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VERFAHREN ZUR IN-SITU CHARAKTERISIERUNG EINER AUF EINEM SUBSTRAT

(57) Abstract: The invention relates to a
method for the in situ characterization of a
layer that is to be deposited on a substrate,
wherein: the layer (3) is deposited between
two electrodes (2) of a capacitive sensor on a
substrate (1) and at least one electronic
property of the deposited layer is determined
by the capacitive sensor during the growth of
the layer on the substrate.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung
betrift ein  Verfahren zur  in-situ
Charakterisierung einer auf einem Substrat
abzuscheidenden Schicht, wobei: die Schicht
(3) zwischen zwei Elektroden (2) eines
kapazitiven Sensors auf einem Substrat (1)
abgeschieden wird und mindestens eine
elektronische Eigenschatt der abgeschiedenen
Schicht wihrend des Wachstums der Schicht
auf dem Substrat durch den kapazitiven
Sensor bestimmt wird.
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Beschreibung

Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf einem Substrat abzuscheidenden

Schicht und Sensoranordnung.

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf

einem Substrat abzuscheidenden Schicht und eine Sensoranordnung hierzu.

Stand der Technik

Organische Schichten spielen eine Schlusselrolle in der Beschichtungstechnik fir
Anwendungen im Bereich der Oberflachenmodifikation bis hin zur komplexen organi-
schen Elektronik. Beispiele fiir elektronische Bauelemente reichen von existierenden
organischen LEDs (OLED) und unterschiedlichsten Sensoren bis hin zu organischer
Photovoltaik. Bei der Oberflachenmodifikation und -vergiitung sind z. B. umweltver-
tragliche funktionelle Oberflachenbeschichtung bis hin zu biokompatiblen Beschich-

tungen zu nennen.

Organische Schichten konnen mit unterschiedlichen Verfahren aufgebracht werden.
Die einfachsten Verfahren sind die mechanischen Verfahren, z. B. das sogenannte
,Spin coating‘. Bei diesen Verfahren werden relativ dicke und auch ungeordnete

Schichten auf das Substrat aufgebracht.

Fur viele Anwendungen ist es allerdings wichtig, dinne und oft auch geordnete orga-
nische Schichten auf dem Substrat zu erzeugen. Als Beispiel seien hier die soge-
nannten Self-Assembling Monolayers (SAM) genannt, aiso selbstorganisierte mole-
kulare Monolagen. Diese extrem dinnen Monolagen mit einer typischen Dicke im
nm- und sub-nm-Bereich, werden iiblicherweise durch einen Strom von Molekilen 3,
der tber ein Verdampfungsverfahren mittels Gastransport (11, 12) Gber das Trager-

material (19) geleitet wird, auf dem Trager abgeschieden.

Der Stand der Technik hierzu ist in der Figur 1 gezeigt. Dabei bezeichnet das Be-

zugszeichen 19 das Substrat, die Bezugszeichen 3, 4 und 5 verschiedene, abzu-
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scheidende Molekiile und die Bezugszeichen 11, 12 den Zufthrenden und Abflh-

renden Gasstrom in und aus der Abscheidekammer 10.

Ublicherweise werden die aus diesen Abscheidungsprozessen resultierenden
Schichten nach der Abscheidung, also ex-situ, charakterisiert. Hierbei kénnen die
Schichteigenschaften, wie z. B. die Dicke oder die Morphologie der Schicht unter
anderem mittels optischer Verfahren, wie z. B. der Ellipsometrie oder der TIRF oder
mechanischer Verfahren wie z. B. Atomkraftmikroskopie bestimmt werden. Regel-
maRig werden dabei die erwiinschten Eigenschaften, insbesondere elektronische
oder optische Eigenschaften der Schicht bestimmt, und daraus dann abgeleitet, ob

die resultierende Schicht den Anforderungen geniigt oder nicht.

Kompliziertere Rastertunnelmikroskopische Messungen kénnen in den Fallen von
leitfahigen Molekilschichten auch einen lokalen Aufschluss auf die Schichteigen-
schaften liefern. In den meisten Fallen sind diese Verfahren jedoch recht kompliziert
und aufwendig, so dass sie oft nur an einzelnen Proben durchgefuhrt werden kén-

nen.

Nachteilig ist es mit den Verfahren gemaR Stand der Technik nicht méglich eine in-
situ Charakterisierung der Schicht wahrend des Aufwuchses auf dem Substrat vor-

zunehmen. Dadurch ist eine Kontrolle des Abscheideprozesses nicht maoglich.

Als ein in-situ Verfahren bietet sich lediglich die klassische Quarzkristall-Mikrowaage
(englisch Quartz Crystal Microbalance, QCM) an. Dies sind Mikrowagen, deren Sen-
sorik auf einem Schwingquarz basiert. Die Resonanzfrequenz des Schwingquarzes
ist abhangig von der Masse des auf der Oberflache adsorbierten Materials (Glnter
Sauerbrey, 1959. Verwendung von Schwingquarzen zur Wagung dinner Schichten
und zur Mikrowagung. Zeitschrift fur Physik 155, 206-222.)

Die Quarzkristall-Mikrowaage kann als Sensor (9) in der Nahe des Tréagers (19) im
Rezipienten (10) angeordnet sein und somit bei einer Deposition die Masse des
deponierten Materials in-situ wiedergeben. Nachteile des Verfahrens, das insbeson-
dere bei der Abscheidung von anorganischen dickeren Schichten zur Anwendung

kommt, sind:
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(i) die zu geringe Auflésung, da die Masse einer molekularen Lage meist zu
gering ist, um von der Quarzkristall-Mikrowaage erfasst werden zu kénnen,

(i) die molekularen Schichten wachsen meist anders auf dem Schwingquarz, als
auf dem Trager, da in der Regel unterschiedliche Materialien vorliegen,

(iii)  oft ist auch die Wachstumsmode, und damit die Art und Weise, wie die Schicht
wiéchst, z. B. geordnet oder ungeordnet, entscheidend fir die Schichtqualitat,

(iv)  schlieBlich lassen sich anschlieRende Anderungen, komplexere Schichten, z.
B. gemischte molekulare Schichten oder die Abscheidung weiterer Schichten, gege-
benenfalls mit anderen Molekiilen, nicht unterscheiden, da die Quarzkristall-

Mikrowaage lediglich die Masse der Molekiile erfasst.

