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(57) Abstract: The invention relates to a layer system comprising a silicon layer (11), at least some sections of whose surface are
= provided with a passivation layer (17), the latter (17) consisting of a first, at least predominantly inorganic sub-layer (14) and a second
sub-layer (15). The latter (15) is composed of an organic compound comprising silicon or a similar material. The second sub-layer
(15) in particular takes the form of a self-assembled monolayer. The invention also relates to a method for producing a passivation
& layer (17) on assilicon layer (11), whereby a first inorganic sub-layer (14) is produced on said layer (11) and a second sub-layer (15),
€\ containing an organic compound containing silicon or consisting of said compound, is produced on at least some sections of the

O first sub-layer (14), whereby the sub-layers form the passivation layer (17). The inventive layer system or the inventive method are

04/

particularly suitable for producing cantilever structures in silicon.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein Schichtsystem mit einer Siliziumschicht (11) vorgeschlagen, auf der zumindest bereichsweise
oberflédchlich eine Passivierschicht (17) aufgebracht ist, wobei die Passivierschicht (17) eine erste, zumindest weitgehend anorgani-
sche Teilschicht (14) und eine zweite Teilschicht (15) aufweist, wobei die zweite Teilschicht (15) aus einer organischen Verbindung
mit Silizium besteht oder ein derartiges Material enthélt. Insbesondere ist die zweite Teilschicht (15) in Form einer sogenannten "self
assembled monolyer" aufgebaut. Weiter wird ein Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht (17) auf einer Siliziumschicht (11)
vorgeschlagen, wobei auf der Siliziumschicht (11) eine erste, anorganische Teilschicht (14) und auf der ersten Teilschicht (14) zu-
mindest bereichsweise eine zweite, eine organische Verbindung mit Silizium enthaltende oder daraus bestehende Teilschicht (15)
erzeugt wird, die die Passivierschicht (17) bilden. Das vorgeschlagene Schichtsystem oder das vorgeschlagene Verfahren eignet sich
besonders bei der Erzeugung von freitragenden Strukturen in Silizium.
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Schichtsystem mit einer Siliziumschicht und einer Passivierschicht, Verfahren zur Er-

zeugung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft ein Schichtsystem mit einer Siliziumschicht und einer Passivier-
schicht, ein Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht
und Verwendung dieses Schichtsystems oder dieses Verfahrens nach Gattung der unab-

hingigen Anspriiche.

Stand der Technik

Bei einem beispielsweise aus DE 44 20 962 C2 bekannten Verfahren zur Herstellung
freitragender MEMS-Strukturen in Silizium (MEMS = ,;mikroelektromechanical struc-
tures™) durch Kombination anisotroper und isotroper Atztechniken werden zunichst so-
genannte Trenchgriben oder tiefe Strukturen mit senkrechten Seitenwénden mittels ei-
nes reaktiven Plasmas anisotrop in ein Siliziumsubstrat eingeétzt. Nach Erreichen der
gewiinschten Atztiefe wird dann nach einem langer andauernden Passivierschritt zur
Abscheidung eines teflonartigen Films ein linger andauernder Atzschritt durchgefiihrt,
bei dem zunichst mittels Ionenbeschuss der Atzgrund des Trenchgraben von einem ge-
bildeten Teflonpolymer frei gerdumt, und anschlieBend eine isotrope Unterédtzung von
zu erzeugenden freitragenden MEMS-Strukturen vorgenommen wird. Die senkrechten
Seitenwinde der Trenchgriben bleiben wihrend dieser isotropen Unterétzung durch
den zuvor aufgebrachten teflonartigen Film vor einem Atzangriff geschiitzt. Die isotro-
pe Unteritzung der erzeugten MEMS-Strukturen schreitet geméft DE 44 20 962 C2in

dem Substratmaterial Silizium rein zeitkontrolliert voran.

Zur Abscheidung des teflonartigen Films wird bevorzugt ein Fluorkohlenwasserstoff
mit moglichst niedrigem Fluor-zu-Kohlenstoff-Verhiltnis von vorzugsweise 2:1, be-
sonders bevorzugt kleiner als 2:1, beispielsweise 1,5:1, eingesetzt, wozu sich besonders
Fluorkohlenwasserstoffe wie C4F¢, CsFs, C4Fg oder C3F¢ eignen. Zur Atzung von Silizi-
um wird bevorzugt ein an sich isotrop tzendes, Fluorradikale lieferndes Prozessgas wie

SF¢ herangezogen.
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In DE 198 47 455 Al ist vorgeschlagen worden, bei einem isotropen Unteritzen iiber
vergrabene Oxidschichten eine vertikale Begrenzung der isotropen Unterétzung vorzu-
nehmen. Insbesondere wird dort ein Atzangriff auf die MEMS-Strukturen durch ein
Zwischenoxid, das die MEMS-Struktur von einer Opferschicht aus Silizium trennt, ver-
hindert. Daneben ist dort beschrieben, dass die isotrope Unter4tzung statt mit Hilfe von
Fluorradikalen aus einer Plasmaentladung auch unter Verwendung von spontan und
plasmalos siliziumitzenden Fluorverbindungen wie XeF,, C1F; oder BrF; erfolgen
kann. Diese Verbindungen spalten nach Adsorption und Chemiesorption auf einer Sili-
ziumoberfliche spontan Fluorradikale ab, was zu einem isotropen Atzabtrag des Silizi-
ums durch Bildung von Siliziumtetrafluorid fiihrt. Dabei ist gleichzeitig eine sehr hohe
Selektivitit gegeniiber Nichtsiliziummaterialien wie teflonartigen oder anderweitig zu-
sammengesetzten Passivierschichten gegeben. Insbesondere wird Fotolack von C1F;
praktisch nicht messbar angegriffen, so dass einerseits eine Passivierung von nicht zu
stzenden Teilen eines Siliziumwafers besonders leicht moglich ist, andererseits aber
auch schon sehr diinne Passivierschichten geniigen, um einen vollstindigen Schutz vor
einem Atzangriff zu gewihrleisten. Vielfach ist das auf Siliziumoberflachen in der Re-
gel ohnehin vorhandene sogenannte ,,native" Siliziumoxid bereits in der Lage, minu-
tenlang einem Chlortrifluorid Angriff standhalten, ohne dass darunter befindliches Sili-

