Wasser in Vakuumtechnik: Probleme und Losungen

L.Gorkhover, Gutes Vakuum GmbH
E-Mail leonid.gorkhover@gutesvakuum.de

Dies ist eine Ubersetzung aus dem Englischen.
Der Originalartikel wurde veroéffentlicht in
e-Journal of Surface Science and Nanotechnology,
Issue 4, Vol.21; Japan, 2024;

DOI: 10.1380/ejssnt.2024-031

Zusammenfassung

Fir viele Prozesse im Vakuum ist die Prdsenz von Wasser unerwiinscht, aber unvermeidbar. Diese Ubersicht bietet einen
qualitativen Einblick in ein breites Spektrum von wasserbedingten Problemen und deren Lésungen in der Vakuumtechnik. Zunachst
werden in einem systematischen Uberblick die wichtigsten technischen Innovationen und Verdffentlichungen der letzten
Jahrzehnte dargestellt. Dabei werden auch Eigenschaften von Oberflichen, Materialien und anderen Quellen von
Wassermolekiilen diskutiert. Zweitens bietet der Artikel praktische Losungen fiir eine Vielzahl von Anwendungen, von kompakten
UHV-Laborgeriten iber industrielle Beschichtungs- und Atzmaschinen bis hin zu GroRanlagen fiir die Weltraumsimulation und
EUV-Lithografie. Ziel dieses Artikels ist es, Anwendern, Designern und Prozessingenieuren in der Grundlagenforschung und der
Industrie einen vakuum-technischen Leitfaden zum effektiven Umgang mit Wasser zu geben.

Schliisselworte: Ausgasung von Wasser; Kontamination; Permeation; Vakuumtechnik; Restgas.

. Einleitung

Warum spielt Wasser eine so grofle Rolle in der
Vakuumtechnik? Dafir gibt es mehrere Griinde, hier zunachst
die zwei wichtigsten. Erstens haftet Wasser auf technischen
Oberflachen auf eine sehr unbequeme Art: weder desorbiert
es schnell, noch bleibt es dauerhaft gebunden. In vielen Fallen
dominieren die Wassermolekiile das Restgas des
Vakuumsystems wegen andauernder Ausgasung. Zweitens ist
Wasser fast lberall prasent: im Reinigungsbad, in der Luft, in
der Kuhlleitung usw. Probleme mit Wasser in der
Vakuumtechnik werden in Handblichern [1,2], anderen
wissenschaftlichen Aufsitzen [3-13] und Ubersichts-
publikationen der letzten Jahrzehnte [14-16] ausgiebig
diskutiert.

Die Hauptquelle von Wasser in einem Vakuumsystem ist die
Luft; ihre Feuchtigkeit lagert sich auf den Oberflachen einer
geoffneten Kammer durch Kondensation und Adsorption ab. .
Unter Normalbedingungen und relativer Luftfeuchtigkeit 40%
beinhaltet ein Kubikmeter Luft rund 9 g Wasser. Diese Menge
wiurde reichen, 10 m? innere Oberflachen einer Kammer mit
Tausenden (!) Monolagen Wasser zu belegen. In diesem Sinne
ist jede Belliftung mit normaler Atmosphdre ein sehr
problematischer Schritt, weil die im Vakuum trocken
gewordenen Oberflichen mit Wassermolekiilen belegt
werden.

AuBerdem kénnen Kunststoffteile Wasser in ihrem Volumen
speichern und langsam ins Vakuum abgeben. Des Weiteren
diffundiert das Wasser von aufSen durch die Komponenten aus
Kunststoff, zum Beispiel Elastomerdichtungen.

Ein Prozessgas kann auch Wasser mitbringen; in der Liste
der Verunreinigungen von vielen technischen Gasen steht H,0
an oberster Stelle.

Il. Wasser beim Evakuieren

Die Wassermolekiile, die als Teil des Gases beim Start des
Pumpstandes im Innenraum einer Vakuumkammer vorhanden
sind, stellen in den meisten Féllen kein Problem dar (seltene

Ausnahmen wie Nebelbildung siehe in SEkTion IX und werden
relativ schnell evakuiert samt Stickstoff, Sauerstoff und
anderen flichtigen Molekiilen. Wassermolekiile, die an
andere Wassermolekiile gebunden sind, haften nur schwach
an Oberflachen und werden daher ebenfalls ziigig entfernt. Je
nach dem Feuchtigkeitsanteil der eingelassenen Gase, der
Dauer der Exposition, der Temperatur und der Affinitat der
Bauteile zu Wasser konnen auf den Oberflaichen mehrere,
sogar bis zu hundert Monolagen Wasser sich befinden
[3,11,13,17,18] und in den ersten Sekunden und Minuten
verfliichtigen.

Die Desorption von letzten Monolagen Wasser ist dagegen
ein langsamer Vorgang. Dies hangt mit der Bindungsenergie
der Wassermolekille auf den Oberflaichen zusammen.
Zitierend Ref.2: ,Ungliicklicherweise fiir die Vakuumtechnik”
liegt die Desorptionsenergie von Wasser auf nichtrostendem
Stahl und Aluminium im Bereich von 80-104 kJ moll. Die
Molekiile mit wesentlich kleinerer Desorptionsenergie (unter
71 kimol?) sind schnell weg, die Molekile mit
Desorptionsenergie Uber 105 kJ mol! desorbieren kaum.
Hinzu kommt, dass ein gerade desorbiertes Wassermolekdl
mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder auf eine Oberflache trifft
und dort adsorbiert wird. Die Re-Adsorption von Wasser ist
damit ein Teil des Problems. Die ,ungliicklichen”
Bindungsenergien der Wassermolekiile auf den technischen
Oberflachen flihren dazu, dass das Restgas einer typischen,
nicht ausgeheizten Vakuumkammer zu 80-90% aus Wasser
besteht. In einem Ganzmetallsystem sinkt die Ausgasrate und
somit der Druck bei konstanter Temperatur und Pumpleistung
in etwa proportional zu Kehrwert der Zeit, p «<t™1. Das
Ausgasen wird durch héhere Temperaturen, Plasma, Reibung
und die Zufuhr anderer Energiearten beschleunigt; siehe
SekTion VII mit Reinigung in situ fir weitere Details.

