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BESCHREIBUNG

Bauteil aus dotiertem Quarzglas fiir den Einsatz in einem
plasma-unterstiitzten Fertigungsprozess sowie

Verfahren zur Herstellung des Bauteils

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Bauteil aus dotiertem Quarzglas fir den Einsatz in einem
plasmaunterstutzten Fertigungsprozess; insbesondere bei der Halbleiterfertigung, das
mindestens einen Dotierstoff enthalt, der geeignet ist, mit Fluor unter Bildung einer
Fluorid-Verbindung zu reagieren, wobei die Fluorid-Verbindung einen Siedepunkt hat,

der héher ist als derjenige von SiF4.

Aulerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus
dotiertem Quarzglas fur den Einsatz in einem plasmaunterstltzten Fertigungsprozess,

umfassend die folgenden Verfahrensschritte:

(a) Bereitstellen eines Schlickers, der SiO»-Teilchen in einer wassrigen Flussigkeit

enthalt,

(b) Bereitstellen einer Dotierlésung, die ein Lédsungsmittel und mindestens einen
Dotierstoff oder eine Ausgangssubstanz fur den mindestens einen Dotierstoff in

geldster Form enthailt,

(¢) Zusammenfuhren von Dotierlésung und Schlicker zu einer Dispersion, in der
Teilchen ausgefallt werden, die den Dotierstoff oder eine Dotierstoff-

Vorlaufersubstanz enthalten,

(d) Trocknen der Dispersion unter Bildung von Granulatteilchen, die SiO, und den

Dotierstoff oder die Dotierstoff-Vorlaufersubstanz enthalten, und

(e) Sintern oder Schmelzen der Granulatteilchen unter Bildung des Bauteils aus

dotiertem Quarzglas.
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Plasmaunterstitztes Trockenatzen - auch kurz als ,Plasmaatzen® bezeichnet - ist eine
unverzichtbare Technologie zum Herstellen ultrafeiner Strukturen von Halblei-

terbauelementen, hochauflésender Displays und in der Solarzellenfertigung.

Das Plasmaatzen wird in einem Vakuumreaktor bei einer relativ hohen Temperatur und
in einer hoch korrosiven Atmosphare ausgefuhrt. In der Regel wird der Vakuumreaktor
bei geringem Druck von einem Atzgas gespult. Durch eine Hochfrequenzentladung
zwischen Elektroden oder durch eine elektrodenlose Mikrowellenentladung wird ein

hochreaktives, atzaktives Plasma erzeugt.

Zum Atzen von Strukturen, die auf Silizium basieren, werden beispielsweise halo-
genhaltige Atzgase eingesetzt, insbesondere perfluorierte Kohlenwasserstoffe wie
beispielsweise CF4, CHF3, CoFs, CsFs, NF3 oder SFs. Elementares Fluor, Fluor-lonen
und -Radikale zeigen nicht nur die gewlinschte Atzwirkung, sondern reagieren auch mit
anderen Komponenten, die dem Plasma ausgesetzt sind. Der dadurch verursachte
korrosive Verschleil kann zur Generierung von Partikeln und zu einer starken
Veranderung der Komponente fuhren, die ihren Austausch erfordert. Dies betrifft
insbesondere die Reaktorwandung und Wandungen von Reaktoreinbauten in der Nahe
des zu bearbeitenden Objektes (dieses wird im Folgenden der Einfachheit halber auch
kurz als ,Wafer* bezeichnet), wie Waferhalter, Heizeinrichtungen, Pedestal und Stltz-

oder Spannelemente.

Stand der Technik

Aufgrund seiner hohen chemischen Bestandigkeit gegenuber vielen im Fertigungs-
prozess eingesetzten Substanzen und seiner relativ hohen Temperaturfestigkeit wird fur
besonders beanspruchte Komponenten haufig Quarzglas eingesetzt. Bei fluorhaltigem
Atzgas unterliegt das SiO, des Quarzglases jedoch einer Reaktion mit reaktivem Fluor
unter Bildung von SiF4. Der Siedepunkt von SiF4 liegt bei -86 °C, so dass diese
Verbindung leicht in die Gasphase Ubergeht, was mit einer starken Korrosion an der

Oberflache des Quarzglases einhergeht

Es ist bekannt, dass eine Verbesserung der Trockenatzbestandigkeit von Quarzglas

durch Dotierung mit anderen Substanzen erreicht werden kann. So beschreibt
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beispielsweise die US 6,887,576 B2, dass eine hohe Trockenatzbestandigkeit von
Quarzglas durch Dotierung mit metallischen Elementen erreichbar ist, wenn das
metallische Element geeignet ist, mit Fluor unter Bildung einer Fluorid-Verbindung zu
reagieren, die einen Siedepunkt hat, der héher ist als der von SiF4. Als Beispiele fur
derartige metallische Elemente werden genannt: Al, Sm, Eu, Yb, Pm, Pr, Nd, Ce, Tb,
Gd, Ba, Mg, Y, Tm, Dy, Ho, Er, Cd, Co, Cr, Cs, Zr, In, Cu, Fe, Bi, Ga, und Ti.

Zur Herstellung des plasmaatzresistenten Quarzglases wird eine Vielzahl von
Methoden genannt. Bei einer davon wird ein wassriger Schlicker aus 750 g Quarzpulver
aus Partikeln mit Partikeldurchmessern von 100 bis 500 um und 200 g SiO2-Pulver aus
pyrolytisch erzeugter Siliziumdioxid und 700 g Aluminiumnitrat erzeugt. Der Schlicker
wird langsam unter Bildung eines Feststoffes getrocknet und anschliel3end einer
Warmebehandlung bei 1800 °C unter Vakuum unterzogen. Dadurch wird transparentes,

mit 2,0 Gew.-% Al,O3 dotiertes Quarzglas erhalten.

Bei einigen der bekannten Dotierstoffe erfordert eine signifikante Verbesserung der
Trockenéatzbestandigkeit jedoch eine hohe Dotierstoff-Konzentration, was zu

Ausfallungen, Phasentrennung und Kristallisation fuhren kann.

Um dies zu vermeiden, wird in der US 2005/0272588 A1 eine Co-Dotierung von
Seltenerdmetall und Aluminiumoxid vorgeschlagen, wobei fur die Gesamt-
Dotierstoffkonzentration ein Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-% angegeben wird. Zur
Herstellung eines entsprechend dotierten Quarzglas-Rohlings wird SiO,-Pulver mit
pulverférmigen Oxiden der Dotierstoffe vermischt und das Gemisch in einem

Quarzglasrohr unter Unterdruck gesintert.

In der US 2008/0066497 A1 ist ein Waferhalter aus einem mit 1,5 Gew.-% Al>,O3und
Stickstoff dotierten Quarzglas fir den Einsatz in Trockenatzprozessen beschrieben. Die
Herstellung der Al,Os-Dotierung erfolgt in einem Verneuil-Verfahren durch

Aufschmelzen eines Gemischs aus SiO,-Pulver und Al,Os-Pulver.

Die DE 10 2012 012 524 B3 beschreibt die Herstellung eines mit Yb,03 und Al,O4

dotierten Quarzglases Uber eine Schlickerroute. Der Schlicker enthalt SiO».-Teilchen in

Form SiO,-Aggregaten aus Nanoteilchen, die eine mittlere TeilchengréRe um 10 um

haben; er wird auf einen pH-Wert von 14 eingestellt. Dem Schlicker wird eine wassrige
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Dotierlésung mit geldstem AICI; und YbCls per Spruhnebel zugefihrt. Aufgrund des

hohen pH-Wertes der Suspension kommt es unmittelbar zu einer Mischfallung von
Hydroxiden in Form von AlI(OH); und Yb(OH)s. Die Dotierstoffkonzentration liegt bei 1
mol-% Al>O3; und 0,25 mol-% Yb,03 (bezogen auf den SiO,-Gehalt der Suspension)
eingestellt. Der dotierte SiO,-Schlicker wird zu einem Granulat weiterverarbeitet, aus

dem ein Bauteil aus dotiertem Quarzglas hergestellt wird.

Die US 2018/0282196 A1 beschreibt die Herstellung eines mit der Seltenerd- oder
Ubergangsmetallen dotierten, laseraktiven Quarzglases. Dabei wird von einem
wassrigen Schlicker ausgegangen. Nach der Granulierung wird das noch porése

dotierte SiOz-Granulat in eine Grafitform gegeben und durch Gasdrucksintern verglast.

