereits
ein Partikel geringer Grof3e auf die Flache des tatsachlichen Kontaktes des ATR-Kristalls zur
Probe auswirken. Andererseits tragen bei der beschriebenen Methode nur Veranderungen
gegeniiber einer Referenzoberflache zum IR-Spektrum bei. Da sich die aus einer Plasmabe-
handlung resultierenden Modifikationen jedoch nur im Monolagenbereich abspielen, sind
die tatsachlich mef3baren Veranderungen moglicherwei se einfach zu gering, um sie eindeutig
erfassen zu konnen. Schlief3dlich durfen auch lokae Differenzen im Oberflachenchemismus
der plasmabehandelten Siliziumwafer, die bei derart geringen Absorptionsintensitaten
bereits einen erheblichen Einflufd haben kdnnen, nicht vernachlassigt werden.

Infolge der nur bedingt interpretierbaren 1R-Spektren wird auf eine detaillierte Erklarung
der zu erwartenden bzw. teilweise beobachtbaren Absorptionsbanden an dieser Stelle
verzichtet und auf den Abschnitt I nfrarot-Spektroskopie verwiesen. Lediglich der
Absorptionglinie des Oberflachenoxids soll eine eingehendere Betrachtung zuteil werden.
Dadie IR-Spektren auf eine RCA-gereinigte Siliziumoberflache bezogen sind, bedeutet ein
negatives Intensitétssignal eine geringere Absorption durch die entsprechende IR-aktive
Bindung auf der O,-plasmabehandelten Oberflache. Vergleicht man nun die Linienfor-
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Abbildung 5.13.:

1500 2000 2500 3000 3500 4000
-1
Wellenzahl [cm™]

MIR-IR-Absorptionsspektren einer 5 min O,-plasmabehandelten
Siliziumoberflache in Bezug auf eine RCA-gereinigte Siliziumoberflache,
(@) p-polarisierter Antell und (b) s-polarisierter Antell (Der Bereich
zwischen 1100 und 1180 cm ! wurde auf Grund starker Storungen
durch interstitiell gebundenen Sauerstoff im Silizium-Basismaterial

ausgelassen.)
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5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

men der Absorptionen (Detailvergrofderungen in der Abb. B.13), so falt auf, dal3 es im
p-polarisierten Spektrum offenbar zu einer Verschiebung der Linie zu hoheren Wellenzahlen
(von ~ 1200 cm! zu ~ 1240 cm ') kommt, wahrend sie im s-polarisierten Anteil des
| R-Spektrums annahernd konstant bei etwa 1200 cm ! verbleibt. Eine Rate beziiglich der
Absorptionglinienverschiebung al's Folge einer unterschiedlichen Dauer der Plasmabehand-
lung konnte nicht eindeutig nachvollzogen werden. Jedoch scheint eine Tendenz zu hoheren
Wellenzahlen bel verlangerter Behandlung zu existieren.

Weiterhin kann durch die Kenntnis der Richtungen des polarisierten |R-Lichtesin Bezug auf
die Mef3proben auch zwischen Absorptionen senkrecht und parallel zur Probenoberflache
unterschieden werden, wie Abbildung verdeutlicht.

s-polarisiert

p-polarisiert IR-Strahl

IR-Probe

Abbildung 5.14.: Schematische Darstellung der Polarisationsanteile der elektrischen Feld-
vektoren bei der mehrfachen internen Reflexion — vereinfacht dargestel |t
am Beispiel einer einfachen externen Reflexion

Im vorliegenden Fall liegt der elektrische Feldvektor des s-polarisierten Lichtes parallel zur
Oberflache. Bei p-polarisiertem Licht [a3t er sich unter einem Einfallswinkel von 45° in
zwel gleiche Anteile senkrecht und parallel zur Oberflache aufspalten. Entgegen der mehr-
fachen internen Transmission sind die relativen Absorptionsintensitaten der mehrfachen
internen Reflexion in alle Richtungen annahernd gleich (vergleiche Anhang A.2), so dal3
aus der Betrachtung der polarisierten Anteile des IR-Spektrums auch auf die Orientierung
der absorbierenden Bindung geschlossen werden kann. Das s-polarisierte Spektrum des
O,-plasmabehandelten Siliziumwafers (Abb. (b)) deutet daher auf eine Reduzierung
der Si—O-Bindungen parallel zur Oberflache hin. Auf Grund der Linienverschiebung im
p-polarisierten Spektrum der Probe ist eine Aussage beziiglich der Si—O-Bindungen nicht
ohne weiteres moglich. Auch hier soll auf eine Erklarung des Phanomensim Abschnitt[6.5.1]
I nfrar ot-Spektroskopie verwiesen werden.

Eine MIR-IR-spektroskopische Untersuchung der CO;- und N,-plasmabehandelten
Siliziumoberflachen wurde nicht durchgefihrt.
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5.4. Peroxide auf der Siliziumoberfl ache

Aus verschiedenen Untersuchungen zu den Oberflachenmodifikationen plasmabehandelter
Fluorpolymere (bei spielsweise an PTFE) ist bekannt, dali esinsbesondere unter dem Einfluld
von Sauerstoff und Wasser aus der Umgebungsatmosphare nach der Plasmabehandlung zu
Folgereaktionen auf der Oberflache, genauer, zur Bildung von Peroxiden und Hydroper-
oxiden, kommt [95] [96, [97]. In Abbildung [5.15 wird dieser Formierungsprozef3 an einer
Argonplasmabehandlung eines diinnen PTFE-Filmes kurz schematisch skizziert [[97]. Die
Bildung der Peroxide bzw. Hydroperoxide scheint sich dabel nicht auf die Verwendung
eines Argon- oder Sauerstoffplasmas oder auf die zu behandelnde Polymeroberflache
zu beschranken. Offenbar sind die direkt nach einer Plasmabehandlung vorhandenen
ungesattigten Oberflachenbindungen und das Angebot an Sauerstoff und Wasser aus der
Umgebungsatmosphare fir die Bildung ausreichend. Auch konnen die einmal entstandenen
Peroxidverbindungen unter konstanten Bedingungen anscheinend Uber einen langeren
Zeitraum auf der Oberflache stabil verbleiben [97].

Hydroperoxide
Peroxide /
Ar-Plasma \ (?H
Y VY YYY HO-0 0-0 O
\ | ——— | | —— | |
PTFE Film Luft

Abbildung 5.15.: Bildung von Peroxiden bzw. Hydroperoxiden am Beispiel einer Ar-
plasmabehandelten PTFE-Schicht [97]

Die Existenz von Peroxiden und Hydroperoxiden auf einer plasmabehandelten Polymer-
oberflache legt die Vermutung nahe, da es auch im Fall einer Siliziumoberflache zur
Bildung derartiger Spezies kommen kann. Der Nachwels dieser Verbindungen durch die IR-
Spektroskopie gestaltet sich jedoch recht schwierig. So sind die reinen O—O-Verbindungen
auf elner Siliziumoberflache (—Si—O—0—Si—) nicht IR-aktiv. Lediglich die Hydroperoxide
(O—0O—H) lassen sich durch die IR-Spektroskopie nachweisen. Problematisch wirken sich
dabel jedoch die Uberschneidungen mit den Absorptionslinien anderer auf der Silizium-
oberflache vorliegenden Spezies aus. Ein Vergleich der semiempirisch, quantenmechanisch
simulierten IR-Absorptionen (PM3-Verfahren, Software: SPARTAN 5.1.3 von Wave-
function, Inc.) [98, [99] eines Silanol-Clusters (Si;SiOH) und eines Hydroperoxid-Clusters
(Si3SIOOH) hat ergeben, dal? es fur die O—H-Streckschwingung des Hydroperoxids zu
einer geringen Verschiebung der Wellenzahl kommt [[100]. Fur beide Cluster werden die
Linien jedoch von der sehr breiten Absorption der H—O—H-Streckschwingung der auf der
hydrophilen Oberflache angel agerten Wassermol ekill e Uiberlagert (siehe dazu Abschnitt
I nfrarot-Spektroskopie). Des weiteren existiert in einem Hydroperoxid-Cluster auf Grund
der Ladungsverschiebung durch das Wasserstoffatom auch eine O—O-Streckschwingung,
die wiederum durch die Siliziumgitter-Absorptionen — insbesondere bei den langen
Weglangen des IR-Strahls im Silizium-ATR-Kristall bzw. im Silizium-Basismaterial in der
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5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

MIR- bzw. MIT-Geometrie — stark abgeschwacht wird. Ebenso geschieht es mit der O—O-
Schaukel schwingung. Generell sollte ein Nachweis auch mittels Raman-Spektroskopie bzw.
Photoel ektronenspektroskopie (x-ray photoel ectron spectroscopy - XPS) gelingen.
Alternativ besteht die Moglichkeit eines indirekten chemischen Nachweises der per-
oxidischen Bindung. Unter Lichteinstrahlung im ultravioletten Spektralbereich oder durch
eine Warmebehandlung bei moderaten Temperaturen (etwa um 200°C) werden die per-
oxidischen Verbindungen instabil. Es kommt zum Aufbrechen der O—O-Bindung, wobei
sich hochreaktive Radikale bilden. Die freien Radikale konnen dann weitere Reaktionen
eingehen. So wirden sie beispielsweise bereitwillig mit einer C=C-Doppelbindung eines
organischen Molekils unter Aufspaltung der Doppelbindung reagieren. Es sollte daher
moglich sein, bel einem entsprechenden Angebot organische Molekille an der Oberflache
anzulagern.

Das Wissen Uber die Existenz von Peroxiden und Hydroperoxiden auf der Oberflache
eines Siliziumwafers ist fur eine Klarung der wahrend einer Warmebehandlung in der
Bondgrenzflache ablaufenden Prozesse von grofem Interesse. Zur Untersuchung dieser
Oberflachenspezies wurde daher ein spezifischer Versuchsplan erstellt [101]. Ein RCA-
gereinigter und ein 10 min im Sauerstoffplasma behandelter Siliziumwafer wurden nach
ihren Vorbehandlungen in DI-Wasser gespilt und bel Raumtemperatur (ohne Infrarot-
Lampen) trockengeschleudert. Nach einer ellipsometrischen Bestimmung der Schichtdicken
des Oberflachenoxids sind die Wafer unter einer Argon-Atmosphare jeweils getrennt in
einem 1-Okten-Bad (H,C=C;H,,) fur 30 min gelagert worden. Anschlief3end erfolgte eine
Warmebehandlung der Wafer im 1-Okten-Bad bel etwa 100°C fur 10 min, wobei es zum
Aufbrechen der Peroxidbindungen gefolgt von einer Reaktion der entstandenen Radikale
mit den auf der Oberflache lagernden langkettigen 1-Okten Molekilen kommt (siehe dazu
Abb.[5.16). Silanolgruppen sollten keine Reaktionen mit den Oktenmolekillen eingehen.

1-Oktenmolekiile

e angelagerte
ﬁo C Oktenmolekiile
%C/I/\/\
Q
1
Q
C4cw §%Z % g
QH (; ¢ 9 C
\ ,
HO 100 0-0 0 O OO 00 0 on
\ | ——————————— | |
plasmabehandelter 1 —Ooktenbad
Siliziumwafer 100°C, 10 min

Abbildung 5.16.: Schematische Darstellung des Ablaufs der Anlagerung von Okten-
molekilen an eine plasmabehandelte Siliziumoberflache Uber die Auf-
gpaltung von Peroxidverbindungen

Schliefdlich wurden die abgekihlten Wafer in einer Folge aus Aceton-, I1sopropanol- und
DI-Wasser-Badern teilweise mit Ultra- oder Megaschall gereinigt, um die noch verblie-
benen, nicht an der Oberflache angelagerten Molekille zu entfernen, und nochmals trocken-
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5.4. Peroxide auf der Siliziumoberflache

geschleudert. Eine erneute ellipsometrische Schichtdickenmessung sowie Kontaktwinkel -
messungen an DI-Wassertropfen lieferten Informationen uber den veranderten Oberflachen-
zustand. Tabelle[5.3 gibt eine Ubersicht tiber die ermittelten Parameter.

Tabelle 5.3.: Mel3ergebnisse der Untersuchungen zu Oberflachenperoxiden bzw. -hydroper-

oxiden
Untersuchung RCA-gereinigte | O,-plasmabehandelte
Siliziumoberflache | Siliziumoberflache
Kontaktwinkel < 5° < 5°
vor Okten-Bad
Kontaktwinkel 30° £ 5° 67° + 3°
nach Okten-Bad
Schichtdicke | 1,54 nm + 0,03 nm 2,10 nm + 0,03 nm
vor Okten-Bad
Schichtdicke 1,75 nm =+ 0,03 nm 2,98 nm = 0,03 nm
nach Okten-Bad
Differenz der ~ 0,21 nm ~ 0,88 nm
Schichtdicken

Wie die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen und der ellipsometrischen Schichtdicken-
messungen zeigen, kommt es durch das Angebot an Okten in beiden Fallen zu einer Mo-
difikation der Oberflache, die zu einer Hydrophobisierung derselben fuhrt. Der Grund fur
diese Beobachtung liegt in den Oktenmolekilen, die offenbar auf beiden Waferoberflachen
verblieben sind. Die Vielzahl der Wasserstoffatome der Oktenmolekille wirken wasserab-
weisend. Dabei ist am unterschiedlichen Grad der Hydrophobisierung zu erkennen, dal3 der
Effekt fur die plasmabehandelten Oberflachen deutlich starker ausgepragt ist.

Betrachtet man nun den Zuwachs der Schichtdicken (Siliziumoxid/Okten-Schichtsystem)
auf beiden Oberflachen, so wird schnell klar, dal3 trotz der identischen Oktenbehandlung
auf den verschiedenen Ausgangswafern unterschiedliche Prozesse abgelaufen sein missen.
Wahrend die Schichtdicke der plasmabehandelten Siliziumwafer um etwa 9 A zunimmt, sind
es auf den RCA-gereinigten Wafern nur rund 2 A. Wie man in diversen Untersuchungen zur
Anlagerung langkettiger Molekille auf Oberflachen erkannt hat, positionieren sich die Mo-
lekile durch die Bindung in einem bestimmten Winkel zur Oberflache, das heifl¥, sie liegen
nicht parallel zur Oberflache vor [97, [102]. Der Schichtdickenzuwachs im Fall der plasma-
behandelten Wafer |43t daher eine Anlagerung der Oktene vermuten. Im Gegensatz dazu
ist bei den RCA-gereinigten Wafern nur von vereinzelten, lose auf der Oberflache verblie-
benen Oktenmol ekillen auszugehen, da die Oberflachenspezies RCA-gereinigter Wafer (im
wesentlichen Wasser und Silanolgruppen) nach der beschriebenen Prozedur ja nicht mit den
Oktenmolekilen reagieren. Diese Vermutung wird durch die Tatsache bestatigt, dal3 eine
wiederholte Reinigung der oktenbel asteten Wafer (Folge von Aceton-, I sopropanol- und DI-
Wasserbadern) den Kontaktwinkel eines DI-Wassertropfens auf den RCA-gereinigten Ober-
flachen weiter reduziert — offenbar lassen sich die ungebundenen Oktenmolekiile nur sehr
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5. Untersuchungen an plasmabehandelten Oberflachen

schwer von der Oberflache abwaschen — wahrend fur die plasmabehandelten Oberflachen
diesjedoch nicht beobachtet wird.

Unter der Voraussetzung, es existieren keine weiteren chemischen Verbindungen auf
der Oberflache eines plasmabehandelten Siliziumwafers, die ein Anlagern der Okten-
molekille ermoglichen, konnen diese Untersuchungsergebnisse alsindirekter Beweis fur das
Vorhandensein von Peroxiden bzw. Hydroperoxiden betrachtet werden.
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6. Untersuchungen an
plasmabehandelten Grenzfl achen

In diesem Kapitel sollen nun die Ergebnisse der Charakterisierung der gebondeten Wafer-
paare dargestel It werden. Auch hier erscheint eine Betrachtung der Differenzen in den Eigen-
schaften der plasmabehandelten und RCA-gereinigten Waferpaare sinnvoll, da nur auf der
Grundlage der bereits bekannten Tatsachen fur das hydrophile Waferbonden Riickschliisse
auf die durch ein Plasma verursachten spezifischen Veranderungen gezogen werden konnen.

6.1. Bonden und Nachbehandlung der Waferpaare

Wie im Abschnitt Vorbehandlungen beschrieben, wurden die Wafer nach ihrer
Reinigung in mehrere Gruppen aufgeteilt und dann ihren experimentellen Bestimmungen
zugefuhrt. Wahrend einige Wafer jeder Gruppe fur die Oberflachenuntersuchungen dienten,
wurde die Mehrzahl aller Wafer zum Bonden gleichartiger und aus verschiedenen Gruppen
kombinierter Waferpaare verwendet. Zudem bestimmten die Ergebnisse der zeitabhangigen
Kontaktwinkel-Experimente einen Versuchsplan zum Bonden plasmabehandelter und
gelagerter Siliziumwafer. Je nach Art der Vorbehandlung ist in wenigen Fallen auf diefinale
DI-Wasserspulung und demzufolge auch auf das Rotationstrocknen verzichtet worden.
Die Bondexperimente erfolgten im Reinraum, wobel sich alle Waferpaare spontan bonden
lief3en.