zium geétzt wiirde.

Ein weiterer Aspekt bei der Verwendung von C1F; und in eingeschrinktem Mafe auch
BrF; ist die an sich geringe Reaktivitit dieser hochoxidierenden Fluorverbindungen ge-
geniiber Silizium, was dazu fiihrt, dass eine damit durchgefiihrte Atzung iiber einen
weiteren Parameterbereich reaktionskontrolliert ablauft und nicht durch einen Stoff-
transport limitiert wird. Insofern konnen auch groBe Unteritzweiten realisiert werden,
ohne dass eine Abnahme der Atzrate durch ein wachsendes Aspektverhiltnis der Unter-
dtzkanile auftritt. Beispielsweise ist es mit diesen Gasen, insbesondere mit CIF3, mog-
lich, dass die laterale Ausdehnung der Unteritzkanile ein Vielfaches, beispielsweise
100 bis 1000, von deren vertikaler Ausdehnung ausmacht, ohne dass nachteilige Aus-

wirkungen auf den Atzprozess entstehen.

SchlieBlich erfolgt die isotrope Atzung mit diesen Gasen véllig ohne Ioneneinwirkung, was
hinsichtlich der gewiinschten Isotropie und Selektivitét gegeniiber NichtSiliziummaterialien

von grofem Vorteil ist.

PCT/DE2003/001437



10

15

20

25

30

35

WO 2004/018348 PCT/DE2003/001437

3

Insgesamt ist C1F; in vielerlei Hinsicht ein ideales Gas zum selektiven Entfernen von Si-
lizium oder pordsen Silizium im Rahmen einer Opferschichttechnik, so dass sich damit sehr
einfach freitragende Membranstrukturen bei minimalen Einschréinkungen der Designfrei-
heit realisieren lassen. Vielfach geniigt sogar eine einzige Atzoffnung, um eine vollstindige

Unteritzung eines Membranbereiches auf beispielsweise pordsen Silizium zu erzielen.

Nachteilig beim Einsatz von C1F; und mit Einschrankung auch von BrF; ist andererseits,
dass es sich sehr leicht umgebremst iiber Mikrokanalstrukturen oder sogar Nanoka-
nalstrukturen ausbreitet, so dass die Gefahr grof ist, dass aufgebrachte Passivierschichten,
beispielsweise teflonartige Seitenwandpassivierschichten gemi DE 42 41 045 Cl, iiber
Mikro- oder Nanorisse im Grenzflichenbereich zu Silizium extrem schnell hinterkrochen

werden.

So hat sich gezeigt, dass eine teflonartige, aus C4Fs oder CsFs erzeugte Plasmapassivier-
schicht gentigend viele Mikrokanile bzw. Nanokanile im Grenzfléchenbereich zu dem dar-
unter befindlichen Silizium aufweist, um ausgehend von einer einzigen Einlass6ffnung, bei-
spielsweise auf dem Atzgrund des zunéchst erzeugten Trenchgrabens, die gesamte MEMS-
Struktur trotz der aufgebrachten teflonartigen Passivierung groBflichig einem C1F;-
Atzangriff auszusetzen. Ein typisches Fehlerbild ist dabei, dass Strukturen, bei denen der
Atzgrund zuvor ionenunterstiitzt geméf DE 42 41 045 Cl von einem passivierenden Tef-
lonpolymer freigerdumt wurde, massiv auf der gesamten, an sich passivierten Seitenwand-
fliiche angedtzt wird, wihrend Strukturen, bei denen der Atzgrund nur einen wenige Nano-
meter dicken Rest eines teflonartigen Polymers trégt, auch nach langer Zeit nirgends Anzei-
chen eines Atzangriffes zeigen. Ursache dieses Problems sind die erléduterten Mikrokanéle
bzw. Nanokanile im Grenzflichenbereich zwischen der auf Silizium an sich schlecht haf-
tenden Teflonpassivierung und der Siliziumoberfliche, die dem Atzgas C1F; Zutritt zum

Silizium an unerwiinschten Stellen gewéhren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung einer Passivierschicht auf einer
Siliziumschicht sowie eines Verfahrens zur Erzeugung einer derartigen Passivierschicht auf
einer Siliziumschicht, die eine verstirkte Passivierung der Grenzfléche zwischen der Passi-
vierschicht und der Siliziumschicht durch Vermeidung der Ausbildung oder alternativ ei-
nem Verschluss von unerwiinschten mikroskaligen oder nanoskaligen Kanilen leistet, tiber
die ansonsten ein unkontrollierter Atzangriff, insbesondere durch ein isotrop #tzendes Gas
wie C1F; oder BrF;, erfolgen kénnte. Daneben sollte das Verfahren und das erhaltene