Technische Aufgabenstellung

Bei den bisher bekannten dotierten Quarzglas-Werkstoffen fur Anwendungen in
Prozessumgebungen der reaktiven Plasma-Trockenétztechnik erweist sich die

Plasmaatzresistenz als wenig reproduzierbar.

AuRerdem ftritt bei Halbleiterfertigungsprozessen, wie etwa bei Sputter- oder Auf-
dampfprozessen, haufig das Problem auf, dass sich Materialschichten auf den
Oberflachen innerhalb des Reaktors niederschlagen. Die Materialschichten kénnen sich
mit der Zeit ablésen und flhren dann ebenfalls zu Partikelproblemen. Die
Materialschichten haften an rauen Bauteil-Oberflachen besser, so dass der
Oberflachenrauigkeit des jeweiligen Bauteils eine wichtige Rolle zukommt. Es ist aber
schwierig, den Parameter ,Oberflachenrauigkeit” richtig zu berticksichtigen, wenn sich

dieser im Verlauf der Lebensdauer des Bauteils durch Atzabtrag laufend verandert.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Bauteil aus dotiertem Quarzglas
anzugeben, das sich bei Einsatz in einem plasma-unterstltzten Fertigungsprozess
durch hohe Trockenatzbestandigkeit und geringe Partikelbildung und insbesondere

durch einen gleichmaRigen Atzabtrag auszeichnet.

Weiterhin geht es bei der Erfindung darum, ein Verfahren zur Herstellung eines

derartigen Bauteils bereit zu stellen.
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Zusammenfassung der Erfindung

Hinsichtlich des Verfahrens wird diese Aufgabe ausgehend von einem Verfahren der
eingangs genannten Gattung erfindungsgemaf dadurch gelést, dass die SiO.-Teilchen
im Schlicker Aggregate oder Agglomerate von SiO,- Priméarpartiklen sind und eine

mittlere TeilchengréRe von weniger als 30 um haben.

Diese SiO,-Teilchen werden vorzugsweise pyrogen anhand eines
Sootabscheideprozesses erzeugt. Dabei wird eine flussige oder gasférmige
Ausgangssubstanz einer chemischen Reaktion (Hydrolyse oder Pyrolyse) unterzogen
und aus der Gasphase als festes SiO, auf einer Ablagerungsflache abgeschieden. Die
Reaktionszone ist beispielsweise eine Brennerflamme oder ein Lichtbogen (Plasma).
Mittels derartiger Plasma- oder CVD-Abscheideverfahren, die beispielsweise unter den
Bezeichnungen OVD-, VAD-, MCVD-, PCVD- oder FCVD-Verfahren bekannt sind, wird
synthetisches Quarzglas im industriellen MaRstab hergestellt. Die Ausgangssubstanz ist
beispielsweise Siliziumtetrachlorid (SiCls) oder eine chlorfreie Siliziumverbindung wie

etwa ein Polyalkylsiloxan.

Die in der Reaktionszone gebildeten SiO»-Primarpartikel sind spharisch und haben
Partikelgréen, die im Mittel weniger 200 nm, typischerweise sogar weniger als 100 nm
betragen. In der Reaktionszone lagern sich diese spharischen Nanoteilchen zu
Sekundarpartikeln in Form mehr oder weniger sphéarischer Aggregate oder Agglomerate
zusammen, die auf der Ablagerungsflache als poréser ,Rufl* (haufig auch als ,Soot"
bezeichnet) abgeschieden werden und dabei als so genannter ,Sootkérper* oder
»Sootstaub“ anfallen. Je nach ihrem Entstehungsort innerhalb der Reaktionszone und
ihrem Weg zur Ablagerungsflache bestehen die Sekundarteilchen aus einer
unterschiedlichen Anzahl von Priméarpartikeln und zeigen daher grundsatzlich eine

breite TeilchengréRenverteilung.

Der Sootabscheideprozess erzeugt eine isotrope SiOz-Masseverteilung im ,Sootkorper’
oder ,Sootstaub“, was im Hinblick auf eine homogene Dotierstoffverteilung vorteilhaft
ist.

Die so pyrogen erzeugten ,Sekundarpartikel* werden im Folgenden als ,SiO,-Teilchen®

bezeichnet. Es wird ein wassriger Schlicker erzeugt, der diese SiO,-Teilchen mit einer
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mittleren Teilchengré3e von weniger als 30 um, bevorzugt von weniger als 20 um und

ganz besonders bevorzugt von weniger als 15 um enthailt.

Der Schlicker wird auf einen alkalischen pH-Wert eingestellt, beispielsweise auf einen
pH-Wert oberhalb von 12, insbesondere auf einen pH-Wert von 14, und er wird

homogenisiert.

AuRerdem wird eine Dotierlésung erzeugt, die ein Lésungsmittel und mindestens einen
Dotierstoff enthalt. Der Dotierstoff beziehungsweise eine Dotierstoff-Vorlaufersubstanz
sind in dem L&sungsmittel 18slich. Bei einem Dotierstoff in Form von Aluminium (Al) ist
das Lésungsmittel beispielsweise Wasser und die 16sliche Vorlaufersubstanz fur den
Dotierstoff ist beispielsweise AlCIl;. Anstelle von Chloriden sind auch andere I6sliche
Verbindungen als Vorlaufersubstanz einsetzbar, wie beispielsweise Nitrate oder

organische Verbindungen.

Dem Schlicker wird die Dotierlésung zugefuhrt. Dies geschieht vorzugsweise, indem der
Schlicker kontinuierlich bewegt, beispielsweise vibriert, gertuttelt oder gerthrt wird, und
indem die Dotierlésung langsam und in fein verteilter Form dem bewegten Schlicker
zugefuhrt wird, beispielsweise in Form eines Sprilhnebels, in dem die Dotierlésung in
zerstaubter Form vorliegt. Der Sprihnebel wird beispielsweise erzeugt, indem die
Dotierlésung unter Druck einer Zerstduberdise zugefuhrt und aus dieser in Form feiner
Tropfchen in Richtung auf die Schlicker-Oberflache beschleunigt wird. Die feinen

Trépfchen haben beispielsweise Durchmesser zwischen 10 um und 40 pm.

Aufgrund des hohen pH-Wertes des Schlickers kommt es unmittelbar zu einer
Prazipitation des Hydroxids des Dotierstoffs, wie beispielsweise in Form von Al(OH)s.
Der Hydroxid-Feststoff adsorbiert an den Oberflachen der SiO,-Teilchen im Schlicker
und wird dadurch immobilisiert, so dass eine Koagulation, Seggregation oder
Sedimentation von Hydroxidteilchen verhindert wird. Der mit dem Dotierstoff versetzte

Schlicker wird weiter homogenisiert.

Der Dotierstoff beziehungsweise die Dotierstoff-Vorlaufersubstanz lagert sich an den
Oberflachen der SiO,-Teilchen an, und — da die SiO»,-Teilchen nicht vollkommen dicht
sind, es ist davon auszugehen, dass Dotierstoff auch in die SiO,-Teilchen gelangt und

sich dabei in den Hohlrdumen zwischen den SiO2-Primarpartikeln verteilt. Mit dieser
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Vorgehensweise ist gewéhrleistet, dass der Dotierstoff beziehungsweise die Dotierstoff-
Vorlaufersubstanz méglichst homogen im und am SiO,-Feststoffanteil des Schlickers
verteilt sind. Der Schlicker enthalt daher vorzugsweise ausschliel3lich pyrogen erzeugte
SiOx-Teilchen.

Der mit dem Dotierstoff versetzte SiO--Schlicker wird anschlieRend auf Ubliche Weise
getrocknet und zu porésen Granulatteilchen weiterverarbeitet, die SiO, und den
mindestens einen Dotierstoff enthalten. Aus den Granulatteilchen wird das Bauteil aus

dotiertem, transparentem Quarzglas gesintert oder geschmolzen.

Das Sintern der Granulatteilchen erfolgt vorzugsweise in einer Stickstoff enthaltenen
Atmosphére durch Gasdrucksintern. Beim Sintern wird ein vollstandiges Aufschmelzen
der Granulatteilchen vermieden, so dass keine oder wenig Flussigphase entsteht und
die durch die Anordnung der Granulatteilchen vorgegebene Fernordnung nach dem
Sintern im Wesentlichen erhalten bleibt - abgesehen von den flr das Sintern typischen
Verdichtungen durch Partikel-Umordnungen und diffusionsgetriebenen
Materialtransport. Da die Oberflachen der urspringlichen SiO»-Teilchen des Schlickers
homogen mit dem Dotierstoff belegt sind und da sich diese Teilchen durch das Sintern
nicht wesentlich verandern, ist die anfangliche GréRe der SiO,-Teilchen mafRgeblich fur
die ortliche Verteilung des Dotierstoffs. Damit trégt die geringe anféngliche mittlere
TeilchengréRe der SiO,-Teilchen im Zusammenspiel mit der Herstellungsweise fur die
Dotierung zu einer hohen Mikrohomogenitat der Dotierstoffverteilung und damit zu einer
hohen Trockenatzbestandigkeit, einer geringen Partikelbildung und einem

gleichmaBigen Atzabtrag bei.

