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Von der Ellipsometrie zur Nano-TMA/TGA/DVS — Methode und Anwendungen

Polymere haben sich in den letzten 50 Jahren zu einer der fiihrenden Werkstoffgruppen entwickelt.
Durch die Moglichkeit, ihre technischen Eigenschaften in weiten Grenzen variieren zu konnen und
ihrer einfachen Verarbeitbarkeit, sind sie in nahezu allen Bereichen zu finden. In den letzten Jahren
verstérkt sich ihre Rolle auch in der Mikroelektronik, wobei sie neben passiven zunehmend auch
aktive Funktionen (z.B. low-k-Dielektrika, leitfahige, halbleitende Polymere) iibernehmen.

Um Berechnungen und Simulationen durchfiihren bzw. Materialien mit neuen Eigenschaftsprofi-
len entwickeln zu kénnen, miissen ihre Eigenschaften bestimmt werden. Eine wichtige Eigen-
schaftskategorie von Polymeren sind deren thermophysikalische Eigenschaften. In der Regel
werden die Parameter von Polymeren an Proben in bulk-Form (Probendimension im mm-MalR-
stab) ermittelt. Im Zuge der Miniaturisierung werden die AbmalBe allerdings zunehmend immer
kleiner. Aus der Grundlagenforschung ist bekannt, dass mit kleiner werdenden Dimensionen die
Eigenschaften von Polymeren sich dndern kdnnen, zudem verlaufen viele Gleichgewichtsprozes-
se durch das erhohte Oberflachen-Volumen-Verhiltnis in stark beschleunigtem Malle ab. Andere
Polymere werden sogar nur in diinnen Schichten hergestellt (z.B. Plasmapolymere, CVD-Be-
schichtungen). Somit besteht die Notwendigkeit, die Eigenschaften der Materialien auch in ihrer
Diinnschichtform ermitteln zu kénnen.

Der Beitrag beschreibt eine Methode zur thermophysikalischen Charakterisierung von Polymeren
in Diinnschichtform im sub-p-Bereich. Diese Methode ist eine Erweiterung einer klassischen Me-
thode zur Diinnschichtcharakterisierung, der Ellipsometrie. Die Weiterentwicklung erweitert das
Einsatzspektrum der Ellipsometrie in starkem Male, so dass sie nun das Einsatzspektrum von
mehreren klassischen polymerphysikalischen Methoden umfasst.

Die Kenntnis der Temperaturabhéngigkeit der Materialparameter von Polymeren ist nicht nur
wichtig, um deren Temperatureinsatzbereich zu ermitteln, sondern sie erlaubt auch Riickschliisse
auf die Polymerstruktur bei Raumtemperatur. Z.B. sind der thermische Ausdehnungskoeftizient
und die Glasiibergangstemperatur eng mit dem Elastizitdtsmodul und der Netzwerkdichte gekop-
pelt. Zum Grundinventar eines Polymerphysikers gehoren deshalb so scheinbar simple Methoden
wie die TGA (Thermogravimetrische Analyse) und die TMA (Thermomechanische Analyse).
Hierbei werden Masse bzw. lineare Ausdehnung in Abhingigkeit von Temperatur bzw. Zeit ge-
messen, d.h. eine Waage bzw. eine Langenmesseinrichtung werden um die Temperaturabhangig-
keit erweitert. Damit ist eine vollig neue Methode mit stark erweitertem Aussagespektrum
entstanden.

Mit der Ellipsometrie konnen Schichtdicke und Brechungsindex von Schichten auf einem reflek-
tierenden Substrat bestimmt verwendet. Durch eine Umwandlung von Brechungsindex in Dichte
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der Schicht (s.u.) kann ebenfalls die (relative) Masse der Schicht ermittelt werden. Es bietet sich
an, die Ellipsometrie in analoger Weise um die Temperaturabhingigkeit zu erweitern. Um das
neue Einsatzspektrum zur Untersuchung im nm-Schichtdickenbereich deutlich zu machen, haben
wir diese Methode nano-TMA bzw. nano-TGA genannt. Eine dritte Methode nano-DVS wird er-
halten, wenn in Abhéingigkeit von der Luftfeuchtigkeit gemessen wird. Hier wird die klassische
DVS (Dynamic Vapour Sorption) imitiert, bei der die Masse einer Probe unter definierten Feucht-
ebedingungen bestimmt wird, um die Wasseraufnahme zu charakterisieren.

Temperaturvariable Ellipsometrie — nano-TMA/TGA
Methode

Die Ellipsometrie bestimmt die Anderung des Polarisationszustands von Licht bei Reflexion (oder
Transmission) an einer Probe. In der Regel wird linear polarisiertes Licht verwendet, welches
nach Reflexion im Allgemeinen elliptisch polarisiert ist, woraus sich auch der Name Ellipsometrie
ableitet.

