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KurzfassungZentrales Thema dieser Arbeit ist der Entwurf, die Herstellung und Charakterisierung einesBiosensor
hips zur multiparametris
hen Messwerterfassung. Um Zelle und Zellvorgänge inihrer Komplexität und Dynamik zu verstehen, ist es notwendig, mehrere Signale (Ansäue-rung, Sauersto�verbrau
h, Temperatur) glei
hzeitig und zeitaufgelöst zu messen. Basis istdie pH�Wertmessung mit Ionensensitiven Felde�ekttransistoren (ISFET) sowie Elektroden-strukturen zur Messung der Impedanz (IDES) und des Sauersto�gehalts (Clark). Die dafürverwendeten Systeme basieren auf Sensoren, die in Siliziumte
hnologie und Dünn�lmte
h-nik gefertigt werden. Die Halbleiterte
hnologie ermögli
ht dur
h die Miniaturisierbarkeit derEinzelsensoren eine Integration auf einem Chip (Biosensor
hip).Es soll im Reinraum des Lehrstuhls für Te
hnis
he Elektronik ein Prozess zur Herstellungvon 
a. 200 Biosensor
hips pro Monat entwi
kelt werden. Begonnen wurde die Prozessent-wi
klung auf Waferstü
ken, um den Arbeitsablauf und das Design des Chips zu entwi
keln.Um die Forderung na
h der Stü
kzahl zu errei
hen, musste, aufbauend auf diesen Grundla-gen, die Fertigung auf eine Wafergröÿe von 100mm umgestellt werden. Dies erforderte dieAns
ha�ung neuer Anlagen und einen Umbau des Reinraums. Für den Gesamtprozess wardadur
h eine Veränderung der Einzelprozesse und damit eine Anpassung der Prozesspara-meter an die neue Wafergröÿe nötig.Die Analyse der Einzelprozesse bildete ebenso einen Teil dieser Arbeit wie die elektris
heCharakterisierung der auf den Sensor
hips be�ndli
hen Referenztransistoren und Teststruk-turen. Die elektris
hen Messungen bildeten die Grundlage zur Bewertung der Prozesse undwaren somit ein wi
htiger Faktor der Prozesskontrolle. Für das Doppels
hi
htsystem ausSiO2/Si3N4 wurde mittels ellipsometris
hen Messungen und CV�Messungen die elektris
henEigens
haften bestimmt.Es konnte ein funktionsfähiger, wiederholbarer Prozessablauf gefunden werden, der es er-mögli
ht Transistoren in einer für die Sensoranwendungen guten Qualität herzustellen. Al-lerdings ist der Prozess anlagenbedingt einigen S
hwankungen unterworfen, die die Repro-duzierbarkeit eins
hränken.Desweiteren wurden Materialuntersu
hungen an SiO2/CeO2�Doppels
hi
hten dur
hgeführt,um die Eigens
haften des S
hi
htsystems in Hinbli
k auf die Verwendung als pH-sensitiveS
hi
ht für ISFETs zu bestimmen. Das Ceroxid wurde mittels Molekularstrahlepitaxie ineiner UHV (Ultra Ho
hvakuum Anlage) abges
hieden. Es wurden zum einen Untersu
hun-gen der Ober�ä
henstruktur sowie der elektris
hen Eigens
haften dur
hgeführt und zumanderen die pH�Emp�ndli
hkeit der Ceroxids
hi
ht ermittelt.
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Abstra
tThe main topi
 of this work is the design, the produ
tion and 
hara
terization of Biosen-sor
hips for multiparametri
 data logging. To understand the 
omplex and dynami
 