Hinsichtlich des Bauteils wird die oben angegebene technische Aufgabe ausgehend
von einem Bauteil der eingangs genannten Gattung erfindungsgemaf dadurch geldst,
dass das dotierte Quarzglas eine Mikrohomogenitat aufweist, die definiert ist (a) durch
eine Oberflachenrauigkeit mit einem Rz-Wert von weniger als 20 nm, nachdem die
Oberflache einer in der Beschreibung spezifizierten Trockenatzprozedur unterzogen
worden ist, und/oder (b) durch eine Dotierstoff-Verteilung mit einem lateralen
Konzentrationsprofil, bei dem Maxima der Dotierstoff-Konzentration einen mittleren

Abstand von weniger als 30 ym voneinander haben.
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Das erfindungsgemalie Quarzglas-Bauteil besteht aus Quarzglas mit einem Dotierstoff
oder mit mehreren Dotierstoffen und es zeichnet sich durch eine vergleichsweise
homogene Dotierstoffverteilung im Mikromafstab aus. Als Mal} fur die homogene
Dotierstoffverteilung dient die Oberflachenrauigkeit, die das dotierte Quarzglas nach
einer standardisierten Trockenatzprozedur aufweist und/oder der mittlere Abstand von

Maxima der Dotierstoff-Konzentration untereinander.

Der Begriff ,lateral* impliziert ein zweidimensionales Konzentrationsprofil entlang einer

Richtung — im Gegensatz zu einem rdumlichen Konzentrationsprofil Uber einer Flache.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass eine homogene Dotierstoffverteilung im
Mikromalstab die Trockenatzbestandigkeit des Bauteils erhéht als auch die Rauigkeit
der Oberflache nach der Trockenatzbehandlung verringert. Die hohe Mikrohomogenitat
des Bauteils aus dotiertem Quarzglas wirkt bei einem Einsatz in einem
plasmaunterstutzten Fertigungsprozess einer raschen Erhéhung der
Oberflachenrauigkeit entgegen und verlangsamt dadurch gleichzeitig die

Trockenéatzrate.

Die Rauigkeit der anhand der standardisierten Trockenatzprozedur behandelten
Oberflache zeichnet sich durch eine geringe Rautiefe aus, mit einem Ra-Wert von

weniger als 20 nm, idealerweise einem Rg,-Wert von weniger als 15 nm.

Figur 13 zeigt schematisch einen Plasmareaktor 1 fur die DurchfUhrung einer
Trockenatzbehandlung einer Messprobe 13. Der Reaktor 1 weist eine Wandung 2 auf,
die eine Plasmareaktorkammer 3 umschlie3t. Die Wandung 2 ist mit einem Gaseinlass
4 versehen, der mit einer (nicht dargestellten) Gasquelle verbunden ist, aus welcher der
Reaktorkammer 3 Gase zugefihrt werden kénnen. Uber einen Gasauslass 5, der mit
einer (nicht dargestellten) Hochvakuumpumpe verbunden ist, wird der Kammer-
Innenraum 3 abgepumpt, um einen fur die Trockenatzbehandlung geeigneten niedrigen
Kammerdruck zwischen 0,5 und 10 Pa einzustellen. Eine HF-Energiequelle 8 fur 13,56
MHz, die mit einer oberen Elektrode 9 verbunden ist, koppelt induktiv Energie in ein
innerhalb der Reaktorkammer 3 gezUndetes Plasma 10 ein. Eine weitere HF-
Energiequelle 11 fur 13,56 MHz ist mit einer unteren Elektrode 12 verbunden, die

unterhalb der zu bearbeitenden Messprobe 13 positioniert ist und mittels der an der
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Messprobe 13 eine unabhangige elektrische Vorspannung (bias voltage) angelegt
werden kann. Die Messprobe 13 ist auf einer Halteeinrichtung fixiert, der insgesamt die
Bezugsziffer 15 zugeordnet ist. Der obere Abschluss der Reaktorwandung 2 wird von

einem dielektrischen Fenster 18 gebildet.

Zur Ermittlung der Mikrohomogenitat wird die Messprobe einer Standard-

Trockenétzprozedur mit folgenden Behandlungsschritten unterzogen:

(a) Eine Planseite einer im Querschnitt runden Quarzglasscheibe mit einem
Durchmesser von 28 mm und mit einer Dicke von 1 mm poliert, so dass sie eine

Oberflachenrauigkeit mit einem Ry-Wert von 4 nm oder weniger aufweist.

(b) Die Quarzglasscheibe wird in den Plasmareaktor 1 eingebracht und die polierte
Planseite einer Trockenatzprozedur ausgesetzt, die durch folgende Parameter

charakterisiert ist:
e In die HF-Energiequelle 8 wird eine Leistung von 600 Watt eingespeist.

o Mittels der HF-Energiequelle 11 wird bei einer Eingangsleistung von 10 Watt

an der Messprobe eine Vorspannung von minus 100 Volt angelegt

o Durch den Gaseinlass 4 werden folgende Prozessgase in die Reaktorkammer

3 eingeleitet: 5 sccm Argon, 1 sccm CF4, 0,3 sccm Oo.
o Der Kammerdruck ist auf 6 Pa eingestellt.
e Die Atzdauer betragt 60 Minuten.

Es hat sich gezeigt, dass sich nach dieser Trockenatzprozedur eine
Oberflachenrauigkeit einstellt, die ein Maf fur die Homogenitét der Dotierstoffverteilung
in der Probe ist. Die kann darauf zurtckgefuhrt werden, dass dotierstoffreiche
Quarzglasbereiche ein anderes Trockenatzverhalten zeigen als dotierstoffarme
Quarzglasbereiche. Grundsétzlich sollten die dotierstoffreichen Quarzglasbereiche eine
vergleichsweise geringe Atzrate aufweisen. Wahrend der Atzdauer von 60 Minuten
machen sich auch geringe Unterschiede in den Atzraten bemerkbar und bewirken die
Aufrauhung der geéatzten Oberflache. Beim erfindungsgemaéafien Bauteil sind die
Atzraten-Unterschiede aber so gering, dass sich eine mittlere Oberflachenrauigkeit (Ra-

Wert) von weniger als 20 nm, vorzugsweise weniger als 15 nm einstellt. Diese geringe
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Oberflachenrauigkeit weist somit auf eine hohe Homogenitat der Dotierstoffverteilung

ein.

Die hohe Homogenitat der Dotierstoffverteilung zeigt sich auch darin, dass bei einer
Messung des Konzentrationsprofils des mindestens einen Dotierstoffs in lateraler
Richtung Maxima der Dotierstoff-Konzentration ermittelt werden, die einen geringen
Abstand voneinander haben. Vorzugsweise weist das dotierte Quarzglas daher eine
Mikrohomogenitat auf, die durch eine Dotierstoff-Verteilung mit einem lateralen

Konzentrationsprofil definiert ist, bei dem Maxima der Dotierstoff-Konzentration einen

mittleren Abstand von weniger als 30 um, vorzugsweise einen Abstand von weniger als

20 um und besonders bevorzugt weniger als 15 um haben.

Das laterale Konzentrationsprofil des mindestens einen Dotierstoffs wird mittels
raumlich aufgeldster Analyse ermittelt; beispielsweise mittels energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie (EDX). Der Abstand ergibt sich als Mittenabstand benachbarter
Konzentrationsmaxima; der mittlere Abstand ist der arithmetische Mittelwert mehrerer

Messungen.

Anhand der Figuren 15a bis 15¢ wird die Bestimmung des lateralen Dotierstoff-
Konzentrationsprofils erlautert. Die Skizze von Figur 15a zeigt schematisch zwei
nebeneinander liegende SiO,-Teilchen 41a, 41b, deren Oberflachen jeweils mit einer
Schicht 42 aus einem Dotierstoff beschichtet sind. Die SiO;-Teilchen haben etwa
gleiche Teilchengréfie wie durch den Pfeil ,D angezeigt.