Die Anderung des Polarisationszustands kann im einfachsten Fall durch das komplexe Verhiltnis
p der Fresnel-Reflexionskoeffizienten Rg und R,, beschrieben werden (Grundgleichung der Ellip-
sometrie). Hierbei steht Ry fiir senkrecht zur Einfallsebene und R, fir parallel zur Einfallsebene
polarisiertes Licht. Diese Koeffizienten sind das Verhéltnis zwischen einfallender und reflektier-
ter Amplitude. Sie werden durch die sogenannten ellipsometrischen Winkel ¥ und A beschrieben,
wobei tan gleich dem Betrag von p ist, und A der Anderung der Phasendifferenz zwischen s- und
p-polarisierter Welle entspricht:

p=Ry/Rs=tan 't exp(id).

Mit den reinen Messgréfen W und A konnen nur wenige Aussagen iliber das Probensystem ge-
macht werden. Deswegen wird zur Auswertung der experimentellen Daten im Allgemeinen eine
Modellanalyse verwendet. Dazu wird ein optisches Modell erstellt, das die Abfolge der einzelnen
Schichten der Probe, deren optische Konstanten und Schichtdicken enthilt. Die optischen Kon-
stanten sind entweder bekannt oder werden durch eine parametrisierte Funktion in Abhédngigkeit
von der Wellenlidnge beschrieben. Fiir transparente Polymere wird hierfiir meist die Cauchy- oder
die Sellmeier-Beziehung verwendet. Durch Variation der unbekannten Parameter werden die Mo-
dellkurven den experimentellen Kurven angepasst (gefittet). Die Ellipsometersoftware beschreibt
dazu die Reflexion an den einzelnen Schichtgrenzen mit Hilfe der Fresnel-Beziehungen und dem
Schnellius’schen Brechungsgesetz. Fiir eine sinnvolle Auswertung sollten nur wenige Parameter
unbekannt sein. Im einfachsten Fall einer isotropen transparenten Schicht auf einem optisch defi-
nierten Substrat ergeben sich (im Falle einer spektroskopischen Messung) damit 3 Fitparameter:
die Schichtdicke d und 2 Parameter fiir den Brechungsindex und dessen Dispersion (Wellenldn-
genabhingigkeit). Der Brechungsindex n wird in der Regel vereinfacht fiir eine Wellenldnge
(meist 589,3 nm) angeben.

Es ist moglich, aus dem Brechungsindex mit Hilfe der Lorentz-Lorenz-Beziehung die (relative)
Dichte p zu berechnen, sofern keine chemischen Prozesse stattfinden, die mit einer Anderung der
molaren Refraktion verbunden sind:

p ~ (n*+2)/(n>-1).
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Aus Dichte und Schichtdicke kann dann die (relative Flichen-)Masse der Schicht berechnet wer-
den. Dies macht nur Sinn, wenn Prozesse untersucht werden, in denen sich die Masse der Schicht
andert, so dass die fehlende Kenntnis des Proportionalititsfaktors unkritisch ist. Dies ist fiir die
Untersuchung von Prozessen iiber der Zeit, Temperatur oder Luftfeuchte der Fall. Die Ellipsome-
trie bietet dabei den Vorteil, dass dicken- und masseabhidngige Prozesse getrennt werden konnen,
was mit den klassischen Methoden TMA und TGA nicht moglich ist. Z.B. fiir die Untersuchung
der Feuchteaufnahme kann somit zwischen den Prozessen Schichtquellung (Anderung der
Schichtdicke) und Wasseraufnahme in Poren (Anderung der Dichte) unterschieden werden.

Einsatzmoglichkeiten

Fiir die nano-TMA/TGA/DVS bieten sich folgende Einsatzmoglichkeiten an, die in unserem La-
bor erfolgreich angewendet wurden:

*  Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoetfizienten CTE

*  Bestimmung der Glasiibergangstemperatur Tg (als Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden fiir
die thermische Ausdehnung unter- und oberhalb des Glasiiberganges, analog zur TMA)

*  Bestimmung des Umsatzgrades von Reaktivharzen (indirekt iiber Tg, bei Kenntnis der Um-
satz-Tg-Abhdngigkeit)

* Kinetik des Abdampfens von Restlosemittel (Schichten sind hiufig aus der Losung mittels
spin-coating hergestellt, Losungsmittelreste verbleiben oftmals in der Schicht)

*  Gehalt an volatilen Komponenten

*  Untersuchung des Hirtungsverhaltens von Reaktivharzen (Abdampfen von niedermoleku-
laren Komponenten, Hartungsschrumpf)

*  Untersuchung des thermo-oxidativen Abbaus

*  Untersuchung der Wasseraufnahme.