. Wasser vs. Oberflache

Unter dem Mikroskop betrachtet, sind die Oberflachen von
Metallteilen bei Weitem nicht homogen und glatt, selbst wenn
sie spiegelpoliert sind. Komponenten aus nichtrostendem
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Stahl und Aluminium-Legierungen sind mit einer Oxidschicht
belegt, die in ihren Mikrorissen, Poren und anderen Defekten
eine Menge Wassermolekile beherbergen und sehr lange ins
Vakuum abgeben kann. Die Wasseremission von
nichtrostendem  Stahl nach  1Std Pumpzeit bei
Raumtemperatur liegt im Bereich von 10° mbar L cm2 s'1. Die
Uiblichen Aluminiumoxid-Schichten sind etwas schwamm-
artiger, deshalb geben die Aluminium-Komponenten nach
einer Belliftung um eine GroRenordnung mehr Wasser ab, als
Teile aus nichtrostendem Stahl [19-21].

Nach Jahrzehnten Forschung herrscht ein breiter Konsens,
wie die Ausgasung von Metallteilen effektiv reduziert werden
kann: eine saubere und dichte Oxidschicht auf einer glatten,
womoglich mechanisch oder elektrochemisch polierten
Oberflache stellt eine glinstige universelle Losung dar. Einer
der letzten Arbeitsschritte fiir Teile aus nichtrostendem Stahl
ist die s.g. Passivierung in einem Bad mit verdiinnter Salpeter-
oder Zitronensdure. Bei dem Verfahren, das nicht nur in
Vakuumtechnik Ublich ist, wird die ,natirliche” Schicht aus
Chromoxid Cr,03 noch dichter und schiitzender. In manchen
Fallen werden Vakuumteile mit chemisch neutralen Schichten
veredelt, zum Beispiel vergoldet. Vakuumteile aus normalem
Stahl werden oft vernickelt, was u.A. Aufnahme von Wasser
und folglich Ausgasung stark reduziert. Im Allgemeinen kann
ein niedrigerer Partialdruck von Wasser durch eine
Optimierung der Oberflachen erreicht werden.

Nicht jede gute Schicht hilft im Vakuum gegen Wasser. Die
durch Eloxieren (Anodisieren von Aluminium-Legierungen)
veredelten Oberflichen wirken wie ein sehr stark
aufsaugender Schwamm, da die Schicht aus unzahligen
parallelen Tausende Nanometer hohen Aluminiumoxid-
Réhrchen besteht, siehe AseiLbunGg 1. Die Wasseraufnahme
und -abgabe der Eloxal-Schichten ist deshalb um mehrere
GrolBenordnungen hoher als von den iblichen Oxidschichten,
daher sind sie grundsatzlich ungeeignet fir Vakuumsysteme,
die 6fters mit Luft in Berihrung kommen.
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Abbildung 1: REM-Aufnahme typischer Eloxal-Schicht. Die
Schicht mag das Bauteil aus Aluminium-Legierung sehr gut vor
verschiedenen dufSeren Einfliissen schiitzen, ist aber wegen
ihrer porigen Struktur fiir Vakuumtechnik ungeeignet. Bild:
fem Forschungsinstitut

Ahnliche Probleme sind bei Beschichtungsanlagen bekannt,
deren Einbauten suboptimale, porose Belage bekommen. Mit
jeder weiteren Charge werden sie dicker und gasen starker
aus. Fir weniger Wasser im Restgas sollten die Prozesse und
die Vakuumteile so gestaltet werden, dass das Wachstum der
unnitzen, schwammigen Schichten minimiert wird.

Ubersichtsartikel

Teile aus Glas und Quarz mit ihrer ,natirlichen” glatten
Oberflache haben eine niedrige Ausgasungsrate von Wasser,
vergleichbar mit Metallen wie Aluminium. Hochqualitative
Keramik ohne Poren, z.B. aus 99.6% Al,Os ist auch eine gute
Wahl.

V. Wasser vs. Kunststoffe

Zwei Phanomene sorgen fiir hohere Wasserabgabe von
Kunststoffteilen im Vakuum: erstens kann Wasser in diesen
Materialen geldst werden, zweitens haben sie im Vergleich zu
Metallen wesentlich h6here Permeabilitat und lassen Wasser
von aullen durch [22-26].

Viton™ (The Chemours Company FC, LLC), PTFE
(Polytetrafluorethylen) und andere Kunststoffe fir
Vakuumdichtungen koénnen in ihrem Volumen groRere
Mengen Wasser speichern, bis zu 1% Eigengewicht! Die
Ausgasrate von gelostem Wasser aus Kunststoffteilen sinkt
noch langsamer als bei Metallen, in etwa proportional zu t05
[6,27,28]. Die spezifische Ausgasung von Kunststoffteilen liegt
nach zehn Stunden Evakuieren typischerweise im Bereich von
107 mbar L cm2 st und ist damit rund drei GréRenordnungen
héher als bei nichtrostendem Stahl.