Abbildung zeigt am Beispiel der IR-Transmissions-Bilder verschieden plasmabehan-
delter Waferpaare die Qualitat der Bondgrenzflache, sowohl fur unstrukturierte, als auch for
strukturierte Waferoberflachen. Abgesehen von wenigen Blasen im Randbereich der Paare,
die im wesentlichen auf die Art und Weise des Wafertransportes bzw. seiner Lagerung
(Pinzetten, Abstandshalter in der Bondmaschine) zurtickzufiihren sind, lassen sich keine
Grenzfl achenbl asen beobachten.

Da der Bondprozef} erst beim Entladen der Bondmaschine durch den geringen Anpref3druck
der Teflonzange initiiert wurde, konnte bei alen plasmabehandelten — in Ausnahmefallen
auch bei RCA-gereinigten — Waferpaaren das Ausbreiten der Bondwelle mittels der
IR-Transmissions-Kamera nachvollzogen werden. Ein Vergleich der Dauer, in der das
Waferpaar komplett bondet, zeigt, dald3 die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit der
Bondwelle fur plasmabehandelte Waferpaare etwa 4 mm/s betragt und damit deutlich
geringer ist als in RCA-gereinigten Waferpaaren (10 - 30 mm/s) [[36]. Erfahrungsgemald
treten derartige Geschwindigkeitsreduzierungen infolge einer zwischen beiden Wafern
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6. Untersuchungen an plasmabehandelten Grenzflachen

(2) 7 (b) ©)

Abbildung 6.1.: IR-Transmissions-Bilder verschieden behandelter und gebondeter 100 mm
Waferpaare;, (a) O,-Plasma (15 min), (b) CO,-Plasma (10 min) und (c)
strukturiert, N,-Plasma (10 min)

herrschenden mechanischen Spannung auf. Die Messungen der Waferdurchbiegung, welche
neben der Welligkeit der Waferoberflache allgemein als mal3gebliche Ursache fur die
auftretenden Spannungen gesehen werden, haben vor und nach einer Plasmabehandlung
im wesentlichen gleiche Werte geliefert. Daher durfte der Grund fur diese Diskrepanz
hauptsachlich in den Modifikationen der Oberflache liegen. Eine Uberlagerte Tendenz zu
geringeren Ausbreitungsgeschwindigkeiten entsprechend dem Grad der Aufrauhung der
Oberflache durch verlangerte Plasmabehandlungen lief3 sich nur erahnen. Offenbar tritt
dieser Effekt unabhangig von der Art des Plasmagases auf, da auch fur Stickstoff und
Kohlendioxid geringere Bondwellengeschwindigkeiten beobachtet worden sind.

Nach dem Bonden wurden wiederum einige Waferpaare fur weiterfUhrende Unter-
suchungen an raumtemperaturgebondeten Waferpaaren zuriickgehalten. Der Hauptteil der
Waferpaare vollzog jedoch verschiedene Warmebehandlungen bel Temperaturen zwischen
100 und 500°C hauptsachlich unter normalen atmospharischen Bedingungen, deren Dauer
zwischen 0,5 und 10 h variierten.

6.2. Bondenergie und Bruchspannung

Das wesentliche Ziel des Niedertemperatur-Waferbondens besteht in der Steigerung der
Bondenergie bei geringen Temperaturen der Warmebehandlung. Allein die Existenz einer
Differenz zwischen der Bondenergie eines RCA-gereinigten und eines plasmabehandelten
Waferpaares gibt den Anlald fir diese Arbeit. FUr ein Verstandnis dieses Effektes ist es
jedoch auch notwendig, das temperatur- und zeitabhangige Verhalten der Bondenergie ei-
nes Waferpaares moglichst genau zu erfassen. Daher wurde eine Vielzahl von Klingentests
und Zugprufversuchen an den verschiedenen Waferpaarkombinationen durchgefuihrt. Ab-
bildung etwa zeigt einen Vergleich der mittels Klingentest bestimmten Bondenergien
RCA-gereinigter und plasmabehandelter Waferpaare in Abhangigkeit der Temperatur. Alle
fur diesen Vergleich genutzten Waferpaare wurden direkt nach der Reinigung bzw. Plasma-
behandlung und der finalen DI-Wasserspulung gebondet, wobel beide Wafer eines Paares die
gleiche Vorbehandlung vollzogen haben.
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Abbildung 6.2.: Bondenergie verschieden vorbehandelter Waferpaare in Abhangigkeit der
Temperatur der Warmebehandlung — die Dauer der Warmebehandlung be-
trug jeweils2 h

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, haben alle Waferpaare nach dem Raumtemperatur-
Bonden nahezu die gleiche Bondenergie im Bereich um etwa 50 bis 100 mJm?. Es
ist daher davon auszugehen, dal3 der Effekt der Oberflachenmodifikation durch eine
Plasmabehandlung in diesem Stadium noch keine Auswirkungen auf die Bondenergie
hat. Im Bereich bis zu 200°C kommt es dann in den plasmabehandelten Waferpaaren
Zu einer beachtlichen Steigerung der Bondenergie, die im Fall des Kohlendioxid- und
Stickstoffplasmas teilweise bis zu 100 % betragt. Ab 200°C nimmt die Bondenergie in
allen Waferpaaren mit vergleichbaren Steigerungsraten zu, so dald sich ein annahernd
konstanter Offset zwischen den RCA-gereinigten und den plasmabehandelten Waferpaaren
bildet. Lediglich im Fall des Sauerstoffplasmas ist die Erhdohung der Bondenergie nicht so
ausgepragt wie fur die beiden anderen Plasmen. Auf eine Erklarung dieses Phanomens,
welche weitere Untersuchungsergebnisse aus dem Bereich der Grenzflachenblasenbildung
voraussetzt, soll spater genauer eingegangen werden. Die Tatsache, dal3 die Bondenergie
nach einer Plasmabehandlung und einer Warmebehandlung bel Temperaturen Uber 200°C
gegenuber den RCA-gereinigten Waferpaaren keinen zusatzlichen Zuwachs erfahrt, 1afdt
vermuten, dal3 der wesentliche Effekt des Plasmas bereits bel Temperaturen bis zu 200°C
zum Tragen kommt. In der Betrachtung der Abbildung darf jedoch der mefdtechnische
Fehler desKlingentests, der trotz statistischer Mittelwerte aus einer Vielzahl von Messungen
immerhin bis zu 30 % betragen kann, nicht vernachlassigt werden.

Eine Untersuchung der Bondenergie beziglich der Dauer der Warmebehandlung soll-
te zeigen, in welchem Mal3 die Umwandlungen in der Bondgrenzflache ablaufen. Es zeigt
sich, dal3 fur Temperaturen Uber 200°C bereits etwa 2 h ausreichen, um in den Sattigungs-
bereich der Bondenergie zu gelangen. So macht die Steigerung der Bondenergie eines bei
400°C for 10 h getemperten Waferpaares gegenilber der eines bel gleicher Temperatur fur
2 h warmebehandelten Paares nur etwa 10 % aus. Generell gilt, je niedriger die Temperatur
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6. Untersuchungen an plasmabehandelten Grenzflachen

der Warmebehandlung ist, desto langer dauert es, bis der Sattigungsbereich der Bondenergie
erreicht ist.

In den einschlagigen Publikationen zu Untersuchungen an plasmabehandelten Waferpaaren
wird zwar immer von einer Zunahme der Bondenergie berichtet, jedoch a3t sich im
Gegensatz zu den RCA-gereinigten Referenzpaaren kein gemeinsamer Nenner in Bezug auf
die einzelnen, mittels Klingentest gemessenen temperaturabhangigen Bondenergieverlaufe
finden [6, [7, 8, [9, 59, 61} (86, 103, 104]. Unter der Voraussetzung der Guiltigkeit des
Modells von Stengl et al. [40] haben Berechnungen ergeben, dal3, wenn die Steigerung der
Bondenergie nur auf einer Erhdhung der Anzahl der Bondplatze zuriickzufthren ist, fur die
Anwendung eines Sauerstoffplasmas Bondstarken bis zu 1,7 Jm? nach einer Temperung bei
200°C bzw. bis zu 2,2 ¥m? nach 400°C theoretisch und auch praktisch moglich sind [[6].

Fur das Sauerstoffplasma ist in Analogie zur den Kontaktwinkelmessungen die Bond-
energie in Abhangigkeit der Lagerungsdauer nach der Plasmabehandlung und vor dem
Waferbonden untersucht worden. In Abbildung[6.3 sind die Ergebnisse firr drei verschiedene
Temperaturen der Warmebehandlung dargestellt.
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Abbildung 6.3.: Bondenergie O,-plasmabehandelter (5 min) Waferpaare in Abhangigkeit
der Lagerungsdauer nach der Plasmabehandlung und vor dem Bonden

Neben der Tatsache, dal3 auch eine Lagerung der Wafer bis zu 50 h nach der Plasmabe-
handlung zu hoheren Bondenergien fiuhrt alsfur RCA-gereinigte Waferpaare, ist gleichzeitig
eine Reduzierung mit zunehmender Lagerungsdauer zu verzeichnen. Ein Vergleich der
berechneten Oberflachenspannungen (siehe Abb. 5.10) mit den gemessenen Bondenergien
lal3t vermuten, dal? die Bondenergie in direktem Zusammenhang mit der Aktivierung der
Weaferoberflachen steht. Da die Oberflachenaktivierung binnen weniger Stunden nach
der Plasmabehandlung nahezu komplett verschwindet, 143t auch die Bindungsstarke der
Waferpaare entsprechend nach.

Ebenso scheint im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Kontaktwinkelmessungen das
Verhalten der Bondenergie in Abhangigkeit der Dauer der Plasmabehandlung von Inter-
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6.2. Bondenergie und Bruchspannung

esse. Sollte die Bondenergie tatsachlich direkt mit dem Grad der Oberflachenaktivierung
korrelieren, miite, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Oberflachenspannung
(siehe Abb. 5.12), die Bondenergie fiir langere Behandlungszeiten wieder abnehmen. Wie
Abbildung[6.4 zeigt, scheint sich diese Annahme zu bestétigen.
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Abbildung 6.4.: Bondenergie nach einer Warmebehandlung bel 400°C fir 2 hin Abhangig-
keit der O,-Plasmabehandlungsdauer am Beispiel verschieden gebondeter
Waferpaare im Vergleich zu RCA-gereinigten Waferpaaren

In der Tat ist, in Analogie zur Oberflachenspannung, die Bondenergie fiur kurzzeitig
plasmabehandelte Siliziumwafer nicht viel hoher a's die der RCA-gereinigten Waferpaare.
Ebenso tritt bereits nach 5 min in einem Sauerstoffplasma eine deutliche Steigerung ein.
Mit zunehmenden Behandlungzeiten nimmt dann auch die Bondenergie wieder ab. Dabel
machte es kaum einen Unterschied, ob die plasmabehandelten Wafer vor dem Bondprozef3
eine finale DI-Wasserspulung erfuhren oder nicht. Auch in Bezug auf die Bondenergie ist
daher von einer optimalen Plasmabehandlungsdauer zwischen 1 und 15 min auszugehen.
Interessant ist, dal3 auch jene Waferpaare eine Steigerung der Bondenergie verzeichnen, die
nicht vor dem Bonden in DI-Wasser gespuilt worden sind.

Werden die Wafer nach dem Plasma nochmals einer RCA-Reinigung bzw. einer modi-
fizierten RCA-Reinigung (verringerte Temperatur und Dauer des Reinigungsbades)
unterzogen, verandert sich der Zustand der Oberflachen hingegen so weit, dald der Effekt des
Plasmas wieder ausgeglichen wird. Unabhangig von der Plasmabehandlungsdauer erreicht
die Bondenergie nur die Grofienordnung eines RCA-gereinigten Waferpaares, entgegen den
Ergebnissen von [[105], die auf diese Weise die Bondenergie nhochmals erheblich steigern
konnten.

Verschiedene weiterfiihrende Untersuchungen einer Korrelation der Bondenergie beziiglich
diverser Randbedingungen, wie etwa die Nutzung des Atztunnels oder die Durchfithrung
eines HF-Dips zwischen den unterschiedlichen chemischen Reinigungsprozeduren, offen-
barten im Rahmen der Mef3genauigkeiten keine wesentlichen (tellweise nicht einmal
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6. Untersuchungen an plasmabehandelten Grenzflachen

reproduzierbaren) Erkenntnisse, welche zur Klarung des Phanomens der Steigerung der
Bondenergie unter Anwendung einer Plasmabehandlung héatten beigetragen konnen. Auch
die Ergebnisse der Waferpaar-Bondkombinationen verschieden behandelter Oberflachen
erganzten nur die bereits bekannten Beobachtungen.

In einer Arbeit von Amirfeiz et al. [59] wurde von einer Steigerung der Bondenergie
bei Raumtemperatur ohne eine weitere Warmebehandlung kurzzeitig O,- und Ar-
plasmabehandelter und ,in situ* gebondeter Silizium- und Quarzglas/Silizium-Waferpaare
berichtet. Der Effekt ist fir RCA-gereinigte Waferpaare schon langer bekannt, jedoch betrug
der Zuwachs an Bondstarke nie so viel, dal?3 die Waferpaare nicht ohne weiteres wieder
getrennt werden konnten [53] und vollzog sich im Rahmen einiger Wochen oder Monate. Im
Fall der genannten Publikation hingegen konnten innerhalb weniger Stunden Bondenergien
bis zu 1,6 Jm? erreicht werden. Die Autoren erklaren das beobachtete Phanomen mit
der Bildung von ungeordneten Oberflachenstrukturen wahrend der Plasmabehandlung, in
deren Folge das Oberflachenoxid verstarkt poros wird. Nach dem Bondprozef3 konnte das
Grenzflachenwasser dann relativ leicht in diese porosen Strukturen abdiffundieren, wodurch
bereits bel Raumtemperatur die Silanol-Gruppen der gegeniiberliegenden Oberflachen in
Kontakt gelangen und unter der Bildung von kovalenten Siloxan-Bindungen kondensieren.
Dieser Effekt lief? sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht nachvollziehen, wenn-
gleich auch eine geringfligige Steigerung der Bondenergie im Vergleich zu RCA-gereinigten
Waferpaaren auftritt. Abbildung zeigt die Bondenergie der verschiedenen Waferpaare
in Abhangigkeit der Lagerungsdauer bel Raumtemperatur nach dem Waferbonden. Gerade
dieses Beispiel fur die tellweise extremen Diskrepanzen zwischen den Untersuchungser-
gebnissen an plasmabehandelten Waferpaaren verschiedener Arbeitsgruppen mit unter-
schiedlichen Randbedingungen macht deutlich, dal? ein direkter quantitativer Vergleich der
weltweit erzielten Resultate nicht sinnvoll ist.
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Lagerungsdauer nach dem Bonden [Tage]
Abbildung 6.5.: Steigerung der Bondenergie verschieden behandelter Waferpaare in

Abhangigkeit der Lagerungsdauer bei Raumtemperatur nach dem Wefer-
bonden
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Neben den nur mit einem natirlichen Oxid bedeckten Siliziumwafern wurden zusétzlich
einige Wafer thermisch oxidiert, anschlief3end RCA-gereinigt und mit oder ohne eine
O,-Plasmabehandlung analog den bereits beschriebenen Bedingungen gebondet. Die
temperaturabhangigen Bondenergien dieser Waferpaare sind in Abbildung 6.6 exemplarisch
fur zwei Dicken des Oxids (100 und 500 nm) dargestellt. (Zu beachten ist, dal3 die Dicke des
Grenzflachenoxids natirlich doppelt so grof3ist, da nur gleichartige Wafer gebondet worden
sind.)
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Abbildung 6.6.: Bondenergie thermisch oxidierter und O,-plasmabehandelter Waferpaare
in Abhangigkeit der Warmebehandlung im Vergleich zu einem RCA-
gereinigten Waferpaar (Temperung jewells 2 h)

Auch hier zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den verschieden behandelten
Waferpaaren. Nach der Behandlung in einem Sauerstoffplasma werden im Vergleich zur
RCA-Reinigung nur geringere Bondenergien erreicht. Wahrend die Dicke des Oxids im
Fall der RCA-gereinigten Waferpaare scheinbar keinen Einflul® hat, 1a/3 sich bel den
plasmabehandelten Paaren eine Tendenz zu nochmals geringeren Bondenergien bei zuneh-
mender Oxidschichtdicke verzeichnen. Betrachtet man neben diesen Resultaten nochmals
Abbildung[6.2, wird der generelle Verlust an Bondstarke fiir die oxidiert gebondeten Wafer-
paare deutlich. In ahnlicher Form wurde dieser Effekt bereits in friiheren Untersuchungen

festgestel It [[10, [106].