Limitierungen

Die Methodik hat auch ihre Begrenzungen. Insbesondere ist die temperaturvariable Ellipsometrie
an Si-Wafer als Substratmaterial gebunden. Ein Grundproblem aller optischen Verfahren ist, dass
Schichtdicke und Brechungsindex iiber die optische Weglédnge stark miteinander gekoppelt sind.
Zur getrennten Bestimmung beider Parameter muss nicht nur die Messung von hoher Genauigkeit
sein, sondern das optische Modell sollte moglichst einfach sein (damit nur wenige Parameter ge-
fittet werden miissen) aber trotzdem den realen Gegebenheiten der Probe sehr genau entsprechen.
D.h. die Probe muss ebenfalls einfach aufgebaut sein, was insbesondere die Anforderung an die
Schichtqualitdt (Rauhigkeit, GleichmaBigkeit der Dicke) und Transparenz (s.u.) betrifft. Eine wei-
tere Anforderung betrifft das Substrat: Die optischen Parameter miissen sehr genau bekannt sein,
diirfen sich wihrend der Messung nicht dndern und sollten einen hohen Kontrast zu den optischen
GroBen des Polymers haben. Diese Anforderungen sind nach unseren Erfahrungen nur fiir Si-Wa-
fer erfiillt. Si-Wafer sind Einkristalle und bilden bei moderaten Temperaturen keine zusitzlichen
Oxidschichten. Die temperaturabhdngigen optischen Konstanten miissen nur einmal bestimmt
werden und gelten dann fiir alle weiteren Si-Wafer mit gleicher Orientierung. Die natiirliche Oxid-
dicke kann vor der Beschichtung bestimmt werden bzw. ist fiir Wafer einer Serie ausreichend kon-
stant. Getestete Aufdampfschichten z.B. von Al oder Au wiesen dagegen immer individuelle
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optische Konstanten auf, die sich zudem mit der Temperatur dnderten. Aullerdem zeigte sich, dass
die Entkopplung von Schichtdicke und Brechungsindex bei diesen Metallsubstraten zusétzlich
deutlich schlechter ist als beim Si.

Eine weitere Limitierung betrifft die Transparenz der Schicht. Materialien mit geringer Absorpti-
on im untersuchten Wellenldngenbereich bilden fiir die klassische Ellipsometrie kein Problem, da
die Absorption im optischen Model mit beschrieben werden kann. Allerdings miissen weitere Pa-
rameter gefittet werden (mindestens 2 zur Beschreibung der Wellenldngenabhiangigkeit der Ab-
sorption), so dass die Genauigkeit der einzelnen Fitparameter deutlicher geringer wird.
Erfahrungsgemdll wird die Reproduzierbarkeit der Schichtdickenbestimmung dadurch so sehr
verringert, dass eine Bestimmung des Ausdehnungskoeffizientens deutlich fehlerbehafteter ist.
(Z.B. dehnt sich eine 100 nm-Polymerschicht bei einer Temperaturerhdhung von 10 K nur um ca.
0,1 nm aus, d.h. die Reproduzierbarkeit der Schichtdickenbestimmung sollte deutlich besser als
0,1 nm sein, was eine hohe Anforderung an die Messtechnik darstellt.)

Der Schichtdickenbereich ist gegeniiber der klassischen Ellipsometrie ebenfalls eingeschrénkt.
Sehr diinne Schichten sind die eigentliche Domine der Ellipsometrie, hier sind Kontaminationen
an der Luft praktisch der limitierende Faktor; prinzipiell konnen Schichten im A-Bereich unter-
sucht werden. Fiir die temperaturvariable Ellipsometrie machen solche diinnen Schichten keinen
Sinn. Einerseits ist die thermische Ausdehnung dann zu gering und zum anderen kénnen Schicht-
dicke und Brechungsindex nur schwer entkoppelt werden; hierzu ist mindestens ein Maximum im
Y-Spektrum nétig, was je nach Brechungsindex oberhalb ca. 70 nm Dicke der Fall ist. Die obere
Grenze der Schichtdicke wird durch Depolarisationseffekte bestimmt. Diese treten vornehmlich
durch Unebenheiten in der Schicht auf, wobei die absoluten Rauigkeiten bzw. Schichtgradienten
und nicht die relativen relevant sind. Der Messfleck des verwendeten Ellipsometers hat eine late-
rale Ausdehnung von ca. 2 x 10 mm?, d.h. {iber diesen Bereich sollte die Schicht sehr homogen
sein. In der Praxis hat sich gezeigt, dass oberhalb 1 bis 2 um die Depolarisationseffekte bei spin-
coating Schichten durch Dickenunterschiede zu stark werden [1, 2].