Wasser diffundiert in Polymeren langsam, deshalb kann sich
sowohl die Aufnahme als auch Abgabe von Wasser (ber
mehrere Tage oder gar Wochen hinziehen. Diese Zeiten sind
ebenfalls charakteristisch fur die Permeation von Wasser
durch Dichtungen und Schlduche aus Kunststoff. Der ,lange
Atem“ der Polymere ist am Beispiel von Viton-Dichtungen sehr
eindrucksvoll in Ref.29 gezeigt, siehe ABBILDUNG 2.
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Abbildung 2: Gasabgabe Dichtung KF40 vs. Zeit.
Gesamtleckrate von H,0, N2, O, Ar und CO, in einem
Vakuumsystem (iber rund 2 Monate, bei Raumtemperatur.
Anteil von H;O betrdgt 90% und mehr. Die durchgezogenen
Linien stellen simulierte Verldufe dar, die Messpunkte zeigen
Ausgasung des Systems mit: (A) einer Dichtung aus Aluminium,
(B) einer im Vakuum ausgeheizten Viton-Dichtung und (C) einer
Viton-Dichtung, gesdttigt mit feuchter Luft. Die Abbildung
wurde iibernommen aus Abb.2 in Ref.29 [M. Sefa and J. Setina,
J. Vac. Sci. Technol. A 35, 041603 (2017)]. Copyright (2017) by
The American Vacuum Society.

Die Diffusion der in Dichtung geldster Wassermolekiile
bestimmt die Ausgasung die ersten paar Tage, vergleiche
Kurven B und C. Nach 50-100 Stunden macht sich die
Permeation durch die Dichtung immer mehr bemerkbar. Erst
nach rund 40 Tagen ,vergessen” die Viton-Dichtungen (KF40,
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ca. 5mm dick) ihre Vorgeschichte, die Gasabgabe wird
praktisch nur durch die Permeation bestimmt. GelGstes
Helium verldsst so eine Dichtung in wenigen Minuten [1].
Wasser braucht dafiir einen Monat oder langer!

Aus der Luft dringen durch die Elastomer-Dichtungen
meistens Wassermolekile durch [23,25,29-32]. Die relativ
glnstigen Viton-Dichtungen gehodren zu den besseren, ihre
Permeabilitat ist vergleichsweise niedrig.

Bei hoheren Temperaturen diffundiert Wasser und andere
Gase durch die Kunststoffe schneller [2,33]. So steigt
Permeation von Wasser durch Viton in etwa um Faktor 4-5 bei
80-100°C. Um die in einem Kunststoffteil gelosten Gase
auszutreiben, wird es je nach Dicke liber einige Tage im
Vakuum geheizt. Eine 5-10 mm dicke Dichtung aus Viton
braucht in einem Vakuumofen etwa 2-3 Tage bei 100-150°C.
Unmittelbar danach gast sie zunachst nicht viel mehr Wasser
aus als eine Metalldichtung, siehe Kurve B in ABBILDUNG 2.

Das Problem der Permeabilitit von O-Ringen aus
Elastomeren lasst sich gdnzlich vermeiden, wenn sie durch
Metalldichtungen ersetzt werden, siehe AgsiLbunG 3. Dies
kénnen Spitzkantendichtungen aus weichem Metall, z.B.
reines Aluminium oder Kupfer sein. Eine andere Variante der
Metalldichtungen stellen elastische Teile mit C-formigem
Profil dar, i.d.R. aus Inconel™ (The Special Metals) gefertigt; oft
haben sie eine Ummantelung aus Aluminium. Mit besonders
feinen Ausfiihrungen solcher Dichtungen konnen sogar
Glasscheiben abgedichtet werden. Metalldichtungen sind
wesentlich teurer, brauchen mehr Anpresskraft, konnen nur
einmal verwendet werden und stellen héhere Anforderungen
an die Beschaffenheit der Dichtflachen. Trotz der Nachteile
wird manch eine gummigedichtete Kammer fiir saubere
Prozesse mit Metalldichtungen nachgeristet.

Abbildung 3: Metalldichtungen als Ersatz fiir O-Ringe aus
Polymeren. (A) Spitzenkantendichtung, Lagerware fiir
Verbindungen nach DIN 28403/ISO 2861 und
DIN 28404/1SO 1609. Mit Erlaubnis von Schwer Fittings GmbH.
(B) C-Ringe, oft verstdrkt mit Spiralfeder. Mit Erlaubnis von
GFD-Gesellschaft fiir Dichtungstechnik mbH.
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Dort, wo eine Metalldichtung nicht in Frage kommt, zum
Beispiel an einer Anlagentiir, kdnnen doppelte O-Ringe mit
Zwischenabsaugung [25,30] helfen. Die Zwischenabsaugung
muss dabei nicht besonders leistungsfahig sein, ein Druck
kleiner 1 mbar reicht bereits aus, um die Permeation aus der
Luft um Faktor 1000 zu reduzieren.

Die Ausgasung einiger Hochtemperatur-Polymere, wie
Polyetheretherketon  (PEEK) und Kapton™ (Dupont
Electronics), wurde neulich in Ref.27 untersucht, einschlieBlich
Messungen bei Raumtemperatur sowie bei 100°C und 200°C.
Nach 10-stiindigem Abpumpen bei Raumtemperatur ist die
Wasserabgabe dieser Materialien hoch und liegt im Bereich
von 1077 mbar Lcm™2s™, wobei sie etwa proportional zu t0>
abnimmt. Diinne Kapton-Folien (<0.05 mm) bilden eine
Ausnahme, da ihre Ausgasung von Wasser mit nichtrostendem
Stahl vergleichbar ist. Daher sind Glas oder dichte, saubere
Keramik die bevorzugten Isolatoren im Vakuum. Alternativ
kann die Dicke von Polymerteilen auf ein Minimum reduziert
werden.