Schichtsystem mit der Passivierschicht in mit einer Fotolackmaskierung arbeitende Plasma-
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dtzverfahren zur Erzeugung von Trenchgriben und freitragenden Strukturen integrierbar

sein.
Vorteile der Erfindung

Das erfindungsgemiBe Schichtsystem und das erfindungsgeméfe Verfahren hat gegeniiber
dem Stand der Technik den Vorteil, dass damit ein sehr guter Schutz einer Siliziumschicht
insbesondere gegeniiber einem Atzangriff mit hochoxidierenden Fluorverbindungen wie
C1F; oder BrF; durch reaktive Passivierung auf atomarer oder molekularer Ebene insbe-
sondere durch Inertisierung der Bindungsplétze einer Siliziumoberfliche erreicht wird, und
dass zumindest nahezu keine mikroskaligen oder nanoskaligen Kanile in der Passivier-
schicht vorliegen, durch die eines dieser Gase die geschiitzte Siliziumschicht angreifen
konnte. Insofern eignet sich das erfindungsgeméfe Schichtsystem und das erfin-
dungsgemiBe Verfahren vor allem zum Einsatz bei der Erzeugung von zumindest weitge-
hend oder bereichsweise freitragenden Strukturen in Silizium, die zeitweilig eine anisotrope
Atztechnik, beispielsweise gemiB DE 42 41045 C1, und zeitweilig eine isotrope Unterétz-
technik, beispielsweise gemaB DE 44 20 962 C2 oder DE 198 47 455 Al, einsetzen.

Weiter ist vorteilhaft, dass das erfindungsgeméBe Verfahren und das erfindungsgeméBe
Schichtsystem in Atzprozesse integrierbar ist, die mit einer Fotolackmaske zur Erzeugung
von Trenchgriiben arbeiten, so dass nicht auf eine in diesen Prozessen an sich nicht erfor-

derliche, teurere und aufwindigere Hartstoffaskierung zuriickgegriffen werden muss.

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den in den Unteranspriichen

genannten Mafnahmen.

So ist vorteilhaft, dass das Problem des Hinterkriechens des Grenzflichenbereiches zwi-
schen der Passivierschicht und der Siliziumschicht durch eine hochoxidierende Fluorver-
bindung wirksam dadurch verhindert werden kann, dass der Grenzfléchenbereich zu-
néchst durch eine diinne oxidische Passivierung versiegelt wird, auf die dann die zweite
Teilschicht in Form einer sogenannten "Self Assembled Monolayer" (SAM-Schicht) auf-
gebracht wird. Dies stellt sicher, dass alle reaktionsfihigen Bindungsplétze der Oberfléd-
che der Siliziumschicht inertisiert und gegen den Angriff der hochoxidierenden Fluorver-
bindungen unempfindlich sind. Falls eine derartige Passivierschicht dann noch nicht aus-

reichend dick sein sollte, um auch einem ldnger andauernden Atzprozess standzuhalten,
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kann sie dann weiter vorteilhaft mit einer zusitzlich auf der zweiten Teilschicht aufge-

brachten teflonartigen Schicht verstiarkt werden.

Grundsitzlich stellt bereits eine lediglich 1 nm bis 2 nm diinne Oxidschicht als erste Teil-
schicht, die beispielsweise aus einer Plasmaoxidation der Oberfldche der Siliziumschicht
herriihrt, eine geeignete Passivierung auf atomarer Ebene dar, die von hochoxidierenden
Fluorverbindungen nicht hinterkrochen wiirde, die aber aufgrund ihrer geringen Dicke ei-
nem Atzangriff nur kurz standhilt. Insofern tritt bei dem Versuch, eine nur wenige Na-
nometer dicke Oxidpassivierung einer Siliziumoberfliche durch ein beispielsweise mit
einem Plasma abgeschiedenes teflonartiges Polymer zu verstirken, insbesondere in Ver-
bindung mit einem in der Regel unvermeidbaren Ioneneintrag auf Strukturseitenwénde

bereits eine Beschidigung der Oxidpassivierung ein.

Eine von vielen moglichen unerwiinschten Atzreaktionen in Verbindung mit dem Pro-

zessgas C4F; zur Erzeugung von teflonbildenden Monomeren verliuft dabei gemal:

SiO; + (CFy)s — SiF4 + (CO)y(CF2),

Es ist somit nicht mdglich, eine teflonartige Schicht auf eine atomare Siliziumoxidpassi-
vierung im Plasma zumindest annéhernd konform abzuscheiden, ohne dabei eine Bescha-

digung oder einen Abtrag der Oxidpassivierung in Kauf nehmen zu miissen.