Eine Erklarung fur die geringeren Bondenergien ist in den Eigenschaften des ther-
mischen Oxids zu suchen. Bekanntermal3en missen ja erst die nach dem Bondprozef3
an der Grenzflache vorliegenden Wassermolekille abdiffundieren, bevor es zu einer Kon-
densation der gegenuberliegenden Silanol-Gruppen der Waferoberflachen und damit zu
einer deutlichen Zunahme der Bondenergie kommen kann. Da jedoch das thermische
Oxid von seiner Natur her eine hohere Volumendichte besitzt und der Diffusionsweg der
Wassermolekille je nach Dicke des Oxids teilweise deutlich langer ist, wird der Abtransport
der Wassermolekille erschwert. Weiterfuhrende Untersuchungen konnten bestétigen, dal3
beim Bonden eines thermisch oxidierten gegen einen natrlich oxidierten Siliziumwafer die
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6. Untersuchungen an plasmabehandelten Grenzflachen

Bondstarke verglichen mit dem Fall zweier thermisch oxidierter Wafer klar erhoht werden
kann [10].

Dennoch bleibt unklar, was bei den plasmabehandelten, thermisch oxidierten Silizium-
wafern, deren Oberflachenmodifikationen im Rahmen der fur die naturlich oxidierten
Oberflachen ermittelten Parametern liegen, zu der beobachteten zusatzlichen Reduzierung
der Bondenergie fuhrt.

Wie bereits bel der Erlauterung der Abbildung hervorging, kommt es bei der An-
wendung eines Sauerstoffplasmas vor dem Bonden zwar ebenfalls zu einer Steigerung der
Bondenergie, jedoch falt diese, wie im Abschnitt Bildung von Grenzflachenblasen
noch erklart wird, auf Grund einer Vielzahl von Grenzflachenblasen im Randbereich der
Waferpaare etwas geringer aus, as beispielsweise bei einem Stickstoff- oder Kohlen-
dioxidplasma. Um zu zeigen, dal3 es dennoch auch in den blasenfreien Bereichen der
O,-plasmabehandelten Waferpaare zu einer deutlichen Verbesserung der Bindungsstarke
kommt, sind an verschiedenen O,-plasmabehandelten Waferpaaren (variierende Be-
handlungsdauer) Zugprufversuche durchgefuhrt worden. Zu diesem Zweck wurden
alle Waferpaare bei 300°C fur 1 bis 10 h warmebehandelt und anschlief}end aus der
Mitte der Paare Proben fiur die Zugprifversuche herausgeschnitten bzw. herausgesagt.
Eine anschlieffende Ultraschallinspektion stellte sicher, dal3 nur Proben ohne sichtbare
Grenzflachenblasen fir die Zugprifversuche verwendet wurden. Abbildung [6.7 zeigt die
gemessenen Bruchspannungen der unterschiedlichen Proben in Abhangigkeit der Dauer der
Warmebehandlung im Vergleich zu einem RCA-gereinigten Waferpaar, das bei 1000°C fur
2 h getempert wurde. Jeder Mef3punkt stellt das Mittel aus mindestens 3 Mef3proben dar,
wobei der mittlere Fehler 20 % nicht Ubersteigt. Die Blasenfreiheit der Bondgrenzflache
wurde vor den Zugprufversuchen mittels Ultraschal |mikroskopie nachgewiesen.
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Abbildung 6.7.: Bruchspannung unterschiedlich lang O,-plasmabehandelter und bei 300°C
getemperter Waferpaare in Abhangigkeit der Dauer der Warmebehandlung
verglichen mit einem RCA-gereinigten Waferpaar, welches bei 1000°C fur
2 h getempert wurde [107]
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Im allgemeinen sind die Proben nicht an der Grenzflache, sondernim Siliziumfestkorper ge-
rissen bzw. gebrochen. Nur in Ausnahmefallen, insbesondere bei den nur kurzzeitig plasma-
behandelten Waferpaaren, konnten in der Begutachtung der Bruchflachen nach dem Zug-
prufversuch glatte Bruchfl achen beobachtet werden. Zudem st in vielen Fallen der Klebstoff
zwischen Probe und Probenhalter ausgerissen, was unter der Voraussetzung einer optimalen
Probenpraparation sogar noch hohere Bruchspannungen der Bondgrenzflache vermuten 1 af3t.
Gut erkennbar konnen mit einer Sauerstoffplasmabehandlung von 5 min Bruchspannungen
erreicht werden, die etwa 50 % hoher sind, als die eines komplett ausgeheizten RCA-
Waferpaares. Anhand dieser Ergebnisse wird in eindrucksvoller Weise gezeigt, wie hoch
das tatsachliche Ausmal’ der Steigerung der Bindungsstarke nach einer Plasmabehandiung
ist. Auch hier bestatigt sich nochmals, dal3 eine Warmebehandlungsdauer von etwa 2 h aus-
reicht, um in die Nahe des Sattigungsbereiches der Bondenergie bzw. der Bruchspannung zu
gelangen.

6.3. Bildung von Grenzfl achenblasen

Obgleich in den wenigsten Publikationen Uber das Waferbonden plasmabehandelter
Weaferpaare auf die Bildung von Grenzflachenblasen eingegangen wird, ist es doch ein
wichtiges Charakterisierungsmerkmal, dasin Bezug auf die Art der Vorbehandlung durchaus
Informationen Uber die an der Bondgrenzflache ablaufenden Prozesse preisgeben kann.
In der vorliegenden Arbeit wird daher vergleichsweise ausfuhrlicher auf die beobachteten
Blasenphanomene eingegangen.

Wie fur das Bondverhalten RCA-gereinigter Waferpaare bekannt ist, entwickeln sich
auch im Fall der plasmabehandelten Waferpaare wahrend der Warmebehandlung im
Temperaturbereich zwischen 100 und 500°C Grenzflachenblasen, die sich jedoch im Ver-
gleich zu den RCA-gereinigten Waferpaaren durch ihre Vielzahl, Grofie und Verteilung in
Abhangigkeit des verwendeten Plasmagases hervorheben. Abbildung 6.8 zeigt am Beispiel
der IR-Transmissions-Bilder eines nach einer Sauerstoffplasmabehandlung gebondeten und
bei unterschiedlichen Temperaturen warmebehandelten Waferpaares die Blasenentwicklung.

Wahrend nach einer Temperung bel 100°C noch keine Blasen in der Bondgrenzflache
sichtbar sind, treten ab 200°C eine ganze Reihe kleinerer Blasen (im mm-Bereich) in einem
konzentrischen Ring um die Mitte des Waferpaares sowie etwa 10 grof3ere Blasen (bis zu
1 cm Durchmesser) im Zentrum des Paares auf. Entsprechend den Modellvorstellungen zum
Waferbonden findet im Temperaturbereich bis zu 200°C die Abdiffusion der Grenzflachen-
wassermolekille durch das Grenzflachenoxid in Richtung des Silizium-Basismaterials statt,
WO es unter Formierung neuen OXxids gasformigen Wasserstoff bildet (siehe dazu Gleichung
(Z3)). Dieses Wasserstoffgas wird als Hauptursache der Blasenbildung angesehen [45].
Bis zu Temperaturen um 200°C sollte dieses Stadium der Wasserdiffusion allmahlich
abgeschlossen sein, was sich in der ab dieser Temperatur annahernd konstant verblei-
benden Bondenergie zeigt (siehe nochmals Abb. 2.7). Analog zur temperaturabhangigen
Entwicklung der Bondenergie O,-plasmabehandelter Waferpaare verhdt sich auch die
Blasenentwicklung. Bis zu einer Temperatur von 500°C findet, abgesehen von einem
geringfugigen Blasenwachstum, keine weitere Blasenneubildung statt. In einer kirzlich pu-
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(©)

Abbildung 6.8.: Entwicklung der Grenzflachenblasen eines im Sauerstoffplasma behan-
delten (15 min) und gebondeten 100 mm Waferpaares in Abhangigkeit
der Temperatur der Warmebehandlung; |R-Transmissions-Bilder nach (a)
Raumtemperatur-Waferbonden, (b) 200°C und (c) 500°C fur je 2 h

blizierten Untersuchung an plasmabehandelten Waferpaaren wurde ein ahnliches Verhalten
beziiglich der Blasenbildung beobachtet [[104].

Bei der Inspektion der im Sauerstoffplasma behandelten Waferpaare mit einem Ultraschall-
mikroskop wurde in deren Randbereichen in scheinbar zufdliger Anordnung eine Vielzahl
von sehr kleinen Blasen, sogenannten Mikroblasen (fur die IR-Transmission zu klein),
sichtbar, die, verglichen mit den alternativen Plasmen, in direktem Zusammenhang zu den
geringeren Bondenergien dieser Waferpaare zu stehen scheint. Tatsachlich wurden wahrend
des Klingentests beim Einfuhren der Klinge in das gebondete Waferpaar deutliche Spriinge
der Bondgrenze, begleitet von akkustischen Gerauschen, beobachtet (vergleichbar mit dem
Platzen kleiner Blasen). Moglicherwel se lassen sich die niedrigeren Bondenergien durch ein
Aufsprengen der Mikroblasen erklaren. Berechnungen haben gezeigt, dal? der Innendruck
der Grenzflachenblasen von ihrer GroRe abhangt. Ublicherweise nimmt er mit wachsendem
Blasendurchmesser ab [2]. Demnach kodnnte ein Kontakt der Klinge zu einer Mikroblase
deren Aufplatzen verursachen, was zu einem zusatzlichen Aufreif3en bzw. Aufsprengen des
Waferpaares und damit zu grof3eren Rifdlangen im Klingentest fuhren wirde. Unter diesem
Aspekt sind die ermittelten Bondenergien as zu gering anzusehen bzw. der Klingentest
als ungeeignete Mel3methode zu betrachten. Eine Korrekturrechnung erscheint jedoch auf
Grund zu vieler unbekannter Parameter nicht sinnvoll durchfuihrbar.

Fur den Fal einer Behandlung im Sauerstoffplasma sind die blasenspezifischen Para-
meter detaillierter untersucht worden. Offenbar hangen die Grofée und Anzahl der Blasen
sowie ihre Verteilung neben der Dauer der Plasmaeinwirkung auch von der Lagerung der
Wafer nach der Behandlung bzw. vor dem Bonden, ahnlich den bei der Oberflachenspannung
und Bondenergie beobachteten Lagerungseffekten, ab. Ebenso spielen die Kombination
der Waferpaare und die Durchfihrung einer finalen DI-Wasserspulung eine Rolle. Als
Beispiel zeigt Abbildung [6.9 die unterschiedliche Blasenbildung in Abhangigkeit der
Dauer der O,-Plasmabehandlung an drei verschiedenen, mit einem Ultraschallmikroskop
aufgenommenen Ausschnitten gebondeter Waferpaare.
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(a) b (c)

Abbildung 6.9.: Blasenbildung in Abhangigkeit der Dauer der O,-Plasmabehandlung; Ul-
traschallbilder aus der Mitte der gebondeten Waf erpaare nach einer Warme-
behandlung bei 500°C fur 2 h, Behandlungsdauer (&) 1 min, (b) 10 minund
(d) 15 min, AusschnittgroRe: 73 x 55 mm?

Gut zu erkennen sind die bereits erwahnten Mikroblasen in den Randbereichen der Wafer-
paare. Fur ausgedehntere Plasmabehandlungen nimmt die Grofe der Blasen im Zentrum
der Waferpaare auf Kosten der Anzahl der kleineren Randblasen zu. Inwieweit diese
Tendenz mit der Aufrauhung der Oberflache bzw. mit der strukturellen Veranderung des
Oberflachenoxids in Zusammenhang steht, konnte nicht geklart werden. Obwohl generell
davon ausgegangen wird, dal3 auf der Waferoberflache vorhandene Verunreinigungen
als Kondensationskeime die Bildung von Grenzflachenblasen verursachen, sind jedoch
auch Beeinflussungen durch die Mikrorauhigkeit und Struktur des Oberflachenoxids nicht
auszuschlief3en.

Werden die Waferpaare nach der Plasmabehandlung bzw. vor dem Bonden fur einen defi-
nierten Zeitraum gelagert, ist in den Ultraschallbildern der Waferpaare bei leicht steigendem
Blasendurchmesser im Zentrum eine Abnahme der Blasendichte zu verzeichnen. Direkt
im Anschlul® an eine O,-Plasmabehandlung (5 min) gebondete und bei 500°C fur 2 h
warmebehandelte Waferpaare zeigen etwa 22 Blasen/cm?. 10 h spéter sind es 20 Blasen/cm?
und nach 50 h Lagerung bereits nur noch 13 Blasen/cm?. Der mittlere Blasendurchmesser
betragt dabei etwa 1 mm. Wird auf die finale DI-Wasserspullung vor dem Bonden verzichtet,
ergeben sich deutlich hohere Blasendichten, die jedoch eine dhnliche Tendenz bezliglich der
L agerungsdauer haben.

Sollten die beobachteten Grenzflachenblasen ihren hauptsachlichen Ursprung in Ober-
flachenverunreinigungen haben — solche, zumeist organische Kontaminationen sind als
Kondensationskeime fur Blasen bekannt — konnte die Clusterung der Verunreinigungen
auf der Waferoberflache eine Begrundung fur die unterschiedlichen Blasendichten sein.
Eine leichte VergroRerung der Blasendurchmesser bel gleichzeitiger Reduzierung ih-
rer Anzahl ware die Folge. Andererseits besteht auch die Moglichkeit, dal3 sich durch
die verlangerte Lagerung der ungebondeten Siliziumwafer vermehrt Oberflachenverun-
reinigungen bilden, die zwar primar die Blasenmenge erhohen, jedoch auf Grund von
Ostwal d-Reifungsprozessen wahrend der Warmebehandlung (die mittleren Blasenabstande
sind ja dann auch kleiner) in Zusammenschliissen mehrerer kleinerer Blasen und damit
einer geringeren Blasendichte bei leicht grofReren Blasendurchmessern resultieren. Durch
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eine DI-Wasserspulung werden die Verunreinigungen teilweise wieder abtransportiert, was
die im Vergleich zu den nicht DI-wassergespillten Waferpaaren niedrigeren Blasendichten
erklart.

Interessant ist auch ein Vergleich der Blasenentwicklungen in einem RCA-gereinigten
und einem plasmabehandelten Waferpaar, welche ohne eine Warmebehandlung Uber einen
langeren Zeitraum bei Raumtemperatur unter normalen atmospharischen Bedingungen gela-
gert wurden. In Analogie zu den Erkenntnissen verschiedener Autoren [[5, 53] entwickelten
sich in den RCA-gereinigten Waferpaaren schon innerhalb weniger Wochen vereinzelte,
Uber die gesamte Grenzflache verteilte Blasen. Nicht so im Fall der O,-plasmabehandelten
Waferpaare. Auch mehr als 1 Jahr nach dem Bonden lief3en sich nur wenige sehr kleine
Blasen in der Bondgrenzflache ausmachen.

Im Gegensatz zu den im Sauerstoff plasma behandelten Waferpaaren zeigen die nach einem
Kohlendioxid- oder Stickstoffplasma gebondeten Paare schon nach einer Temperung bei
100°C vergleichsweise grolie Grenzflachenblasen (im cm-Bereich), die sich bei Zunahme
der Temperatur der Warmebehandlung noch vergroern (siehe Abb. (@)).

)

Abbildung 6.10.: (a) IR-Transmissions-Bild eines CO,-plasmabehandelten und bei 100°C
fur 2 h getemperten Waferpaares sowie die ultraschallmikroskopischen
Aufnahmen eines (b) N5- und (¢) eines CO,-plasmabehandelten Wafer-
paares, bel 400°C fur 2 h warmebehandelt ((b) und (c) enthalten Graben-
und Hohlraumstrukturen)

Da fur die meisten Anwendungen der Waferbondtechnologie jedoch nur sehr selten das
Bonden unstrukturierter Oberflachen von Interesse ist, sondern vielmehr bereits strukturierte
bzw. prozessierte Oberflachen vorliegen, spielen die Blasenbildungen in der Industrie nur ei-
ne untergeordnete Rolle. Werden beispielsweise fur die Waferbond-Experimente an plasma-
behandelten Siliziumwafern strukturierte Waferoberflachen genutzt, sind nach den tblichen
Warmebehandlungsschritten bis zu 500°C nahezu keine Grenzfl achenblasen zu beobachten.
Die Abbildungen[6.10 (b) und (c) illustrieren die Ultraschallbilder eines N,- und eines CO,-
plasmabehandelten und bel 400°C fur 2 h getemperten Waferpaares, wobei je eine Ober-
flache der Paare verschiedene Graben- und Hohlraumstrukturen mit einer Tiefe von etwa
10 um enthielt. Offenbar konnen die gebildeten Grenzflachengase entlang des Grabennetz-
werkes, welches mit der Umgebungsatmosphare verbunden ist, entweichen oder werden in
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den Hohlraumstrukturen, begleitet von einer |eichten Zunahme des Hohlraum-Innendruckes,
eingeschlossen.

6.4. Grenzfl achenmikroskopie

Wahrend die IR-Transmissions- und die Ultraschalmikroskopie nur Informationen
Uber die makroskopischen Strukturanderungen in der Bondgrenzflache liefern, bietet
die Transmissions-Elektronenmikroskopie die Maoglichkeit der Beobachtung lokaler
mikroskopischer Strukturen. Daher wurden an einer Vielzahl verschieden vorbehan-
delter und gebondeter Waferpaare Querschnittsproben der Bondgrenzflache prapariert
und mikroskopiert. Die Praparation der TEM-Proben erfordert jedoch eine ausreichende
Bindungsstarke der Waferpaare — bei einer zu geringen Bondenergie entbonden die Proben-
stiicke — so dal? sich die Untersuchungen nur auf bereits warmebehandelte Waferpaare
beschrankten. Abbildung [6.11 zeigt in einem Vergleich reprasentative Ausschnitte der ge-
wonnenen Querschnittsaufnahmen verschiedener Bondkombinationen aus RCA-gereinigten
und O,-plasmabehandelten Siliziumwafern.