V.  Auswirkung von Wasser auf Prozesse
und Komponenten

In einem Vakuumsystem kann Wasser unterschiedlichste
Probleme verursachen. Eine vollstandige Auflistung wiirde
den Rahmen dieser Ubersicht sprengen, nennen wir die drei
meist schwerwiegenden Effekte. Erstens, mechanische
Vorvakuumpumpen kdnnen ausfallen, wenn ihre beweglichen
Teile durch Eiskristalle beschadigt werden. Zweitens, beim
Betrieb mit aggressiven Gasen, zum Beispiel in den Atzanlagen
der Halbleiterfertigung, sollen Oberflaichen so wenig wie
moglich mit Wasser kontaminiert werden, sonst kdnnen sie
viel schneller korrodieren [34]. Drittens, Wasser stort oft bei
Beschichtungsprozessen,  seine  Prasenz  kann  das
Schichtwachstum und -eigenschaften stark beeinflussen
[35,36].

Zu den wenigen positiven Auswirkungen von Wasser im
Vakuum zdhlt, dass Teile ohne Schmierung und ohne spezielle
Schichten wesentlich besser aufeinander gleiten, solange sie
mit  Wassermolekiilen belegt sind. Die ,natirliche”
Wasserschicht verhindert auch das Kaltverschweilen bzw.
Reibverschweillen der Oberflachen. Die schmierende Wirkung
der adsorbierten Wassermolekiile merken wir (iblicherweise
nicht, sie ist unter normalen Bedingungen einfach vorhanden.
Erst wenn diese Schmierschicht fehlt, konnen die reibenden
Teile plotzlich versagen, sei es in einem sauberen
Vakuumsystem oder in einem Mechanismus, der mit einem
trockenen Gas dauerhaft gesplilt wird [37,38].

Das Zufilhren von Wasser zu einem Prozess ist in
Vakuumtechnik nicht weit verbreitet und klingt paradox, kann
aber doch eine glinstige Losung flr einige Anwendungen
darstellen: manchmal stort nicht das Wasser selbst, sondern
die Tatsache, dass sein Partialdruck nicht reproduzierbar ist
bzw. sich mit der Zeit dndert. Ein definierter, etwas erhohter
Partialdruck von Wasser kann helfen, die Auswirkung von
Wasser stabil zu halten und den Prozess besser zu
beherrschen. Daflir kann Wasser aus einem Behélter Giber eine
kleine Offnung zugefiihrt werden; so ein kontrollierter
Gasfluss von Wasser ist jedenfalls technisch viel leichter zu
bewerkstelligen als das mihsame Eliminieren von
Wassermolekiilen.
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VI. Wasseraufnahme vor dem Prozess

reduzieren

Zu den haufigsten und wirksamsten MalRnahmen gegen
Wasser zdhlt das Be- und Entladen einer Kammer Uber eine
Schleuse. Diese Vorrichtung erhoht zwar den Preis und
Abmessungen einer Vakuumanlage, beschleunigt aber
Prozesse enorm. Vakuumschleusen ermdglichen die
Aufrechterhaltung optimaler Vakuumbedingungen ohne
Unterbrechung, selbst wahrend eines Substrattransfers. Sie
werden verwendet in Maschinen fiir Bearbeitung von Wafern,
Elektronenmikroskopen, Anlagen fiir Oberflachenanalyse im
Ultrahochvakuum (UHV) und vielen anderen. Die Taktzeiten
kénnen durch Verwendung einer Schleuse von Tagen und
Wochen auf Minuten reduziert werden. Ublicherweise ist die
Schleuse als eine zusatzliche Vakuumkammer ausgefihrt, in
etwa so grol’ wie die Teile, die ein- und ausgeschleust werden,
siehe ABBILDUNG 4.

Eine andere Variante einer Schleuse kann ein gasgespllter
Behalter sein, zum Beispiel ein Handschuhkasten, der an die
Vakuumkammer angedockt wird bzw. sie umschlieRt, siehe
ABBILDUNG 5. Solche Schleusen sind i.d.R. glinstig, weil sie nicht
vakuumfest sein miissen und keinen Pumpstand brauchen. Die
Vakuumkammer muss zwar bei Benutzung einer gasgefillten
Schleuse unter Atmospharendruck gesetzt und danach wieder
abgepumpt werden. Wenn dabei das Fluten der Kammer und
die Schleusenvorgiange mit einem sauberen trockenen Gas
durchgefiihrt werden [18], gelangen nur ganz wenige
Wassermolekdle in das Vakuumsystem.

Tir fur
Schnell-
zugang
Prozess- Schieber Transferstab
kammer Schleuse ||—— '
-

:
@0 Q

Abbildung 4: Typische Laboranlage mit einer Vakuumschleuse.
Die Schleusentiir und das Schieberventil haben einen
Innendurchmesser von 6", passend fiir die sichere Behandlung
von  4"-Wafern. Eine Turbomolekularpumpe — mit
Saugvermégen von 200 L s -1 an der Schleuse erméglicht eine
Waferiibergabe in die Prozesskammer bei 10 mbar bereits
nach einer % Stunde Pumpzeit.

Ubersichtsartikel

Abbildung 5: Eine Sektion einer Anlage fiir metallorganische
chemische Gasphasenabscheidung (MOCVD). Der
Handschuhkasten links schiitzt die Reaktorkammer vor Luft
beim Service, liber den Handschuhkasten rechts werden die
Substrate ein- und ausgeschleust. Mit Erlaubnis von Fa.
AIXTRON SE.

Wenn keine gasgesplulte oder Vakuum-Schleuse verwendet
wird, kann das Eindringen von Wasser in eine Vakuumkammer
beim Service, Be- und Entladen nicht ausgeschlossen, aber
gemindert werden, und zwar mit folgenden MalRnahmen.