Einsatz der nano-TMA/TGA/DVS zur Charakterisierung von low-k-Dielektrika aus Polycy-
anuraten

Im Folgenden soll exemplarisch der Einsatz der Methode am Beispiel der Charakterisierung von
low-k-Dielektrika aus Polycyanuraten gezeigt werden.

Low-k-Materialien

Die Miniaturisierung mikroelektronischer Bauteile erfordert die Entwicklung neuer Isolierschich-
ten mit niedriger Dielektrizitatskonstante von k < 4 (low-k-Dielektrika), wobei sogenannte ultra-
low-k-Materialien mit einem k < 2,2 angestrebt werden. Prinzipiell gibt es zwei Wege zur Verrin-
gerung der Dielektrizitidtskonstante: Die Senkung der Polarisierbarkeit (Dipolstirke), indem man
Substanzen mit wenig polaren Bindungen wie C-C, C-H, C-F, Si-F und Si-C verwendet und die
Senkung der Materialdichte (Dipoldichte). Zur Erniedrigung der Materialdichte konnen wiederum
zweil Wege beschritten werden, namlich die Schaffung von freiem Volumen (konstitutive Porosi-
tit im A-Bereich) und die Ausbildung lokal begrenzter Poren (subtraktive Porositit, im unteren
nm-Bereich). Die Schaffung von Poren erfolgt in der Regel durch Thermolyse von thermisch la-
bilen Opferphasen oder durch thermische Dekomposition von Block-Copolymeren mit einem
thermisch unstabilen Block. Von den zahlreich entwickelten low-k-Materialien bieten die anorga-
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nischen Aero- und Xerogele den Vorteil, das jahrzehntelang erprobte SiO, weiterhin einzusetzen.
Organische Polymere, z.B. C-F-Polymere und aromatische Kohlenwasserstoffpolymere wie
SiLK, besitzen schon als bulk-Materialien eine geringere Dielektrizitidtskonstante als SiO,, sind
jedoch héufig nicht kompatibel mit der existierenden Halbleiterprozessierung. Bei der Entwick-
lung von nanopordsen Hybrid-Materialien wie Methylsilsesquioxan (MeSSQ) wurden sdmtliche
Moglichkeiten zur Verringerung der Dielektrizititskonstante miteinander kombiniert, denn Hyb-
rid-Materialien vereinigen die Vorteile beider Substanzklassen, durch die Kafigstruktur der Silse-
squioxan-Einheiten wird zusitzlich freies Volumen geschaffen (konstitutive Porositét) und mittels
Porogen (Opferphasen)-Methode erzeugte Nanoporen (subtraktive Porositit) fithrten zu einer
weiteren Erniedrigung des k-Wertes von 2,8 (bulk-MeSSQ) auf 2,2 (bei 10 kHz). Dem Vorteil ei-
nes sehr niedrigen k-Wertes von pordsen Dielektrika stehen aber Probleme bei ihrer Integration
gegeniiber (z.B. Barriereabscheidung in den Poren, verringerte Haftung, Feuchteadsorption, loka-
le Verschlechterung ihrer Eigenschaften durch reaktive Plasmaprozesse), welche zusitzliche, kos-
tensteigernde Prozessschritte wie das PorenschlieBen, Deckschichtabscheidung und modifizierte
Atz- und Strippprozesse erfordern. Insbesondere neuere Verdffentlichungen zeigen, dass bei den
bisher entwickelten low-k-Materialien stets ein Kompromiss bei der Erfiillung der Anforderungen
niedriger k-Wert einerseits und Prozessierbarkeit andererseits geschlossen werden musste und der
Balance unterschiedlicher Materialeigenschaften eine hohe Bedeutung zukommt [3-7].

Polycyanurate

Polycyanurate besitzen viele exzellente Eigenschaften wie hohe thermische Stabilitét, geringe Di-
elektrizitidtskonstante, gute Flammwidrigkeit und gute Haftung auf Metallen. Sie werden als high-
performance Harze von der Elektronik bis zur Luftfahrtindustrie eingesetzt. Sie bilden mit vielen
anderen Harzklassen kompatible Blends. Zu den elektronischen Anwendungen gehoren Leiter-
plattenbasismaterialien, diinnen Karten, Multichipmodul-Laminate sowie Chipverkapselungen.
Mischungen von anderen Harzen mit Cyanatestern werden erfolgreich als Die-Befestigungskleb-
stoff, Underfiller oder Verkapselungsmasse eingesetzt.