Aufgabe der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es eine Sensoranordnung bereit zu stellen, die die Nach-
teile aus dem Stand der Technik nicht aufweist. Ferner ist es eine Aufgabe der Erfin-
dung, ein Verfahren zur in-situ Charakterisierung abgeschiedener Schichten mit einer

derartigen Sensoranordnung bereit zu stellen.

Losung der Aufgabe

Die Aufgabe wird gelést gemaR dem Verfahren nach Anspruch 1 und der Sensoran-
ordnung gemaR dem Nebenanspruch. Vorteilhafte Ausgestaltungen hierzu ergeben

sich jeweils aus den hierauf rickbezogenen Patentanspriichen.

Beschreibung der Erfindung

Das Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf einem Substrat abzuscheiden-
den Schicht, ist dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht zwischen zwei Elektroden
auf einem Substrat einer kapazitiven Struktur abgeschieden und mindestens eine

elektronische Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht wahrend des Wachstums der

Schicht auf dem Substrat bestimmt wird.

Die beiden Elektroden sind derartig auf dem Substrat zueinander angeordnet, dass
sie einen kapazitiven Spalt ausbilden. Dann kann das Material der abzuscheidenden
Schicht z. B. wahrend einer Gasphasendeposition in die Abscheidekammer geleitet
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werden und die elektrischen Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht in-situ, das
heil’t wahrend des Wachstums bestimmt werden.

Mit anderen Worten wird das Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf einem
Substrat abzuscheidenden Schicht, wie folgt gekennzeichnet durch die Schritte:

- Es wird eine kapazitive Struktur bzw. eine Sensoranordnung, mit zwei planar
zueinander auf einem Substrat angeordneten Elektroden und einem kapaziti-
ven Spalt zwischen den Elektroden auf einem Substrat in einer Abscheide-

kammer angeordnet,

- Es wird in die Abscheidekammer ein abzuscheidendes Material im Gasstrom

eingeleitet,

- Das abzuscheidende Material bildet eine Schicht zwischen den Elektroden im

kapazitiven Spalt auf dem Substrat,

- Eine elektrische Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht wird wahrend des

Wachstums, das heifdt in-situ bestimmt.

Dadurch wird vorteilhaft bewirkt, dass eine direkte Kontrolle des Abscheideprozesses
in-situ, das hei3t noch wahrend des Wachstums der Schicht ermdéglicht wird.

Es handelt sich erfindungsgemaf somit um ein in-situ kontrolliertes Abscheideverfah-

ren einer auf einem Substrat abzuscheidenden Schicht.

Hierzu liefert die Erfindung die Méglichkeit, Uber eine kapazitive Messung die Schich-
tabscheidung und das Schichtwachstum direkt wahrend der Abscheidung in-situ zu

charakterisieren und somit zu kontrollieren.

Hierzu kann besonders vorteilhaft neben dem Substrat mit der Sensoranordnung
auch die Probe ohne Sensoranordnung mit identischem oder zumindest dhnlichem

Substrat in der Abscheidekammer angeordnet werden.

Als Material fir das Substrat bzw. die Probe ist z. B. aber nicht ausschlieBlich ver-

wendbar:
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Si, Si-Oxyd, Glass, Borsilikat, unterschiedliche Oxyde wie z. B. Al203 und nichtleiten-
de Trager mit einer Oberflache aus ersteren Materialien. Vorteilhaft ist die Wahl einer
kapazitiven Struktur mit Elektroden auf einem nicht leitenden oder schwer leitenden
Substrat.

Als Material fir die Elektroden ist z. B. aber nicht ausschlieBlich verwendbar:

metallische Schichten, z. B. aus Au, Pt, Al, Cu. Diese Schichten sollten ca. 5nm bis

50nm dick sein, vorzugsweise 10-15nm.

Der Abstand s der Elektroden sollte im Bereich von 100nm bis S5um liegen, vorzugs-
weise etwa bei 1um. Bei dem vorgestellten Bauteil handelt es sich entsprechend

seiner Ausfilhrung um eine Kondensatoranordnung bzw. kapazitiven Sensor.

Zur Erhdhung der Sensitivitat sollte der Spalt zwischen den Elektroden méglichst
lang sein. Hierbei ist es sinnvoll von einer einfachen kapazitiven Struktur mit planar
zueinander angeordneten Elektroden auf eine interdigitale Struktur auszuweichen.
Die Spaltlangen hangen von der gewahlten Form und der GroRe des Tragers ab. Sie
kénnen vorzugsweise im Bereich von 1mm bis 100mm gewahlt werden, vorzugswei-
seetwa 10,9,8,7,6,5,4,3,2, 1 mm.

Es versteht sich, dass die verwendete Sensoranordnung Mittel zur Bestimmung der
elektrischen Eigenschaft aufweisen muss. Als Mittel bzw. Messgerét zur Messung
der Kapazitit bzw. des Verlusts als eine beispielhafte elektrische Eigenschaft der
abgeschiedenen Schicht kann z. B. ein einfaches LCR-Meter genutzt werden. Dies
wird iber elektrische Leitungen mit den beiden Elektroden verbunden. Es versteht
sich somit, dass die erfindungsgemaBe Abscheidekammer eine Zuleitung zur Ausle-

se an das Mittel aufweisen kann.

Das Verfahren eignet sich insbesondere zur Abscheidung und Bestimmung der elekt-
ronischen Eigenschaften einer abgeschiedenen organischen Schicht und zwar ins-
besondere eines Organosilans. Diese haben in der Vergangenheit besondere Attrak-
tion durch Funktionalisierung auf SiO-Substrate oder andere oxidische Substrate

erlangt.
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Alternativ kénnen allerdings auch Trager (SiO-Substrate oder andere oxidische Sub-

strate) mittels molekularen Lagen (vorzugsweise SAM, z. B. Silane) funktionalisiert

werden, um auf diesen funktionalen molekularen Lagen dann seinerseits wiederum

molekulare Schichten abzuscheiden und deren elektronische Eigenschaften in-situ

zu bestimmen.