ellbehavior it is ne
essary to measure several signals (a
idi�
ation, oxygen 
onsumption, tem-perature) simultaneously in a time resolution way. The basi
 quantity is the pH�value whi
his measured by ionsensitive �elde�e
t transistors (ISFETs). The impedan
e of the systemand the oxygen 
onsumption is measured by ele
trode stru
tures (IDES and Clark). Theused sensors are produ
ed in sili
on- and thin�lm te
hnology. The semi
ondu
tor te
hno-logy enables the opportunity, by miniaturization to integrate several sensors onto one 
hip(Biosensor
hip).The Produ
tion of about 200 Bisoensor
hips per month should be developed in the 
lean-room fa
ility of the Institute of Te
hni
al Ele
troni
s. The work was started on Waferpie
esto develop the design and the pro
ess�ow of the 
hip. To ful�ll the demand for the requirednumber of 
hips, the produ
tion was transferred to 100mm Wafers. Therefore new ma
hineswere required and the 
leanroom had to be rearranged. For the entire pro
ess a 
hange ofspe
i�
 pro
esses and a adjustment of the pro
ess parameters were ne
essary.The analysation of the pro
esses and the ele
tri
al 
hara
terization of the referen
e tran-sistors and test stru
tures in
luded on the sensor
hip were a major part of this work. Theele
tri
al measurements were the bases for the pro
ess assessment and therefore a essentialpart of the pro
ess 
ontrol. For the double layer of sili
onoxide and sili
onnitride the ele
-tri
al properties were evaluated by ellipsometry and CV-measurements.It was possible do develop a working and reprodu
ible pro
ess�ow, whi
h allows a produ
-tion of the transistors in a good quality for sensor appli
ations. However, the pro
ess issubje
ted to the drift of the ma
hines whi
h de
reases the repeatability.Additionally material analysis of sili
onoxide/
eroxide double layers were performed to 
ha-ra
terize the double layer system as a pH-sensitive layer for ISFET produ
tion. The 
eroxidewas deposited by mole
ular beam epitaxy in an ultra high va
uum fa
ility (UHV). Analysisof the surfa
e stru
ture as well as ele
tri
al behavior and pH-sensitivity of the 
eroxide layerwere done.
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Kapitel 1EinleitungDie Zelle ist ein sehr komplexes System, dass si
h dur
h eine hohe interne Vernetzung undeine Vielzahl von extrazellulären Signalen auszei
hnet. Te
hnis
h gesehen, kann man eineZelle als Re
heneinheit betra
hten, die in Abhängigkeit vers
hiedener Eingangssignale ei-ne Vielzahl von Ausgangssignalen liefert. Daraus wird klar, dass es ni
ht genügt nur einenextrazellulären Parameter zu messen, um das Zellverhalten zu verstehen. Vielmehr ist es not-wendig, eine multiparametris
he Messwerterfassung vorzunehmen. Um au
h die Dynamikder Zellvorgänge erfassen zu können, müssen diese Signale zeitaufgelöst gemessen werden.Abb. 1.1 zeigt eine s
hematis
he Darstellung einer Zelle mit den vers
hiedenen extrazellulä-ren Parametern. So stellen z. B. der extrazelluläre pH�Wert und der Sauersto�verbrau
h der

Abbildung 1.1: S
hematis
her Darstellung der extrazellulären Signale eine Zelle (1: Ansäuerung,pH�Wert, 2: Sauersto�verbrau
h, 3: Zelladhäsion, Morphologie, 4: elektris
he Aktivität)Zelle zwei wesentli
he Faktoren beim Tumorwa
hstum dar, die aber auf Grund der speziellenEigens
haften der Tumorzelle vollkommen unters
hiedli
he Dynamiken besitzen können. DieMorphologie der Zellen lässt einen wesentli
hen Aufs
hluss über die Konzentration, Wu
hsund den physiologis
hen Zustand der Zellen gewinnen. Die elektris
he Aktivität wird häu�g1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGbei Nervenzellen zur aktiven Steuerung ausgenützt.Die Anforderungen an den Messaufbau ist die ni
ht invasive Messung der Signale, da esdur
h Zellpräparation oder Marker zu einer Beein�ussung des Gesamtsystems Zelle kom-men kann. Ein weitere Punkt ist die natürli
he Umgebung (Matrix) des Zellverbandes. Fürdiese Anforderungen wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Wolf das CMSr (Cell Monito-ring System) entwi
kelt [WBB+97, WBB+98℄ (siehe Abb. 1.2). In diesem Messsystem sindMikrosensoren in einem temperierbaren Perfusionssystem integriert. Dur
h die kleinen Ab-messungen der Sensoren ist eine direkte Kopplung zwis
hen Sensor und einer oder mehrerenZellen mögli
h.Bei den Mikrosensoren handelt es si
h um aktive und passive Sensoren in planarer Bauweise.