(a) (b) (c)

Abbildung 6.11.: Ausschnitte hochauflosender TEM-Querschnittsaufnahmen eines (a)
RCA/RCA-Waferpaares, eines (b) RCA/O,-Plasma-Waferpaares und (c)
eines O,-PlasmalO,-Plasma-Waferpaares nach einer Warmebehandlung
bei 400°C fir 2 h (Dauer der Plasmabehandlung 5 min) [69]

Offenbar nimmt die Dicke der Grenzschicht mit der Anzahl der beteiligten plasmabe-
handelten Siliziumwafer zu. Wahrend sie im Fall des RCA/RCA-Waferpaares nur etwa
2,4 nm ausmacht, betragt sie fur ein RCA/O,-Plasma-Paar im Mittel bereits 3,1 nm und
steigt bei einem nur aus plasmabehandelten Oberflachen gebondeten Waferpaar sogar auf
rund 5,2 nm an. Da die TEM-Untersuchungen der Oxidschichtdicke der ungebondeten
RCA-gereinigten und im Sauerstoffplasma behandelten Siliziumoberflachen eine nahezu
gleichbleibende Schichtdicke ergaben, sollten die Grinde fur die breiteren Grenzflachen-
oxidschichten der plasmabehandelten Waferpaare hauptsachlich in der Oberflachentopol ogie
und in den wahrend der Warmebehandlung stattfindenden Oxidationsprozessen liegen.

Wie die AFM-Bilder gezeigt haben, resultiert eine Plasmabehandlung in einer Aufrauhung
der Oberflache. Die Breite bzw. der laterale Abstand der topologischen Strukturen ver-
kleinern sich bei einer gleichzeitigen Zunahme der mittleren Distanz zwischen ihren
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hochsten und tiefsten Punkten. Diese Tatsache spielt bei einem Kontakt der Oberflachen
auf atomarer Ebene eine nicht zu vernachlassigende Rolle. Moglicherweise konnen sich die
RCA-gereinigten Siliziumwafer, topologisch betrachtet, besser anpassen als die plasmabe-
handelten Oberflachen.

Ebenso ist es denkbar, dal? durch die chemischen Oberflachenmodifikationen der Silizium-
wafer — insbesondere in einem Sauerstoffplasma — die nach der Diffusion des Grenz-
flachenwassers stattfindende temperaturabhangige Oxidation des Silizium-Basismaterias
an der Heterogrenzflache zwischen dem Silizium und dem Oxid zusatzlich begunstigt wird.
Abschlief3end sei noch erwahnt, dal’ ein Vergleich der Oxidschichtdicken nur fur die aus
einer Versuchsreihe stammenden Wafer, a so, abgesehen vom Plasma, von Beginn an gleich
behandelter Oberflachen, sinnvoll ist. Aus den Oberflachenuntersuchungen ist bekannt,
dal? bereits die Dicke des natirrlichen Oxids nach den RCA-Reinigungen verschiedener
Versuchsreihen eine recht hohe Schwankungsbreite aufweist.

Beim Betrachten grofRerer Abschnitte der Bondgrenzflacheim Unterfokus (Fresnel-Kontrast)
fiel ein in unregelmakigen Abstanden verschieden stark ausgepragter Kontrastunterschied
im Zentrum des Grenzflachenoxids auf. In Abbildung ist diese Kontrastanderung
exemplarisch an einem Ausschnitt einer TEM-Querschnittsaufnahme der Bondgrenzflache
eines RCA/O,-Plasma-Waferpaares dargestellt.

A

Abbildung 6.12.: Fresnel-Kontrast im Zentrum des Grenzflachenoxids — Ausschnitt
einer  TEM-Querschnittsaufnahme der Bondgrenzflache eines ge-
bondeten Waferpaares im Unterfokus (Paarkombination aus einem
RCA-gereinigten und einem O,-plasmabehandelten Wafer) [69]

Um diesen Kontrastunterschied genauer untersuchen zu konnen, wurden die TEM-Proben
im Mikroskop um wenige Grad verkippt (Rotationsachse parallel zur Bondgrenzflache).
Bel einer Probendicke von etwa 40 nm und einem Verkippungswinkel von etwa 15°
wird der interessierende Bereich der Bondgrenzflache auf etwa 10 nm (tatsachlich nur
etwa 3 nm breit) aufgeweitet. Auf diese Weise lassen sich die Strukturen der Bondgrenz-
flache lokal auflosen. Abbildung gibt zwei nach diesem Verfahren aufgenommene
TEM-Querschnittsbilder der Bondgrenzflache eines RCA-gereinigten und eines 5 min im
Sauerstoffplasma behandelten Waferpaares wieder. In diesem Fall sind die Schichtdicken
des Grenzflachenoxids beider Waferpaare nahezu gleich, was einen besseren Vergleich
moglich macht.
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(a) (b)

Abbildung 6.13.: Unterfokussierte Querschnittsaufnahmen der Bondgrenzflache eines (a)
RCA-gereinigten und eines (b) 5 min O,-plasmabehandelten Waferpaares
— TEM-Proben etwa 15° verkippt [69]

Deutlich lassen sich inselformige Strukturen erkennen, deren Verteilung und Grof3e keinem
Muster zu entsprechen scheinen. Da die Strukturen nur direkt an der Grenzflache der ge-
bondeten Waferpaare auftreten, ist davon auszugehen, dal3 sie eine stark abgeplattete, linsen-
artige Form aufweisen. Dabei schwanken ihre lateralen Abmessungen zwischen wenigen
Angstrom und einigen Nanometern (maximal 10 nm), was eine Bezeichnung als ,,Nano-
blasent* durchaus rechtfertigt.

In den Grenzflachen gebondeter und warmebehandelter Ho-terminierter Siliziumwafer (also
ohne Oberflachenoxid) wurde ein ahnliches Phanomen beobachtet, jedoch lag die mittlere
Grofe der Nanoblasen im Bereich um 20 nm [108]. Als Ursache fur die Blasenbildungen
sahen die Autoren die Mikrorauhigkeit der Siliziumoberflachen an. Aber auch eine Ober-
flachenkontamination mit Nanopartikeln konnte nicht ausgeschl ossen werden.

Da die vorliegenden TEM-Querschnittsaufnahmen keine offensichtlichen Unterscheidungs-
merkmale fur die RCA-gereinigten und O,-plasmabehandelten Waferpaare zeigen, kann der
Einflud des Plasmas auf die Bildung der Nanoblasen vermutlich vernachlassigt werden. Fur
eine genauere Aussage, speziell zum Wachstumsverhalten der Nanoblasen, sind in jedem
Fall weitere Untersuchungen notig.

6.5. Spektroskopie

Das Hauptproblem fir eine spektroskopische Untersuchung eines gebondeten Waferpaares
ist seine vergleichsweise extrem dinne Grenzschicht, deren interessanter Bereich tblicher-
weise nur wenige Monolagen ausmacht. Dennoch hat sich in der Vergangenheit die MIT-
| R-Spektroskopie, eine spezielle Form der FTIR-Spektroskopie, als recht erfolgreiche Mef3-
methode zur Analyse der chemischen Struktur der Bondgrenzflache herauskristallisiert.

6.5.1. Infrarot-Spektroskopie

Entsprechend der im Abschnitt Grenzflachenspektroskopie beschriebenen Methode
wurden die Proben fur die IR-Spektroskopie prapariert, gereinigt und gemessen. Um
den Einflul von Grenzflachenblasen zu minimieren, wurde vor der jeweiligen Messung
eine Ultraschallinspektion durchgefiihrt. So konnte eine Blasenfreiheit bis in den Bereich
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6. Untersuchungen an plasmabehandelten Grenzflachen

einiger 10 xm zu Beginn der spektroskopischen Untersuchungen gewahrleistet werden. Zu
beachten ist, dal3, durch die Praparation der Mef3proben bedingt, die Waferpaarstiicke bereits
kurzzeitig (fur etwa 10 min) auf Temperaturen um 105°C aufgeheizt worden sind.

Die Spektren der Referenz- und Mef3proben wurden in Transmission aufgenommen und
anschlief3end in Absorptionsspektren umgewandelt. Da eventuelle Absorptionen des IR-
Lichtes an organischen Molekillen oder Wasser auf dem Weg durch die Probenkammer oder
an den Probenoberflachen nicht verhindert werden kann, sind ale Mef3spektren durch die
nur wenige Minuten vorher aufgenommenen Referenzspektren dividiert worden. Zudem
kommt der fur die MIT-IR-Spektroskopie typische Effekt der relativ hohen Verstarkung
der senkrechten Komponente der Absorptionsintensitat im Verhaltnis zur ihrer parallelen
Komponente (siehe dazu nochmals Anhang A.2) [72, [109], was im Fall der s-polarisierten
Spektren nur zu vernachlassigbar geringen Absorptionsintensitaten fuhrt. Dennoch kdnnen
durch die Bildung eines Quotienten aus den p- und s-polarisierten Spektren einer |R-Probe
leichte Abweichungen im optischen Weg beider Spektren eliminiert und gleichzeitig eine
glatte Basidlinie nahezu Uber den gesamten Spektralbereich erreicht werden [92]. Zusam-
mengefaldt [al3t sich die Absorptionsintensitat des Ergebnisspektrums I einer IR-Mef3probe
wie folgt verstehen

Iny/1
J =P (6.2)
Irp/jrs

wobei 1, s, Imp Und I,,,; die Intensitéten der p- und s-polarisierten Spektren der Referenz-
probe (r) und der Mef3probe (m) darstellen.

Da auch bei der IR-Spektroskopie nur ein Vergleich der unterschiedlich behandelten
Waferpaare Rickschliisse auf die Veranderungen durch den Einflu3 eines Plasmas zul &3,
sollen vorerst am Beispiel einer RCA-gereinigten Probe die auftretenden Absorptionssignale
erlautert werden. Abbildung zeigt zu diesem Zweck die IR-Spektren der praparierten
Probe vor und nach einer Warmebehandlung.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen verschiedener Autoren, die sich bereits ein-
gehend mit dem MIT-IR-Spektrum hydrophil gebondeter Waferpaare beschéaftigt haben
[72, 93, [94, 104, [106], konnten auch in den RCA-gereinigten IR-Proben dieser
Arbeit die typischen Absorptionsbanden der unterschiedlichen Grenzflachenspezies be-
obachtet werden. Die deutlichste Absorptionslinie, bei etwa 1205 cm !, bereits aus der
MIR-IR-Spektroskopie der Siliziumoberflachen bekannt, kann den longitudinal-optischen
Phononen des chemischen Oxids in der Grenzflache der Waferpaare zugeordnet werden
[91, [92]. Es handelt sich dabei um die Streckschwingung eines Sauerstoffatoms zwischen
zwel benachbarten Siliziumatomen. Neben dem Grenzflachenoxid tragen in warmebe-
handelten Waferpaaren auch die bei der Kondensation der Silanol-Gruppen gebildeten
Siloxan-Gruppen an der Bondgrenzflache zu dieser Absorption bei. Weitere dem oxi-
dischen Sauerstoff zuzuordnende Schwingungsmoden waren die Biegeschwingung bei etwa
810 cm~! und die Schaukelschwingung zwischen 450 und 500 cm~! (siehe Tab.[6.]). Die
Absorptionen der Gitterschwingungen des kristallinen Siliziums verhindern jedoch den
Nachweis dieser Schwingungsmoden.
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Abbildung 6.14.: MIT-IR-Absorptionsspektren eines RCA-gereinigten Waferpaares (a)
nach der Probenpraparation und (b) nach einer Warmebehandlung bei
400°C fur 2 h (Der Bereich zwischen 1100 und 1180 cm ! wurde auf
Grund starker Storungen durch interstitiell gebundenen Sauerstoff im
Silizium-Basismaterial ausgelassen.)

Eine weitere, weniger intensive, aber dafir sehr breite Absorptionsbande im MIT-
IR-Spektrum tritt zwischen 2800 und 3600 cm ! auf. Diese Streckschwingung eines
wasserstoffgebundenen Sauerstoffatoms wird im allgemeinen den Wassermolekilen der
3 bis 4 Monolagen Wasser zwischen einem hydrophil gebondeten Waferpaar zugeordnet
[72, [93, [94]. Neben der Streckschwingung ist auch eine Absorptionslinie der Schaukel-
schwingung des Sauerstoffatoms bei etwa 1645 cm~' erkennbar. Biegeschwingungen
werden nicht beobachtet.

Die Absorptionsbande der siliziumgebundenen Hydroxyl-Gruppen, den Silanol-Gruppen
der internen Waferoberflachen, wird von der breiten Absorptionsbande des Wassers Uberla-
gert und ist daher nur als ausgepragte Schulter bei rund 3600 cm~! auszumachen [18, [94].
Eine Besonderheit dieser Absorptionsmode stellt die Wasserstoffbriickenbindung zwischen
dem Wasserstoff- und Sauerstoffatom benachbarter Silanol-Gruppen dar. Man spricht in
diesem Fall auch von vizinalen Silanol-Gruppen [19]. Wirden die Hydroxyl-Gruppen
ohne eine Bindung zu den nachsten Nachbar-Gruppen, also isoliert, vorliegen, ware die
IR-Absorption zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Das Ausbleiben der Absorptionslinie
der isolierten Silanol-Gruppen kann somit als ein Indiz fur ein gut ausgebautes Netzwerk
dieser Oberflachenspezies und deren Kontakt untereinander interpretiert werden.

Nur sehr schwach erahnen lassen sich die Absorptionen des siliziumgebundenen Wasser-
stoffes im Bereich um etwa 2150 cm!. Je nachdem, ob die nachsten Nachbaratome
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des Siliziums Sauerstoffatome sind, und, wenn ja, um wieviele es sich handelt, konnen
verschiedene Linien im IR-Spektrum zwischen 2100 und 2300 cm~! beobachtet werden
[94, [110]. Allgemein wird davon ausgegangen, dal? es sich sowohl um Wasserstoff im
Inneren des Grenzflachenoxids al's auch an der Heterogrenzflache zwischen dem Oxid und
dem Silizium-Basismaterial handelt.

Schliefdlich treten zwischen 2800 und 3000 cm~! mehrere schwach intensive Absorptions-
linien auf, welche hauptsachlich von den organischen Verunreinigungen (—C—H,) in der
Bondgrenzflache und von der Oberflache der | R-Proben stammen [59,[104].

In Tabelle 6.1 sind nochmals alle relevanten Schwingungsmoden und deren Wellenzahlen
im IR-Spektrum sowie ihre Literaturzitate zusammengefalt.

Tabelle 6.1.: Wellenzahlen der wichtigsten MIT-IR-Absorptionsmoden hydrophil ge-
bondeter Siliziumwaferpaare (Die kursiv gedruckten Absorptionen konnen
nicht in den IR-Spektren beobachtet werden.)

Absorption Streckschwingung Biegeschwingung | Schaukelschwingung

em™] | Zitat |[em']| Zitaa |[em!]| Zitat
S-O-S | 1000-1300 | [112] | 810 |[112, 113 | 450 | [112 113
1205 [92]
1250 [1L1]
H-O—H | 2800-3700 | [59] 1600 59
2800- 3500 | [92] 1630 | [93,104,92]

3000 - 3600 | [93,
3200- 3500 | [114]
S—O-H |3500-3650| [92] 935 [115]
3650 [114]
O,—S—H | 1950- 2250 | [59]
2000 - 2200 | [110]
2000 - 2300 | [104]
2100 - 2250 | [114]
2100, 2250 | [92]
—C—H, |2800-3000| [59]
2850 - 2950 |  [104]

interstit. 1100 [92]
Sauerstoff 1107 [111]
1720 [104]

1740 [93]

Unter Verwendung der vielfaltigen Literaturangaben zu spektroskopischen Oberflachen-
untersuchungen und der Kenntnis Uber die tatsachliche Verstarkung der Absorptions-
intensitét in der MIT-Geometrie ist auch eine quantitative Auswertung der IR-Spektren
moglich. Auf diese Weise wurden in verschiedenen Untersuchungen die Konzentrationen
der in der Bondgrenzflache vorliegenden Spezies zu ~ 2-3 x 10% H,O/cm?, ~ 1-
2 x 10" —OH/cm? und ~ 1-2 x 10'* Si—H/cm? ermittelt [92, 93].