Insbesondere aber nicht ausschlieBlich kénnen die in der Tabelle angezeigten Mole-

kiile verwendet werden.

Tabelle 1: Beispielhaft abgeschiedene Molekile, Flussigkeiten und Organosilane.

Eliquid

h |
Molekile / Flissigkeit Struktur (T=300 K, m m

1 kHz) [nm] [nm]
Ethanol H,
CHO . 24.3
(3-Aminopropyl)- ~
triethoxysilan (APTES) /\0\3- ;I 6 0.75+0.05 0.840.1
CoH23NO;Si 0T
(3-Glycidyloxypropyl)- ~o
E%Tm%ysnan /$>'Si\/\/0\/c1)> 8.8 0.240.05
CoH2005Si
(3-Mercaptopropyl)- ~o
Emﬁg‘g’;ys"a” #9038~ Sy 5.5 0.55£0.05 | 0.5+0.1

|

CeH1603SSi
3-(Ethoxydimethylsilyl)-
propylamin (APDMES) /\O‘S|i\/\/E\H 6 0.45£0.05 giggigigl

CsH22NOSI

Die Abscheidung und Bestimmung der elektrischen Eigenschaft einer Monolage

wahrend des Wachstums als abgeschiedener Schicht ist besonders vorteilhaft mit

dem Verfahren méglich. Das Verfahren eignet sich somit insbesondere dazu eine

Monolage auf einem Proben-Substrat abzuscheiden.

Diese Schichten fallen unter die sogenannten SAM-Schichten (engl. self-assembled

monolayers). Es ist entsprechend maglich, das Verfahren zu nutzen, um gezielt eine
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Abscheidung einer Monolage vorzunehmen. Das Verfahren kann beispielweise ge-
stoppt werden, sobald die Monolage gebildet ist, erkennbar am in-situ gemessenen

Cmol als elektrischer Eigenschaft.

Das Verfahren wird insbesondere genutzt um die Standard Gasphasendeposition
von abzuscheidenden Schichten zu kontrollieren und deren Wachstum auf dem Sub-

strat zu optimieren.

Als elektrische Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht kann insbesondere der
Verlustwinkel tanduoexal, der Widerstand, die Kapazitat Cro und/oder die Permittivitat

emol Wahrend des Wachstums der abgeschiedenen Schicht bestimmt werden.

Der kapazitive Sensor besteht hierzu aus dem Trager-Substrat, das nicht- oder
schlechtleitend sein sollte. Des Weiteren ist es vorteithaft, wenn das Wachstum der
Molekule auf dem Sensor gleich oder ahnlich verlauft, wie auf der eigentlichen Probe.
Daher sollte auf ein dhnliches Material fur das Substrat des Sensors zuriickgegriffen
werden, so wie es fiir das eigentliche Experiment vorgesehen ist. Soll das Wachstum
beispielweise auf einem Silizium-Substrat mit dem erfindungsgemafen Verfahren
optimiert und kontrolliert werden, so sollte eine erfindungsgemafe Sensoranordnung

mit einem Silizium- oder Glas-Substrat genutzt werden.

Auf dem Sensor-Substrat bilden die beiden Elektroden einen kapazitiven Spalt aus.
Bei der Abscheidung lagern sich gleichzeitig in &hnlicher Anordnung und &hnlich
dicht die abzuscheidenden Molekile auf dem Trager im Spalt zwischen den Elektro-
den bzw. auf dem Sensor an, wie auf der Probe, auf dem die Abscheidung erfolgen
soll. Hierzu kann vorteilhaft ein identisches oder ahnliches Substrat fur die Senso-

ranordnung und fir die Probe gewahlt werden.

Vor der Abscheidung kann die Oberflache der Substrate gereinigt und/oder funktio-

nalisiert werden.

Das kapazitive Signal der Sensoranordnung setzt sich aus den drei Beitrédgen des
elektrischen Felds oberhalb des Sensors, im Trager selbst und in der molekularen

abgeschiedenen Schicht in Form von parallelen Kapazitaten zusammen:
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Ctotat = Crur + CTréiger + ChMotekal (Formel 1)

Es ist mdglich, die Bestimmung der Kapazitat Cmo der abgeschiedenen Schicht ge-

mafR der Formel 1 mit Ciotal = CLust + Crrager + Cmolekul VOrzunehmen.

In etwas komplizierterer Art und Weise lassen sich auch die kapazitiven Verluste tans

beschreiben:

tandiotar = tandiur [CLur/Crotal 1+ tandtrager [Crrager/ Chotal 1+ tandmotexat [Cmolekal/Crotal ]
(Formel 2)

Da bei der Beschichtung die kapazitiven Beitrage vom Trager und von der Luft un-
verandert bleiben, lasst sich aus der Anderung der Kapazitat bzw. der kapazitiven
Verluste direkt auf die Anderung der molekularen Schicht schlieen. Im Falle der

Kapazitat ist dies einfach:

ACiotat = Cmolekat  (Formel 3)

Eine entsprechende Gleichung lasst sich fur die Verluste aufstellen.

Vor der Deposition ergibt sich ein Verlust tandesund eine Kapazitat Crs. Somit ergibt

sich:

tanSmolekal = (tandiotal Crotal - taNSref Cref) / AC (Formel 4).

Es ist méglich, die Bestimmung der Kapazitit Cmo (AC) und/oder des Verlustfaktor

der abgeschiedenen Schicht gemaf der Formel 4 vorzunehmen.