Die Skizze von Figur 15b zeigt die beiden infolge eines Sintervorgangs miteinander
verbundenen SiO.-Teilchen 41a, 41b und den aus der Dotierstoff-Schicht 42 durch
Sintern hervorgegangenen, dotierstoffreichen Glasbereich 43, der die SiO,-Teilchen
41a, 41b umgibt und sich auch zwischen ihnen erstreckt. Der Glasbereich 43 stellt
keine eigene Phase dar, sondern er unterscheidet sich von dem Bereich der
ehemaligen SiO»-Teilchen 41a, 41b lediglich durch einen vergleichsweise héheren
Anteil an Dotierstoff. Infolge von Diffusion wahrend des Sinterprozesses hat sich der
anfanglich an den Teilchen-Oberflachen konzentrierte Dotierstoff im gesamten
Quarzglas verteilt, zeigt aber im Bereich der ehemaligen Oberflachen weiterhin ein

Maximum der Konzentration.
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Dies zeigt schematisch das Diagramm von Figur 15c¢, in dem die mittels rdumlich
aufgeldster Analyse ermittelte Dotierstoff-Konzentration ,C* gegen die Ortskoordinate
X aufgetragen ist, deren lateralen Verlauf der Richtungspfeil 44 anzeigt. Maxima 45
der Dotierstoff-Konzentration werden an den Glasbereichen 43 ermittelt. Die
Mittenabstande A1 und A2 der Maxima 45 sind maximal so grof? wie die anfangliche
mittlere TeilchengréRe D der SiO,-Teilchen 41a, 41b (also beispielsweise kleiner als 30
pm bei SiO-Teilchen mit einer mittleren TeilchengréRe von weniger als 30 um). Dies
wird hier als Malf3 fur eine hohe Mikrohomogenitét der Dotierstoffverteilung angesehen,
die zu einer hohen Trockenatzbestandigkeit, geringen Partikelbildung und einem

gleichmaBigen Atzabtrag beitragt.

Das erfindungsgeméaiie Bauteil ist mittels des oben beschriebenen Verfahrens der

Erfindung herstellbar.

Im Hinblick auf eine hohe Homogenitat der Dotierstoffverteilung hat es sich als
vorteilhaft erwiesen, wenn der Dotierstoff oder die Dotierstoffe in einer Dotierstoff-
Gesamtkonzentration im Bereich von 0,1 Gew.- % bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in einer

Dotierstoff-Gesamtkonzentration im Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-% vorliegen.

Bei Dotierstoff-Gesamtkonzentrationen von weniger als 0,1 Gew.- % lasst die Wirkung
auf die Verbesserung der Trockenatzbestandigkeit ab, und bei Dotierstoff-
Gesamtkonzentrationen von mehr als 5 Gew.- % erweist es sich als zunehmend

schwierig, unerwunschte Blasenbildung zu unterdricken.

Das dotierte Quarzglas enthalt vorzugsweise mindestens eine Dotierstoff-Verbindung
mit einem Dotierstoff, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus: Al, Sm, Eu,
Yb, Pm, Pr, Nd, Ce, Tb, Gd, Ba, Mg, Y, Tm, Dy, Ho, Er, Cd, Co, Cr, Cs, Zr, In, Cu, Fe,
Bi, Ga und Ti. Diese Metalle, die im Quarzglas in der Regel als oxidische Verbindung
vorliegen, sind geeignet, mit Fluor unter Bildung einer Fluorid-Verbindung zu reagieren,
wobei die Fluorid-Verbindung einen Siedepunkt hat, der héher ist als derjenige von
SiF4.

Als besonders geeignet im Hinblick auf eine hohe Trockenatzbesténdigkeit hat sich eine

Ausfuhrungsform des Quarzglas-Bauteils erwiesen, bei der Aluminium der Dotierstoff ist
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und Al>,O3 die Dotierstoff-Verbindung, wobei in dem Fall die Dotierstoff-

Gesamtkonzentration vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-% liegt.

Verunreinigungen im Quarzglas kénnen die Trockenatzbestandigkeit beeintrachtigen.
Daher ist mindestens das SiO,-Anteil des dotierten Quarzglases aus synthetisch
erzeugten SiOz-Rohstoffen erzeugt. Synthetisch hergestellte SiO,-Rohstoffe zeichnen

sich durch eine hohe Reinheit aus.

Definitionen und Messmethoden

Einzelne Begriffe der obigen Beschreibung werden im Folgenden ergénzend definiert.
Die Definitionen sind Bestandteil der Beschreibung der Erfindung. Bei einem
Widerspruch zwischen einer der folgenden Definitionen und der Ubrigen Beschreibung

ist das in der Beschreibung Gesagte mafigeblich.

Quarzglas

Unter Quarzglas wird hier hochkieselsaurehaltiges Glas mit einem SiO»-Anteil von

mindestens 90 mol.-% verstanden.

Dotierung

Die Dotierung besteht aus einem Dotierstoff oder aus mehreren Dotierstoffen. Der
,Dotierstoff* ist eine Substanz, die dem Glas zur Erzielung gewiinschter Eigenschaften

absichtlich hinzugefugt wird.

Der Dotierstoff (beispielsweise Ytterbium; Yb) liegt in Quarzglas in der Regel nicht in
elementarer Form sondern als Verbindung vor, beispielsweise als oxidische Verbindung.
Gegebenenfalls basieren Konzentrationsangaben zu dem Dotierstoff auf SiO» und der
molaren Konzentration des Dotierstoffs in Form der jeweiligen Verbindung in ihrer
héchsten Oxidationsstufe (beispielsweise Yby03). Die Ermittlung der Einsatzmenge
einer Ausgangssubstanz fur den Dotierstoff in einer nicht-oxidischen Form
(beispielsweise YbCl3) bertcksichtigt das Verhaltnis der jeweiligen Molgewichte der
Ausgangssubstanz in der nicht-oxidischen Form und des finalen Dotierstoffs in seiner

oxidischen Form.
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Schlicker — Dispersion

Der Begriff ,Schlicker” wird fUr eine Dispersion verwendet, die SiO;-Feststoffteilchen in
einer FlUssigkeit enthalt. Als FlUssigkeit kann Wasser eingesetzt werden, das durch
Destillation oder Deionisierung gereinigt ist, um den Gehalt an Verunreinigungen zu

minimieren.

TeilchengréBBe und TeilchengréBenverteilung

TeilchengréRe und TeilchengrélRenverteilung der SiO,-Teilchen werden anhand der
Dso-Werte charakterisiert. Diese Werte werden aus Partikelgré3en-Verteilungskurven
entnommen, die das kumulative Volumen der SiO,-Partikel in Abhangigkeit von der
PartikelgroRe zeigen. Die TeilchengréRenverteilungen werden haufig anhand der
jeweiligen D1g-, Dso- und Dgg-Werte charakterisiert. Dabei kennzeichnet der D1o-Wert
diejenige TeilchengrélRe, die von 10% des kumulativen Volumens der SiO-Teilchen
nicht erreicht wird, und dementsprechend der Dsg-Wert und der Dgg-Wert diejenige
Partikelgréen, die von 50% beziehungsweise von 90% des kumulativen Volumens der
SiO,-Partikel nicht erreicht wird. Die Partikelgréenverteilung wird durch Streulicht- und

Laserbeugungsspektroskopie nach ISO 13320 ermittelt.

Granulat

Man kann zwischen Aufbaugranulation und Pressgranulation und verfahrenstechnisch
zwischen Nass- und Trocken-Granulierverfahren unterscheiden. Bekannte Methoden
sind Rollgranulation in einem Granulierteller, Spruhgranulation, Frostgranuation,
Zentrifugalzerstaubung, Wirbelschichtgranulation, Granulierverfahren unter Einsatz
einer Granuliermuhle, Kompaktierung, Walzenpressen, Brikettierung,

Schilpenherstellung oder Extrudierung.

Beim Granulieren bilden sich durch Zusammenlagerungen der SiOz-Primarteilchen
diskrete, gréRere Agglomerate, die hier als ,SiO»-Granulatteilchen" oder kurz
,Granulatteilchen" bezeichnet werden. In ihrer Gesamtheit bilden die Granulatteilchen

ein ,Si0,-Granulat".



10

15

20

25

30

WO 2020/182479 PCT/EP2020/055116

14

Reinigen von Granulat

Durch eine thermochemische ,Reinigung“ der Granulatteilchen wird der Gehalt an
Verunreinigungen verringert. Die Hauptverunreinigungen sind OH-Gruppen,
kohlenstoffhaltige Verbindungen, Ubergangsmetalle, Alkalimetalle und Erdalkalimetalle,
die aus dem Einsatzmaterial stammen oder durch die Prozessierung eingetragen
werden. Das Reinigen umfasst eine Behandlung bei hoher Temperatur (> 800°C) unter

chlorhaltiger, fluorhaltiger und/oder sauerstoffhaltiger Atmosphare.