78



6.5. Spektroskopie

Der Vergleich des diskutierten 1R-Spektrums, eines raumtemperaturgebondeten Silizium-
waferpaares, mit dem IR-Spektrum derselben Probe nach einer Warmebehandlung bei
400°C zeigt einige Veranderungen (siehe Spektrum (b) in Abb. [6.14). So nimmt die Inten-
sitat der Absorptionsbande des Grenzfl achenwassers zwischen 2800 und 3600 cm ! deutlich
ab. Ebenso die dazugehorige Schaukel schwingungsmode bei 1645 cm L. Der Grund fur den
Intensitatsverlust ist die Dissoziation des Wassers sowie die Diffusion der Wassermolekille
durch das Grenzflachenoxid in Richtung der Heterogrenzflache zum Silizium-Basismaterial
[92]. Dort angekommen, reagieren sie entsprechend Gleichung (2.3) mit dem Silizium unter
Abspaltung von Wasserstoff zu neuem Oxid. In verschiedenen Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dai’ die Diffusion von Wassermolekilen in eéinem Siliziumdioxid ab Tem-
peraturen Ulber 150°C vergleichsweise leicht ablauft [116], wahrend die Oxidationsrate des
Siliziums — abgesehen von den ersten 10 A — jedoch nur sehr gering ist [117]. Im Einklang
mit dieser Theorie ist auch eine Intensitatszunahme der Absorptionslinie (Linienbreite und
Intensitat der Bande) des oxidischen Sauerstoffes (~ 1220 cm~1) zu verzeichnen.

Dennoch sei erwahnt, dal3 auch eine Umordnung der Wassermolekille, wie sie von Stengl
et al. [40] postuliert wurde, auf Grund der unterschiedlichen Empfindlichkeit der MIT-
|R-Spektroskopie fur senkrecht und parallel zur Grenzflache orientierte Spezies (siehe
dazu nochmals Abb. in Zusammenhang mit Anhang A.2) denselben Effekt einer
Absorptionsintensitatsminderung zur Folge héatte, obwohl die Wassermolekille dennoch an
der Grenzflache vorhanden waren [106].

In gleichem Mal3e wie die breite Absorptionsbande des Wassers nimmt auch die Schulter der
Silanol-Gruppen (~ 3600 cm~!) ab. Zudem tritt eine neue, sehr schwache Absorptionslinie
bei etwa 3745 cm~! auf, die den isolierten Silanol-Gruppen zugeordnet werden kann
[19]. Da das Auftreten dieser speziellen Form der Oberflachenspezies fur einen Mangel
an benachbarten Sauerstoffatomen zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen spricht,
liegt die Vermutung nahe, dal3 das Grenzflachenwasser im Zuge der Warmebehandlung
tatsachlich zu einem nicht unwesentlichen Teil bereits in das Oxid abdiffundiert ist und
sich die Anzahl benachbarter Silanol-Gruppen auf Grund ihrer Reaktion zu Siloxan-
Verbindungen (Silanol-Kondensation) reduziert hat.

Bleibt zu klaren, was mit dem freigesetzten Wasserstoff geschieht. Eine Anlagerung an die
Siliziumatome des Grenzflachenoxids bzw. des Silizium-Basismaterials fallt offensichtlich
nur sehr gering aus, was an den nahezu konstant verbleibenden Absorptionsbanden des sili-
ziumgebundenen Wasserstoffes zu erkennen ist [92]. Eswird algemein davon ausgegangen,
dai3 sich die Wasserstoffmol ekille an Kondensationskeimen in der Grenzflache sammeln und
Grenzflachenblasen bilden oder in das Silizium-Basismaterial abdiffundieren.

Bel der Betrachtung der Absorptionsmode des oxidischen Sauerstoffes fallt auf, dai3
es neben der bereits erwahnten I ntensitatssteigerung auch zu einer Verschiebung in Richtung
hoherer Wellenzahlen von etwa 1205 cm~! auf rund 1220 cm~! kommt. Derselbe Effekt
konnte ansatzweise auch in den MIR-IR-spektroskopischen Oberflachenuntersuchungen als
Folge einer verlangerten Plasmabehandlung beobachtet werden (siehe auch Abschitt 5.3.3]
I nfrarot-Spektroskopie). Bis zu einem bestimmten Grad kann die Intensitatssteigerung
der Absorptionsinie durch eine Zunahme der Dicke des Grenzflachenoxids infolge der
Oxidation des Silizium-Basismaterials an der Heterogrenzflache des Oxids zum Silizium
erklart werden. Uber die Ursache der Linienverschiebung ist man sich jedoch bislang noch
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nicht vollstandig im Klaren. Generell konnte festgestellt werden, dal3 die Wellenzahl der
IR-Absorption longitudinal optischer Phononen der Si —O-Schwingungsmode insbesondere
fur sehr diinne Oxidschichten (bis etwa 30 A) stark von der Oxiddicke abhangt [118, 119].
Offenbar spielen Grenzflachenspannungen hier eine wesentliche Rolle.

Einen alternativen Losungsansatz bietet der Effekt einer Depolarisationsverschiebung an
der Grenzflache zwischen dem isolierenden Oxid und dem Silizium. Ein aufleres elek-
trisches Feld wirde durch die raumliche Verteilung der Depolarisationsladungen an der
Grenzflache zum Oxid im Inneren desselben verandert. Wie in verschiedenen Arbeiten
gezeigt wurde, kann auch eine solche Depolarisationsverschiebung die Ursache fur eine
Drift der Wellenzahl der Absorptionslinie des oxidischen Sauerstoffes sein, wobei die
Depolarisationsverschiebung aus einer Zunahme der Volumendichte des Grenzflachenoxids
wahrend der Warmebehandlung resultiert [106, [119]. Da sich mit einem Anstieg der
Volumendichte gleichzeitig die Energiedichte im Oxid erhoht, sollte auch die Absorptions-
intensitat ansteigen.

Eine weitere Erklarung wirden Inhomogenitaten der Oxidschicht im Fall sehr dunner
Oxide, insbesondere im Ubergangsbereich zwischen dem Siliziumdioxid und dem
Silizium-Basismaterial, liefern. Simulationen der IR-Spektren verschiedener SiO,/Si- und
SiO,/SIO-Schichtsysteme ergaben eine erstaunlich gute Anpassung an die gemessenen
Spektren [[111, [119]. Der stochiometrische Charakter der Oxidschicht erreicht dann einen
wesentlichen Einflul3.

Schliefdlich hat sich die Absorptionsbande des oxidischen Sauerstoffes in verschiedenen
| R-spektroskopischen Messungen entlang der Grenzflache eines warmebehandelten Wafer-
paares durch eine starke Schwankungsbreite beztiglich der Wellenzahl ausgezeichnet, deren
Grunde in der Grenzflachenrauhigkeit und moglicherweise auch in der Bildung von Grenz-
flachenblasen vermutet wurden [92]. Tatsachlich konnte in den ultraschallmikroskopischen
Aufnahmen der IR-Proben nach der Warmebehandlung eine Vielzahl von sehr kleinen
Blasen in der Bondgrenzflache beobachtet werden, wie Abbildung am Beispiel der
IR-Proben eines RCA-gereinigten und eines O,-plasmabehandelten Waferpaares vor und
nach einer Warmebehandlung bei 400°C fir 2 h zeigt.

Wahrend die Grenzflachen dler IR-Proben nach der Prgparation blasenfrei waren, traten
nach der Warmebehandlung Grenzflachenblasen probenspezifischer Grofde und Verteilung
auf. Die IR-Probe des RCA-gereinigten Waferpaares zeigt etwa 12 Blasen mit einer
maximalen lateralen Ausdehnung von rund 1 mm. Im Vergleich dazu weisen die |R-Proben
der plasmabehandelten Waferpaare deutlich mehr Grenzflachenblasen auf (teilweise mehr
as 100), deren laterae Ausdehnungen nur sehr gering sind. Offenbar handelt es sich um
Blasen im Submillimeter-Bereich. (Die Ultraschallaufnahmen sind so zu interpretieren,
daR mit zunehmender vertikaler Ausdehnung einer Grenzflachenblase ein Ubergang von
verschiedenen Farb- bzw. Graustufen auftritt.)

Die MIT-IR-Spektren hydrophil gebondeter Waferpaare zeigen nach einer fortgesetzten
Warmebehandlung bel hdheren Temperaturen (Uber 600°C) weitere Merkmale fur die
Umstrukturierung der Bondgrenzflache [92]. Da sich die vorliegende Arbeit jedoch mit
dem Niedertemperatur-Waferbonden beschaftigt, wird auf eine Erklarung der auftretenden
Phanomene an dieser Stelle verzichtet.
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Abbildung 6.15.: Ultraschallmikroskopische Aufnahmen der IR-Proben: RCA-gereinigtes
Waferpaar (@) vor und (c) nach der Warmebehandiung (400°C, 2 h) und
O,-plasmabehandeltes Waferpaar (b) vor und (d) nach der Warmebehand-
lung (400°C, 2 h), BildgroRe: 11,5 x 10 mm?

Im Folgenden soll diskutiert werden, zu welchen Veranderungen in den MIT-1R-Spektren
eine O,-Plasmabehandlung vor dem Waferbonden fuhrt. Daher sind, in Anaogie zu
dem RCA-gereinigten Waferpaar, in Abbildung die MIT-IR-Spektren eines O,-
plasmabehandelten Waferpaares (5 min), aufgenommen nach der Probenpraparation und
nach einer Warmebehandlung bei 400°C fur 2 h, im Vergleich dargestellt.

Im Prinzip unterscheiden sich die IR-Spektren nicht wesentlich von denen der RCA-
gereinigten Waferpaare. Es sind keine neuen Absorptionslinien hinzugekommen. Beim
detaillierten Betrachten der einzelnen Linien falt jedoch auf, dald die Absorptionen des
siliziumgebundenen Wasserstoffes bei etwa 2150 cm~! deutlich schwiacher sind. Sie sind
kaum noch auszumachen.

Interessant ist auch die Tatsache, dal3 nach der Warmebehandlung nahezu keine Wasser-
molekile mehr in der Grenzflache der plasmabehandelten Waferpaare vorliegen. Ebenso
lassen sich nur noch sehr schwache Absorptionslinien der vizinalen und isolierten Silanol-
Gruppen erkennen. Offenbar werden die Abdiffusion des Grenzfl achenwassers und auch die
Kondensation der Silanol-Gruppen in einem O,-plasmabehandelten Waferpaar im Laufe der
Warmebehandlung bei 400°C gegeniiber einem RCA-gereinigten Waferpaar begunstigt.

Ein weiteres wesentliches Merkmal der plasmabehandelten Waferpaare sind die stark
erhdhten und zu hoheren Wellenzahlen verschobenen Absorptionsintensitaten des oxi-
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Abbildung 6.16.: MIT-IR-Absorptionsspektren eines 5 min O,-plasmabehandelten und ge-
bondeten Waferpaares (a) nach der Probenpraparation und (b) nach einer
Warmebehandlung bei 400°C fur 2 h (Der Bereich zwischen 1100 und
1180 cm ! wurde auf Grund starker Storungen durch interstitiell gebun-
denen Sauerstoff im Silizium-Basismaterial ausgelassen.)

dischen Sauerstoffes. Dabei wird der mit der Warmebehandlung im Zusammenhang
stehende Effekt durch einen weiteren, vom plasmamodifizierten Oberflachenoxid hervor-
gerufenen Effekt Uberlagert. So verschiebt sich die betreffende Absorptionslinie nach der
Warmebehandlung von rund 1230 cm! zu etwa 1245 cm!. Werden in diese Untersu-
chung neben den Waferpaaren gleichbehandelter Ausgangswafer auch Bondkombinationen
aus RCA-gereinigten und plasmabehandelten Ausgangswafern einbezogen, laldt sich die
in Abbildung 6.17 dargestellte Abhangigkeit fir die Intensitat und die Wellenzahl der
Absorptionglinie des oxidischen Sauerstoffes beobachten. Eine Diskussion der Absorptions-
intensitéten ist jedoch auf Grund der inhomogenen Linienformen, die eine Integration Uber
die Absorptionsbhanden verhindern, nur bedingt sinnvoll.

Klar 1afdt sich eine steigende Tendenz fur die Wellenzahl und Intensitéat (ohne Beriicksich-
tigung der Linienbreite) mit der Anzahl der am Waferpaar beteiligten O,-plasmabehandelten
Ausgangswafer erkennen. Dabel liegt die Linienverschiebung zwischen den praparierten
und den warmebehandelten | R-Proben relativ konstant bei etwa 12 cm=! (£ 15 %).

Auch scheint es so, als ware der von den plasmainduzierten Oxidmodifikationen stammende
Verschiebungseffekt bereits bei Beteiligung eines plasmabehandelten Siliziumwafers nahezu
komplett ausgeschopft. Wahrend die Verschiebung der Absorptionslinie der RCA/RCA-
Weaferpaare zu den RCA/O,-Plasma-Bondkombinationen sowohl nach der Praparation
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Abbildung 6.17.: Schematische Darstellung der Intensitat (ohne Beriicksichtigung der
Linienbreite) und Wellenzahl der Absoptionslinie des oxidischen Sau-
erstoffes verschiedener Waferpaarkombinationen: (@) - RCA/RCA,
(b) - RCA/O,-Plasma, (¢) - O,-Plasma/O,-Plasma mit finaler DI-
Wasserspilung und (d) - O,-Plasama/O,-Plasma ohne finale DI-
Wasserspulung

as auch nach der Warmebehandlung jeweils etwa 23 cm~! ausmacht, betragt sie von
den RCA/O,-Plasma-Proben zu den O,-Plasma/O,-Plasma-Proben nur rund 3 cm~—!. Die
Durchfiihrung einer finalen DI-Wasserspillung vor dem Bondprozef3 der plasmabehandelten
Waferpaare hat keinen nennenswerten Einflud auf die Absorptionslinie des oxidischen
Sauerstoffes.

Fur das Verstandnis der Auswirkungen einer Oberflachenmodifikation durch ein Plasma auf
die Bondenergie der Waferpaare erscheint es sinnvoll, die Zustande der bondspezifischen
Grenzflachenspezies, wie die Silanol-Gruppen und das Grenzflachenwasser, im raum-
temperaturgebondeten Zustand zu vergleichen. Zu diesem Zweck wurden die IR-Spektren
der verschiedenen Bondkombinationen mit O,-plasmabehandelten Ausgangswafern auf das
| R-Spektrum des RCA-gereinigten Waferpaares entsprechend

Al Ip—1Iy

1 Ir

(6.2)

normiert, wobei I, das Spektrum der RCA-gereinigten IR-Probe, I das Spektrum der
O,-plasmabehandelten IR-Probe und A7/I dierelative Anderung der Absorptionsintensitat
angibt. Abbildung zeigt die berechneten relativen Absorptionsintensitéten der unter-
schiedlichen Bondkombinationen fur den relevanten Spektrenbereich. Eine Auswertung
derartiger relativer Intensitatsanderungen bleibt allerdings nur auf eine qualitative Betrach-
tung der Grenzflachen beschrankt.
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Abbildung 6.18.: Relative Anderungen der Absorptionsintensitat der unterschiedlichen
Bondkombinationen O,-plasmabehandelter Waferpaare bezogen auf ein
RCA-gereinigtes Waferpaar; (@) - RCA/O,-Plasma, (b) - O,-Plasma/O,-
Plasma mit finaler DI-Wasserspilung und (c) - O,-Plasma/O,-Plasma oh-
ne finale DI-Wasserspiilung (alle Messungen nach Probenpraparation)

In einer Waferpaarkombination aus enem RCA-gereinigten und einem O,-
plasmabehandelten Ausgangswafer ist offenbar eine vergleichbare Menge an Grenz-
flachenwasser vorhanden, da das Spektrum im Bereich der Absorptionslinie nahezu keine
Anderungen zeigt. Anders verhélt es sich in den nur aus plasmabehandelten Ausgangs-
wafern bestehenden Paaren. Hier hangt die Anzahl der Wassermolekille stark von der
finalen DI-Wasserspulung vor dem Waferbonden ab. Generell sprechen die negativen
relativen Absorptionsbanden fur eine geringere Menge an Grenzflachenwasser, verglichen
mit einem RCA-gereinigten Waferpaar. Der Effekt wird zusatzlich verstarkt, wenn die finale
DI-Wasserspulung nicht stattfand. Offenbar lagern sich bei einer Luftfeuchtigkeit von 40 %
weniger Wassermolekille auf der Waferoberflache an, a's es nach einer Wasserspullung der
Fall ist. Entsprechend den in Abbildung[6.14 und6.16 dargestel Iten Spektren sollten die Ten-
denzen beziiglich der Wassermenge in der Bondgrenzflache nach einer Warmebehandlung
noch zunehmen. An dieser Stelle sei hochmals erwahnt, dal’ auch eine Umordnung der
Wassermol ekille wegen der orientierungsempfindlichen MIT-IR-Spektroskopie durchaus zu
Anderungen der entsprechenden Absorptionsbande im | R-Spektrum fiihren kann. Derartige
Phanomene wurden in dieser Diskussion nicht berticksichtigt.

Auf Grund der Uberlagerung durch die Absorptionsbande des Grenzflachenwassers ist
eine Beurteilung der Absorptionsanderungen beztiglich der Silanol-Gruppen nur bedingt
moglich. Dennoch &M%t sich im relativen Spektrum der RCA/O,-Plasma-Probe deutlich eine

84



6.5. Spektroskopie

positive Bande im Bereich der vizinalen Silanol-Gruppen (um 3650 cm~!) erkennen. Auch
fur die plasmabehandelten Waferpaare mit und ohne finaler DI-Wasserspulung tritt diese
relative Absorptionglinie auf. Lediglich im Spektrum der ohne DI-Wasserspulung gebon-
deten Waferpaare (Spektrum c in Abb. B.18) ist die Interpretation der Absorptionsbande
auf Grund der Linienform nicht eindeutig. Diese Ergebnisse lassen den Schiuf? zu, dal3 die
Behandlung der Siliziumwafer in einem Sauerstoffplasma zu einer Zunahme der auf der
Oberflache befindlichen Silanol-Gruppen fuhrt. Intensitétsanderungen, die den isolierten
Silanol-Gruppen zugeordnet werden konnen, sind in den verschiedenen Spektren nicht zu
beobachten.