Eine grofle Vielfalt an Cyanaten (den Ausgangsstoffen der Polycyanurate) mit verschiedene
Riickgratstrukturen und Eigenschaften sind synthetisiert worden, einige Varianten wurden kom-
merzialisiert. Die Cyanatgruppe trimerisiert unter Hitze unter Bildung des s-Triazinringes und bil-
det ein hochvernetztes Netzwerk, das in Kombination mit steifen aromatischen Ringen die hohe
thermische und mechanische Stabilitdt, gute Losungsmittelbestdndigkeit und elektrische Isolati-
onseigenschaften begriindet. Nachteile der Cyanate sind neben dem hohen Preis die hohe Spro-
digkeit (die allerdings geringer als die anderer Harzklassen ist) und die hohe Hértungstemperatur,
die fiir eine vollstdndige Aushértung notwendig ist [8].

Auf Grund der guten thermischen und elektrischen Eigenschaften der Polycyanurate, die schon
beim Einsatz als Leiterplattenbasismaterial ausgenutzt wurden, sollte ihr Potenzial als low-k-Di-
elektrika untersucht werden. Um die Nachteile der subtraktiven Porositét auf die Prozessierbarkeit
auszuschlieBen, wurde der Weg der Erniedrigung der Dielektrizitdtskonstante durch eine Vergro-
Berung des freien Volumens im Polymer beschritten. Fiir das Basispolymer wurde F10 (Dicyanat
aus Bisphenol F, DCBF) gewdhlt, das auf Grund des hohen Anteils an Fluoratomen die niedrigste
intrinsische Dielektrizitdtskonstante der Cyanate aufweist. Dieses difunktionelle Basiscyanat wur-
de mit monofunktionellen Cyanaten copolymerisiert, um ein Netzwerk mit reduzierter Netzwerk-
dichte und moglicherweise erhohtem freien Volumen zu erhalten. Die Comonomere mussten aus
den entsprechenden Phenolen synthetisiert werden, da diese kommerziell nicht verfiigbar sind.
Tabelle 1 zeigt die eingesetzten Monomere.
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Cyanat Kurzbezeichnung | Strukturformel MW |[g/mol]
2,2¢-Bis(4-cyanatophe- | F10 CF, 386.23
nyl)-1,1,1,3,3,3-hexa- NCO O O OCN
fluorisoproyliden CFy

m-Methylphenylcyanat | mCH3CY CH, 133.16

O

NCO
m-(Trifluormethyl)- mCF3Cy CF, 187.11
phenylcyanat Q/

NCO
2-Naphthylcyanat 2NaphtCy 169.17

OCN

p-Cyanatobiphenyl pBiCy 195.22
4-Tritylphenylcyanat 4TritylCy O 361.44

(oo

Tab. 1: Basismonomer und zur Copolymerisation eingesetzte monofunktionelle Monomere

Schichtherstellung

Fiir die Untersuchung der Eigenschaften der Materialien miissen Schichten auf Si-Wafer geeigne-
ter Dicke (500-1000 nm) hergestellt werden. Zur Herstellung von Schichten muss zunichst aus
der Monomermischung ein Prepolymer hergestellt werden, da sonst keine Schichtbildung erfolgt.
Die Prepolymerisation sollte bis kurz vor dem Gelpunkt durchgefiihrt werden, da die Schichtbil-
dung dann am besten erfolgt. Das Prepolymer wird anschlieBend in einem geeigneten organischen
Losungsmittel (meist EEA) gelost, filtriert (0,2 pum Membranfilter) und die erhaltene Prepolymer-
16sung auf den Siliciumwafer (Gréfe 4°° bzw. 6°”) unter Reinraumbedingungen aufgeschleudert
(spin-coating Verfahren, 3000...4000 U/min). Um letztlich das Polycyanuratnetzwerk zu erhalten,
miissen die Schichten gehértet werden. Dies erfolgte auf einer Heizplatte unter N,-Atmosphére.
Das Hértungsregime der Schichten wurde variiert, indem verschiedene maximale Temperaturen
gewihlt wurden: 250°C, 280°C bzw. 300°C (Dauer der Isotherme: 1h, Autheiz- und Abkiihlrampe
wurde nicht verdndert).

Fiir die zu charakterisierenden Polycyanuratnetzwerke wurden somit folgende Parameter variiert:
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*  Artdes Comonomers: mCH3Cy, mCF3Cy, 2NapthCy, pBiCy, 4TritCy
e Anteil Comonomer: 3:1, 1:1, 1:3

*  Maximale Hartungstemperatur: 250°C, 280°C, 300°C unter N,.

Thermophysikalische Eigenschaften

Die Schichten wurden thermophysikalisch untersucht. Hierfiir wurde ausschlieBlich die nano-
TMA/TGA/DVS eingesetzt. Es wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

*  Thermisches Ausdehnungsverhalten (CTE) (nano-TMA)
*  Glasiibergangstemperatur Tg (nano-TMA)

*  Aushirtegrad via Tg (nano-TMA)

*  Thermische Stabilitit (nano-TGA)

*  Wasseraufnahme (nano-DVS).