Abbildung 1.2: Cell Monitoring System CMSr. Die Zellen werden auf einem Sensorträgerin einer temperierten Perfusionskammer immobilisiert, aus [WBB+97, WBB+98℄Im Mittelpunkt steht dabei die pH�Wertmessung mit Ionensensitiven Felde�ekttransistoren(ISFETs) die von Bergveld 1970 erstmals vorgestellt wurden [Ber70℄. Dabei wird bei einemFelde�ekttransistor die Steuerelektrode (Gate) dur
h ein System aus Referenzelektrode undElektrolyt ersetzt. Dadur
h ist es mögli
h, Veränderungen der Ionenkonzentration in der Lö-sung (also des pH�Wertes) dur
h eine Änderung des Transistorstromes zu bestimmen. ÜberElektrodenstrukturen (IDES, interdigitated ele
trode stru
tures) kann die Impedanz des Sys-tems und damit die Morphologie der Zellen bestimmt werden. Für die Sauersto�messungwerden unters
hiedli
he Sensoren verwendet. Zum einen passive Elektroden in Dünn�lmte
h-nologie (Clarksensoren) und zum anderen modi�zierte ISFETs (O2FET) die mit Hilfe einerArbeitselektrode dur
h Reduktion des Sauersto�s in der Lösung lokale pH�Wertänderungenhervorrufen, die mit einem ISFET gemessen werden. Zur Temperaturmessung sind Tempe-raturdioden integriert.Die planare Bauweise und die verwendeten Substrate, meist Silizium oder Glas, erlaubeneine Herstellung mit Hilfe halbleiterte
hnologis
her Prozesse. Die Halbleiterte
hnologie er-ö�net die Mögli
hkeit dur
h Miniaturisierung der Sensoren, den Aufbau von Sensor�Arraysauf kleinstem Raum, aber au
h die Signalaufbereitung und Signalverarbeitung s
hon in dieMesswerterfassung zu integrieren. Speziell das Gebiet der Siliziumsensoren pro�tiert von der



3guten Materialkenntnis hinsi
htli
h der physikalis
hen, me
hanis
hen und elektronis
hen Ei-gens
haften sowie von der gut beherrs
hbaren Fertigungste
hnik, mit der die Bauelementein groÿer Stü
kzahl zu geringen Kosten produziert werden können.Ein Problem bei der Herstellung dieser Chipsysteme entsteht dur
h den speziellen Anwen-dungsberei
h, der eine Verwendung biokompatibler Materialien mit oft speziellem Designund Prozessfolgen der Sensoren (z. B. der fehlende Gatekontakt des ISFETs) zur Folge hat.In einer zerti�zierten CMOS�Linie sind Änderungen in der Prozessfolge oder neue, ni
htCMOS-Kompatible Materialien für Sensoranwendungen meist s
hwer bis gar ni
ht mögli
h,bedingen aber in jedem Fall einen hohen Aufwand (evtl. Neuzerti�zierung des Prozessab-laufes), der si
h in hohen Kosten für den Chip nieders
hlägt. Daher ist die Produktion einesSensor
hips mit einer geringeren Komplexität (ohne integrierte Elektronik), aber mit einerhohen Flexibilität des Herstellungsprozesses sowie der verwendeten Materialien eine wi
hti-ge Alternative zu einem kommerziellen Anbieter.Die Motivation zu dieser Arbeit war, ausgehend von den bereits dargestellten Problemen,die Herstellung von 
a. 200 Sensor
hips pro Monat im Reinraum des Lehrstuhls für Te
hni-s
he Elektronik. Ausgangsbasis war der von W. Bauman bei der Fa. Mikronas entwi
kelteSensor
hip [Bau96℄. Das Layout wurde komplett neu gestaltet und der Arbeits- und Pro-zessablauf für die Anlagen im Reinraum des LTE entwi
kelt.