Besonders vorteilhaft ist weiter, wenn die Passivierung einer Siliziumstruktur oder Silizi-
umschicht zunichst mit einer Einwirkung eines Plasmas aus Siliziumtetrafiuorid und ei-
nem Sauerstofftriger auf das Siliziumsubstrat beginnt, wobei das Substrat weiter bevor-
zugt vorausgehend einem O,-Reinigungsschritt in einem Plasmastripper zu Entfernung
von organischen Resten, beispielsweise auf Seitenwinden, und einer anschliefenden
Plasmaoxidation, beispielsweise von Seitenwandoberflichen, vorbehandelt wurde.
Nach dieser optionalen Vorbehandlung wird durch eine Reaktion des Siliziumtetrafluo-
rids mit dem Sauerstofftriger eine Siliziumoxidschicht beispielsweise mit einer Dicke
von 10 nm bis 20 nm iiber dem gegebenenfalls bereits vorhandenen nativen bzw. durch
Plasmaoxidation erhaltenen Oberflichenoxid auf der Siliziumschicht aufgewachsen, so
dass sich die erste Teilschicht der Passivierschicht ausbildet oder sich in ihrer Dicke

vergréBert.
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Als besonders vorteilhaft hat sich weiter herausgestellt, wenn zur Passivierung der Sili-
ziumoberfliche auf der anorganischen Teilschicht sogenannte "Self-Assembled-Mono-
layers" (SAM-Schicht) von organischen Fluorsilanen oder organischen Fluorchlorsila-
nen (sogenannte "F-TCS") wir CF3(CF,),C,H,SiC1; eingesetzt werden. Daneben sind
"Self-Assembled-Monolayers" (SAM) aus organischen Verbindung der allgemeinen
Formel R,-Ry-Si(X)s..-(Ro)n vorteilhaft, wobei R, ein perfluorierter Polyether oder eine
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 12
Kohlenstoffatomen, Ry, ein Alkylspacer, beispielsweise ein Methyl- oder Ethylspacer,
R, eine Alkylgruppe, beispielsweise eine Methyl- oder Ethylgruppe, und X ein Halo-
gen, eine Acetoxy- oder eine Alkoxy-Gruppe ist, und wobei n einen Wert von 0 bis 2
hat. Besonders geeignet sind 1,1,2,2-Perfluortetrahydrododecyltrichlorsilan, 1,1,2,2-
Perfluortetrahydrododecyltrimethoxysilan, 1,1,2,2-
Tetrahydroperfluordecyltrichlorsilan, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluordecyltrimethoxysilan,
1,1,2,2-Tetrahydroperfluordecyltriacetoxysilan, 1,1,2,2-Tetra-
hydroperfluordecyltriethoxysilan, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluoroctyltrichlorsilan, 1,1,2,2-
Tetrahydroperfluoroctyltrimethoxysilan, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluordecyltriethoxysilan,
1,1,2,2-Perfluortetrahydrohexyltrichlorsilan, 1,1,2,2-Perfluortetrahydrohexyltriethoxy-
silan oder 1,1,2,2-Perfluortetrahydrohexyltrimethoxysilan. Dariiber hinaus eignen sich
auch Chlorsilane oder Silane mit anderen funktionellen Gruppen wie Siloxane mit funk-
tionellen Sauerstoff- oder OH-Gruppen, wie sie von der Firma Degussa AG unter dem

Handelsnamen Dynasilan-F vertrieben werden.

Insbesondere ist bei den genannten Verbindungen vorteilhaft, dass die anorganischen
funktionellen Gruppen der Silanverbindung die Anbindung an die Silizium- bzw. Sili-
ziumoxidoberfliche sicherstellen, wihrend die (per)fluorierten organischen Alkylketten

eine inerte, teflonartige Oberfliche ausbilden.

Die Abscheidung der genannten "self assembled monolayers" kann vorteilhaft sowohl aus
der Gasphase als auch aus der Fliissigphase mit Hilfe geeigneter Losungsmittel durchge-
fithrt werden. Fiir eine Gasphasenabscheidung wird die einzusetzende Verbindung ver-
dampft, um dann aus der Gasphase die betreffende zweite Teilschicht der Passivierschicht
zu erzeugen. Fiir eine Fliissigphasenabscheidung bieten sich fiir Fluorsilane L&~
sungsmittel wie n-Heptan, n-Hexan oder c-Hexan sowie bevorzugt Fluorcarbone an, also
perflourierte Alkane, wie sie beispielsweise von der Firma 3M vertrieben werden. Diese
Fluorcarbone 16sen Fluorsilane sehr gut, haben eine extrem niedrige Ober-

flichenspannung, und kénnen so selbst in feinste Strukturen eindringen und alle zu passi-
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vierenden Oberflichen erreichen. Weiter ist sowohl die Abscheidung aus der Gasphase
als auch aus der Fliissigphase ohne eine Beschddigung eines vorhandenen Siliziumoxids

als erste anorganische Teilschicht mdglich, da diese Verfahren plasmalos ablaufen.

Nach dem Aufbringen eines beispielsweise aus einem Fluorsilan gebildeten "self assem
bled monolayer" (SAM-Schicht) kann dieser bei Bedarf im Weiteren vorteilhaft selektiv
iiber ein kurzes Plasmaitzen, beispielsweise ein SFe- oder C4Fg- oder Ar-Plasmaiitzen,
auch wieder, insbesondere im Bereich des Bodens eines Trenchgrabens, abgetragen wer-
den, so dass nachfolgend unter Einsatz hochoxidierender Fluorverbindungen eine Unter-
dtzung von Strukturen in Silizium erfolgen kann, wobei das beispielsweise aufgebrachte
Fluorsilan in Verbindung mit dem Siliziumoxid die erforderliche Passivierung bereitstellt.
In diesem Fall wird lediglich mit einer molekularen Passivierung gearbeitet, die aus der
Schichtkombination aus einem Fluorsilan und einem Siliziumoxid besteht und typischer-
weise nur etwa 2 nm bis 10 nm dick ist. Aufgrund der exzellenten Selektivitét hochoxi-
dierender Fluorverbindungen wie CIF; oder BrF; gegeniiber der teflonartigen Oberfldche
eines Fluorsilans reicht diese Passivierung fiir eine begrenzte Unterétzzeit aus, die in vie-

len Anwendungsféllen hinreichend ist.