Es wurde erkannt, dass die Kapazitat Cyoleku (0ZW. Cmol) direkt abhéngig ist von der
Dicke der molekularen Schicht dmo und der Permittivitat emo. Bei entsprechender
Wahl des Spaltabstandes s zwischen den beiden Elektroden ist der Zusammenhang

gegeben durch:

ChMolekil = €mol €0 Amor I/s (Formel 5)
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Wobei ¢, die Vakkumpermittivitat und | die Lange des Spaltes (in Figur 2 in die Bild-

ebene) darstellt.

emol Wird geman der Formel 5 beispielweise durch eine ex-situ Kalibration mit ellip-
sometrischer Bestimmung von dno ermittelt oder aber kann aus der Literatur ent-

nommen werden, sofern dieser Wert bekannt ist.

Da die Elektrodenabmessungen bekannt sind, kann bei Kenntnis der Permittivitat der
Molekile emo aus den kapazitiven Messungen direkt die Dicke der molekularen

Schicht abgelesen werden.

Alternativ kann bei Abscheidung einer Lage (z. B. SAM) bei Kenntnis der Molekallan-
ge und damit der Schichtdicke die Permittivitat in der vorgegebenen Konfiguration
der Molekile abgeleitet werden.

Die Messung der kapazitiven Anderung oder alternativ hierzu die Anderung und
Bestimmung der Verluste fuhrt also zu einer direkten Messung der Schichtdicke, bei
der die Konfiguration der Molekile und der Art der Molekile z. B. bei Abscheidung
unterschiedlicher Molekiile eine Rolle spielt.

Die Empfindlichkeit der in-situ Messung kann durch entsprechende Auslegung der
Elektroden derart erhéht werden, dass sie mit gangigen Messgeraten z. B. einem
Standard LCR-Meter einzelne molekulare Schichten detektiert werden kénnen.

Besonders vorteilhaft kann die kapazitive Struktur, bzw. die Sensoranordnung nach
der Abscheidung der Schicht rekonditioniert werden. Sie hat dazu gedient, das
Wachstum unter realistischen Bedingungen auf der Probe zu kontrollieren und kann
ohne weiteres durch ein Sauerstoffplasma wieder in den urspriinglichen Zustand, das
heifdt ohne die abgeschiedene Schicht Uberfiihrt werden. Sie steht dann vorteilhaft

fur weitere Abscheidungen zur Verfiigung.

Die Dicke der abgeschiedenen Schicht kann vorteilhaft auch ex-situ, z. B. ellipsomet-
risch und/oder durch die AFM (engl. Atomic Force Microscopy) bestimmt werden.
Das Verfahren ist somit auch vorteilhaft ausfuhrbar mit einer zusatzlich durchgefihr-

ten Kalibration. Hierzu kann die in-situ bestimmte elektronische Eigenschaft mit einer
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ex-situ bestimmten Dicke der abgeschiedenen Schicht kalibriert werden. Dadurch
wird vorteilhaft bewirkt, dass die abgeschiedene Schicht im Wachstum noch besser
charakterisiert und optimiert werden kann.

Die erfindungsgeméaRe Sensoranordnung, ist gekennzeichnet durch zwei planar
zueinander angeordnete Elektroden auf einem Substrat. Die Elektroden bilden einen
kapazitiven Spalt zwischen den Elektroden aus. Die Sensoranordnung weist Mittel
zur Auslese einer elektrischen Eigenschaft einer im Spalt abgeschiedenen Schicht
wahrend des Wachstums der abgeschiedenen Schicht, in-situ, auf.

Die Sensoranordnung kann vorteilhaft ein rekonditionierbarer Bestandteil einer Ab-
scheidekammer sein. Die Anordnung ist somit als wiederverwertbarer Bestandteil
einer Abscheidekammer insbesondere geeignet zur wiederholten in-situ Charakteri-
sierung einer auf dem Substrat abgeschiedenen Schicht. Die Sensoranordnung kann
hierzu ein LCR-Meter als Mittel aufweisen.

Die Eigenschaften des in-situ Sensors sind:

1. Wiederverwendbar bei organischen Schichten, da organisches Material durch
ein einfaches Sauerstoffplasma entfernt werden kann.

2. Relative Messungen immer maéglich, da Cmol « emol d
3. Absolute Messungen méglich wenn:
a. Dicke bekannt ist:

i. im Falles von SAMs (self-assembled monolayers) bilden sich Monolagen,
deren Dicke oft bekannt ist, d= dmol, z. B. auch aus der Literatur oder gemes-

sen.
. Messung der Dicke ex-situ, z. B. mittels AFM oder Ellipsometrie
b. Kalibrierungsmessungen zur Bestimmung von emol durchgefiihrt wurden.

4, Die Abscheidung weiterer Schichten kann gemessen werden (AC ist dann das

neue Cmol). Dies ist grundsatzlich unbegrenzt (2., 3., 4. ... Lage).
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Die Erfindung schafft dariiber hinaus bei bisher nicht gelésten Problemen bei Ab-

scheideverfahrens Abhilfe, da
(1) in-situ gemessen wird,

(i) die Abscheidung bei vergleichbaren Substraten fur die Sensoranordnung und
fir die Probe von der elektrischen Eigenschaft des kapazitiven Sensors auf das
Wachstum der abgeschiedenen Schicht der Probe geschlossen werden kann,

(i)  durch die Bestimmung einer physikalischen GréRe insbesondere der Kapazi-
tats- oder Verlustanderung die aufwachsenden Molekile eigenschaftsselektiv ver-

messen werden kénnen.

Die erfindungsgemaRe Abscheidekammer kann vorteilhaft zwei Halterungen aufwei-
sen. Ein erster Substrathalter halt das Substrat der Probe, auf der die Schicht abge-
schieden werden soll. Ein zweiter Substrathalter halt das Substrat, auf dem die Sen-

soranordnung, also der kapazitive Sensor angeordnet ist.

Das Verfahren wird gestartet, wobei von der in-situ gemessenen elektrischen Eigen-
schaft der Sensoranordnung unmittelbar auf das Wachstum der abgeschiedenen
Schicht auf der Probe geschlossen werden kann und dieses optimiert wird, z. B.
Beendigung sobald die SAM ausgebildet ist oder Abfuhr zusétzlicher deponierter

Molekille durch Variation des Prozessdrucks.