Sintern / Schmelzen

Mit ,Sintern" wird hier eine Behandlung bei erhéhter Temperatur von mehr als 1100 °C
bezeichnet, die unter Beibehaltung einer gewissen Fernordnung ein Verglasen der
Granulatteilchen und die Bildung des Bauteils aus dem dotierten, transparenten
Quarzglas bewirkt, ohne dass dabei die Granulatteilchen vollstandig aufgeschmolzen
werden (Aufhebung der Fernordnung).

Beim ,Schmelzen* werden die Granulatteilchen auf sehr hohe Temperatur oberhalb von

1800 °C unter Bildung einer viskosen Quarzglasmasse erhitzt.

Oberfléchenrauigkeit

Die Oberflachenrauigkeit wird mittels eines Profilmessgerates (VEECO Dektak 8)
vermessen. Aus den Messwerten wird die mittlere Rautiefe R, gemaf der DIN 4768
(2010) bestimmt.

Messung der Mikrohomogenitéat

Die Mikrohomogenitat — definiert als Homogenitat der Dotierstoffverteilung in
Mikrometerbereich — wird indirekt anhand der Oberflachenrauigkeit nach Durchfiihrung
einer Standard-Trockenatzprozedur ermittelt. Alternativ oder erganzend dazu wird das
Dotierstoff-Konzentrationsprofil mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie
(EDX)bestimmt.
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Messung der Stampfdichte

Der Begriff ,Stampfdichte” (engl.: tapped density) bezeichnet diejenige Dichte, die nach
mechanischer Verdichtung des Pulvers oder des Granulats beispielsweise mittels
Vibration des Behalters erzeugt wird. Sie wird nach DIN/ISO 787 Teil 11 ermittelt.

Ausfuhrungsbeispiel

Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines Ausfihrungsbeispiels und einer

Zeichnung naher erlautert. Im Einzelnen zeigt

Figur1 ein Atzprofil bei einer Probe aus einem mit Al,Os-dotierten Quarzglas geman
der Erfindung nach Durchfiihrung eines Standard-Trockenatzprogramms in

einem Plasma-Atzreaktor,

Figur 2 ein Atzprofil bei einer Referenzprobe aus reinem, undotiertem Quarzglas

(Referenzprobe) nach Durchfihrung des Standard-Trockenatzprogramms,

Figur 3 ein Diagramm zur Abhangigkeit der Erosionsrate von der

Beschleunigungsspannung des Plasma-Atzreaktors,

Figur 4 ein Diagramm zur Abhangigkeit der Erosionsrate von der Al;Os-

Konzentration des Quarzglases,

Figur 5 ein Diagramm zur Abhangigkeit der Erosionsrate von der CF4-Konzentration

im Atzgas des Plasma-Atzreaktors,

Figur 6 ein Diagramm zur Abhangigkeit der relativen Erosionsrate vom Innendruck in

der Atzkammer des Plasma-Atzreaktors fUr verschiedene Proben,

Figur 7 ein Diagramm zur chemischen Belegung der Oberflache geatzter Proben in

Abhangigkeit von der Atzdauer,

Figur 8 ein Atzprofil bei einer Vergleichsprobe aus einem mit Al,Os-dotierten

Quarzglas nach Durchfiihrung des Standard-Trockenatzprogramms,

Figur 9 eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Probenoberflache aus
reinem, undotiertem Quarzglas (Referenzprobe) nach Durchfihrung des

Standard-Trockenatzprogramms im Plasma-Atzreaktor,
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Figur 11

Figur 12

Figur 13

Figur 14

Figur 15

Figur 16

16

eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Probenoberflache aus
Al,O3-dotiertem Quarzglas geman der Erfindung nach Durchfihrung des

Standard-Trockenatzprogramms im Plasma-Atzreaktor,

eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache bei einer
Vergleichsprobe aus einem mit Al.O3-dotierten Quarzglas nach

Durchfiihrung des Standard-Trockenatzprogramms,
die Oberflache der Vergleichsprobe von Figur 11 in starkerer VergroRRerung,

eine Ausfuhrungsform eines Reaktors zur Durchfuhrung eines
plasmaunterstltzten Fertigungsprozesses und insbesondere zur

DurchfGhrung von Trockenatzprozeduren in schematischer Darstellung,

eine Skizze zur Erlauterung der Methode zur Bestimmung eines lateralen

Dotierstoff-Konzentrationsprofils,

eine mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie (EDX) erzeugte
Aufnahme der Oberflache einer Messprobe aus einem flammgeschmol-
zenen und mit Al,Os-dotierten Quarzglas nach Durchfuhrung des Standard-

Trockenatzprogramms im Plasmareaktor, und

ein Diagramm zur lateralen, zweidimensionalen relativen Konzentrations-
Verteilung der Elemente, Si, Al, C, Sauerstoff (O) und Fluor (F) innerhalb der

Messprobe entlang der in Fig. 15 eingezeichneten Messlinie.

Herstellung eines Bauteils aus dotiertem Quarzglas

In einem Ublichen Sootabscheideprozess werden unter Einsatz von

Octamethylcyclotetrasiloxan (OMCTS) als Ausgangssubstanz SiO.-Primarpartikel mit

mittleren PartikelgréRen von weniger als 100 nm synthetisiert, die sich in einer

Reaktionszone zu Sekundarpartikeln in Form mehr oder weniger spharischer Aggregate

oder Agglomerate zusammen. Diese Sekundéarpartikel, die sich aus einer

unterschiedlichen Anzahl von Priméarpartikeln zusammensetzen und eine mittlere

TeilchengréRRe (Dso-Wert) von etwa weniger als 10 um haben, werden im Folgenden
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auch als ,SiO»-Teilchen® bezeichnet. Tabelle 1 nennt typische Eigenschaften der SiO»-

Teilchen.
Tabelle 1
Stampfdichte 0,03-0,05 m?/g
Restfeuchte 0,02-10%
Priméarpartikelgrofe 94 nm

D10 3,9 +/-0,38 um
Dso 9,4 +/- 0,67 um
Doo 25,6 +/-10,4 ym

Es wird ein Schlicker aus diesen diskreten, synthetisch erzeugten SiO,-Teilchen mit

einer mittleren TeilchengréRe (Dse-Wert) um 10 um in Reinstwasser hergestellt.

Durch Zugabe einer konzentrierten Ammoniaklésung wird ein pH-Wert von 14

eingestellt. Die alkalische Suspension wird homogenisiert und gefiltert.

AuRerdem wird eine wassrige Dotierlésung aus AlCl; in Reinstwasser erzeugt,

homogenisiert und ebenfalls gefiltert.

Dem durch Ruhren bewegten Schlicker wird die Dotierldsung in Form eines
Sprihnebels zugefihrt. Zur Erzeugung des Sprihnebels wird die Dotierlésung mittels
einer Spruhduse zerstédubt, wobei ein Arbeitsdruck von 2 bar und eine Durchflussrate
von 0,8 I/h eingestellt wird. Der so erzeugte Spruhnebel enthalt Tropfen mit einem
mittleren Durchmesser zwischen 10 um und 40 um. Aufgrund des hohen pH-Wertes
des Schlickers kommt es unmittelbar zu einer Ausfallung des Dotierstoffs in Form von
Al(OH)s. Die Feststoffteilchen adsorbieren an den vorhandenen Oberflachen der SiO,-
Teilchen und werden dadurch immobilisiert, so dass eine Koagulation der
Feststoffteilchen oder eine Sedimentation verhindert wird. AnschlieRend wird der mit

dem Dotierstoff versetzte Schlicker weitere 2 Stunden lang durch Ruhren
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homogenisiert. Mit dieser Vorgehensweise ist gewahrleistet, dass ein optimal homogen

dotierter SiO,-Schlicker erhalten wird.

Der dotierte SiO,-Schlicker wird eingefroren und durch Frostgranulation zu einem
Granulat weiterverarbeitet. Dabei wird der nach dem Auftauen erhaltene
Granulatschlamm mehrmals mit Reinstwasser gewaschen und das Uberschissige

Wasser jeweils abdekantiert.

AnschlieRend wird der von Ammoniak befreite und gereinigte Granulatschlamm bei
einer Temperatur um 400 °C getrocknet. Das getrocknete Granulat hat typischerweise
KorngréRRen im Bereich von 300 um bis 600 um. Es wird in eine Kunststoffform

eingeschweillt und bei 400 bar isostatisch zu einem Granulat-Pressling gepresst.