Gut zu erkennen ist auch, dal3 sich die Menge an C—H-Verunreinigungen in den plasmabe-
handelten Waferpaaren reduziert hat.

In vorangegangenen Untersuchungen an ,in situ’ und ,ex situ* O,-plasmabehandelten
und hydrophil gebondeten Waferpaaren konnten ahnliche Resultate beziiglich der Menge
des Grenzflachenwassers im Vergleich zu nal3chemisch-gereinigten (H,SO,/H;O,-Losung)
Waferpaaren nach einer Warmebehandlung (300°C) vorgestellt werden [60] [104]. Wurde
nach einer RCA-Reinigung ein HF-Dip vor der Plasmabehandlung durchgefiihrt, so traten
in den IR-Spektren der verschieden vorbehandelten Waferpaare deutliche Absorptionslinien
des siliziumgebundenen Wasserstoffes im Bereich zwischen 1800 und 2500 cm ! auf
[59, [104], wobei sich die plasmabehandelten IR-Proben durch eine neue, sehr scharfe
Absorptionslinie bei etwa 2350 cm~! hervorhoben [59].

Wie schon bel den MIR-IR-spektroskopischen Oberflachenanalysen wurden auch die
| R-spektroskopischen Grenzflachenuntersuchungen nicht auf die alternativ plasmabe-
handelten Waferpaare (Stickstoff und Kohlendioxid) ausgedehnt. Es sollte jedoch davon
ausgegangen werden konnen, dal3 sich die zu erwartenden Oberflachenmodifikationen in
ahnlicher Weise beobachten lassen. Dennoch ist fir ein umfassendes Verstandnis der in der
Bondgrenzflache ablaufenden Prozesse derartig vorbehandelter Waferpaare eine weitere
Untersuchung von grof3em Interesse.

6.5.2. Elektronenenergieverlustspektroskopie

Wie die im Abschnitt Oberflachenoxid vorgestellten Ergebnisse der Schichtdicken-
messungen sowie die |R-Spektroskopie an raumtemperaturgebondeten Waferpaaren und
ansatzweise auch die der plasmabehandelten Oberflachen gezeigt haben, scheint sich neben
der chemischen Modifikation der Waferoberflache auch das Oberflachenoxid selbst wahrend
der Plasmabehandlung zu andern. Jedoch lassen sich ohne weitere Informationen tber das
Ober- bzw. Grenzflachenoxid keine detaillierten Aussagen dartber treffen, welche Effekte
fur die beobachteten Phanomene verantwortlich sind. Um speziell der Frage der Veran-
derungen in einem Sauerstoffplasma nachzugehen, wurde an ausgewahlten TEM-Proben
der gebondeten Waferpaare Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) durchgefhrt
[120]. In Abbildung (@) ist an einem Ausschnitt des TEM-Querschnittshildes einer
Bondgrenzflache exemplarisch das Profil dargestellt, welches durch mehrere in etwa 1 nm
Abstand positionierte EEL S-Messungen aufgenommen wurde.
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Abbildung 6.19.: Profil der EELS-Messung (a) am Beispiel eines TEM-Querschnittsbildes
eines plasmabehandelten und gebondeten Waferpaares und (b) schema-
tischer Verlauf der Messungen entlang des Profils (Die verschiedenen
Kontraste der einzelnen Siliziumwafer des Waferpaares in der TEM-
Aufnahme resultieren aus den unterschiedlichen Verspannungen der Wa-
fer.)

Da die GrolRRe des fokussierten Spots des Elektronenstrahls etwa einen Durchmesser
zwischen 1 und 2 nm hat, wurde als Abstand benachbarter Mef3punkte 1 nm gewahit,
wodurch sich die einzelnen Mef3punkte zu etwa 30 % Uberschneiden (siehe Abb. (b)).
Auf diese Weise sollte sichergestellt werden, dal3 mindestens 1 oder 2 Spektren auch bei
einem nicht exakt parallel zur Bondgrenzflache verlaufenden Elektronenstahl ausschlief3dlich
in der nur wenige nm dicken oxidischen Grenzschicht gewonnen werden konnen. Durch
die Aufnahme von 10 Profilen je TEM-Probe an verschiedenen Positionen der Grenzflache
— aus praparationstechnischen Griinden daher auch bei unterschiedlichen Probendicken —
konnte der mef3technische Fehler weiter reduziert werden.

In einer Nachbearbeitung der erhaltenen Spektren wurde der Untergrund (eine exponentiell
abfallende Funktion) abgezogen, um so einen Vergleich der einzelnen elementspezifischen
Linien zu ermoglichen. Abbildung zeigt an einem reprasentativen Beispiel die EELS
Spektren des Silizium-Basismaterials und des Grenzflachenoxids der TEM-Probe eines
O,-plasmabehandelten und bei 400°C fir 2 h warmebehandelten Waferpaares.

Im wesentlichen unterschieden sich die Spektren nicht. Beide zeigen neben einer aus-
gepragten L-Kante des Siliziums bei etwa 130 eV deutlich schwachere, dem oxidischen
(=~ 108 eV) und dem elementaren (~ 102 €V) Silizium zuzuordnende Linien. Lediglich
das Signal des oxidischen Sauerstoffsim Bereich um 540 eV |43t sich nur sehr schwach im
Spektrum des Grenzflachenoxids nachwei sen.

Auf der Grundlage der Modellvorstellungen von Hartree-Slater ist es moglich, aus den
Spektren der EEL S-Messung des Grenzflachenoxids das Verhaltnis von Silizium zu Sauer-
stoff zu bestimmen (Programm: EL/P 3.0.1 von Gatan, Inc.) [121]. Dabei ergab sich fir
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Abbildung 6.20.: Spektren der EEL S-Messung eines O,-plasmabehandelten und bei 400°C
fur 2 h warmebehandelten Waferpaares — Vergleich zwischen dem
Silizium-Basismaterial und dem Grenzfl achenoxid [120]

die Oxidschicht eines RCA-gereinigten Waferpaares ein Verhaltnis Si : O von 20,3 : 79,7
mit einer Standardabweichung von etwa 10 %. Im Fall des Grenzflachenoxids eines O,-
plasmabehandelten Waferpaares betrug das Verhaltnis 19,5 : 80,5 mit einer Standardabwei-
chung von rund 15 %. In beiden Berechnungen wurden die Mittelwerte aus jeweils 8 ver-
schiedenen EEL S-Profilen der Bondgrenzflache eines Waferpaares gewonnen. Zu beachten
ist, dal3 die Proben bereits eine Warmebehandlung fir 2 h bei 400°C erfahren haben.

Unter Berticksi chtigung der vorhandenen Fehlerquellen, wie etwa die unterschiedliche Dicke
der Oxidschichten und der TEM-Proben, eine eventuelle Abweichung von der Parallelitat
zwischen Grenzflache und Elektronenstrahl, die sich bei einer Probendicke von etwa 40 nm
und einer Oxidschicht von nur 2 nm durchaus drastisch in Form einer Erhohung des Silizium-
anteils auswirken konnen, sowie der variierenden Dicke des Siliziumoxids auf den TEM-
Proben selbst erreichen die Resultate der verschieden vorbehandelten Waferpaare eine er-
staunlich gute Ubereinstimmung. Dennoch erscheinen die Verhéltnisse stark zugunsten des
Sauerstoffs verschoben. Im algemeinen wird bel dem Grenzflachenoxid RCA-gereinigter
und hydrophil gebondeter Waferpaare von einem naturlichen Siliziumdioxid (SiO,) ausge-
gangen. Moglicherweise liegt neben den oxidisch gebundenen noch ein zusatzlicher Anteil
an geldsten Sauerstoffatomen vor — beispielsweise der von der Diffusion und der Grenz-
flachenwassermol ekille stammende Sauerstoff.

Offenbar lassen sich nach einer Warmebehandlung der Waferpaare keine Veranderungen des
Grenzflachenoxids eines plasmabehandelten gegentiber einem RCA-gereinigten Waferpaar
beziiglich des Verhaltnisses von Silizium zu Sauerstoff erkennen. Uber den Zustand vor der
Warmebehandlung konnen jedoch auf Grund der bereits erwahnten Praparationsschwierig-
keiten keine Aussagen getroffen werden.
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6.6. Peroxide in der Bondgrenzfl ache

Wie im Abschnitt Peroxide auf der Siliziumoberflache beschrieben wurde, ist zu
vermuten, dal3 sich auf der Oberflache plasmabehandelter Siliziumwafer durch den Kontakt
zur Umgebungsatmosphare Peroxide bzw. Hydroperoxide bilden. Unter dem Aspekt der
thermischen und UV-Licht-sensitiven Instabilitat dieser Oberflachenspezies sollte auch die
Bondenergie eines plasmabehandelten Waferpaares neu betrachtet werden. Stehen sich
beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide oder Silanolgruppen der in Kontakt gebrachten
Waferpaare gegeniiber, so ergeben sich eine Vielzahl von verschiedenen Reaktionsmoglich-
keiten, in deren Folge es, im Vergleich zu einem RCA-gereinigten Waferpaar, durchaus zu
einer Zunahme an kovalenten Siloxan-Bindungen und damit zu einem Zuwachs an Bond-
energie kommen kann. Abbildung zeigt schematisch die entsprechenden Reaktionen
der Peroxidgruppen in der Bondgrenzflache bei Temperaturen um 200°C.

plasmabehandelte und gebondete Siliziumwafer
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Abbildung 6.21.: Schematische Darstellung der moglichen chemischen Reaktionen der
Peroxide und Hydroperoxide in der Bondgrenzflache eines plasmabe-
handelten Waferpaares bei etwa 200°C

Sowohl gleichartige Peroxidverbindungen als auch Kombinationen aus Silanolgruppen und
Hydroperoxiden konnen unter Abspaltung von Wasser und Sauerstoff zu Siloxanverbin-
dungen reagieren. Eine Unterscheidung zwischen den tblichen Prozessen der chemischen
Umwandlungen an der Grenzflache (Silanol-Kondensation) und den Reaktionen der Per-
oxide und Hydroperoxide bei einer Warmebehandlung anhand der temperaturabhangigen
Bondenergiekurven durfte dennoch schwierig sein, da im Temperaturbereich bis etwa
200°C auch die Silanolkondensation bereits in variierendem Male eingesetzt hat. Zudem
fuhrt die Plasmabehandlung auch zu einer Erhdhung der Anzahl der Silanolgruppen auf
der Waferoberflache, wie die Ergebnisse der IR-Spektroskopie an gebondeten Wafer-
paaren gezeigt haben, was natirrlich auch zu einer Steigerung der Bondenergie in diesem
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Niedertemperaturbereich beitragen wird. Trotzdem fallt beim Betrachten der Bondenergie
plasmabehandelter Waferpaare (siehe nochmals Abb. B.2) auf, dal3 die wesentliche Stei-
gerung gegeniiber den RCA-gereinigten Waferpaaren bis etwa 200°C abgeschlossen ist.

Um nachzuweisen, dal3 tatsachlich die Reaktionen der Peroxide und Hydroperoxide
einen Einfluf auf die Bondenergie haben, mul erneut auf eine indirekte M ethode verwiesen
werden. Bondet man beispielsweise plasmabehandelte Quarzglas- und Siliziumwafer
gegeneinander und setzt die Waferpaare einer UV-Lichtbestrahlung aus, so sollte das UV-
Licht durch den Quarzwafer bis an die Bondgrenzflache vordringen und dort vorhandene
Peroxid- bzw. Hydroperoxidbindungen aufbrechen. Geht man nun davon aus, dal3 sich
genuigend viele Peroxide bzw. Hydroperoxide in der Grenzflache gegentiberliegen und
die Menge des Grenzflachenwassers nicht allzu grof3 ist, konnen die verbliebenen freien
Oberflachenperoxidbindungen unter Bildung von Siloxangruppen miteinander reagieren, so
dai sich kovalente Siloxanverbindungen bilden, was wiederum eine Bondenergiesteigerung
derart behandelter Waferpaare nach sich ziehen wirde. Tatsachlich lief3 sich dieser Effekt
im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit jedoch nicht beobachten, wie Abbildung
verdeutlicht.
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Abbildung 6.22.: Bondenergie RCA-gereinigter und O,-plasmabehandelter Quarz-
glas/Silizium-Waferpaare nach einer UV-Licht Bestrahlung; UV1 -
UV-Leuchtstoffrohren (isel - Vakuum-UV-Belichtungsgerat 2), UV2 -
Hg-Lampe (HHL-2800C-57, A ~ 345 nm)

Nach dem oben beschriebenen Ansatz wurden Quarzglas/Silizium-Waf erpaare gebondet und
verschiedenen UV-Bestrahlungen ausgesetzt. Erwartungsgemald verbleibt die Bondenergie
der RCA-gereinigten Referenzwaferpaare innerhalb eines Toleranzbereiches stabil. Abge-
sehen von einer sehr geringen Tendenz zu leicht hoheren Bindungsstarken trifft dies aber
auch fur die plasmabehandelten Waferpaare zu. Eine Abhangigkeit von der Quelle des UV-
Lichtes und der Bestrahlungsdauer a3t sich nicht erkennen.

AlsBegrundung fur das Ausbleiben der Bondenergiestei gerung kommen sicher eine Viel zahl
von verschiedenen Faktoren in Frage. Schon die relativ scharf definierten Randbedingungen
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fur eine erfolgreiche Reaktion zweier Peroxidverbindungen liefert Grund genug. Dabei stellt
das Grenzflachenwasser den wesentlichsten EinfluR dar. Ublicherweise befinden sich nach
dem Raumtemperatur-Waf erbonden einige M onolagen Wasser in der Grenzflache des Wafer-
paares. Ohne eine Warmebehandlung konnen diese Wassermol ekill e jedoch nur begrenzt und
nur sehr langsam in das Oxid eindiffundieren und behindern somit den direkten Kontakt der
Silanol-, Peroxid- und Hydroperoxidgruppen der gegeniiberliegenden Waferoberflachen. Zu-
dem sollte nicht vernachlassigt werden, dal3 fur die Durchfiihrung des Versuches mindestens
ein Siliziumwafer durch einen Quarzglaswafer ersetzt werden mufdte,was eine Diffusion des
Grenzflachenwassers zusatzlich erschwert. Auch ist nicht klar, ob sich auf den plasmabe-
handelten Quarzglaswafern die Peroxide bzw. Hydroperoxide im gleichen Mal3 bilden, wie
es auf einem Siliziumwafer der Fall ist.

Selbst wenn die Ergebnisse dieser Untersuchung nicht fur einen Beitrag der peroxidischen
Verbindungen zur Steigerung der Bondenergie O,-plasmabehandelter Waferpaare im Nieder-
temperaturbereich sprechen, kann ein Einflul auf Grund der stark einengenden Versuchsbe-
dingungen dennoch nicht ausgeschl ossen werden.
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Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln ausfuhrlich auf die Resultate der einzelnen
Untersuchungen eingegangen wurde, soll nun versucht werden, ein allgemeines Modell zur
Erklarung der Auswirkungen einer Plasmabehandlung auf die Waferbondeigenschaften zu
prasentieren.

Wie aus der Literatur bekannt ist, gibt es eine Vielzahl verschiedener Arten der
nal3chemischen Reinigungsprozedur und unterschiedliche Plasmasysteme, die in der
Niedertemperatur-Waferbondtechnologie Anwendung finden [6, [7, 8, 9, 59, 61, 103].
Dabel werden, entsprechend den unterschiedlichen Parametern der ,,Anwendungsrezepte'
(chemische Vorbehandlung sowie Leistung, Dauer, Gas und Druck der Plasmabehandiung),
auch verschiedene spezifische Eigenschaften der plasmabehandelten Oberflachen selbst
(Mikrorauhigkeit, Oxidschichtdicke, Art und Grad der Aktivierung) sowie ihrer Verbin-
dungen zu einem Waferpaar (Bondenergie, Grenzflachenblasen) erreicht. Dennoch filhren
alle Behandlungen zu einer mehr oder weniger ausgepragten Steigerung der Bondenergie
im Niedertemperaturbereich — teilweise sogar ohne Warmebehandlung. Es erscheint daher
durchaus plausibel anzunehmen, dal? die beobachteten Effekte auf eilnem Zusammenspiel
verschiedener Ursachen beruhen, wobei das Resultat durch das Ausmal3 jeder einzelnen Ur-
sache bestimmt ist. Die Haupteinfluf3faktoren auf die Bondeigenschaften plasmabehandelter
Siliziumwafer stellen dabel folgende Parameter dar:

e die Mikrorauhigkeit der Waferoberflachen (topologische Strukturen),

e die Dicke und Beschaffenheit des Oberflachen- bzw. Grenzflachenoxids (Porositat)
und

e die Art und Menge der chemischen Oberflachen- bzw. Grenzflachenspezies (Wasser,
Silanol-Gruppen, Peroxide bzw. Hydroperoxide, freie Bindungen).