So ist es maglich, das Abscheideverfahren bei hohem Druck zu starten, indem das
Ventil gesffnet wird. Nachdem eine Zunahme von Cno gemessen wird, wird der
Druck reduziert und das Verfahren durch SchlieBen des Ventils gestoppt sobald Cno
in die Sattigung fallt. Die Sattigung von Cn ist der Indikator fir die Ausbildung der
Monolage. Diese ist erkennbar daran, dass Cro nicht weiter abféllt, siehe unten Figur
7.
Der Prozessdruck wahrend des Abscheideverfahrens kann erfindungsgemafl wie
folgt eingestellt werden:

- Start mit einem Basisdruck und Beginn der Abscheidung der Molekile auf

dem Substrat, nachweisbar durch Zunahme von gemessenem Co,
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- Reduzierung des Drucks, bis Cmq in die Sattigung abfallt, nachweisbar, dass
der Wert fur Cmq, nicht weiter abfallt. Ungeordnet abgeschiedene Molekile auf
der Monolage werden dadurch wieder entfernt (Desorption).

Die Sattigung von Cnl zeigt die Ausbildung der Monolage an.
Das Verfahren zur Abscheidung von Monolagen kann dann beendet werden, bei-

spielweise indem das Ventil geschlossen wird.

Ausfuhrungsbeispiele

Im Weiteren werden die Erfindungen an Hand von Ausfihrungsbeispielen und den
beigefiigten Figuren naher erlautert, ohne dass es hierdurch zu einer Beschrankung

der Erfindungen kommen soll.
Es zeigen:

Figur 1: Stand der Technik, Gegenuberstellung des Substrats 19 mit einer QMC 9.
Die Modifikation zu einer Abscheidekammer 10 im Sinne der Erfindung erfolgt, indem
an Stelle der QMC 9 eine erfindungsgemafe Sensoranordnung aus Substrat und
kapazitiver Struktur angeordnet wird. 19 ist in diesem Fall entsprechend die Probe,
auf der die Schicht deponiert werden soll und 9 die Sensoranordnung wie auch in der
Figur 2 und in der Figur 4 dargestellt. Durch in-situ Messen einer elektronischen
Eigenschaft, z. B. Cn, der abgeschiedenen Schicht auf der Sensoranordnung kann
der Wachstumsprozess auf der Probe optimiert werden, wie weiter unten gezeigt

wird.

Figur 2: Prinzip unterschiedlicher Abscheidungsprozesse von (a) ungeordneter Ab-
scheidung, (b) geordnete Abscheidung einer Lage (z.B. SAM), (c) gleichzeitige ge-
ordnete Abscheidung unterschiedlicher Molekile (hier kann durch die Messung das
Dichteverhaltnis der beiden Molekule mitbestimmt werden) und (d) Abscheidung von

mehreren geordneter Lagen gleicher oder unterschiedlicher Molekile.
Das elektronische Aquivalent ist in 15 in Figur 2e) gezeigt.

Figur 3: Schematische Darstellung von drei unterschiedlichen Messkurven. Es kann
entweder die Anderung der Kapazitat oder der Verluste aufgetragen sein. Bezugs-

zeichen 16 zeigt eine Abscheidung einer molekularen Schicht. Im Gegensatz zu
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Bezugszeichen 16 wird bei der Messung, gekennzeichnet durch Bezugszeichen 17,
mit einer hohen Abscheiderate gearbeitet, so dass zuséatzliche Molekile adsorbiert
werden, die nicht gebunden sind und sich nach der Deposition, iblicherweise noch
bei niedrigen Druck, das hei’t vor Entnahme der Probe aus dem Rezipienten von der
Schicht wieder I6sen, siehe die Molekile 4, bzw. Desorption 5 gemal der Figur 2).
Mit Bezugszeichen 18 ist der Verlauf einer Messung fir einen Zweilager fir den Fall
hoher Abscheideraten skizziert. Es wird deutlich, dass der Abscheideprozess sehr
stark von den gewahlten Prozessparametern, insbesondere der Abscheiderate, ab-
héngt. Die stabile Schicht stellt sich dann meist mit einiger Verzégerung nach der
Abscheidung ein. Die Erfindung erméglicht ein in-situ Monitoring und eine Optimie-

rung dieses gesamten Abscheidevorgangs.

Figur 4: Schematische Darstellung von zwei méglichen Ausfiihrungsbeispielen zur
Sensoranordnung. Diese werden in einer erfindungsgeméfien Abscheidekammer 1
angeordnet. Nicht dargestellt ist zu diesem Zweck die Probe in der Abscheidekam-

mer 1.

Verwendet werden kénnen fir das Substrat 1 grundséatzlich z. B.: Si, Si-Oxyd, Glass,
Borsilikat, unterschiedliche Oxyde (z.B. Al,O3 ) und nichtleitende Trager mit einer

Oberflache aus ersteren Materialien.

Verwendet werden konnen fiir die Elektroden 2 grundsatzlich z. B.: Mégliches Elekt-
rodenmaterial sind metallische Schichten z. B. Au, Pt, Al, Cu. Die Schichten sollten
ca. 5nm bis 50nm dick sein (z. B. 10-15nm), der Abstand s der Elektroden sollte im
Bereich 100nm bis 5um liegen (z. B. 1um). Zu Erhéhung der Sensitivitat sollte der
Spalt méglichst lang sein. Hierbei ist es sinnvoll von einer einfachen kapazitiven
Struktur (Figur 4a) aus eine interdigitale Struktur (Figur 4b) auszuweichen. Spaltlan-
gen hangen von der gewahlten Form und der GroRe des Tréagers 1 ab, sollte aber im

Bereich von 1mm bis 100mm gewahlt werden (z. B. 10,8mm).

Die Angaben zu Substrat und/oder Elektroden sind allgemein gultig und damit zur

erfindungsgemaRen Sensoranordnung zugehorig.
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Messgerat 13: Zur Messung der Kapazitat bzw. der Verluste kann ein einfaches
LCR-Meter genutzt werden mit Zugang und/oder Zuleitung in die erfindungsgeméfie
Abscheidekammer. Dies wird Uber elektrische Leitungen 14 mit den beiden Elektro-

den 2 verbunden.