4 KAPITEL 1. EINLEITUNG



Kapitel 2HalbleiterstrukturenZu Beginn erfolgt eine kurze Einführung in die Grundlagen der Halbleiterstrukturen und ei-ne heuristis
he Herleitung der wesentli
hen Formeln zur Bere
hnung und Charakterisierungder MIS�Dioden und Referenztransistoren. Desweiteren soll das Kapitel au
h als Grundlagefür die Darstellung des Messe�ektes beim ISFET (Kapitel 3) dienen. Für die physikalis
henGrundlagen der Silizium�Halbleiter und deren Eigens
haften wie Bandstruktur, Leitfähig-keit, Fermienergie et
. sei auf die Literatur verwiesen [Mül87b, BS80, Rei98℄. Die Bes
hrei-bung bes
hränkt si
h nur auf p�Halbleiter, da im Zuge dieser Arbeit auss
hlieÿli
h NMOSTransistoren auf p�Substraten gefertigt wurden.Für die weitere Betra
htung der MIS�Diode und des MISFET sollen zur Vereinfa
hung derDarstellung einige Idealisierungen getro�en werden [Pau94℄:
• Das Metall Gate hat eine ausrei
hende Leitfähigkeit und Di
ke und kann somit alsÄquipotential�ä
he angenommen werden.
• Perfekter Isolator: Es gibt keine eingebauten Ladungen, und der Isolator hat eine aus-rei
hende Di
ke, wodur
h Strom�uss und Tunnelströme ausges
hlossen werden kön-nen.
• Keine Ladungszustände an der Grenz�ä
he Halbleiter�Isolator.
• Ein abrupter Übergang von Halbleiter zum Isolator.
• Homogen dotiertes Halbleitergebiet.
• Di
ker Halbleiter, es gibt einen neutralen Halbleiterberei
h.
• Ohms
he Kontakte an Volumen- oder Bulkkontakt.
• Geometrie erlaubt eine eindimensionale Betra
htung.2.1 MIS�DiodeEines der wi
htigsten Elemente um Halbleiterstrukturen zu analysieren, ist die sogenann-te MIS�Diode (Metall�Isolator�Silizium, Abbildung 2.1), au
h als MIS�Kondensator oderMIS�Zweipol bezei
hnet. Darunter versteht man im Wesentli
hen ein Bauelement, aufge-baut aus einer Metallelektrode (Gate), die auf einer Isolators
hi
ht aufgebra
ht ist und5



6 KAPITEL 2. HALBLEITERSTRUKTUREN
Abbildung 2.1: S
hematis
he Darstellung einer MIS�Struktur aus Metall�Isolator�Siliziumdarunter das Si�Substrat (bulk). Zumeist handelt es si
h bei der Isolators
hi
ht um ther-mis
h gewa
hsenes Siliziumoxid SiO2, weshalb au
h der Name MOS (Metall�Oxid�Silizium)gebräu
hli
h ist. Da es si
h aber beim ISFET meist um eine Doppels
hi
ht aus SiO2 undeiner sensitiven Isolators
hi
ht, oft Siliziumnitrid (Si3N4), handelt, soll im Weiteren derAusdru
k MIS�Diode verwendet werden, obwohl bei der Betra
htung der Diode die MOS�Struktur bes
hrieben wird. Eine ausführli
he Betra
htung der Phänomene am ÜbergangOxid�Halbleiter und deren qualitative und quantitative Bes
hreibung �ndet man bei Ni
ol-lian [NB82℄.2.1.1 BänderdiagrammeThermis
hes Glei
hgewi
htDas Bänders
hema der einzelnen MIS�Komponenten weist im Allgemeinen unters
hiedli-
he Fermienergien auf. Bringt man diese in Kontakt, kommt es wegen des Ausglei
hs derFermienergien zwis
hen Metall und Halbleiter zu einem Ladungsträgeraustaus
h. Die da-dur
h entstehenden Ober�ä
henladungen am Gate ruft eine gegenpolige Raumladung imSubstrat hervor, was si
h dur
h eine Verbiegung der Bandstruktur bemerkbar ma
ht (sieheAbbildung 2.2(a)).
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(b) Fla
hbandfallAbbildung 2.2: Bänderdiagramme eines p�Halbleiters im thermis
hen Glei
hgewi
ht ohne äuÿereSpannung (a)und mit angelegter Fla
hbandspannung (b), aus [Osw04℄
EC und EV bezei
hnen dabei das Leitungs� bzw. das Valenzband, Ei das Eigenleitungs-niveau und EF das Ferminiveau. Im thermis
hen Glei
hgewi
ht (wenn die Fermienergie inallen Berei
hen den glei
hen Wert angenommen hat) ergibt si
h nun im Halbleiter eine Po-



2.1. MIS�DIODE 7tentialdi�erenz ψS (Ober�ä
henpotential) und im Isolator eine Potentialdi�erenz Vi. Umnun die Bandverbiegung aufzuheben, muss eine Spannung VFB , die sog. Fla
hbandspan-nung, angelegt werden (Abb. 2.2(b))
VFB = ΦM − χSi −