Erstens soll die Kammer mit trockenem Gas geflutet und
sein leichter Uberdruck aufrechterhalten werden bis das
Abpumpen gestartet wird. So hat die Luftfeuchte buchstéablich
mit einem Gegenwind zu kdampfen. Verwirbelungen und
sonstige Ursachen einer Einstromung von Luft sollten dabei
gemieden werden, die Offnung soll méglichst klein sein.
Zweitens soll das Innere der Kammer vor und wahrend der
Beliiftung so warm sein wie moglich. Damit wird Adsorption
von Wasser auf den Vakuumteilen reduziert und die
Kondensation verhindert. Drittens sollte die Dauer der
Bellftung so kurz wie moglich sein. Fir Metallteile ist es
unwesentlich, ob die Kammer drei Stunden oder drei Tage
geoffnet ist, weil die Oberflachen bereits nach einer Stunde
mit etwa einer Monolage Wasser belegt werden, selbst wenn
der Partialdruck von Wasser weit unter 1 mbar liegt. Es macht
allerdings einen groRBen Unterschied, ob die Exposition zur
Feuchtigkeit auf wenige Minuten oder gar Sekunden
beschrankt wird [4]. Die Elastomere wie Viton nehmen zwar
Wasser nach Tagen immer noch auf, aber auch hier zdhlen die
Minuten am Anfang der Beliiftung viel mehr [31].

Zu guter Letzt sollte der Wassergehalt in der Luft niedrig
gehalten werden. Die Teile, die ins Vakuum eingebracht
werden, sollten ebenfalls moglichst trocken sein.
Insbesondere bei den Maschinen mit Polymer-Dichtungen und
porésen Schichten korreliert die Wasseraufnahme und -
ausgasung mit der Luftfeuchtigkeit wahrend des Beladens
[11]. Es kann sich also lohnen, die Feuchtigkeit der
Umgebungsluft auf ca. 40% zu begrenzen, was aus der Sicht
vom Arbeitsschutz immer noch ausreichend ist. Auch das
Ausatmen in die Kammer sollte auf ein Minimum reduziert
werden, da die ausgeatmete Luft bis um den Faktor 3 feuchter
sein kann als die Raumluft.
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VIL. Wassermolekiile vor dem Prozess

entfernen — in-situ Reinigung

Das Ausheizen ist die Ubliche in-situ Reinigungsmethode in
Ultrahochvakuum-Technik [2]. Dabei wird die gerade beliiftete
Kammer zunachst evakuiert, dann erwarmt und anschlieRend
wieder  abgekiihlt, siehe AseilbunG 6. In den
Ganzmetallsystemen kann Wasser mit den
Ausheiztemperaturen bis zu 450°C praktisch restlos entfernt
werden. Ein Ausheizen bei 150-200°C reicht fiir eine radikale
Reduzierung der Ausgasung von Wasser aus [39]. Nach 24 Std
bei 150°C ist die Hauptkomponente des Restgases einer
Kammer aus nichtrostendem Stahl i.d.R. nicht mehr Wasser,
sondern Wasserstoff; der Partialdruck von Wasser ist dann um
2-3 GroBRenordnungen kleiner als in einem nicht geheizten
System, siehe AsgiLDUNG 10. Bei den Temperaturen werden
die Elastomer-Dichtungen von Ventilen und Tiren nicht
libermaRig strapaziert. Die max. zuldssige thermische
Belastung von Turbomolekularpumpen bzw. anderen
Komponenten kann ein guter Grund sein, nur bis zu 100-120°C
zu heizen. Aber auch ein Ausheizen bei 60-80°C senkt den
Partialdruck von Wasser merklich.
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Abbildung 6: Druck- und Temperaturverlauf beim Ausheizen,
schematisch. Weil Wasser das Restgas nach einer Beliiftung
dominiert, ist die Druckkurve auch fiir Partialdruck von Wasser
charakteristisch. In den Phasen konstanter Temperatur vor und
wdhrend des Heizens féllt der Druck mit der Zeit in etwa p <
t~1  danach viel langsamer.

Ein Ausheizvorgang wird oft erst im Bereich von Fein- bzw.
Hochvakuum gestartet, um die Hochvakuumpumpe auch beim
Druckanstieg wahrend des Heizens weiterhin verwenden zu
konnen. Typischerweise dauert das Heizen 12-48 Stunden,
manchmal aber auch eine Woche. Es ist sinnvoll, in dieser Zeit
die internen Komponenten des Vakuumsystems, die im
Betrieb geheizt werden, ebenfalls zu heizen — Kathoden,
Heizelemente usw.

Der vergleichbar groRRe Zeitaufwand fiir ein Ausheizen wird
dadurch belohnt, dass das Wasser griindlicher als mit den
anderen in-situ Reinigungsmethoden entfernt wird. Die
erhéhten Temperaturen sorgen nicht nur fir stdrkere
Desorption und weniger Re-Adsorption, sondern haben auch
eine Tiefenwirkung: sie beschleunigen Diffusion aus
Kunststoffen sowie aus den porésen Teilen und Schichten.

Eine andere Methode, Reinigung mit Plasma kann ebenfalls
Desorption von Wasser beschleunigen; sie braucht viel
weniger Zeit. Im einfachsten Fall wird eine Glimmentladung
(ABBiLbunG 7) verwendet. Typischerweise wird Plasma in
Argon oder Helium geziindet, oft mit Zusatz von Sauerstoff,
was die passivierenden Oxidschichten auf den technischen
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Oberflachen verbessert. Der Druck liegt dabei im Bereich von
einigen Hundertstel mbar. Die Wassermolekile auf den
Oberflachen werden mit Plasma sehr schnell und effektiv
abgetragen; dank der hohen Energie der Plasmateilchen
reichen oft schon 10-30 Minuten. Dabei warmt das Plasma die
Einbauten kaum auf. Allerdings werden die Poren und andere
,Verstecke” nicht so gut gereinigt wie beim Ausheizen.