Figur 5: ErfindungsgemaBes Abscheideverfahren. Gezeigt ist die Abhéngigkeit der
Dicke der abgeschiedenen Schicht im kapazitiven Spalt von der Depositionsdauer
(a), die schematische lllustration der Teilkapazitaten (b) und die kapazitive Struktur

des Sensors (c).

Figur 6: Mit dem Sensor wahrend der Abscheidung (in-situ) gemessene Kapazitat
Cmat in Abhéngigkeit vom Prozessdruck (a) und Vergleich mit der ex-situ ermittelten
Schichtdicke am Beispiel von APTES.

Figur 7: Kontrolle des Abscheideverfahrens, hier am Beispiel von APTES.

Als Substrat wird ein Boro-Silikatglas (Prazisionsglas und Optik) fir den erfindungs-
gemafen in-situ Sensor verwendet. p-dotiertes Silizium (Si(111)) mit einer 100 nm
dicken Siliziumoxydterminationsschicht wurde fir die ex-situ Ellipsometrie verwendet.
Dies hat vorteilhaft die Wirkung, dass beide Arten an Substraten fir biologische An-
wendungen und kompatibel fur elektronische Messung und vor allem vergleichbar im

Sinne der Erfindung sind.

Es werden Molekiule mit einer Silankopfgruppe, insbesondere 3-Aminopropyl-
Triethoxysilan (APTES) fur die Gasphasenabscheidung verwendet. Vorteilhaft sind
die Substrate mit einer vernachlassigbaren Leitfahigkeit und einer kleinen dielektri-

schen Permitivitat ¢ ausgestattet.
Reinigungsprozedur:

Da die Abscheidung von Monolagen SAM auf dem Substrat von der Qualitat der
Oberflache des Substrats abhangig sein kann, wurde dieses gereinigt. Das Substrat
wurde hierzu zunachst in Aceton fir 5 Minuten im Ultraschallbad (25 °C bei 320 W
Leistung und 37 khz Frequenz) sodann in Isopropyl-Alkohol (2-Propanol, 99,8 %,
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KMF) und auBerdem in einem Ultraschallbad (5 min bei 25 °C und 320 W Leistung
und 37 kHz Frequenz) gereinigt und abschlieend mit Stickstoff getrocknet. Fir die
Messung der Dicke der abgeschiedenen Schicht im ex-situ-Verfahren wurde eine
Referenzmessung auf Siliziumoxid terminierten Silizium mit Ellipsometrie direkt nach
der Reinigungsprozedur durchgefihrt. Die elektrischen Eigenschaften aus der Litera-
tur zu einigen der abgeschiedenen Molekdlen ist Tabelle 1 zu entnehmen.

Molekile:

Die verschiedenen Molekille sind der Tabelle 1 zu entnehmen (siehe oben). hmg

wurde experimentell ermittelt. Die Lange Imo Wurde der Literatur entnommen.

Die in der Tabelle genannten Molekiile wurden von der Firma Sigma-Aldrich erwor-
ben. Zum Austesten des Sensors wurde zunachst Ethanol (99 %) verwendet.

Die Molekiile wurden in einer Glove-Box aufbewahrt. Vor der Deposition auf den
Sensor wurden sie in einer Menge von etwa 0,2 ml in ein kleines vakuumdichtes
Glaschen Uberfuhrt, welches mit der Abscheidekammer iber ein Ventil verbunden
wurde. Vor der Deposition ist das Ventil geschlossen, sodann fir die Deposition

geoffnet worden.

Oberflachenfunktionalisierung:

Nach dem Reinigungsprozess und der ex-situ Ellipsometrie wurden die Silizium-
Substrate in der erfindungsgeméBen Abscheidungskammer nahe des Sensors fur die
in-situ-Messung der kapazitiven Eigenschaften platziert. Die Abscheidekammer wur-
de evakuiert, sodann mit reinem Sauerstoffgas (99,9 %) bei einem Druck von 1 mbar
und RF-Leistung fir 3 Minuten mit aktiviertem Sauerstoff gereinigt. Die Aktivierung
mit Sauerstoff ist ein wichtiger Schritt der Oberflachenmodifikation far den Silanisie-
rungsprozess. Dies fand sowohl auf der Probe als auch auf der Sensoroberflache
statt. Dadurch wurden organische Reste abgefuhrt. AuRerdem kann durch das Sau-
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erstoffplasma eine unmittelbare Aktivierung der Oberflache der Probe und des Sen-

sors erzielt werden und sogenannte dangling bonds angeordnet werden.
Abscheideverfahren, Deposition:

Nachdem das Sauerstoffplasma aus der Abscheidungskammer entfernt wurde, wur-
den die Abscheidungsparameter stabilisiert. Dies beinhaltete die Stabilisierung der

Substrattemperatur bei Raumtemperatur und des jeweils gewahlten Gasdrucks. Als
Arbeitsgas wurde Stickstoff verwendet und zwar bei unterschiedlichen Driicken und

Zeitprofilen, wie in dem Experimenten beschrieben und den Figuren 5ff gezeigt.

Fur die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wurde der kapazitive Sensor wie

folgt eingesetzt.
Kapazitiver Sensor fir das in-situ-Monitoring der Abscheidung, bzw. der Deposition:

Der kapazitive Sensor wurde fur die Messung der dielektrischen Permittivitat, des
dielektrischen Verlustfaktors und der Leitfahigkeit der wachsenden Schicht verwen-

det. Insbesondere die kapazitiven Daten sollen im Weiteren betrachtet werden.

Ein SEM-Image einer Interdigitalstruktur ist im Inneren der Figur 5 gezeigt. Die Struk-
tur wurde mit Elektronenstrahllithographie und Lift-off-Technologie hergestellt. Die
Elektroden bestehen hierzu aus Titan 5 nm Dicke und Platin 10 nm Dicke, so dass
die Elektroden insgesamt 15 nm dick sind. Der Spalt zwischen den Elektroden be-
tragt 1 um. Die effektive Lange des Kondensators betragt 10,8 mm bei 73 Fingern

und einem Overlap von 150 ym.