In vielen Fillen ist jedoch vorteilhaft, die "primére" Passivierung durch zusitzliche Ab-
scheidung einer wesentlich dickeren, teflonartigen Schicht aus einer Plasmaentladung
gemif dem in DE 42 41 045 Cl beschriebenen Verfahren mit beispielsweise C4Fs oder
CsFg oder auch C,Fs oder CsF; als teflonbildende Monomere lieferndes Passiviergas zu
verstirken. Die beiden letzten genannten Passiviergase vernetzen besonders gut und bil-
den vorteilhaft besonders dichte, in sich quer vernetzte Teflonschichten (sogenanntes
"cross-link"). Damit wird ein teflonartiger Film iiber der zweiten Teilschicht erzeugt, oh-
ne dass durch Einwirkung von Ionen und (CF;),-Radikalen eine Beschédigung der ersten,
anorganischen Teilschicht auftritt. Insbesondere lisst sich auf diese Weise ohne Angriff
auf die erste Teilschicht die Passivierschicht mit einer beispielsweise 100 nm bis 200 nm
dicken, teflonartigen Schicht verstirken, so dass man eine besonders dichte, iiber lange

Zeit einem Atzangriff standhaltende Passivierung einer Siliziumoberfliche erhlt.

SchlieBlich ist vorteilhaft, dass auf der zweiten Teilschicht beispielsweise aus einem Flu-
orsilan, die einerseits eine teflonartige Oberfliche in Form von perfluorierten Alkylgrup-
pen anbietet, und andererseits dank der funktionellen Silangruppe ausgezeichnet auf einer
Silizium- oder Siliziumoxidoberfliche haftet, die darauf insbesondere aus einem Plasma

abgeschiedene Teflonschicht ausgezeichnet haftet und gleichzeitig besonders dicht ist.

PCT/DE2003/001437
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Der zweiten Teilschicht kommt in diesem Fall somit nicht nur die Rolle einer priméren
Oberflichenpassivierung zu, sondern auch die Rolle eines Haftvermittlers zu einer weite-
ren, darauf erzeugten teflonartigen Schicht. Dadurch erhélt man nicht nur ein dichtes, in-
taktes Oxidinterface auf der Siliziumschicht, sondern auch eine dicke, widerstandsféhige
und gut haftende, die Oberfléche bildende teflonartige Schicht auf der zweiten Teil-
schicht.

Zeichnungen

Die Erfindung wird anhand der Zeichnung und der nachfolgenden Beschreibung néher
erliutert. Es zeigt Figur 1 eine Prinzipsskizze eines Schnittes durch ein Schichtsystem mit

einer Strukturierung in Form eines Trenchgrabens.

Ausfiihrungsbeispiele

Ein Ausfiihrungsbeispiel eines Schichtsystems mit einer Siliziumschicht und einer be-
reichsweise oberflachlich aufgebrachte Passivierschicht sowie das Verfahren zur Her-
stellung einer derartigen Passivierschicht auf einer Siliziumschicht wird mit Hilfe der F i-
gur 1 erliutert. Insbesondere geht man zun#chst von einem Siliziumwafer aus, der ein fiir
eine Prozessierung gemiB DE 197 47 455 A1 geeignetes Schichtsystem mit vergrabenen
Oxidschichten, Polysiliziumschichten und einer funktionalen Siliziumschicht trégt, auf
der eine Fotolackmaskierung aufgebracht ist, die die in der Siliziumschicht zu erzeugen-

den Strukturen definiert.

In Figur 1 ist dazu auf einem nicht dargestellten Substrat und gegebenenfalls vorhande-
nen vergrabenen Oxidschichten eine erste Siliziumschicht 10 beispielsweise aus Polysili-
zium vorgesehen, auf der sich eine Trennschicht 13, beispielsweise aus Siliziumoxid, be-
findet. Auf der Trennschicht 13 ist eine zweite Siliziumschicht 11 als funktionale Silizi-
umschicht aufgebracht, auf der sich eine Lackmaske 12 befindet. Weiter ist in Figur 1 zu
erkennen, dass mit Hilfe der Fotolackmaske 12 bereichsweise ein Trenchgraben 18 in die
zweite Siliziumschicht 11 eingetzt worden ist, der bis zu der ersten Siliziumschicht 10

reicht, d. h. dieser durchquert auch die Trennschicht 13.

Konkret wird nach einer Fotoprozessierung zur Erzeugung der Lackmaske 12 mit dem
Prozess gemih DE 42 41 045 C1 der Trenchgraben 18 in die zweite Siliziumschicht 11

eingeitzt, die beispielsweise aus einem 11 pum dicken Epipolysilizium besteht. Dieser
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Prozess stoppt automatisch auf der Trennschicht 13 aus einem Isolationsoxid, das gemil
der Lehre von DE 198 47 455 Al die funktionale zweite Siliziumschicht 11 von der ers-
ten Siliziumschicht 10 trennt. Die Dicke der ersten Trennschicht 13 betrégt im Bereich
des Trenchgrabens 18 beispielsweise 50 nm bis 100 nm. Die zweite Siliziumschicht 11

dient beispielsweise der Erzeugung von freitragenden Strukturen darin.