Alle Messungen konnten an denselben Schichten durchgefiihrt, so dass Variationen bei der Pro-
benherstellung ausgeschlossen werden konnen.

630 1.58 0 +
50 100 190 00 350 400
610 + 002+
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AbD. 1: Beispiel fiir den typischen Verlauf von a) Schichtdicke und Brechungsindex bzw. b) der relativen Masse der
Schicht fiir einen Temperaturverlauf (Aufheizen, Isotherme, Abkiihlen, Autheizen, Isotherme, Abkiihlen) und Be-
stimmung von Tg bzw. des relativen Masseverlustes (F10-4TritCy-TUC.xls — p3273b)

Eine typische Messung mittels nano-TMA/TGA zeigt die Abbildung 1. Es sind der Verlauf der
thermischen Ausdehnung und des Brechungsindexes (links) bzw. der Schichtmasse (rechts) fiir
zwei Folgen von Ausheiz-, [sotherm- und Abkiihlrampen dargestellt. Bei ca. 230°C zeigt die ther-
mische Ausdehnung eine sprunghafte Anderung im Anstieg sowohl der Dicke wie des Brechungs-
indexverlaufes, welche den Glasiibergang darstellt. Die Glasilibergangstemperatur steigt wahrend
der Isothermen, was ein Indiz fiir ein Fortschreiten der Hartungsreaktion darstellt; die Probe war
somit anfinglich nicht vollstandig ausgehartet. Die Schichtdicke und die Masse schrumpfen deut-
lich sichtbar bei Temperaturen oberhalb 300°C. Dies zeigt den Einfluss des thermischen Abbaus,
kann aber auch in Hartungsschrumpf und Abdampfen von restlichen fliichtigen Bestandteilen ge-
griindet sein. Der relative Masseschrumpf bei 220°C wurde als quantitatives MaB fiir die thermi-
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sche Stabilitdt verwendet (s.u.). Der Verlauf des Brechungsindexes ist durch den thermischen
Abbau wenig beeinflusst; zwischen 3. und 4. Rampe kommt es allerdings zu einer Parallelver-
schiebung fiir Temperaturen unterhalb des Glasiiberganges hin zu niedrigeren Werten (= geringe-
re Dichte). Dies spiegelt den bei hoheren Umsatzgraden grof3eren Anteil an eingefrorenem freiem
Volumen im Netzwerk (auf Grund der bei der hoheren Glastlibergangstemperatur geringeren Dich-
te) wieder [9].

Urspriinglich sollten nur vollstdndig ausgehértete Schichten untersucht werden, da der Einfluss
der Aufweitung der Netzwerkstruktur durch die Comonomere im Fokus stand. In unserem Labor
liegen langjdhrige Erfahrungen im Umgang und mit der Aushértung von Polycyanuraten vor.
Dementsprechend reichen fiir reine Netzwerke von B10, F10 Temperaturen von ~280°C fiir eine
quasi vollstdndige Aushértung von Bulkmaterial aus (eine 100%-ige Aushértung ist auf Grund ste-
rischer Hinderungen nicht moglich). Die Aushértung von Schichten sollte eher schneller bzw. bei
tieferen Temperaturen erfolgen. Der Zusatz von Co-Monomeren senkt zusétzlich die Reaktions-
temperatur. Deswegen iiberraschte es, dass bei den gewéhlten Héartungstemperaturen (300°C) bei
den meisten Materialkombinationen, insbesondere beim reinen F10-Netzwerk offensichtlich kei-
ne vollstdndige Aushirtung vorlag. Zudem war die Aushartung nicht reproduzierbar, so dass Wie-
derholungsmessungen unter den gleichen Héartungsbedingungen zu Unterschieden in den
Eigenschaften insbesondere auch elektrischen Eigenschaften fiithrten. Der Einfluss von kleinsten
Verunreinigungen bzw. Luftfeuchtigkeit der Laboratmosphére ist zwar bekannt, war aber in dieser
extremen Form fiir diinne Schichten iiberraschend. Diese unvollstindige Aushidrtung wurde zuerst
nicht bemerkt, da die Untersuchungen zur Aushirtung mittels géngiger FTIR-Spektrometrie vor-
genommen wurden. Die C=N-Bande trat nicht mehr auf (= vollstindiger Umsatz); allerdings ist
die Signalintensitét fiir die diinnen Schichten sehr gering, so dass flir hohere Umsétze die Restban-
de im Grundrauschen untergehen kann.

Umsatzgrad

Zur Umsatzbestimmung wurde deshalb ebenfalls die nano-TMA verwendet. Aus friiheren Arbei-
ten ist bekannt [10], dass Umsatzgrad und Glasiibergangstemperatur Tg oberhalb von ca. 60%
Umsatz einen fast linearen Zusammenhang aufweisen. Somit kann bei Kenntnis der Glastiber-
gangstemperatur des ausgehirteten Polymers (abhingig vom Materialsystem) und dem Proporti-
onalititsfaktor der Umsatzgrad aus Tg abgeschitzt werden.