Eg
2q

+ VT ln

(

NV

N−
A

)

. (2.1)
ΦM ist dabei die Austrittsarbeit des Metalls, χSi die Elektronena�nität des Siliziums, Egder Bandabstand zwis
hen Valenz und Leitungsband , VT = kT/q die Thermospannung, NVdie e�ektive Zustandsdi
hte und N−

A die Di
hte der ionisierten Akzeptoren (diese kann aberfür mäÿig dotierte Halbleiter in guter Näherung als Substratdotierung angenommen werden:
N−
A ≈ NA). Der letzte Term aus Gl. 2.1 wird au
h als Fermipotential ΦF bezei
hnet. DieFla
hbandspannung wird also dur
h die Dotierung des Siliziums und der Austrittsarbeit desGatemetalls bestimmt. Die si
h daraus ergebenden Zustände im Fla
hbandfall sind

VGB = VFB, QSC = 0, ψS = 0 (2.2)mit VGB als Gate�Bulk Spannung und QSC als Ladung der RaumladungszoneAkkumulation
EC

EV

Ei

EF
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Al SiO2 p-Si

qYS

E

V <Vg FB
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Abbildung 2.3: Bänderdiagramm und s
hematis
he Darstellung der Ladungsträger eines p�Halbleiters in Akkumulation: VGB < VFB ; aus [Osw04℄Bei einer Spannung am Gate, die kleiner ist als die Fla
hbandspannung, kommt es zueiner negativen Au�adung der Gateelektrode, die eine positive Halbleiterraumladung her-vorruft. Es kommt zu einer Anrei
herung von Akzeptoren (Akkumulation) in einer dünnenZone unter dem Gateoxid:
VGB < VFB, QSC > 0, ψS < 0. (2.3)



8 KAPITEL 2. HALBLEITERSTRUKTURENDa die Ober�ä
he des Halbleiters jetzt mehr p�Charakter hat als im Glei
hgewi
hts-zustand, vers
hiebt si
h das Ferminiveau Ri
htung Valenzbandkante (siehe Abbildung 2.3).Die Tiefe dieser Akkumulationszone ist ungefähr so groÿ wie die Debye�Länge
LD =

√

ε0εSiVT
epp0

. (2.4)Die Majoritätsdi
hte pp0 ist dabei glei
h der Substratdotierung NA.VerarmungVerarmung tritt auf, wenn die Konzentration der mobilen Lö
her an der Halbleiterober�ä
heunter die Glei
hgewi
htskonzentration fällt. Dur
h eine positive Spannung am Gate erhöhtsi
h die negative Ladung an der Grenz�ä
he QG (Gateladung). Die Lö
her, die normalerwei-se die negativ geladenen Akzeptorionen im Gitter kompensieren, werden in den Halbleiterzurü
kgedrängt, die Lö
herkonzentration fällt. Bei einer weiteren Erhöhung der Spannungwerden no
h mehr Lö
her von der Ober�ä
he zurü
kgedrängt, bis der Halbleiter an derGrenz�ä
he vollkommen an mobilen Ladungsträgern verarmt ist. Das zeigt si
h dur
h eineVers
hiebung der Fermienergie in Ri
htung des intrinsis
hen Zustandes (Eigenleitungsdi
h-te, siehe Abbildung 2.4).
VGB > VFB, QSC < 0, ψS > 0. (2.5)

EC

EV

Ei

EF

x0-dOx

Al SiO2 p-Si

qYS

E

V >Vg FB

qVg

qFFqFS

Abbildung 2.4: Bänderdiagramm und s
hematis
he Darstellung der Ladungsträger eines p�Halbleiters in Verarmung: VGB > 0; aus [Osw04℄InversionMit einer Erhöhung der Gatespannung nimmt die positive Ober�ä
henladung am Gatekon-takt zu, wodur
h es aus Neutralitätsgründen zu einem Anwa
hsen der negativen Raumla-



2.1. MIS�DIODE 9dung im Halbleiter kommt. Die Störstellenladungen können das De�zit ni
ht mehr ausglei-
hen, wodur
h Elektronen aus dem Inneren des Halbleiters zur Ober�ä
he bewegt werden.In Ober�ä
hennähe übersteigt s
hlieÿli
h die Elektronendi
hte die Lö
herdi
hte, wodur
hdie Elektronen zu Majoritätsträgern werden: es bildet si
h ein Inversionskanal.
EC