Fur ein Verstandnis der nach dem Waferbonden in der Grenzflache ablaufenden Prozesse
ist es zunachst wichtig zu erkennen, welche Veranderungen die Plasmabehandlung zur
Folge hat. Anhand der in Abbildung[7.1] schematisch dargestellten Siliziumoberflache sollen
daher nochmals die verschiedenen Ablaufe wahrend einer Behandlung am Beispiel eines
Sauerstoffplasmas veranschaulicht werden [61, 84, [85].

Je nachdem, welches Reaktorsystem genutzt wird, treffen nur die Radikale und lonen des
Plasmagases oder auch die freibeweglichen Elektronen und die intensive UV-Strahlung auf
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Abbildung 7.1.: Schematische Darstellung der verschiedenen Ablaufe auf einer Silizium-
waferoberflache wahrend einer O,-Plasmabehandiung

die Oberflache. Dabel kommt es neben der Oxidation und dem Abtransport der Oberflachen-
verunreinigungen auch zum physikalischen und chemischen Atzen des Siliziumdioxids
selbst. Gleichzeitig werden durch den Aufprall hochenergetischer Teilchen auch Fragmente
des Oxids aus der Oberflache herausgerissen. Derartige Kleinstpartikel konnen wiederum
zuriick auf die Oberflache geschleudert werden, wo sie sich anlagern, oder sie werden
ebenfalls abtransportiert. Gerade dieser Prozef3 durfte der wesentliche Grund fur die im
Zuge einer Plasmabehandlung beobachtete Aufrauhung der Oberflache sein. Ebenso nimmt
vermutlich die Porositét des Oberflachenoxids auf diese Weise zu [59].

Prinzipiell laufen die beschriebenen Prozesse bel alen in dieser Arbeit verwendeten
Plasmagasen ab. Auch ein Argon-, Stickstoff- oder Kohlendioxidgas fuhrt neben einer
Reinigung der Oberflache zu einer Erhohung der Mikrorauhigkeit und Porositat. Dennoch
gibt es gasspezifische Nebeneffekte.

Speziell im Fall eines Sauerstoffplasmas (in geringerem Ausmal? sicher auch in einem
Kohlendioxidplasma) kommt es durch die bisin das Silizium-Basismaterial vorgedrungenen
Sauerstoffradikale zu einer Reaktion mit dem Silizium, wobei sich neues Oxid bildet. Da
dieser von den Parametern der Plasmabehandlung (beispielsweise Plasmaleistung [61])
abhangige Prozeld nicht gleichmaldig verlauft, entsteht ein gestorter — teils kristalliner,
teils amorpher — Ubergangsbereich zwischen dem Silizium und dem Siliziumdioxid. Das
Ausmal3 der gestorten Schicht ist nicht eindeutig bestimmbar. Es ist jedoch davon auszu-
gehen, dal3 die Sauerstoffkonzentration mit zunehmendem Abstand zur Heterogrenzflache
Oxid/Silizium abnimmt. Auch die Stochiometrie der gestorten Schicht ist nicht bekannt.
Schliefdich werden durch die intensive Strahlung eine Reihe von Strahlenschaden in Form
von Kristalldefekten generiert [84, 85].
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Nach der Plasmabehandlung befindet sich die Oberflache in einem aktivierten Zustand, wie
die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen nachgewiesen haben. Offenbar hinterlal3t die
Plasmabehandlung eine Vielzahl unabgeséttigter Bindungen und rekombinierter Verbin-
dungen auf der Oberflache. Durch einen Kontakt mit der Umgebungsatmosphare wird diese
Aktivierung Uber einen Zeitraum von wenigen Stunden wieder abgebaut, wobel sich durch
eine Anlagerung der atmospharischen Molekile (hauptsachlich Wasser und organische
Verbindungen) verschiedene Oberflachenspezies ausbilden. Werden die Wafer direkt nach
der Plasmabehandlung in DI-Wasser gesplilt, bilden sich vermehrt Silanol-Gruppen und die
Oberflache wird in einen extrem hydrophilen Zustand versetzt, wie die |R-Spektroskopie
der mit und ohne finale DI-Wasserspillung gebondeten Waferpaare sowie die Kontaktwin-
kelmessungen gezeigt haben.

Betrachtet man die Mikrorauhigkeit der plasmabehandelten Siliziumwafer, so ist zwar
eine leichte Zunahme mit der Dauer der Plasmabehandlung zu verzeichnen, die rms-Werte
verbleiben jedoch innerhalb eines Bereiches, der ein spontanes Bonden zulafét. Lediglich
die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Bondwelle hat sich verringert. Dennoch haben die
Veranderungen der topol ogischen Oberflachenstrukturen einen wesentlichen Einfluf? auf das
Bondverhalten derartiger Siliziumwafer. In Abbildung wird anhand der gewonnenen
AFM-Aufnahmen das Oberflachenrauhigkeitsprofil eines RCA-gereinigten Wafers, sche-
matisch dargestellt, mit dem eines 15 min O,-plasmabehandelten Wafers verglichen.

Eine vereinfachte Berechnung der tatsachlichen Oberflachen beider Wafer anhand des in
Abb.[7.2 (c) dargestellten rechteckigen Strukturmusters und der topol ogiespezifischen Para-
meter zeigt, dal’ die Ausdehnung einer plasmabehandelten Oberflache in erster Naherung
flachenmaldig bis zu 2,5 mal grof3er ist, als die eines RCA-gereinigten Wafers. Dabei stellen
die Abmalie der topologischen Strukturen der plasmabehandelten Oberflache auf Grund
der limitierenden Bedingungen durch die AFM-Mel3spitze nur eine untere Grenze dar.
Dem entgegen durfte das Oberflachenverhdtnis durch das vereinfachte Strukturmodell zu
hoheren Betragen verzerrt sein.

Werden nun zwei Oberflachen auf atomarer Ebene miteinander in Kontakt gebracht, hangt
das Ausmal’ der Adhasion zwischen beiden Flachen neben einer Reihe von tibergeordneten
Faktoren (Welligkeit, Elastizitat der Wafer) auch sehr stark davon ab, wie gut sich die
topologischen Oberflachenstrukturen aneinander anpassen [2]. Offenbar stehen sich nun
zwel konkurrierende Faktoren gegenuiber. Einerseits erhoht sich mit steigender Mikro-
rauhigkeit die maximal mogliche Kontaktflache zwischen den Wafern und somit natiirlich
auch die Anzahl der moglichen Silanol-Gruppen bzw. die potentielle Menge an kovalenten
Siloxan-Verbindungen. Andererseits wird es mit zunehmender Mikrorauhigkeit schwieriger,
die topologischen Strukturen aufeinander abzustimmen, so dal3 es auch zu immer kleineren
Bereichen atomaren Kontaktes kommt. Ubersteigt die Rauhigkeit einen Grenzbereich, ist
die Adhasionswirkung zu gering, um das Waferpaar zu bonden. Es ist anzunehmen, dal3
diese gegenlaufigen Prozesse ein Grund fur den beobachteten Verlauf der Bondenergie
unterschiedlich lang plasmabehandelter Waferpaare nach einer Warmebehandlung ist. Nach
Erreichen einer optimalen Oberflachenrauhigkeit (entsprechend einer optimalen Dauer
der Plasmabehandlung — fur die in dieser Arbeit verwendeten Parameter zwischen 1 und
5 min) kdnnen maximale Bondenergien gemessen werden. Wird dieser Punkt Uberschritten,
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Abbildung 7.2.: Schematische Darstellung des Mikrorauhigkeitsprofils (a) einer RCA-
gereinigten und (b) einer 15 min O,-plasmabehandelten Waferoberflache
— die Parameter der topologischen Strukturen sind den Ergebnissen der
AFM-Untersuchungen entnommen; (c) vereinfachtes Strukturmuster der
Oberflachenrauhigkeit

nimmt die Bondenergie mit steigender Mikrorauhigkeit wieder ab. In dieser Betrachtung
wurden die aus der unterschiedlichen Oberflachenaktivierung und der Beschaffenheit des
Oberflachenoxids resultierenden Effekte vernachlassigt, obgleich auch diese Eigenschaften
von der Dauer der Plasmabehandlung abhangen.

Geht man nun davon aus, dal3 die topologischen Oberflachenstrukturen bei einem Kon-
takt der Wafer nicht komplett ,ineinander passen’, verbleibt eine Vielzahl ungebondeter
Bereiche, deren Abmessungen je nach den Oberflachenstrukturen einige nm nicht tUber-
schreiten sollten. Zwar konnten mit Hilfe einer speziellen Probenverkippungs- und
Unterfokussierungstechnik in der TEM-Mikroskopie eben solche Nanoblasen in den Grenz-
flachen gebondeter Waferpaare beobachtet werden, jedoch lief3en sich keine Unterschiede
zwischen RCA-gereinigten und plasmabehandelten Waf erpaaren ausmachen.

Einen weiteren wichtigen Aspekt stellt die Beschaffenheit des amorphen Grenzflachenoxids
dar. Seine Dicke, Dichte und Porositat bestimmen das Ausmal’ und die Geschwindigkeit
der Diffusion der Grenzflachenwassermolekille in Richtung des Silizium-Basismaterials.
Allgemein gilt, je dunner die amorphe Oxidschicht ist, um so schneller kann das Wasser
von der Grenzflache abwandern. Dies erklart auch, warum in thermisch oxidierten und ge-
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bondeten Siliziumwafern nur geringere Bondenergien erreicht werden, alsin vergleichbaren
Siliziumwafern mit einem viel diinneren naturlichen Oberflachenoxid.

Die eektronenmikroskopischen und ellipsometrischen Untersuchungen der Oxidschichten
plasmabehandelter Oberflachen ergaben recht kontroverse Resultate. Trotz der nahezu
gleichbleibenden mikroskopisch ermittelten Schichtdicke, welche als ein Gleichgewicht
zwischen dem Atz- und Oxidationsproze? wahrend der Plasmabehandlung interpretiert
wird, konnte in den ellipsometrischen Anpassungen immer eine steigende Tendenz
beziiglich der Schichtdicke beobachtet werden. Selbst bei Anwendung eines Stickstoff-
oder Kohlendioxidplasmas war diese Tendenz zu erkennen, obwohl in diesen Plasmen
nur ein Atzvorgang, nicht aber — oder nur in sehr geringem Umfang — eine Oxidation
des Silizium-Basismaterials stattfindet. Nun ist das zur Simulation der ellipsometrischen
Mefkurven der dunnen Oxidschichten verwendete Modell (Si/SiO,-Schichtsystem) auf
Grund der veranderten Eigenschaften des Oberflachenoxids und der amorphen Ubergangs-
schicht zum Silizium-Basismaterial nicht uneingeschrankt verwendbar. Dennoch haben
auch verschiedene aternative Anpassungen, wie etwa ein Si/SiO/SIO,-Schichtsystem in
Anlehnung an die in Abbildung [Z1] beschriebenen Vorgange in einem Sauerstoffplasma,
zu ahnlichen Gesamtschichtdicken gefiihrt. (Da die Simulationen jedoch kein physikalisch
sinnvolles Ergebnis lieferten, wurde in dieser Arbeit nicht naher darauf eingegangen.)
Vielmehr sollte eine Erklarung des Phanomens in der strukturellen Beschaffenheit der
Oxidschicht zu suchen sein. Die IR-Spektren der plasmabehandelten Oberflachen und ge-
bondeten Grenzflachen zeigen fir die Absorptionsbanden des oxidischen Sauerstoffes eine
Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen, welche mit einer Verlangerung der Behandlungs-
dauer zuzunehmen scheint. Ein Grund fur diese Verschiebung konnte eine Verdichtung des
Oxids sein, wie sie auch nach einer thermischen Behandlung zu beobachten ist [[111, 119].
In den EEL S-Messungen an den Grenzflachen der RCA-gereinigten und plasmabehandelten
Waf erpaare konnten keine Differenzen beziiglich des Verhaltnisses an Silizium zu Sauerstoff
nachgewiesen werden. Die Mikrorauhigkeit der plasmabehandelten Siliziumwafer weist
teilweise sehr hohe Differenzen zwischen den hochsten und niedrigsten Strukturen auf,
so dal? es lokal zu sehr geringen Oxiddicken kommen muf3. Dennoch deuten die TEM-
Untersuchungen auf eine vergleichsweise konstant verbleibende mittlere Oxidschichtdicke
sowohl fur RCA-gereinigte, als auch fur plasmabehandelte Siliziumoberflachen hin. All
diese Tatsachen lassen den Schlul3 zu, dal3 sich wahrend der Plasmabehandlung neben der
Mikrorauhigkeit auch die Porositéat des Oberflachenoxids erhoht hat bzw. seine Struktur
verandert wurde.

Unterstitzt wird diese Theorie durch die Ergebnissen der IR-spektroskopischen Unter-
suchungen von Amirfeiz et al. [59], welche anhand der Spektrenanderungen im Bereich der
siliziumgebundenen Wasserstoffatome zu einem ahnlichen Resultat gekommen sind.

Die Steigerung der Porositat hat zur Folge, dal3 die in der Grenzflache der raumtemperatur-
gebondeten Waferpaare befindlichen Wassermolekille relativ schnell  abtransportiert
werden konnen. Gleichzeitig verringert sich dadurch der mittlere Diffusionsweg bis zum
Silizium-Basismaterial. In jedem Fall durfte die Reaktion zwischen den Silanol-Gruppen
der gegenuiberliegenden Oberflachen stark beschleunigt werden. Da die Kondensation der
Silanol-Gruppen zu einem geringen Tell bereits bel Raumtemperatur stattfindet [[18, [19],
konnen sich auf diese Weise tatsachlich kovaente Siloxan-Verbindungen bilden, so dal3
nach einer bestimmten Lagerungszeit der Waferpaare ein Anstieg der Bondenergie auch
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ohne eine Warmebehandlung eintritt, wie er ansatzweise auch in dieser Arbeit beobachtet
wurde. Es ware sogar denkbar, dal3 sich der Effekt durch eine etwas dickere Oxidschicht
mit einem ausgepragten Netzwerk aus miteinander verbundenen pordsen Strukturen noch
wesentlich verstarkt, weil dann nahezu das gesamte Grenzflachenwasser in dieses Netzwerk
eingelagert werden konnte.

Ebenso konnte die Steigerung der Porositat des Grenzflachenoxids, trotz einer daraus
resultierenden Abnahme des Gasdruckes in der Grenzflache, die Bildung von Grenzfl achen-
blasen beguinstigen, da die bereits vorhandenen Hohlraume als Kondensationskeime und
Sammel strukturen fur die Grenzflachengase dienen. In diesem Zusammenhang konnen auch
die auf ultraschallmikroskopischem Weg gewonnenen Aufnahmen der Grenzflachenblasen
in den plasmabehandelten Waferpaaren verstanden werden.

Einen nicht minder wichtigen Beitrag zur Steigerung der Bondenergie plasmabehandelter
und gebondeter Siliziumwafer stellt die Art und Menge der Oberflachenspezies dar. Dabei
sind nicht nur jene Spezies, welche sich durch eine chemische Reaktion mit artverwandten
Spezies umwandeln und auf diese Weise kovalente Bindungen tiber die Grenzflache hinweg
bilden konnen, von Interesse. Auch die Menge an Grenzflachenwasser ist von grof3er
Bedeutung, da eben diese Wassermolekile, solange sie sich noch in der Bondgrenzflache
befinden, den direkten Kontakt zwischen den Oberflachenspezies verhindern.

Die Kontaktwinkelmessungen haben gezeigt, dal3 sich die Siliziumoberflachen nach der
Plasmabehandlung in einem stark aktivierten Zustand befinden, der im wesentlichen auf
den polaren Anteil der Oberflachenspannung zuriickgefuihrt werden kann. Durch eine
nachfolgende DI-Wasserspulung geht die Oberflache unter Bildung einer Vielzahl von
Silanol-Gruppen in einen extrem hydrophilen Zustand Uber. In einem Vergleich der MIT-IR-
Spektren unterschiedlich vorbehandelter und gebondeter Waferpaare konnte nachgewiesen
werden, dal3 in der Bondgrenzflache eines O,-plasmabehandelten Waferpaares tatsachlich
mehr Silanol-Gruppen vorliegen, as in einem RCA-gereinigten Paar. Nun ist, wie bereits
beschrieben, diese Tatsache neben der Oberflachenaktivierung auch in der Rauhigkeits-
erhdhung bzw. der daraus resultierenden Oberflachenvergrof3erung begriindet. In jedem
Fall fuhrt sie jedoch zur Steigerung der potentiell moglichen grenzflachentbergreifenden
kovalenten Siloxan-Verbindungen, was bei einer Umsetzung der Silanol-Kondensation, wie
es in einer Warmebehandlung geschieht, in einer Bondenergiesteigerung resultiert. Da die
Aktivierung der Oberflache mit einer zunehmenden Lagerungsdauer nach der Plasmabe-
handlung abnimmt, wird sich zwangslaufig auch die Anzahl der oberflachengebundenen
Silanol-Gruppen reduzieren. Die in diesem Zusammenhang beobachtete Verringerung der
Bondenergie plasmabehandelter Waferpaare |al3t sich somit als direkte Folge dieses Effektes
verstehen.