Mittels eines nachfolgenden Oxidétzschrittes wird dann zunéchst die Trennschicht 13 se-
lektiv gegeniiber Silizium und selektiv gegeniiber der Fotolackmaskierung aus dem

Trenchprozess gemiB DE 42 41045 C1 mit Hilfe eines Plasmas durchgeitzt.

Als geeignetes, selektiv agierendes Prozessgas wird beispielsweise CHF3, CoFs, CsFs,
C4Fs, CsFg, C4Fg oder ein Gemisch eines dieser Gase mit CF, eingesetzt. Bevorzugt wird
fiir den Oxiditzschritt C4Fs oder ein Gemisch von C,Fg mit CF, verwendet. Der Zusatz
von CF, dient dabei vor allem dazu, eine Polymerbildung im Plasma wahrend der Atzung
der Trennschicht 13, d. h. von SiO,, zu kontrollieren, wobei jedoch zu beachten ist, dass
ein Zusatz von CF, zu einer Verschlechterung der Selektivitét der Atzung von SiO, ge-

geniiber Silizium oder Fotolack fiihrt.

Nach dem Durchitzen der Trennschicht 13 und einem relativen Stop des Oxidatzprozes-
ses auf der ersten Siliziumschicht 10 werden zuniichst undefinierte teflonartige Schichten
auf den Seitenwinden bzw. dem Boden des Trenchgrabens 18, wie sie aus dem Prozess
gemif DE 42 41 045 C1, der zuvor durchgefithrt wurde, noch vorhanden sein kdnnen,
mittels einem Sauerstoffplasma entfernt. Anschliefiend werden die freigelegten Silizium-
oberflichen kontrolliert mit einem mdglichst dichten Oxid, vorzugsweise Siliziumoxid,
versehen. Das initiale oder native Oxid entstand dabei bevorzugt bereits durch Oberfla-
chenoxidation wihrend der vorausgehend O,-Plasmaentladung zur Entfernung von Poly-

merresten.

Hierzu wird der Wafer mit dem Schichtaufbau geméB Figur 1 nach dem Plasmadtzschritt
zum Atzen der Trennschicht 13 zunichst einer Plasmaoxidation unterzogen, vorzugswei-
se in einem O,-Plasmastripper. In dem dort vorliegenden Sauerplasma werden einerseits

undefinierte teflonartige Reste entfernt, und andererseits werden darin zugéngliche Silizi-

umoberflichen oxidiert, so dass sich ein dichtes Oberflichenoxid bildet.

Dieses ,,gewachsene"Oberflachenoxid auf der ersten Siliziumschicht 10 bzw. der zweiten

Siliziumschicht 11 kann dann mit einem vorzugsweise unmittelbar danach darauf ab-

PCT/DE2003/001437
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geschiedenen Siliziumoxid unter Verwendung des Prozesses gemals DE 197 06 682 Al,
d. h. mit Hilfe von SiF, und einem Sauerstofftriger, zun#chst verstirkt werden. Auf diese
Weise bildet sich auf den Seitenwénden der zweiten Siliziumschicht 11 bzw. auf der zu-
ginglichen Oberfliche der ersten Siliziumschicht 10 gemaf Figur 1 eine erste, anorgani-
sche Teilschicht 14 aus, die im erlduterten Beispiel zumindest ndherungsweise aus Silizi-

umdioxid (SiO,) besteht.

Im Ubrigen sei erwihnt, dass wihrend der Entfernung der teflonartigen Reste des Vor-
prozesses und der Oberfldchenoxidation in dem Sauerstoffplasmastripper unvermeidlich
auch die Lackmaske 12 teilweise mit abgetragen wird, so dass sich deren Dicke reduziert.
Dies ist in Figur 1 durch eine gestrichelte Linie dargestellt, die die gréBere Dicke der
Lackmaske 12 vor dem Zustand gemiB Figur 1 représentiert. Insbesondere muss dieser
Prozess so gefiihrt werden, dass fiir den nun durchgefiihrten Folgeprozess noch eine aus-
reichend dicke Lackmaske 12 verblieben ist d. h. beispielsweise eine Lackmaske 12 mit
einer Dicke von 200 nm bis 500 nm ausgehend von einer Fotolackschicht mit einer ur-

spriinglichen Dicke von 1000 nm bis 2000 nm.

In einem niichsten Schritt wird dann die Oberfliche der ersten, anorganische Teilschicht
14 hydrophiliert. Im erléuterten Beispiel werden dazu unter Einwirkung von Wasser Si-
OH-Gruppen an der Siliziumoxidoberfliche erzeugt. Dies geschieht beispielsweise durch
Einstellen des wie erléutert behandelten Siliziumwafers fiir beispielsweise eine Stunde in
ein Wasserbad. Bevorzugt wird der Siliziumwafer in eine Reaktionskammer, beispiels-
weise in eine ohnehin vorbereitete Reaktionskammer fiir das nachfolgende Erzeugen der
zweiten Teilschicht 15 eingebracht, und darin mit Wasserdampf behandelt. Dieses Vor-
gehen erreicht die gewiinschte Hydrophilierung, ohne dass ein anschlieendes Entfernen
akkumulierter Fliissigkeit, insbesondere aus schmalen Trenchgrében, erforderlich wire.
Im Ubrigen ist vorteilhaft, wenn der Wasserdampf zuvor oder dabei einer zusétzlichen
Plasmaaktivierung unterzogen wird, da dies seine Wirksamkeit hinsichtlich der ge-
wiinschten Hydrophilierung erh6ht. Eine ausreichend Hydrophilierung, d.h. eine ausrei-
chende Bildung von OH-Gruppen auf der Oberfliche, ist sehr forderlich fiir die Zuverlds-
sigkeit des Aufbringens der im Weiteren erzeugten zweiten Teilschicht 15 und deren ver-

siegelnde Wirkung.