EV

Ei

EF

x0-dOx

Al SiO2 p-Si

qYS

E

V >V >VTH g FB

qVg

qFF

qFS

Abbildung 2.5: Bänderdiagramm und s
hematis
he Darstellung der Ladungsträger eines p�Halbleiters in s
hwa
her Inversion: VGB > 0; aus [Osw04℄Im Bänderdiagramm führt die aus der Gatespannung resultierende Erhöhung des Ober-�ä
henpotentials ψS zu einer Vers
hiebung der Eigenleitungsdi
hte in Ri
htung Fermikantebis es s
hlieÿli
h zum S
hnittpunkt kommt (s
hwa
he Inversion, siehe Abbildung 2.5)
VGB > VFB, QSC < 0, ψS > φF . (2.6)Die Halbleiterraumladung im Inversionskanal besteht nun aus den ionisierten Störstellen undder bewegli
hen Inversionsladung, also den Elektronen. Mit Hilfe der Glei
hgewi
htsdi
htenfür Lö
her und Elektronen (n0, p0) können die dur
h die Bandverbiegung hervorgerufenenOber�ä
henkonzentrationen (nS und pS) bere
hnet werden.

nS = n0 exp
ψS
VT

bzw. pS = p0 exp
−ψS
VT

(2.7)Mit dem Fermipotential ΦF (Abstand des Eigenleitungsniveaus vom Ferminiveau, für p-Halbleiter)
ΦF = VT ln

ni
n0

= VT ln
p0

ni
= VT ln

NA

ni
(2.8)läÿt si
h der Zusammenhang zur Dotierung des Halbleiters herstellen (n2

i = p0n0 ist dieintrinsis
he Di
hte). Einsetzen von Gl.2.8 in Gl.2.7 ergibt die Ober�ä
henkonzentrationen
nS = NA exp

ψS − 2ΦF

VT
bzw. pS = ni exp

ΦF − ψS
VT

. (2.9)Daraus ergibt si
h die Inversionsbedingung nS ≥ pS und somit ψS ≥ ΦF . Der Fall nS ≥ pSund ψS ≥ 2ΦF wird als starke Inversion bezei
hnet (Abbildung 2.6).
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EC

EV

Ei

EF

x0-dOx

Al SiO2 p-Si

qYS

E

V >Vg TH

qVg

qFF

qFS

Abbildung 2.6: Bänderdiagramm und s
hematis
he Darstellung der Ladungsträger eines p�Halbleiters in starker Inversion: VGB > 0; aus [Osw04℄Die Spannung, bei der starke Inversion eintritt, wird als sog. S
hwellspannung oder Threshold�Spannung VTH bezei
hnet. Für sie gilt Näherungsweise [SL03℄
VTH = VFB + 2ΦF + γ

√

2ΦF + VSB (2.10)mit dem Substratsteuerfaktor
γ =

1

Ci

√

2eε0εSiN
−
A (2.11)Der Substratsteuerfaktor gibt später beim MISFET den Ein�uss des Substrates auf dieelektris
hen Eigens
haften des Transistors wieder und bes
hreibt den Ein�uss der Substrat-spannung VSB auf die S
hwellspannung. Der Wert für γ liegt im Berei
h von (0.01· · 6)

√
V[Pau94℄.2.1.2 Ladungen und KapazitätenWie s
hon Eingangs erwähnt, verursa
ht eine Spannung am Gate eine Vers
hiebung vonLadungsträgern. Die angelegte Spannung VGB teilt si
h dabei in den Spannungsabfall überdem Isolator Vi und dem Abfall über der Raumladungszone V (x) auf. Zweiterer zeigt si
hals Bandverbiegung im Bänderdiagramm und wird als Ober�ä
henpotential ψS bezei
hnet.Die Ladungen die dadur
h entstehen sind die Gateladung QG, die Grenz�ä
henladung QSSund die Ladung der Raumladungszone QSC . Für alle drei Ladungen gilt die Neutralitäts-bedingung