Abbildung 7: Glimmentladung in einer Beschichtungskammer.
Der lange helle Bogen in unterer Hdlfte ist der Glimmstab. Mit
freundlicher Erlaubnis von Fa.Marquis.

Bei allen in-situ Reinigungsmethoden sollte das
Vakuumsystem moglichst gleichmaRig geheizt bzw. gereinigt
werden. Sonst werden die Wassermolekiile an den kédlteren
bzw. verdeckten Stellen re-adsorbiert und gasen weiterhin von
dort aus. Deshalb sind die eher lokal reinigenden Methoden
wie Bestrahlung mit UV-Licht, lonen u.A. weniger wirksam und
lohnen sich nur in Einzelfallen.

Bei einigen Anwendungen sind weder Ausheizen noch
Plasmareinigung moglich bzw. sinnvoll. In diesen Fallen kann
ein zyklisches Spilen mit trockenen Gasen helfen [9,16,40,41].
Die Methode ist sehr schonend, sie wird u.A. in
Halbleiterfertigung  seit  Jahrzehnten  benutzt, um
Kontaminationen aller Art zu entfernen. Besonders hilfreich ist
sie gegen Wasser in labyrinthartigen Komponenten wie
Gasverteiler und bei extrem engen Geometrien wie in den
Flachbildschirmen 40 cm x40 cm x 75 um. Typischerweise
wird hier in Dutzenden Zyklen trockener, woméglich warmer
Stickstoff eingelassen und abgepumpt, der Druck wechselt
stdndig, im Minutentakt, zwischen etwa 50 mbar und
0.1 mbar. Die Reinigungswirkung besteht darin, dass die
Gasmolekiile das adsorbierte Wasser durch die unzdhligen
Stoe verdrangen. Die Energiezufuhr und somit die
Wabhrscheinlichkeit der Desorption ist im Vergleich mit den
anderen in-situ Reinigungen eher gering. Dafiir aber werden
die desorbierten Wassermolekiile mit Gewalt der viskosen
Stromung aus entlegensten Ecken entrissen und haben wenig
Chancen auf eine Re-Adsorption. Glicklicherweise sind
verschiedene Arten der Vorvakuumpumpen gerade in diesem
Druckbereich besonders effektiv, was schnelle Gasflusse
ermoglicht. So eine Reinigung dauert in etwa eine Stunde, bei
groBeren Volumina und kleineren Pumpen mehrere Stunden.

Selbstverstandlich werden die 0.g. in-situ
Reinigungsmethoden oft kombiniert, um bessere Ergebnisse
zu erreichen. Die Methoden helfen nicht nur gegen Wasser,
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sondern gegen andere, insbesondere  organische

Kontaminationen.

VII. Wassermenge wihrend des Prozesses
reduzieren

Kryopumpen sind ein machtiges Werkzeug mit dem man die
Anzahl der stérenden Wassermolekiile verringern kann. Die
modernen, als Katalogware erhéltlichen Refrigerator-
Kryopumpen  fangen praktisch  jedes eintretende
Wassermolekil ab. Deshalb haben die Pumpen speziell fir
Wasser ein sehr hohes Saugvermogen. Meissner-Fallen [42],
eine Unterart von Kryopumpen, sind noch hilfreicher gegen
Wasser. Sie werden i.d.R. direkt in einer Vakuumkammer
platziert, dabei wird ihre Pumpleistung nicht durch die
Leitwerte eines Pumpstutzen und der Ventile beschrankt.
Damit wird die lange Kette von mehrfacher Desorption und
Re-Adsorption am effektivsten unterbrochen und Partialdruck
von Wasser um mehrere GroRenordnungen gesenkt. Mit
einem Quadratmeter Oberflache kann eine Meissner-Falle bis
zu 150000 Ls? Wasser aufnehmen, siehe ABeiLDUNG 8.
Urspriinglich waren die Meissner-Fallen mit fliissigem
Stickstoff auf ca. 77 K gekihlt. Solche Losungen, manchmal als
aufwendige Abschirmungen mit Hohlrdumen komplexer
Geometrie, werden immer noch benutzt, z.B. fir
Molekularstrahlepitaxie (Molecular Beam Epitaxy).
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10°® 10% 107 10° 10° 10* 10% 10? 10%
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Abbildung 8: Saugvermégen Kiihifallen, gerechnet fiir
Wasserdampf. Legenden beinhalten die Temperatur und die
Fldche der Kiihlfalle. Daten von Fa. Edwards Vacuum LLC

In den letzten 30-40 Jahren werden immer mehr Meissner-
Fallen mit Refrigeratoren verwendet. Typischerweise werden
hier die Fallen aus einem Rohr geformt, meistens aus Kupfer
oder auch nichtrostendem Stahl, siehe AesiLbunG 9. Moderne
Kiihlaggregate bringen die Fallen innerhalb von wenigen
Minuten auf Betriebstemperaturen unter -130°C und
vergleichbar schnell wieder auf die Raumtemperatur. Das
Saugvermaogen ist in etwa proportional zur Flache der Falle im
Fein- und Hochvakuum, vergleiche die blaue und schwarze
Kurve in ABBILDUNG 8. Um einen Partialdruck von Wasser im
UHV-Bereich zu erreichen, muss die Falle auf -140°C oder
tiefer abgekiihlt werden, siehe griine und schwarze Kurve in
ABBILDUNG 8 sowie die TaBette 1. Dank gigantischem
Saugvermogen fir Wasser und der Schnelligkeit beim Kihlen
bzw. Aufwarmen sind die Fallen fir viele Prozesse attraktiv.
Meissner-Fallen sind vor allem in Beschichtungsanlagen von
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groBem Nutzen: sie verkirzen die Taktzeiten erheblich und
sorgen flr stabilere Ergebnisse. Die adsorbierten
Wassermolekiile schiitzen dabei Oberflachen von Fallen vor
Beschichtung.