Nach diesem Verfahrensschritt und einem Entfernen des Wasserdampfes aus der Reakti-
onskammer, beispielsweise durch Evakuieren und Ausheizen, wird das zur Bildung der

"self assembled monolayer" ausgewahlte organische Fluorsilan oder Fluorchlorsilan (F-
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TCS) in die Reaktionskammer eingelassen. Die dabei auftretenden Oberfldchenreaktionen
konnen wie folgt beispielhaft beschrieben werden, wobei sukzessive an OH-Gruppen der
Oberfliche der ersten Teilschicht 14 ein oder mehrere Trichlorsilanmolekiile angebunden

werden bzw. auch untereinander quervernetzen:

X-8iC1; +=Si(OH), — (X-SiC1,0)(OH)Si=+HCI
X-SiCl; + (X-SiC1,0)(OH)Si= — (X-SiC1,0),Si=+HCl

oder:

(X-SiC1,-0)(OH)Si= — (X-SiClO,)Si=+ HCl
(X-SiClO,)Si= +=Si(OH), — =Si(OH)(X-Si03)Si=+HCl

Die Bezeichnung "=Si(OH)," bzw. "=Si" bedeutet dabei, dass es sich um ein an den Fest-
korper gebundenes Siliziumatom an der Oberflache der ersten Teilschicht 14 handelt, das
oberfliachlich zwei Hydroxylgruppen trigt, und das zwei Bindungen "=" an andere Silizi-
umatome aufweist. X steht beispielsweise fiir eine Gruppe der Form (CF3)(CF;),CoHa-

mit perfluoriertem Alkylrest, um eine teflonartige Oberfléche zu generieren.

Nach Aufbau der "self assembled monolayer" (SAM-Schicht) wird das organische Fluor-
silan oder Fluorchlorsilan aus der Reaktionskammer abgepumpt und nachfolgend bevor-
zugt erneut Wasserdampf eingelassen, um nicht abreagiertes Chlor durch HCI-Bildung zu
entfernen. Damit wird erreicht, dass die gebildete "self assembled monolayer”, die die
zweite Teilschicht 15 definiert, kein Chlor mehr enthilt, so dass keine davon verursachte
Korrosionseffekte auftreten konnen. Daneben wird damit eine Quervernetzung innerhalb

der zweiten Teilschicht 15 verstirkt.

Anstelle der erliuterten Gasphasenreaktion ist es auch méglich, die als SAM ausgebildete
zweite Teilschicht 15 durch Eintauchen des vorbehandelten Siliziumwafers in eine Lo-
sung des eingesetzten organischen Fluorsilans oder Fluorchlorsilans in einem Flu-
orkarbon, beispielsweise in dem Produkt FC43 der Firma 3M oder &hnlichen Perfluoral-
kanen, durchzufiihren. In diesem Fall wird bevorzugt auch die vorangehende Hydrophi-
lierung und die nachtrigliche Entfernung von Chlorresten in einem Wasserbad durchge-

fiihrt, wobei auf eine zuverlissige Trocknung zwischen den Einzelschritten zu achten ist.
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Im Weiteren kann dann optional eine zusitzliche teflonartige Schicht, d. h. eine Schicht
mit der Struktur -(CF,),- durch Plasmapolymerisation gemaB DE 42 41 045 C 1 auf der
zweiten Teilschicht 15 aufgebracht werden. Da die zweite Teilschicht 15 aufgrund von im
erliuterten Beispiel vorhandenen langen Perfluoralkylketten bereits eine Dicke von typi-
scherweise 5 nm bis 20 nm besitzt, tritt wihrend der Abscheidung der zusétzlichen tef-
lonartigen Schicht keine Schidigung der ersten Teilschicht 14 auf. Die Dicke der zusitz-
lichen teflonartigen Schicht liegt bevorzugt bei 50 nm bis 300 nm, insbesondere 100 nm
bis 200 nm.

Die Passivierung der Siliziumschicht 11 durch die Passivierschicht 17 ist nun abgeschlos-
sen, so dass ein Zutritt von hochoxidierenden Fluorverbindungen wie CIF; zu dieser und

auch ein ungewolltes Hinterschneiden der Passivierschicht 17 unterbleibt.

Zusammenfassend wird durch das vorstehend erlduterte Verfahren auf der ersten Silizi-
umschicht 10, die im Bereich des Bodens des Trenchgrabens 18 zugénglich ist, sowie auf
der zweiten Siliziumschicht 11, die im Bereich der Seitenwénde des Trenchgrabens 18
zuginglich ist, zunéichst als erste anorganische Teilschicht 14 eine diinne Siliziumoxid-
schicht abgeschieden. Auf der ersten, anorganischen Teilschicht 14 befindet sich dann die
zweite Teilschicht 15, auf der optional eine weitere Schicht in Form einer teflonartigen

Schicht vorgesehen sein kann.