Danach ergibt sich die gemal Formel 6 zusammengesetzte totale Kapazitat des
Sensors durch die Teilkapazitaten, wobei die experimentell bestimmte Kapazitét Ciotal
durch die Einzelkapazitaten von Cpu, Csubstrat Und Cmol ZUusammengesetzt werden.

Cfotmﬂi = Cﬁzl‘r + C;f,!ub + cmoi = C%s*f + C%nol (Formel 6)
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Durch Messen der totalen Kapazitat vor der Deposition wird C erhalten. Eine Ande-
rung der Kapazitat wahrend der Abscheidung bzw. Deposition ruhrt insofern von der
aufwachsenden Schicht. Die Anderung ist gegeben durch:

i

C

mol  ©

“abmel T8 (Formel 7)
=

= “mai

Mit eo=Permittivitat im Vakuum, emno und hmo = Permittivitat und Dicke der Schicht.
Da der Spalt s zwischen den Elektroden erheblich gréRer ist als die Dicke der Schicht

Conot = Eafmot Ehsm—d (Formel 8)
Eine Demonstration eines Sensors ist in der Figur 5 dargestellt, wobei als deponier-
tes Molekiil, ohne eine stabile Schicht auszubilden, Ethanol verwendet worden ist.
Dieses Molekil hat eine hohe Dampfdichte, daher wurde ein hoher Arbeitsdruck von
30 mbar mit Stickstoff verwendet. Nach der Stabilisierung des Stickstoffdrucks wurde
das Ventil getffnet und die Deposition in der Kammer gestartet. Figur 5 zeigt, dass
nach einer kurzen instabilen Phase durch das Offnen des Ventils die Dicke der ab-
geschiedenen Schicht nahezu linear wéchst. Ethanol-Molekile adharieren also auf
dem Tragersubstrat mit einer konstanten Rate und fiillen die Licke zwischen den
Elektroden auf. Nach einem gewissen Punkt wurde die Dicke der Elektroden von 15
nm Uberschritten und das Ethanol begann eine kontinuierliche Schicht auch auf den
Elektroden zu bilden. Dies fuhrte offensichtlich zu einem hdheren Anstieg der Kapazi-
tat, die in der Figur 5 durch den steileren Anstieg dargestellt ist. Nichts desto trotz ist
fur dieses Regime bereits eine sehr gute Abschatzung der Dicke der Schicht ermdg-
licht. Fir die Deposition von Organosilanen wurde dieses Regime allerdings nicht
gewahlt. Nach SchlieBen des Ventils wurde die weitere Deposition von Ethanol-
Molekilen gestoppt und der Desorptionsprozess der Molekiile dominierte den
Wachstumsprozess. Als Konsequenz hieraus nahm die abgeschiedene Schicht kon-
stant wieder in ihrer Dicke ab, wodurch gezeigt werden kann, dass keine kontinuierli-
che Schicht zwischen den Elektroden abgeschieden wurde. Damit ist das Potential

des Sensors bewiesen.
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Figur 6 zeigt die Abhangigkeit von Cnq von der Depositionszeit am Beispiel von
APTES und die Abhangigkeit der Kapazitat Crmo zur Schichtdicke.

Fur APTES wurde typischerweise ein Prozessdruck von 0,1 — 7 mbar verwendet,
siehe Figur 6a. Nach der Deposition und dem SchlieBen des Ventils wurde die Ab-
scheidungskammer evakuiert auf 0,001 mbar um uberschissige Molekile aus der
Abscheidungskammer zu entfernen.

Die Anderung von Cn in Abhangigkeit von der Zeit ist in der Figur 6a bei verschie-

denen Prozessdriicken gezeigt.

Die Dicke der Schicht wurde im Nachgang ellipsometrisch, das heif’t ex-situ be-
stimmt (Figur 6b). In allen Fallen stimmt die gemessene Dicke mit der Lange von
Monolagen von APTES uberein und betragt 0,7 nm. Die Dicke der abgeschiedenen
Schichten, gemessen durch Ellipsometrie stimmt dabei mit den in-situ gemessenen

Kapazitatsanderungen durch den Sensor tberein und korreliert mit dieser.

Daher ist der erfindungsgemaRe Sensor auch ein Sensor zur Bestimmung der Dicke
der abgeschiedenen Schicht nach erfolgter Kalibration und kann fir die Kontrolle des

Abscheideverfahrens in-situ genutzt werden.

Der Abscheidungsprozess wurde wie folgt modifiziert. Um die Instabilitat des Prozes-
ses durch das Offnen des Ventils zur Quelle des abzuscheidenden Molekdls zu ver-
hindern, wurde der Start und der Stopp des Abscheidungsprozesses unter hohem
Druck, hier 18 mbar Stickstoff, durchgefiihrt. Bei diesem Druck ist keine Verdamp-

fung des Molekils méglich.

Figur 7 zeigt, dass nach Offnen des Ventils (Nr. 1 in Figur 7, Zeitpunkt TO) nur eine
kleine Druckspitze aufgrund des Druckunterschiedes zwischen Quelle und Abschei-
dungskammer vorhanden ist, bei der keine Abscheidung, dargelegt durch eine stabi-

le Kapazitat des Sensors, erfolgt.