Des weiteren haben die Ergebnisse der | R-Spektroskopie gezeigt, dal3 sich in eéinem plasma-
behandelten Waferpaar nach dem Raumtemperatur-Waferbonden vergleichsweise weniger
geordnete Wassermolekille in der Grenzflache befinden. Offenbar konnte ein bestimmter
Antell des Wassers in die porosen Strukturen des Grenzflachenoxids ausgelagert werden,
in dessen Folge das Grenzflachenwasser nach einer Warmebehandlung bel 400°C, im
Gegensatz zu den RCA-gereinigten Waferpaaren, bereits nahezu komplett abdiffundiert ist
und damit der direkte Kontakt der gegentiberliegenden Oberflachenspezies gegeben ist. Das
Ausbleiben einer Absorptionsbande der isolierten Silanol-Gruppen schlief3lich weist darauf

96



hin, dal3 die Mehrzahl der Silanol-Gruppen bereitsin Siloxan-Gruppen umgewandelt worden
sind, was sich auch in den deutlich hdheren Bondenergien niederschlagt. Moglicherweise
ist der Abtransport des Hauptanteils des Grenzflachenwassers auch schon bei geringeren
Temperaturen abgeschl ossen.

Obgleich dieser Effekt sicher den hauptsachlichen Beitrag der Bondenergiesteigerung
plasmabehandelter Waferpaare ausmacht, scheint es nicht die einzige Erklarung fur die Stei-
gerung der Bondenergie eines plasmabehandelten Waferpaares zu sein. Zumindest in den
Untersuchungen der plasmabehandelten Siliziumoberflachen konnte indirekt die Existenz
von oberflachengebundenen Peroxiden bzw. Hydroperoxiden nachgewiesen werden. Dadie
peroxidische Bindung derartiger Oberflachenspezies sehr temperaturempfindlichist und sich
zudem die bei einer Aufspaltung verbleibenden gegeniiberliegenden Oberflachenspezies
kovalent verbinden konnen, tragen zu einem unbestimmten Teil auch die Peroxide und
Hydroperoxide zur Steigerung der Bondenergie bel. Insbesondere die Tatsache, dal3 die
peroxidische Bindung nur bis zu einer Temperatur von etwa 200°C stabil bleibt, bietet
eine gute Erklarung fur den in der temperaturabhangigen Darstellung der Bondenergie
plasmabehandelter Waferpaare beobachteten Effekt der maximalen Anderung bis etwa
200°C gegenuber einem RCA-gereinigten Waferpaar.

Abschlief3end sei bemerkt, dal? die aus den hier vorgestellten Untersuchungsergebnissen
abgeleiteten Modellvorstellungen den beobachteten Effekt der Bondenergiesteigerung
plasmabehandelter Waferpaare im Niedertemperaturbereich nur allgemeinen erklart. Da
die verschiedenen Faktoren (Mikrorauhigkeit der Waferoberflachen, Oxidschichtdicke,
Porositat, Menge des Grenzflachenwassers, Anzahl der Silanol-Gruppen, Peroxide und
Hydroperoxide) nicht nur einen Einflul® auf die resultierende Bondstarke haben, sondern
auch gegenseitig wechselwirken, konnen keine quantifizierten Aussagen tiber die expliziten
Antelle jedes einzelnen Einflul¥faktors getroffen werden. Vielmehr stellt das Resultat — die
Hohe der Bondenergie — immer eine Mischung aus allen Wirkungselementen dar, wobei
durch die Parameter der Reinigung und Plasmabehandlung ihr Ausmal3 festgelegt wird.

Insofern ist ein Vergleich der unter Verwendung unterschiedlicher Plasmasysteme (und
arbeitsspezifischer Parameter bzw. verwendeter Gase) erzielten Ergebnisse verschiedener
,eX Situ* Untersuchungen zwar moglich, ist jedoch nicht sinnvoll, da es sich im wesent-
lichen nur um eine Verschiebung des komplexen ,,Mischungsverhaltnisses® der genannten
hauptsachlichen Einflul3faktoren handelt. Die fur die Halbleiterindustrie interessierenden
Qualitatseigenschaften, wie etwa die Bondenergie im Niedertemperaturbereich oder die
Bildung von Grenzflachenblasen, sollten sich entsprechend dieser Modellvorstellung fur
jedes Plasmasystem durch eine geeignete Wahl der Randbedingungen optimieren lassen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Auswirkungen einer Plasmabehandlung
auf die Eigenschaften des Niedertemperatur-Waferbondens monokristalliner Siliziumober-
flachen unter atmospharischen Bedingungen (,,ex situ*) untersucht. Das Hauptinteresse galt
dabei den wahrend und nach der Plasmabehandlung sowie im Zuge der Warmebehandlung
(bis zu 400°C) dtettfindenden oberflachen- und grenzflachenverandernden Prozessen
(insbesondere im Hinblick auf die Wechselwirkungen mit den Molekilen der Umge-
bungsatmosphare), um so zu einem Verstandnis der beobachteten Bondenergiesteigerung
gegenuber RCA-gereinigten und gebondeten Waferpaaren zu gelangen. Fur die Untersu-
chungen wurden hauptsachlich Sauerstoffplasmen und untergeordnet auch Stickstoff- und
Kohlendioxidplasmen verwendet.

Werden RCA-gereinigte Siliziumwafer einem Plasma ausgesetzt, kommt es zu ener
Reihe von Modifikationen der Oberflache. Je nach Dauer der Plasmabehandlung wird ein
geringfugiger Anstieg der Mikrorauhigkeit beobachtet, der eine VergrofRerung der realen
Oberflache zur Folge hat. Gleichzeitig lassen die Ergebnisse der Schichtdickenmessung
des Oberflachenoxids und der 1R-Spektroskopie auf eine Zunahme der Porositat des Oxids
schlief3en. Speziell im Fall eines Sauerstoffplasmas bildet sich an der Heterogrenzflache
zwischen dem Oberflachenoxid und dem Silizium-Basismaterial eine gestorte Schicht, die
ihren Ursprung in einem durch die eindringenden Plasmaradikal e verursachten Oxidations-
prozef} hat.

Weiterhin konnte durch Kontaktwinkelmessungen an verschiedenen Flussigkeiten auf
den plasmabehandelten Wafern eine Aktivierung der Oberflachenspezies nachgewiesen
werden, welche sich im wesentlichen auf den polaren Anteil der Oberflachenspannung
zurickfuhren 1afdt. Der Grad der Aktivierung Klingt innerhalb weniger Stunden nach der
Plasmabehandlung auf das Niveau eines RCA-gereinigten Siliziumwafers ab. Durch eine
DI-Wasserspulung direkt im Anschluf3 an die Plasmabehandlung werden die offenen und
rekombinierten Bindungen durch Silanol-Gruppen sowie Peroxid- und Hydroperoxid-
verbindungen abgesattigt. Schliefdlich erreicht die Oberflache einen extrem hydrophilen
Zustand, der Uber mehrere Tage erhalten bleibt.

Die Untersuchungen an den gebondeten Waferpaaren offenbarten neben den bereits
bekannten Bondenergiesteigerungen auch eine Vielzahl von Grenzflachenblasen, die sich
wahrend der Warmebehandlung bildeten. Die Grunde dafir werden in der zunehmenden
Mikrorauhigkeit der plasmabehandelten Waferoberflachen vermutet. Eine Korrelation
zwischen der Blasengrofie und -verteilung mit der Dauer der Plasmabehandlung und damit
verbunden auch mit der Mikrorauhigkeit unterstiitzt diese Annahme. Werden anstelle der
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glatten Siliziumwafer mit Strukturen versehene Oberflachen gebondet, kann die Blasen-
bildung deutlich unterdriickt werden.

Ein Vergleich der IR-Spektren der Grenzflachen der verschieden vorbehandelten und
raumtemperaturgebondeten Waferpaare zeigt, dal3 sich in der Grenzflache eines plasma
behandelten Paares weniger geordnete Wassermolekile, dafur aber mehr Silanol-Gruppen
befinden, as es in einem RCA-gereinigten Waferpaar der Fall ist. Wahrend nach einer
Warmebehandlung im Niedertemperaturbereich noch Wassermolekile in den RCA-
gereinigten Waferpaaren beobachtet werden konnten, traten sie in den plasmabehandelten
Paaren nicht mehr auf. Ebenso lief3en sich die beobachteten Wellenzahlverschiebungen der
Absorptionslinien des oxidischen Sauerstoffes als das Resultat einer Verdichtung des Ober-
bzw. Grenzflachenoxids (entsprechend der Zunahme der Porositat) interpretieren.

Als wesentliche Einflul¥faktoren fur die Steigerung der Bondenergie plasmabehan-
delter Waferpaare kommen die Mikrorauhigkeit der Oberflachen, die Beschaffenheit des
Oberflachenoxids (Dicke und Porositat) sowie die Art und Menge der Grenzflachenspezies
(Silanol-Gruppen, Peroxide und Hydroperoxide, Grenzflachenwasser) in Frage. Je nach
Wahl der Parameter der Plasmabehandlung wirken die einzelnen Eigenschaften, deren
komplexes Zusammenspiel letztlich zu einer Steigerung der Bondenergie fuhrt, die teilweise
bis zu 100 % gegenilber RCA-gereinigten Waferpaaren betragt, in unterschiedlichem
Ausmali.

Im einzelnen bietet die im Zuge der Mikrorauhigkeitszunahme vergrofierte effektive Wafer-
oberflache mehr Platz fur Silanol-Gruppen und damit, bel einem atomaren Kontakt der
Waferoberflachen, mehr potentielle Siloxan-Gruppen. Andererseits kann das Grenzflachen-
wasser vergleichsweise schnell in die pordsen Strukturen des Grenzfl achenoxids abwandern,
wodurch der Kontakt der gegeniiberliegenden Oberflachenspezies beschleunigt wird. Da
die Kondensation der Silanol-Gruppen bereits im Niedertemperaturbereich einsetzt, ist eine
Umwandlung in kovalente Siloxan-Verbindungen damit sehr viel wahrscheinlicher, asin
der Grenzflache eines RCA-gereinigten Waferpaares. Infolgedessen steigt die Bondenergie
in plasmabehandelten Waferpaaren schneller an.

Einen weiteren Aspekt stellen die Peroxide und Hydroperoxide dar. Ihre peroxidischen
Bindungen sind nur bis zu einer Temperatur von etwa 200°C stabil. Bei einem Aufbrechen
der O—0O-Bindungen konnen die verbleibenden Oberflachenspezies ebenfals kovaente
Bindungen Uber die Grenzflache hinweg bilden und damit zu einer Erhdhung der Bondstarke
des Waferpaares beitragen. Tatsachlich zeigt das temperaturabhangige Bondenergieverhalten
plasmabehandelter Waferpaare den maximalen Zuwachsim Bereich bis zu etwa 200°C.

Dadie hier diskutierte Methode des Niedertemperatur-Waferbondens bereits vielfach in der
Industrie Anwendung findet, soll diese Arbeit als eine Art Verstandniserganzung angesehen
werden. Die prasentierten Ergebnisse und Modellvorstellungen dienen der grundlegenden
Erkenntnis und bieten eine Basis zur Optimierung der industriellen Plasmaprozesse. Dabei
ist bisher nur wenig Uber die elektrischen Eigenschaften der plasmabehandelten Ober-
und Grenzflachen bekannt. Im Hinblick auf ihre Bedeutung fir die Anwendungsgebiete
der mikroel ektronischen Bauelemente ware eine weiterfihrende Untersuchung auf diesem
Gebiet interessant und wiinschenswert. Auch steht ein direkter Nachweis der Peroxide und
Hydroperoxide noch aus.
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A. Anhang

A.1. Oberfl achenspannung nach Owens/ Wendt

Aus den Kontaktwinkelmessungen verschiedener Flussigkeiten auf der Oberflache eines
Festkorpers 1al% sich nach dem Modell von Owens Wendt die Oberflachenspannung
bestimmen [66]. Aus Gleichung (4.4), welche die Grenzflachenspannung an einem Punkt
einer 3-Phasen-Kontaktlinie beschreibt (siehe dazu Abb. £.2),

Osy = Og) + Oyy * COS (@) (Al)
sowie den Gleichungen und entsprechend dem Modell von Owens/ Wendt

o=04 o und (A.2)

Opy =0g+ 0y — 2 (q/ag-ag+\/0§-05> (A.3)

kann cos (©) as eine Geradengleichung der Form y = m - = + b formuliert werden, wobei
sich die einzelnen Komponenten der Geradengleichung wie folgt ergeben

d p
_ _ o A4
p= T = o (A4)

~ 1+cos(©) o

Yy = 9 '\/;lda

(A5)

m = \/079’ und (A.6)



A. Anhang

b= /ot (A7)

Insofern die Werte o, o' und o7 firr die verwendeten Flussigkeiten bekannt sind, geben die
Steigung der Geradengleichung und ihr Schnittpunkt mit der Ordinate den polaren und den
dispersen Anteil der Oberflachenspannung des Festkorpers an.

A.2. Absorptionsintensit atin der IR-Spektroskopie

IR-Strahl
rd
& G Silizium
€, I d<< A Oxid
g Silizium

Abbildung A.1.: Schematische Darstellung zum ,,Drei-Lagen-Model I

Betrachtet man die relative Absorptionsintensitét (Rate der Absorptionsintensitat mit und
ohne absorbi erende Zwischenschicht) fur dieinterne Transmission eines | R-Strahls, welcher
ein gebondetes Siliziumwaferpaar entsprechend der in Abbildung 4.4 (a) dargestellten
Probengeometrie (Einstrahlwinkel © = 45° zur Absorptionsschicht) durchlauft, so 1a3t sich
diese nach dem ,,Drei-Lagen-Modell* (threelayer model - siehe Abb.[A.T) unter Ausnutzung
der Konstanz der dielektrischen Verschiebung D, = D, bzw. fur die elektrische Feldstarke
ey - Fy = ¢, - By sowie den Zusammenhangen I = |E|* und n = /£ as

Al 2nd 1
Iy A mnjcos(0)

cos® (0) - Im(zy) + nfsin? (©) - Im( — i)} (A.8)

€2

beschreiben, wobei der erste Term in der Klammer den Absorptionsanteil parallel und
der zweite Term den Absorptionsanteil senkrecht zur Grenzflache, A die Wellenlange des
verwendeten |IR-Lichtes, d die Dicke der Absorptionsschicht (unter der Mal3gabe d < ),
n, den Brechungsindex fir Silizium (n = 3,42) und £, bzw. =, die Dielektrizitatskonstanten
des Siliziums bzw. der Absorptionsschicht wiedergeben [72]. Wie die Gleichung (A.8)
zeigt, ist die Intensitat des elektrischen Feldes senkrecht zur Oberflache proportional zur
vierten Potenz des Brechungsindexes. Wahrend sich fir eine externe Transmission daraus
nur geringe Konsequenzen ergeben, lassen sich im Fall der internen Transmission dadurch
wesentliche Intensitatssteigerungen erreichen. Ein Vergleich der relativen Intensitaten einer
externen Einzeltransmission A und einer internen Mehrfachtransmission A7, offenbart



A.2. Absorptionsintensitat in der | R-Spektroskopie

eine Verstarkung von
Al
= -N A.
AL, 8,6 (A.9)
senkrecht zur Grenzflache und
ALy
= -N A.l
AL, 0,7 (A.10)

paralel zur Grenzflache, wobel N die Anzahl der Transmissionen angibt. Im Fall eines
gebondeten Siliziumwaferpaares (Einstrahlwinkel © = 45°) mit einer oxidischen Grenz-
schicht (wenige nm dick) resultiert daraus eine etwa 48-fache Verstarkung der senkrechten
gegenuber der parallelen Komponente. Zur Absorption des IR-Lichtes tragen daher im
wesentlichen nur die senkrecht zur Grenzflache orientierten IR-sensitiven Bindungen

(Dipole) bel [72].

Die neben der Transmission auftretende interne Reflexion an den Aulenflachen des
gebondeten Waferpaares lassen sich in Analogie zu Gleichung (A.8) mit und ohne Absorp-
tionsschicht durch

AR  2md 1
Ry A mnjcos(O)

L im(es) + L - 1m(es) 0t - |m< - g)} (A.11)

2

ausdriicken [109] ©4]. Dabei stellt n, den Brechungsindex des umgebenden Mediums
und I, 1, bzw. I, die normalisierten Intensitéten als komplexe Funktion der beteiligten
Brechungsindizes in die entsprechenden Feldrichtungen dar. Berechnet man diese richtungs-
abhangigen Absorptionsintensitaten fur den Fall eines gebondeten Siliziumwaferpaares
(Einstrahlwinkel © = 45°; n,, = 1 im Vakuum), so ergeben sich annahernd gleiche Betrage,
was auf eine vergleichbare |R-Sensitivitat in beiden Richtungen hinweist.

Eine Gegenuberstellung der senkrechten Absorptionsintensitaten der mehrfachen internen
Transmission und Reflexion fur die beschriebene Geometrie der IR-Proben gebondeter
Siliziumwaferpaare ergibt schliefdlich

AIMIT)
~ 28, A.12
<AIM[R 1 ( )

was eine um ein Vielfaches intensivere mehrfache interne Transmission gegenuber der
mehrfachen internen Reflexion verdeutlicht.
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