Zu einer Erzeugung einer freistehenden MEMS-Struktur kann abschliefiend, ausgehend
von dem Stadium gemaB Figur 1, durch einen vergleichsweise kurzen Atzschritt unter
Verwendung von SF; oder CF,, C,Fs, CHF;, C4F5 oder eines Gemisches aus diesen Gasen
mit SF; als Atzgas mit Ionenunterstiitzung in einem Plasma am Boden des Trenchgrabens
18 die dort vorhandene Passivierschicht 17 zunichst selektiv durchbrochen, und anschlie-
Bend beispielsweise mit Hilfe von CIF; oder BrFs, d. h. einer hochoxidierenden Fluor-
chemie, eine isotrope Unteritzung einer freizulegenden MEMS-Struktur vorgenommen
werden. Die Unteridtzung kann zeitkontrolliert sein, oder durch eine Lateralbegrenzung
von vergrabenen Polysilizium-Inseln, die es zu entfernen gilt, designgesteuert werden.
Nach dem Abschluss der Unteritzung wird der Wafer dann aus der Atzkammer ausgela-
den, und es werden die verbliebene Lackmaske 12 und auch zumindest Teile der Passi-
vierschicht 17 durch erneutes O,-Plasmastrippen entfernt. Dabei konnen Reste der zwei-
ten Teilschicht 15 ohne Nachteile fiir das Funktionieren der erzeugten MEMS-Strukturen
zuriickbleiben. Weiter konnen abschlieend diinne Siliziumoxidschichten durch ein kur-

zes Uberitzen in einem HF-Dampf iiberall dort entfernt werden, wo dies aus Griinden re-
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duzierter mechanischer Spannungsgradienten gewiinscht wird, beispielsweise auf der
Unterseite einer freigelegten MEMS-Struktur. Dicke Oxidschichten, die beispielsweise
eine Funktion als Isolationsschicht besitzen, werden von diesem kurzen HF-

Dampfitzschritt nicht beriihrt.
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Anspriiche
1. Schichtsystem mit einer Siliziumschicht, auf der zumindest bereichsweise ober-

flachlich eine Passivierschicht (17) aufgebracht ist, dadurch gekennzeichnet, dass die
Passivierschicht (17) eine erste, zumindest weitgehend anorganische Teilschicht (14) und
eine zweite Teilschicht (15) aufweist, wobei die zweite Teilschicht (15) aus einer organi-

schen Verbindung mit Silizium besteht oder ein derartiges Material enthélt.

2. Schichtsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die organische

Verbindung ein Halogen enthalt.

3. Schichtsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die orga-
nische Verbindung ein Silan, insbesondere ein organisches Fluorsilan oder ein organi-

sches Fluorchlorsilan, oder ein Siloxan ist.

4. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die organische Verbindung die allgemeine Formel R,-Ry,-Si(X)34-(Ro)q hat,
wobei R, ein perfluorierter Polyether oder eine perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 16
Kohlenstoffatomen, insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, R, und Rc eine Al-
kylgruppe und X ein Halogen, eine Acetoxy- oder eine Alkoxy-Gruppe ist, und wobei n
einen Wert von 0 bis 2 hat.

5. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Teilschicht (14) zumindest weitgehend aus einer Oxidschicht, ins-

besondere Siliziumoxid, besteht.

6. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Teilschicht (14) eine Dicke von 1 nm bis 100 nm, insbesondere 1

nm bis 20 nm, aufweist.

7. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die erste Teilschicht (14) unmittelbar auf der Siliziumschicht (11) oder auf

einer auf der Siliziumschicht (11) befindlichen Schicht aus Siliziumoxid aufgebracht ist.
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8. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zweite Teilschicht (15) eine sogenannte "Self-Assembled Monolayer"-

Schicht ist.

9. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zweite Teilschicht (15) eine Dicke von 0,5 nm bis 30 nm, insbesondere

5 nm bis 20 nm, aufweist.

10. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Passierschicht (17) eine die Siliziumschicht (11) gegeniiber einem Atz-
angriff von einem gasformigem Halogenfluorid wie ClF; oder BrF; schiitzende Schicht

ist.

11. Schichtsystem nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Passivierschicht (17) frei von mikroskaligen oder nanoskaligen, fiir ein

Gas wie CIF; oder BrF; oder einen Dampf durchlissigen Kanélen ist.

12. Verfahren zur Erzeugung einer Passivierschicht auf einer Siliziumschicht, ins-
besondere eines Schichtsystems nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei auf der
Siliziumschicht (11) zumindest bereichsweise eine erste, zumindest weitgehend anorgani-
sche Teilschicht (14) und auf der ersten Teilschicht (14) zumindest bereichsweise eine
zweite, eine organische Verbindung mit Silizium enthaltende oder daraus bestehende

Teilschicht (15) erzeugt wird, die die Passivierschicht (17) bilden.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberfliche der
ersten, anorganischen Teilschicht (14) vor dem Aufbringen der zweiten Teilschicht (15)

zumindest bereichsweise hydrophiliert wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass auf die

zweite Teilschicht (15) eine weitere teflonartige Beschichtung aufgebracht wird.

15. Verwendung des Schichtsystems oder des Verfahrens nach einem der vorange-
henden Anspriiche bei der Erzeugung von zumindest weitgehend oder bereichsweise
freitragenden Strukturen in Silizium, insbesondere mittels zeitweiligem Einsatz einer ani-

sotropen Atztechnik und zeitweiligem Einsatz einer isotropen Atztechnik in Silizium.
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