Der Granulat-Pressling wird in einer chlorhaltigen Atmosphére bei etwa 900°C fur etwa
8 Stunden behandelt. Dadurch werden Verunreinigungen aus dem Pressling entfernt

und der Hydroxylgruppengehalt wird auf etwa 3 Gew.-ppm reduziert.

Der gereinigte Granulat-Pressling hat Zylinderform mit einem Durchmesser von 30 mm
und einer Lange von 100 mm. Seine mittlere Dichte betragt etwa 45% der Dichte des
dotierten Quarzglases. Er wird durch Erhitzen im Vakuumofen auf eine Temperatur von
1550°C vorgesintert und anschlieend durch Gasdrucksintern unter Argon zu einem
Zylinder aus Al,O3-dotierten, transparenten Quarzglas gesintert. Der
Gasdrucksinterprozess wird in einem Gasdrucksinterofen mit einer evakuierbaren
Sinterform aus Grafit durchgefthrt. Der Innenraum der Sinterform ist zylinderférmig
ausgebildet und von einem Boden und einer im Querschnitt ringférmigen Seitenwand

begrenzt.

Auf diese Weise werden Glasproben mit mittleren Al,O3s-Konzentrationen zwischen 1
und 2,7 Gew.-% hergestellt. Fur die Durchfuhrung von Messungen werden daraus
Platten mit etwa 1 mm Dicke und seitlichen Abmessungen zwischen 13 mm x 13 mm

und 28 mm x 28 mm geschnitten und poliert.
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Plasmaéatzversuche

An Proben des Al,O3-dotierten Quarzglases und einer Probe aus handelsublichem
Quarzglas wurden Trockenatzversuche durchgefihrt. Dafur wurde ein

Trockenatzreaktor eingesetzt, wie er oben anhand Figur 13 erl&utert worden ist

Die zu vermessenden Oberflache der Proben wurden poliert, so dass sie eine
anfangliche mittlere Rauigkeit (Ro-Wert) von etwa 3 nm aufweisen und bereichsweise
mit Polyimidband maskiert. AnschlieRend wurden die Proben fur eine Dauer von 0,5
Stunden bis 3 Stunden zusammen mit einer Referenzprobe aus handelstblichem, nicht
dotiertem Quarzglas hoher Homogenitat (,Spectrosil 2000 von der Firma Heraeus
Quarzglas GmbH & Co. KG) behandelt, um die erzeugte Atzstufe (im Folgenden auch

als ,Erosionsstufe* bezeichnet) und die Oberflachenrauigkeit zu vermessen.

Oberflachenprofile und Erosionsraten

Die relative Erosionsrate der aluminiumdotierten Proben im Vergleich zu der
Referenzprobe variierte in Abhangigkeit von der Aluminiumoxidkonzentration der Probe,
dem Kammerdruck, der induktiven Leistung, die mit dem Plasma gekoppelt ist, und der

angelegten Vorspannung.

Das Diagramm von Figur 2 zeigt das so ermittelte Oberflachen-Profil bei der
Referenzprobe aus undotiertem Quarzglas nach Durchfihrung der oben erlduterten
Standard-Trockenétzprozedur mit einer Gesamt-Atzdauer von 1h. Die Atztiefe H (in nm)
ist gegen die Ortskoordinate P (in um) aufgetragen. Auf der rechten Seite des
Diagramms befindet sich der maskierte Oberflachenbereich der Probe; auf der linken
Seite befindet sich der geatzte und aufgeraute Bereich der Probe. Demnach hat sich
eine markante Erosionsstufe mit einer Héhe von etwa 1360 nm gebildet; der Rs-Wert

der erodierten Oberflache betrug etwa 15 nm.

Im Vergleich dazu zeigt Figur 1 den Profilverlauf einer mit 2,7 Gew.-% Al,O3-dotierten
Probe, die zusammen mit der Referenzprobe behandelt worden ist. Diese Probe zeigt
eine Erosionstufe von etwa 560 nm und damit im Vergleich zur Referenzprobe eine um
etwa 59% geringere Erosionsrate. Der Ry,-Wert der erodierten Oberflache betrug etwa

10 nm, war also sogar etwas niedriger als bei der Referenzprobe.
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Das Diagramm von Figur 3 zeigt ein Beispiel fur die Vorspannungsabhéangigkeit der
Erosionsraten fir eine Probe aus Quarzglas, das mit 1,5% Al,O3 dotiert ist, im Vergleich
zur Referenzprobe. Hier ist die Erosionsrate ve (in um/h) gegen die Vorspannung Bv
(bias voltage) in (V) aufgetragen. Es zeigte sich, dass Uber den gesamten
Vorspannungsbereich zwischen 0 V und 300 V die Erosionsrate der aluminiumdotierten
Probe wesentlich niedriger lag als bei der Referenzprobe. Bei héheren Vorspannungen
nimmt jedoch die relative Differenz der Erosionsraten ab. Dies wird wie folgt

interpretiert.

Wahrend der Plasmabehandlung reagiert Fluor aus dem Fluorkohlenstoffplasma mit
Aluminium im Al;Os-dotierten Quarzglas, was zu einer Oberflachenschicht auf dem
Glas fuhrt, die neben Siliziumdioxid auch Aluminiumfluorid enthalt. Aulerdem reagiert
das Fluor mit dem Silizium im Glas und bildet Siliziumfluorid (SiF4). Wahrend SiF4 bei
Raumtemperatur gasférmig ist und daher sofort aus der Oberflache entweicht, ist AlF3
fest und bleibt auf der Oberflache, wodurch es eine weitere Erosion verhindert und die
Erosionsrate reduziert. Bei hdheren Bias-Spannungen ist die Energie der lonen
(hauptsachlich Argon-lonen), die auf die Glasoberflache gelangen, héher und fuhrt zu
einer verstarkten Absputterung der Oberflache, einschliellich der Absputterung des
durch chemische Reaktion gebildeten AlFs. So ndhert sich bei héheren Bias-
Spannungen die Erosionsrate der aluminiumdotierten Probe der von reinem Quarzglas

an.

Das Diagramm in Figur 4 zeigt die Abhé&ngigkeit der Erosionsrate vg (in um/h) von der
anfanglichen Al;O3-Konzentration Ca (in Gew.-%). Es wurden die Erosionsraten die
Referenzprobe (Ca = 0) sowie fur Proben mit eingewogenen Al,O;-Konzentration von 1;
1,5 und 2 Gew.- % ermittelt. Folgende Atzparamater wurden angewandt:
Plasmagaszusammensetzung: 90 Vol.-% Argon und 10 Vol.-% CF4,

Induktionsleistung: 600 W.

Vorspannung (DC bias): 100 V,

Kammerdruck: 2,8 Pa

Es zeigt sich, dass die Erosionsrate mit der Aluminiumoxid-Konzentration abnimmt und
bei der Probe mit der héchsten Konzentration (Ca = 2 Gew.-%) auf etwa 40% bezogen

auf die Erosionsrate der Referenzprobe absinkt.
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Das Diagramm von Figur 5 zeigt die Abhé&ngigkeit der Erosionsrate ve (in um/h) von der
Plasmagaszusammensetzung, genauer gesagt vom Anteil an CF4 im Plasmagas Ccrs
(in Vol.-%; der Rest ist Argon) und von der Dotierstoff-Konzentration (fur Al,O-
Konzentrationen von 0; 1,0; 1,5; 2,0 und 2,5 Gew.-%) bei folgenden Atzparamatern:
Induktionsleistung: 600 W,

Vorspannung: 100 V DC,

Kammerdruck: 2,8 Pa.

Die hochste Erosionsrate ergibt sich bei einer Zusammensetzung des Plasmagases mit
etwa 10 Vol.-% CF4 und 90 Vol.-% Argon. Die relativen Erosionsraten der
aluminiumdotierten Quarzgléser im Vergleich zur Referenzprobe waren bei dem im
Versuch héchsten CF4-Gehalt von 80 Vol.-% am kleinsten. Dies steht im Einklang mit
der These, dass die Erosionsratenreduktion am signifikantesten ist, wenn das Plasma
reich an Fluor ist, das flr eine chemische Reaktion mit dem Aluminium im Glas
verflgbar ist, um eine Maskierung aus dichtem AlF; zu bilden, und dass die Reduktion
der Erosionsrate weniger ausgepragt ist, wenn das Plasma reich an Argon ist, was die

Sputterrate des AlF3; auf der Probenoberflache erhéht.