Etwa 2 Minuten nach der Stabilisierung wurde der Stickstoffdruck kontinuierlich ver-
ringert. Bei etwa 8 mbar (Nr. 2 in Figur 7) startet die Verdampfung und wird durch
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eine schnelle Zunahme der Kapazitat Cn,o des Sensors detektiert. Mit abnehmendem
Druck steigt der Verdampfungsdruck des Molekuls. Die Zunahme der Kapazitat zeigt
an, dass die Filmdicke ebenfalls ansteigt. Nach 30 Minuten mit einem Stickstoffdruck
von etwa 0,5 mbar ist das Sensorsignal der abgeschiedenen Schicht in der Spitze
erreicht. Zu diesem Zeitpunkt wird der Druck erneut erhéht (Nr. 4 in Figur 7). Gleich-
zeitig hierzu sinkt die Kapazitat. Dadurch wird angezeigt, dass die Desorption den
Abscheidungsprozess iberwiegt. Bei hohem Druck (Nr. 5 in Figur 7) wird die Quelle
von der Abscheidungskammer durch SchlieRen des Ventils abgetrennt und Stickstoff
der Abscheidekammer kontinuierlich abgepumpt. AbschlieBend wird der Stick-
stofffluss gestoppt (Nr. 6 in Figur 7) und der Druck sinkt auf einen Basisdruck von
etwa 1,5 x 10 mbar. Die Kapazitt sinkt hierbei kontinuierlich bis zu einer Absitti-
gung von 3,7 fF (Nr. 7 in Figur 7).

Hierdurch wird angezeigt, dass die Deposition bei etwa 8 mbar (Nr. 2 in Figur 7)
beginnt, was mit dem maximalen Druck, bei dem APTES-Molekile in der Literatur

verdampfen, Gbereinstimmt.

Nach der Ausbildung der SAM-Monolage (Nr. 2 bis 3 in Figur 7) folgt eine weitere
Deposition (Nr. 3 bis 4 in Figur 7). Das weitere Deponat ist nicht stabil gebunden und
diese Molekiille werden sodann von der abgeschiedenen Schicht durch Druckerho-
hung (Nr. 4 bis 5 in Figur 7) bzw. danach durch das SchlieBen der Quelle und Ab-
pumpen (Nr. 5 bis 7 in Figur 7) entfernt.

Die Dicke der abgeschiedenen Schicht, nachgewiesen durch Ellipsometrie, betragt
0,7 nm, was ebenfalls mit den Literaturwerten fir die Lange von APTES-Molekilen
Ubereinstimmt. Hierdurch wird nachgewiesen, dass tatsachlich APTES-Molekiile als

Monolage abgeschieden wurden.

Mit dem erfindungsgemaRen Sensor und Abscheideverfahren ist es also mdglich,
den Beginn und das Ende der Abscheidung der Monolage in-situ genau zu charakte-
risieren, wie es aus der Figur 7 und den unterschiedlichen Regimen fir die Kapazitat

der abgeschiedenen Schicht ersichtlich ist.
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Patentanspriche

Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf einem Substrat abzuscheiden-
den Schicht,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schicht (3) zwischen zwei Elektroden (2) eines kapazitiven Sensors auf ei-
nem Substrat (1) abgeschieden wird und mindestens eine elektronische Eigen-
schaft der abgeschiedenen Schicht wahrend des Wachstums der Schicht auf

dem Substrat durch den kapazitiven Sensor bestimmt wird.

Verfahren zur in-situ Charakterisierung einer auf einem Substrat abzuscheiden-
den Schicht,

gekennzeichnet durch die Schritte:

- Es wird ein kapazitiver Sensor mit zwei planar zueinander auf einem Substrat
angeordneten Elektroden (2a, 2b) und kapazitiven Spalt zwischen den Elekt-

roden in einer Abscheidekammer angeordnet,

- In die Abscheidekammer wird ein abzuscheidendes Material eingeleitet, und
als Schicht zwischen den Elektroden im kapazitiven Spalt auf dem Substrat

angeordnet,

- Eine elektrische Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht wird wahrend des

Wachstums bestimmt.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
gekennzeichnet durch
die Wahl eines kapazitiven Sensors mit Elektroden auf einem nicht leitenden

oder schwer leitenden Substrat.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
gekennzeichnet durch
die Bestimmung der elektronischen Eigenschaften einer abgeschiedenen orga-

nischen Schicht.
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Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
gekennzeichnet durch,
die Abscheidung eines Organosilans und Bestimmung einer elektrischen Ei-

genschaft der aus dem Organosilan gebildeten Schicht.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
gekennzeichnet durch
Abscheidung und Bestimmung der elektrischen Eigenschaft einer Monolage

wahrend des Wachstums als abgeschiedener Schicht.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

als elektrische Eigenschaft der abgeschiedenen Schicht der Verlustwinkel
tanduoexal, der Widerstand, die Kapazitat Cme und/oder die Permittivitat emol

wahrend des Wachstums der Schicht bestimmt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Dicke der abgeschiedenen Schicht zusatzlich ex-situ bestimmt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die kapazitive Struktur nach der Abscheidung der Schicht rekonditioniert wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
gekennzeichnet durch
die Bestimmung der Kapazitat Crmo der abgeschiedenen Schicht (3) gemal der

Formel 1: Ciotal = CLunt + CTrager + Cmolekul-

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,

gekennzeichnet durch

die Bestimmung der Kapazitdt Crmo und/oder des Verlustfaktors der abgeschie-
denen Schicht (3) gemanR der Formel 4:

tandmotekat = (tandiotal Crotal - tandres Crer) / AC
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Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die in-situ bestimmte elektronische Eigenschaft mit der ex-situ bestimmten Di-

cke der abgeschiedenen Schicht kalibriert wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

eine Probe mit identischem Substrat zum Substrat des Sensors in der Abschei-
dekammer angeordnet wird und aus dem in-situ gemessenen elektronischen
Eigenschaften der abgeschiedenen Schicht auf dem kapazitiven Sensors die
Dicke der abgeschiedenen Schicht auf der Probe abgeleitet wird.

Sensoranordnung,

gekennzeichnet durch

zwei planar zueinander angeordnete Elektroden (2) auf einem Substrat (1),
welche einen kapazitiven Spalt zwischen den Elektroden ausbilden und mit Mit-
teln zur Auslese einer elektrischen Eigenschaft einer im Spalt abgeschiedenen
Schicht in-situ wahrend des Wachstums der Schicht.

Sensoranordnung nach einem der vorherigen Anspriche,
gekennzeichnet durch
ein LCR-Meter als Mittel.
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