Die Abbildung 2 zeigt den Einfluss der Comomonere auf die Hartungskinetik des Polycyanurat-
netzwerkes. Die Schicht eines unmodifizierten F10-Netzwerkes zeigt demnach selbst bei einer
Hartung von 1h bei 300°C nur einen Umsatzgrad von ~80%. Die Co-Monomere erhdhen den Um-
satz in der folgenden Reihenfolge: mCF3Cy < pBiCy < mCH3Cy < 2NapthCy < 4TritCy. Aller-
dings wird in keinem Fall vollstindige Aushirtung erreicht. Der grof3e Einfluss von 4TritCy kann
allerdings durch dessen geringe Reinheit (u.a. Restphenol) erklirt werden. Diese unterschiedliche
Reaktionskinetik bzw. resultierender Umsatzgrad ist bei der Interpretation der Eigenschaften der
Materialien zu berticksichtigen.
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AbD. 2: Umsatzgrad in Abhéngigkeit von der Hartungstemperatur fiir verschiedene F10:Comonomer-Netzwerke fiir
Comonomeranteil 50%

Netzwerkstruktur (Tg)

Die Glasiibergangstemperatur Tg eines ausgehirteten Polymers ist ein MaB fiir die Netzwerkdich-
te. Abbildung 3 zeigt den Einfluss der Comonomere auf die Dichte des ausgehirteten F10-Como-
nomer-Netzwerkes. Die Netzwerkdichte wird in folgender Reihenfolge erniedrigt:

mCH3Cy > 2NapthCy > pBiCy > 4TritCy > mCF3Cy.

350

300—\.‘\1\‘

2 250 - mCF3Cy
—A—mCH3Cy
—@— 2NapthCy
200 1| ——pBiCy
4TritCy
150 T T T )
0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Abb. 3: Einfluss des Comonomers auf die Glasiibergangstemperatur des ausgehirteten F10-Copolymers

Der direkte Vergleich von mCF3Cy und mCH3Cly zeigt den grof3en Einfluss der CF3-Gruppe auf
die Aufweitung des Netzwerkes. Dies kann als Indiz fiir eine Erhhung des freien Volumens ge-
wertet werden; allerdings beeinflussen auch andere Faktoren die Netzwerkdichte.
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Wasseraufnahme

Ein weiteres MabB fiir die Netzwerkdichte bzw. die GroBe des freien Volumens ist die Wasserauf-
nahme des Polymers. Die Wasseraufnahme ist weiterhin durch die Polaritit des Netzwerkes be-
stimmt. Die Wasseraufnahme wurde mittels nano-DVS bestimmt, indem die Probe wihrend einer
zunehmenden und abnehmenden Feuchte-Rampe (in der Regel zwischen 3% bis 90% Feuchte,
Rate ~1% Feuchtednderung/min) gemessen wurde. Die Schicht ist wihrend der Messung auf
Grund ihrer geringen Dicke quasi immer im Gleichgewicht. Dies ist ein weiterer Vorteil der Me-
thodik, Bulk-Materialien wie Folien die in der klassischen DVS gemessen werden, benotigen
Stunden bis Wochen bis zur Gleichgewichtswasseraufnahme.

Abbildung 4a zeigt die Abhéngigkeit der Wasseraufnahme vom Anteil des Comonomers im F10-
Netzwerk und Abbildung 4b von der Art des Monomers und dem Umsatzgrad. Eine Erh6hung des
Umsatzgrades fiihrt zu einer Erh6hung der Wasseraufnahme. Dies kann mit der Vergréferung des
freien Volumens erklért werden (das freie Volumen, das oberhalb Tg im Gleichgewicht ist, wird
beim Abkiihlen beim Glasiibergang eingefroren, im Falle eines hoheren Umsatzes also einer ho-
heren Glasiibergangstemperatur somit bei einem grofleren Wert) [9]. Die Comonomere erniedri-
gen die Wasseraufnahme des F10-Comonomer-Netzwerkes in einer {iberproportionalen
Abhingigkeit vom Comonomer-Anteil. Der Einfluss der verschiedenen Monomere folgt der glei-
chen Reihenfolge wie bei der Tg-Erniedrigung (mCH3Cy am wenigsten, mCF3Cy am stérksten).
Dies kann nicht mit einer Erhéhung des freien Volumens erklért werden, sondern nur mit einer
abnehmenden Polaritit des Netzwerkes.
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0.6% 0.8% mCH3Cy 0,5 —@— 2NapthCy 0,5
= —m-pBiCy 0,5 4TriCy 0,5
0.5% & e —<—<—3 o
— e \. . A E
0y
2 04% 5 06%
5 5
3 mCF3Cy 3 o
w 0.3% 1 crae % 0.4% A
—A—m y 4%
02% || —® 2NapthCy v
- pBiCy 0.2%
0.1% 1 4TritCy
0.0% T T T T 0.0% T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90 1.00
Anteil Co-Monomer Umsatz