Figur 6 zeigt die Abhangigkeit der Erosionsrate ve (in um/h) vom Kammerdruck fur
Quarzglasproben, die mit 1,5 Gew.-% beziehungsweise mit 2,5 Gew.-% Al,O3 dotiert
sind. Im Diagramm ist fur verschiedene Kammerdricke (1 Pa und 6 Pa) die Entwicklung
der relativen Erosionsrate (in um/h — bezogen auf die Erosionsrate der Referenzprobe)
gegen die Vorspannung Bv (in V) aufgetragen. Bei ausreichend niedrigen Driucken und
hohen Vorspannungen zeigt sich kein wesentlicher Unterschied in den Erosionsraten
zwischen den aluminiumdotierten Glasern und der Referenzprobe. Bei einem niedrigen
Kammerdruck von 1 Pa zeigt die Probe mit der eingewogenen Al,O3-Konzentration von
1,5 Gew.-% einen Effekt einer reduzierten Erosionsrate nur bei Vorspannungen von
weniger als etwa 50 V. Bei einem hohen Kammerdruck von 6 Pa zeigen die beiden
Proben mit den eingewogenen Al,O3-Konzentrationen von 1,5 Gew.-% und von 2,5
Gew.-% jedoch eine geringere relative Erosionsrate bis zu Vorspannungen von etwa
400 V. Somit hangt die Wirkung der Dotierung auf die Atzrate sowohl von der
Vorspannung als auch vom Kammerdruck ab. Bei niedrigeren Kammerdrucken wird

angenommen, dass der lonenfluss zur Probenoberflache héher ist, was zu einer



10

15

20

25

30

WO 2020/182479 PCT/EP2020/055116

22

starkeren Absputterung der Maskierung aus Aluminiumfluorid fuhren wiirde. Somit wére
bei niedrigeren Kammerdricken der Maskierungseffekt, der zu einer reduzierten

Erosionsrate fuhrt, weniger ausgepragt als bei hohen Kammerdricken.

Zur Stutzung der These, dass die Reduzierung der Erosionsrate der aluminiumdotierten
Proben auf eine Anreicherung der erodierten Oberflache in AlF3 zurtckzufUhren ist,
wurden Réntgen-photoelektronenspektroskopische Messungen an den erodierten
Oberflachen durchgefuhrt. Ein Ergebnis dazu zeigt das Diagramm von Figur 7, aus
dem fUr eine Messprobe mit einem eingewogenen Al.O3-Gehalt von 1,6 Gew.-% die
Entwicklung der relativen molare Konzentrationen C (mol.-%.) von Aluminium, Fluor und
Silizium mit der Atzdauer t (in min) ersichtlich sind. Die Messungen beginnen erst nach
einem vorherigen 10-minutigen Absputtern der Oberflache, um Verunreinigungen (z.B.
durch Kohlenstoff) zu entfernen. Die Proben wurden 15 Minuten, 30 Minuten, 60
Minuten und 120 Minuten lang mit dem Plasmagas behandelt. Fur jede Messdauer
wurde eine separate Probe erzeugt. Es zeigt sich, dass die Oberflache im Verlauf der
Plasmabehandlung mit Aluminium und Fluorid angereichert wird und nach etwa 30
Minuten eine annahernd konstante Konzentration erreicht wird. Die anfangliche
Aluminium(oxid)konzentration von ca. 1,6 mol-% wird durch die Plasmabehandlung auf
etwa 10 mol-% erhoéht, und die Fluoridkonzentration steigt auf etwa 20 mol-%. Das
Verhaltnis von Al:F von 1:2 entspricht nicht ganz dem molaren Verhaltnis von 1:3, das
von einer reinen AlFs-Spezies erwartet wirde, zeigt aber, dass eine chemische
Reaktion zwischen Al und F und eine Anreicherung dieser beiden Spezies auf der
Oberflache stattfindet. Gleichzeitig wird die relative molare Konzentration an Silizium
verringert, was durch die Anreicherung mit Al und F und durch die chemische Reaktion

von Fluor mit Silizium zu erkldren ist, durch die flichtiges SiF4 entsteht.

Es hat sich gezeigt, dass das nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte
Quarzglas nach der Plasma-Atzbehandlung eine Oberflache mit einer Rauigkeit hat, die
signifikant geringer ist als die Oberflachenrauigkeit von aluminiumdotierten Proben, die
nach dem Stand der Technik hergestellt worden sind. So wurde beispielsweise eine
Probe, die mit etwa 0,9 Gew.-% Al,O3 dotiert ist nach dem Verfahren hergestellt, das in
der eingangs genannten US 2008/0066497 A1 beschrieben ist (Aufschmelzen eines

Pulvergemisches und Ablagerung aufgeschmolzener Glaspartikel auf einem Tréger
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nach dem Verneuil-Verfahren). Die Behandlung dieses Quarzglases mit dhnlichen
Plasmabedingungen wie bei den Proben, die anhand der Figuren 1 und 2 beschrieben
sind, fUhrte zu einer wesentlich raueren Oberflache, wie das Erosionsprofil in Figur 8
zeigt (Atztiefe H (in nm) und Ortskoordinate P (in um)). Der unmaskierte Teil der Probe
(linke Seite) zeigt Taler mit einer Tiefe von mehr als 1000 nm und eine
Oberflachenrauigkeit mit einem Ra-Wert von 160 nm. Dies ist ein MaR fur die starke
Veranderung der Oberflache im Verlauf der Lebensdauer des Bauteils durch Atzabtrag,
was es erschwert, den Parameter ,Oberflachenrauigkeit im Hinblick auf
Partikelerzeugung bei der Halbleiterherstellung richtig und reproduzierbar zu

berlcksichtigen.

In Tabelle 2 sind die Rs-Werte der geatzten Oberflachen zusammengefasst fur das
Referenz-Quarzglas wie anhand Figur 2 beschrieben, fur das Beispiel gemaR der
Erfindung wie anhand Figur 1 beschrieben und fur das Vergleichsbeispiel wie anhand

Figur 8 beschrieben.

Tabelle 2
Referenz Beispiel Vergleichs-
(Fig. 2) (Fig. 1) beispiel
(Fig. 8)
Rautiefe Ry (nm) 15 10 260
Relative Veranderung der 1 0,7 17
Rautiefe R, bezogen auf
Referenz-R,

Nach der Trockenatzbehandlung zeigt die Oberflache bei Vergleichsbeispiel eine um
den Faktor 17 héhere mittlere Rautiefe R, als die Oberflache des undotierten aber sehr
homogenen Referenz-Quarzglases. Im Vergleich dazu zeigt die Oberflache des
erfindungsgemafen, dotierten Quarzglases nach der Trockenatzbehandlung eine um

den Faktor 0,7 geringere mittlere Rautiefe R, als beim Referenz-Quarzglas.

Eine Vielzahl von Atzversuchen zeigen, dass unabhangig von den spezifischen

Parametern der Trockenatzbehandlung bei gleichzeitig behandelten Messproben das
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Verhaltnis der mittleren Rautiefen von erfindungsgemaem dotiertem Quarzglas und
Referenz-Quarzglas typischerweise und bevorzugt im Bereich von 0,5 und 3 und

besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 2 liegt.

Figur 9 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberflache der Referenzprobe nach einer
Standard-Trockenatzprozedur in einer 10.000-fachen VergréRerung. Der laterale

Abstand zwischen Spitzen und Téalern des Rauheitsprofils betragt etwa 1 pm.

Figur 10 zeigt ebenfalls in 10.000-fache VergréRerung die Oberflache einer
plasmabehandelten Messprobe aus Quarzglas geman der Erfindung, das mit 0,5 Gew.-
% Al>,O; dotiert ist. Der laterale Abstand zwischen Spitzen und Téalern des

Rauheitsprofils liegt im gleichen Bereich wie bei der Referenzprobe.

Die REM-Aufnahme von Figur 11 zeigt ebenfalls in 10.000-fache VergréRerung die
Oberflache einer anhand der Standard-Trockenatzprozedur plasmabehandelten
Vergleichsprobe aus Quarzglas, das mit 0,9 Gew.-% Al,O; dotiert ist und das anhand
des Verneuil-Verfahrens wie in der US 2008/0066497 A1 erzeugt worden ist. Es ist
erkennbar, dass Teilbereiche der Oberflache den in den Figuren 9 und 10 gezeigten
Oberflachen ahnlich sind, dass aber andere Teilbereiche eine unterschiedliche Struktur
haben, was die gréRere Inhomogenitat einer so hergestellten plasmabehandelten Probe

unterstreicht.