Abbildung 9: Meissner-Falle (Mdander aus Kupferrohr) in einer
Beschichtungsanlage. Bild: Fa. Edwards Vacuum LLC

Tabelle 1: Sdttigungsdampfdruck von Wasser

Temperatur Druck, Bemerkung
°C K mbar
-143 130.16 <2:1010 UHV
-100 173.16 <2-10° HV
0 273.16 ~6 Tripelpunkt
19 292.16 22 ~Raumtemperatur
100 373.16 ~ 1000 Siedepunkt

Werden bei einem Prozess Gase eingelassen, kénnten sie
das Wasser mitbringen. Selbst bei Raumtemperatur und
einem Partialdruck von Wasser im Bereich von 10-° mbar kann
die Wassermenge auf einer Oberflache zunehmen, wobei die
Zunahme sehr stark von dem Partialdruck abhangt [11].
Deswegen miussen fir ganz trockene Prozesse alle Gase
ebenfalls extrem trocken sein. So zum Beispiel kdnnte der
Wassergehalt von wenigen ppm storend sein bei einem
Prozessdruck von 0.01 mbar. Dabei kann entweder die
Gasquelle (Flasche, Druckminderer, Filter usw.) bereits zu viel
Wasser beinhalten, oder auch die Komponenten des
Gaseinlasssystems zu viel Feuchte aus der Atmosphare
durchlassen wegen Permeation von Kunststoff-Schlauchen,
Gummidichtungen u.A. Je weniger Gas durch die Leitungen
flieBt, desto hoher kann seine Feuchtigkeit infolge der
Permeation werden. Das Problem ist z.B. bei den
Turbomolekularpumpen bekannt, die nur ab und zu mit
Sticksoff geflutet werden. Wassermenge aus dem Gaseinlass
lasst sich reduzieren, indem Polymer-Komponenten
gemieden, die Gasleitungen permanent gespilt und / oder
Gase unmittelbar vor der Vakuumkammer gezielt getrocknet
werden.

IX. Nebelbildung verhindern

Wird feuchte Luft schnell evakuiert, kann sie sich so weit
abkiihlen, dass ein Wasseraerosol entsteht. Das interessante
Phanomen kann nur unter ganz bestimmten Bedingungen
auftreten, es braucht vor allem ein schnelles Pumpen. Damit
die Gasexpansion adiabatisch verlauft, also praktisch ohne
Warmeaustausch mit der Umgebung, muss auRerdem das
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Volumen relativ grof und frei von Metallteilen sein. Solche
Situation entsteht z.B. in einer nahezu kubischen Kammer
10 m3 beim Evakuieren mit 25000 m3 Std-l. Unter welchen
Bedingungen sich der Nebel bildet, ist gut erforscht und lasst
sich mit dem s.g. Zhao-Faktor beschreiben [1,9,16].

Die Auswirkung von Wassernebel kann fir empfindliche
Oberflachen kritisch sein. Das Problem: Die Tropfen
hinterlassen Flecken und Partikel, welche optische
Eigenschaften, Schichthaftung, Nanostrukturen usw. storen
koénnen. Warum Kondenswasser zu erhohter
Partikelbelastung auf Oberflachen flhrt, ist nicht intuitiv
verstandlich, die Tropfen kénnten ja spurlos verdampfen.
Meistens aber begiinstigen sich die Tropfen und Partikel
gegenseitig: die Nebeltropfen bilden sich an den Partikeln in
der Luft und bringen sie auf die Oberflachen mit; sonst waren
die Partikel beim Abpumpen einfach weggeblasen [43]. In
Ref.44 ist eine weitere mogliche Erklarung fir die
Kontamination in einer Anwendung vorgestellt: die Tropfchen
bestehen womdglich nicht nur aus reinem Wasser, sondern
beinhalten Spuren von Schwefelsaure.

MaRnahmen gegen die Bildung von Aerosolen lassen sich
schnell aufzahlen. Erstens kann das Abpumpen verlangsamt
werden; dabei reicht es, den Pumpstand nur im kritischen
Bereich, also bei Driicken Uber 600 mbar zu drosseln.
Alternativ bzw. zusatzlich konnte die feuchte Luft vor dem
Abpumpen durch ein trockenes Gas ausgetauscht werden. Fir
die beiden Varianten geht allerdings etwas Prozesszeit
verloren. Eine andere MaRnahme, ganz ohne Zeitverlust, ist in
Ref.45 aufgefihrt: nah der kritischen Oberflaiche werden
Metallteile platziert. Damit wird der Warmeaustausch
zwischen dem feuchten Gas und den umliegenden Einbauten
verstarkt, es kiihlt langsamer und nicht so tief ab. Eine weitere
Moglichkeit  besteht darin, ein  Gas mit hoher
Warmeleitfahigkeit  rdumlich  und  zeitlich  begrenzt
beizumengen, zum Beispiel Wasserstoff oder Helium. So eine
gut dosierte, gerichtete Zufuhr von einem warmen, trockenen,
gut warmeleitenden Gas in der Ndhe der wichtigen
Oberflachen (vergleichbar mit minimal invasiver Chirurgie)
konnte eine pragmatische Losung sein, die die Prozesszeiten
nicht wesentlich verlangert.

X. Komponenten fur Lecksuche

vorbereiten

Wasser gefriert im Vakuum, deshalb kdnnen Leckstellen mit
Eis abgedichtet werden und bei einer Helium-Leckprifung
unentdeckt bleiben [1]. Wegen moglicher Eisbildung sollte
man Vakuumteile vor einem Helium-Dichtheittest nicht ins
Wasser eintauchen bzw. nach einer Wasserdruckprifung
unbedingt trocknen.