Abb. 4: Wasseraufnahme der Netzwerke a) in Abhéngigkeit von Comonomer-Anteil fiir das F10-Netzwerk (bei
300°C gehirtet), b) in Abhingigkeit vom Umsatzgrad

Thermische Stabilitit

Die thermische Stabilitit ist ein entscheidendes Einsatzkriterium fiir die Materialien, da bei der
Prozessierung fiir low-k-Anwendungen Temperaturen bis 400°C auftreten. Aromatische Polycy-
anurate werden insbesondere auch wegen ihrer guten thermischen Stabilitdt (auf Grund der aro-
matischen Backbonestruktur und der aromatischen Struktur des s-Triazinrings [11]) eingesetzt;
jedoch stellen Temperaturen oberhalb 350°C eine Herausforderung auch fiir diese Materialsyste-
me dar.
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Zur Bewertung der thermischen Stabilitdt wurde ebenfalls die nano-TGA eingesetzt. Eine Quan-
tifizierung der thermischen Stabilitdt wurde wie oben beschrieben vorgenommen. Bei der Isother-
me 320°C ist der ermittelte Masseverlust allerdings die Summe von thermischen Abbau und
Abdampfen von fliichtigen Komponenten (z.B. Monomer) aus dem noch nicht vollstindig ausge-
hirteten Netzwerk.
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015 7 ¢ oNapthcy 0,5 0.15 +— mCH3Cy 0,5
&) —- pBiCy 0,5 %) —@— 2NapthCy 0,5
Q 4TriCy 05 3 —m- pBiCy 0,5
Q P 4TriCy 05
® 0.10 ® 010 — rcyo,
3 =]
8 s 0w
2 . e L
< o
0.05 - 0.05 ’/M
0.00 ' ' ' ' 0.00 . . ! : .
05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 05 06 07 08 09 10
Umsatz Umsatz

Abb. 5: Thermischer Abbau fiir die F10-Copolymernetzwerke in Abhéngigkeit vom Umsatzgrad fiir die verschiede-
nen Copolymere (Anteil 50%) bei a) 320°C und b) 350°C

Dieser Einfluss ist deutlich in Abbildung 5a zu erkennen. Mit zunehmenden Umsatzgrad sinkt der
Masseverlust, da weniger niedermolekulare Komponenten abdampfen. Bei 350°C (Abbildung 5b)
ist der thermische Abbau unabhingig vom (urspriinglichen) Umsatzgrad, da die Proben nun alle
ausgehirtet sind; der gemessene Wert ist ein MaB fiir das Wirken der thermischen Degradation.
Die resultierende Streuung zeigt die Messgenauigkeit des Verfahrens an.
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Abb. 6: Thermischer Abbau bei 350°C in Abhéngigkeit vom Copolymergehalt
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Den Einfluss der Comonomere auf die thermische Stabilitdt des Netzwerkes zeigt Abbildung 6.
Diese wird generell durch die Copolymerisation verschlechtert. Die Comonomere mCH3Cy, pBi-
Cy, 2NapthCy zeigen einen linearen Einfluss in der gleichen Quantitit, mCF3Cy hat bei niederen
Anteilen einen geringeren Einfluss, der allerdings bei hoheren Anteilen {iberproportional steigt.
4TritCy hat einen vergleichsweise stirkeren negativen Einfluss auf die thermische Stabilitét, was
vermutlich auf die geringere Reinheit zurlickzufiihren ist (Abdampfen von weiteren nicht ins
Netzwerk eingebauten Komponenten).

Fazit

Die Erweiterung der traditionellen Ellipsometrie um die Temperaturabhidngigkeit bzw. Feuchte-
abhingigkeit ist nicht nur fiir Grundlagenuntersuchungen interessant, sondern fiihrt zu einer viel-
faltig einsatzbaren Methodik zur thermophysikalischen Charakterisierung von technisch
relevanten Schichten im sub-pm-Bereich. Die Methode umfasst das Einsatzspektrum mehrerer
klassischer thermophysikalischer Methoden, der TMA, der TGA und der DVS angewendet fiir
diinne Polymerschichten.

Das Einsatzspektrum der Methodik wurde am Beispiel der Charakterisierung von low-k-Materia-
lien aufgezeigt. Glasiibergangstemperatur, Umsatzgrad, thermische Stabilitit und Wasserauftnah-
me wurden charakterisiert.
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