Figur 12 zeigt einer Aufnahme der Vergleichsprobe bei einer geringeren Vergréerung
von etwa 610-fach, woraus erkennbar ist, dass die lateralen Abstande zwischen Téalern

und Spitzen des Oberflachenprofils im Mittel bei etwa 200 um liegt.

Zusammenfassend zeigen diese Untersuchungen, dass ein dotiertes Quarzglas,
hergestellt mit dem vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren unter Einsatz
eines dotierten Schlickers aus pyrogen erzeugten SiOz-Teilchen, zu einer mindestens
zweifachen Reduzierung der Plasmaerosionsrate fuhrt, wenn die Plasmabedingungen
S0 sind, dass das physikalische Absputtern der Oberflache minimiert wird.
Insbesondere sollte die Vorspannung an der Probe nicht zu hoch sein, und ein

Kammerdruck Uber etwa 2 Pa wirkt sich gunstig aus.

Figur 15 zeigt Messergebnisse zur chemischen Mikrohomogenitat bei einem

flammgeschmolzenen, aluminiumdotierten Quarzglas nach Durchfihrung der Standard-
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Trockenatzbehandlung im Plasmareaktor. Die Flammenschmelze erfolgt durch
Aufschmelzen eines Pulvergemisches und Ablagerung der aufgeschmolzenen
Glaspartikel auf einem Trager nach dem Verneuil-Verfahren. Die makroskopische
Messung der Aluminium-Konzentration in der Messprobe vor der Trockenatzbehand-

lung ergab etwa 0,7 Atom-%.

Nach der Trocken&tzbehandlung wurden mikroskopische Messungen der chemischen
Zusammensetzung mittels energiedispersiver Rédntgenspektroskopie (EDX)
durchgefuhrt. Die dunklen Bereiche der Aufnahme entsprechen den bei
Rauigkeitsmessungen profilometrisch ermittelten topographischen Spitzen, und die
hellen Bereiche den topographischen Talern. Bei dem hellen Bereich 51a ergibt die

EDX-Analyse folgende chemische Zusammensetzung (in Atom %):
Sauerstoff: 52,3 %, Silizium: 26,0 %, Kohlenstoff: 21,7 %.

Der helle Bereich 51b enthalt somit Aluminium allenfalls in vernachlassigbarerer Menge.
FUr den dunklen Bereich 51b ergibt sich folgende chemische Zusammensetzung (in
Atom %):

Sauerstoff: 46,5%, Kohlenstoff: 26,9%, Silizium: 20,0%, Aluminium: 3,7%, Fluor: 2,8%.

Der dunkle Bereich 51a zeigt also eine durch den Plasmaerosionsprozess bewirkte
Anreicherung an Aluminium. Ein Ubergangsbereich zwischen dem hellen und dunklen
Bereich (51a; 51b) mit einer LAngenausdehnung von etwa 30 um ist in Figur 15 mit
einer Ellipse mit der Bezugsziffer 51¢ symbolisiert, und eine Messlinie fur den

Linienscan von Figur 16 mit der Bezugsziffer 51d.

Im Linienscan von Figur 16 ist auf der y-Achse die Impulszahl ,N* der EDX-
Elementkonzentrations-Messungen (in relativer Einheit) gegen die Ortskoordinate ,x*
entlang der in Figur 15 eingezeichneten Messlinie 51d aufgetragen. Die
Konzentrationsprofile fur Si, Al, O, C, und F sind mit dem jeweiligen chemischen
Elementsymbol gekennzeichnet. Mehrere Elementsymbole in Klammern, wie (Al, C, F),
(C, F) und (Al, O) zeigen Profilbereiche an, in denen sich die Profile der jeweils
genannten Elemente Uberlagern. Es zeigt sich, dass im Ubergangsbereich 51c die
Aluminium-Konzentration Uber eine Strecke von etwa 30 pm signifikant zunimmt. Diese

Messprobe zeigt eine ungenugende Mikrohomogenitat und damit einhergehend eine
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geringe Trockenatzbestandigkeit. Sie ist ein Beleg dafir, dass bei der Herstellung von
dotiertem Quarzglas fur den Einsatz in plasmaunterstitzten Fertigungsprozessen die
dabei angewandte Fertigungsmethode eine entscheidende Rolle bei der Einstellung der

Mikrohomogenitat spielt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Bauteil aus dotiertem Quarzglas fur den Einsatz in einem plasma-unterstutzten
Fertigungsprozess; insbesondere bei der Halbleiterfertigung, das mindestens einen
Dotierstoff enthalt, der geeignet ist, mit Fluor unter Bildung einer Fluorid-Verbindung
zu reagieren, wobei die Fluorid-Verbindung einen Siedepunkt hat, der héher ist als
derjenige von SiF4, dadurch gekennzeichnet, dass das dotierte Quarzglas eine
Mikrohomogenitat aufweist, die definiert ist (a) durch eine Oberflachenrauigkeit mit
einem Rg-Wert von weniger als 20 nm, nachdem die Oberflache einer in der
Beschreibung spezifizierten Trockenatzprozedur unterzogen worden ist, und/oder
(b) durch eine Dotierstoff-Verteilung mit einem lateralen Konzentrationsprofil, bei
dem Maxima der Dotierstoff-Konzentration einen mittleren Abstand von weniger als

30 pm voneinander haben.

2. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache einen Rq-
Wert weniger als 15 nm aufweist und/oder die Maxima der Dotierstoff-Konzentration

einen mittleren Abstand von weniger als 20 um voneinander haben.

3. Bauteil nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Dotierstoff oder
die Dotierstoffe in einer Dotierstoff-Gesamtkonzentration im Bereich von 0,1 Gew.-
% bis 5 Gew.-%, vorzugsweise in einer Dotierstoff-Gesamtkonzentration im Bereich

von 0,5 bis 3 Gew.-% vorliegen.

4. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass
das dotierte Quarzglas mindestens eine Dotierstoff-Verbindung mit einem Dotierstoff
enthélt, der aus der Gruppe ausgewahlt ist, bestehend aus: Al, Sm, Eu, Yb, Pm, Pr,
Nd, Ce, Tb, Gd, Ba, Mg, Y, Tm, Dy, Ho, Er, Cd, Co, Cr, Cs, Zr, In, Cu, Fe, Bi, Ga
und Ti.

5. Bauteil nach Anspruch 2 und Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Aluminium

der Dotierstoff ist und Al,O3 die Dotierstoff-Verbindung, und dass die Dotierstoff-

Gesamtkonzentration im Bereich von 0,5 bis 3 Gew.-% liegt.

6. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass

das dotierte Quarzglas aus synthetisch erzeugten SiO»-Rohstoffen hergestellt ist.
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7. Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus dotiertem Quarzglas nach einem der
Anspruche 1 bis 6, fur den Einsatz in einem plasmaunterstutzten Fertigungsprozess,

umfassend die folgenden Verfahrensschritte:

(a) Bereitstellen eines Schlickers, der SiO,-Teilchen in einer wassrigen Flussigkeit

enthalt,

(b) Bereitstellen einer Dotierlésung, die ein L&sungsmittel und mindestens einen

Dotierstoff in geléster Form enthalt,

(c) Zusammenfuhren von Dotierlésung und Schlicker zu einer Dispersion, in der ein

Feststoff ausgefallt wird, der den Dotierstoff enthalt,

(d) Trocknen der Dispersion unter Bildung von Granulatteilchen, die SiO» und den

Dotierstoff enthalten, und

(e) Sintern oder Schmelzen der Granulatteilchen unter Bildung des Bauteils aus

dotiertem Quarzglas,

dadurch gekennzeichnet, dass die SiO,-Teilchen im Schlicker Aggregate oder
Agglomerate von SiO.-Primarpartikeln sind und eine mittlere Teilchengréle von

weniger als 30 um haben.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass zum Zusammenfihren
von Dotierlésung und Schlicker, die Dotierlésung zu einem Spruhnebel verdust und

dieser der Dispersion zugefuhrt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass beim
Zusammenfuhren von Dotierlésung und Schlicker, letzterer in Bewegung gehalten

wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass vor
dem Zusammenfihren von Dotierlésung und Schlicker, letzterer auf einen pH-Wert

von gréRer 12 eingestellt wird.

11.Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
SiO,-Primarpartikel pyrogen erzeugt sind und bevorzugt eine mittlere PartikelgréRen

von weniger als 100 nm haben.
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12.Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das
Sintern der Granulatteilchen in einer Stickstoff enthaltenden Atmosphare durch

Gasdrucksintern erfolgt.