Aus dem gleichen Grund soll ein Kiihlkreis in einer
Vakuumkammer vor einer Helium-Lecksuche getrocknet
werden. Zunachst kann die Flissigkeit einfach mit Druckluft
entfernt werden. Die effektivste Art, die Wasserreste komplett
aus allen Spalten und Verwinkelungen eines Kihlkreises zu
entfernen, ist das Evakuieren mit einer Vakuumpumpe. Dies
kann bei Raumtemperatur zum Beispiel eine Membranpumpe
mit einem Enddruck kleiner 10 mbar bewerkstelligen. Damit
Wasser die Pumpe nicht verstopft oder gar beschadigt, sollte
sie immer wieder mit Ballastgas durchgespiilt werden, wie in
Vakuumtrocknungsanlagen (blich ist. Der Druck in einem
labyrinthartigen Kuhlkreis mag dabei Stunden und Tage
unverandert hoch bleiben im Bereich des
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Sattigungsdampfdrucks von  Wasser bei gegebener
Temperatur. Der Druck wird schlagartig sinken, sobald sich der
letzte Tropfen Wasser verflichtigt hat. Danach kann der
Kihlkreis belluftet werden, Helium-Lecksuche kann starten.

XI. Partialdruck von Wasser erfassen

Die Menge der Wassermolekiile, die sich im Volumen einer
Vakuumkammer bewegen, kann mit Hilfe von einem
Massenspektrometer gemessen werden. Daraus lassen sich
Riickschlisse liber Verhalten und Stérwirkung von Wasser in
verschiedenen Phasen des Prozesses ziehen. Fur die Aufgabe
empfehlen sich die s.g. Restgasanalysatoren (RGA), die meist
verbreitete, glinstige Art von Massenspektrometern [1,2]. Viel
wichtiger als Eigenschaften des RGA, und in der Regel
aufwendiger als das Gerdt selbst, ist eine sorgfiltige
Integration des Messkopfes in die Anlage. Idealerweise soll das
RGA ununterbrochen betrieben werden, am besten in seiner
eigenen, permanent geheizten, kleinen UHV-Kammer, Uber
ein Schieberventil an die Prozesskammer angeschlossen. So
lassen sich verschiedene Messartefakte vermeiden und schon
kleinste Mengen von H,0 zuverldssig messen. Der maximale
Betriebsdruck eines typischen RGA ist ~10° mbar, denn die
mittlere freie Wegldnge der lonen muss vergleichbar oder
groBer sein als die Lange des Massenfilters ~0.1 m. Wenn die
Prozessdriicke hoher sind, wird eine differentielle Pumpstufe
verwendet, das Schieberventil wird durch eine Reihe von
kleineren Ventilen und Drosseln ersetzt.
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Abbildung 10: Typische Massenspektren einer Kammer vor
und nach dem Ausheizen bei 120°C.

Nach dem Ausheizen sank der Gesamtdruck (entspricht der
Summe aller Peaks) um eine GréfSenordnung, wéhrend der
Partialdruck von Wasser (Peaks bei m/z 18 und 17) um den
Faktor 100 abnahm.

Der Hauptgrund fir den permanenten Betrieb in einer
eigenen beheizten Kammer ist die sehr heile Kathode, die in
der lonenquelle eines jeden RGA verwendet wird; siehe zwei
dinne Drdhte um das Gitter (Anode) in AssiLbunG 11. Die
Kathode emittiert bei Temperaturen tber 1300°C nicht nur
Elektronen zur lonisierung der Molekile des Restgases,
sondern auch Warmestrahlung. Deshalb misst ein RGA in den
ersten 12-24 Std hauptsachlich die Ausgasung seiner eigenen
lonenquelle und anderer Oberflachen, die durch die Kathode
zunehmend erwarmt werden.
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XIl. Schlussbemerkungen

In Gber 100 Jahren der Vakuumtechnik sind Probleme mit
Wasser wohl das grofSte Sorgenkind geblieben. Minuten und
Stunden nach dem Beliiften und Evakuieren betragt der
Wasseranteil im Restgas 80% oder mehr. Viele Prozesse
beginnen daher eher in Wasserdampf, welcher somit als ein
unvermeidliches Prozessgas betrachtet und entsprechend
behandelt werden sollte.

Bis heute ist die Datenlage zu einigen Aspekten dieses
Themas unzureichend. Beispielsweise mangelt es an
umfassenden Publikationen zur Permeation verschiedener
Polymere (ber einen breiten Temperaturbereich. Ebenso
ware es wiinschenswert, die Porositdt handelsiblicher
technischer Keramiken, hochqualitativer Aluminiumoxide,
bearbeitbarer Glaskeramiken und anderer Materialien zu
quantifizieren.

Abbildung  11:  Analysator-Kopf —eines RGA's.  Seine Dariiber hinaus ware eine systematische Studie zum
Hauptkomponenten sind eine lonenquelle, ein Massenfilter Ausgasen von Wasser in Abhingigkeit von Temperatur und
und ein Detektor von lonenstrom (nicht gezeigt). lonenquelle Dauer des Ausheizens fir viele Anwendungen GuRerst
ist auf der weifSen Keramik aufgebaut. Hinter der Keramik sind hilfreich.
vier Stébe des Massenfilters zu sehen, zwischen zwei
Haltestdben. Bild: Fa. SRS Stanford Research Systems. Danksagungen

Interpretation von Massenspektren kann komplex sein, Der Autor dankt fiir Unterstiitzung und hilfreiche
jedoch liefert ein sorgfaltig und unter gut definierten Diskussionen Hin-Yiu Anthony Chung, Gennady Fedosenko
Bedingungen betriebener RGA wertvolle Informationen tber und Tais Gorkhover.
das Verhalten von Wasser in verschiedenen Phasen des
Prozesses.
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