QG(VGB) +QSS(ψS) +QSC(ψS) = 0. (2.12)Ladungen im Isolator und an der Grenz�ä
he Halbleiter�Isolator, wie sie in der Realitätimmer auftreten, erzeugen In�uenzladungen an den Elektroden der MIS�Diode und führenso zu einer zusätzli
hen Bandverbiegung au
h ohne äuÿere Spannungen. Dies wiederum führt



2.1. MIS�DIODE 11zu einer Vers
hiebung der Fla
hbandspannung VFB und damit verbunden au
h zu einer Ver-s
hiebung der S
hwellspannung VTH . Na
hfolgend werden die auftretenden Oxidladungenbes
hrieben (siehe Abbildung 2.7):

Abbildung 2.7: Darstellung der Oxidladungen in einer MOS�Struktur, na
h [Sze81℄
• Feste Oxidladungen Qf (oft au
h als QSS bezei
hnet): Die Ladungen entstehen wäh-rend der Oxidation und sind in einer sehr dünnen S
hi
ht an der Grenz�ä
he lokalisiert.Sie wirken als positive Flä
henladung.
• Getrappte Ladungen im Oxid Qot: Sie entstehen dur
h Strahlens
häden bei der Ionen-implantation, dur
h ionisierende Teil
hen oder Strahlung sowie dur
h Injektion heiÿerLö
her oder Elektronen während des Betriebes. Sie sind feste, über das gesamte Oxidverteilte Ladungen, oft aber an der Grenz�ä
he oder in Gatenähe. Diese getrapptenLadungen können sowohl als positive als au
h als negative Ladungen wirken.
• Grenz�ä
henladungen Qit, sog. s
hnelle Ober�ä
henzustände: Diese führen zu elek-tris
h aktiven Zuständen innerhalb des verbotenen Bandes im Halbleiter. Sie be�ndensi
h an der Halbleiter�Isolator Phasengrenze. Je na
h Lage des Ferminiveaus werdendiese Zustände mit bewegli
hen Ladungen gefüllt, die dann entweder als Donator oderals Akzeptor wirken. Da ihre Ladung spannungsabhängig ist, gibt man die auf dieenergetis
he Verteilung im verbotenen Band bezogene Flä
henladungsdi
hte Dit an(in 
m−2eV−1) und ni
ht ihre absolute Flä
henladungsdi
hte.
• Bewegli
he Ionenladungen Qm: Sie entstehen dur
h Einbau von Alkaliionen währenddes Oxidationsprozesses. Zumeist handelt es si
h um Natrium- oder Kaliumionen.Um den Ein�uss dieser Ladungen auf die MIS�Struktur zu bestimmen, werden diese zueiner Ladung Qi an der Phasengrenze Isolator�Halbleiter zusammengefasst. Da die meistenLadungen positiver Natur sind, wird au
h die Flä
henladung Qi als positiv angenommen.Diese in�uenziert auf der Gateelektrode eine entspre
hende negative Ladung −Qi und einenSpannungsabfall Vi = Qi/Ci wobei Ci die Oxidkapazität ist. Damit modi�ziert si
h dieFla
hbandspannung (Gl. 2.1) zu

VFB = ΦMS −Qi/Ci (2.13)



12 KAPITEL 2. HALBLEITERSTRUKTUREN(wobei ΦMS die vereinfa
hte S
hreibweise von Gl. 2.1 darstellt), oder teilt si
h in einen festenAnteil Qf und eine Ladungsverteilung ρ(x) im Isolator (mit di als Di
ke des Gateisolators)[Gro67℄
VFB = ΦMS − Qf

Ci
− 1

Ci

∫ di

0

x

di
ρ(x)dx. (2.14)

Abbildung 2.8: Ho
h� (HF) und Niederfrequenz� (NF) Kapazitätsverlauf eines idealen MOS�Kondensators, aus [Ern99℄.Eine wi
htige Gröÿe der MIS�Diode ist deren Kapazität. Eine Spannungsänderung amGate verursa
ht eine Änderung der Spannungsabfälle Vi und ψS und daher au
h eine Än-derung der Ladungen ∆QG + ∆QSC = 0 (die Oxidladung wurde als �x angenommen, ausGl.2.12). Die MIS�Kapazität beträgt dann
C =

dQG
dVGB

= −d(QSC +Qi)

dVGB
= −dQSC

dψS
· dψS
dVGBmit dem Reziprokwert

1

C
=
dVGB
dQG

=
dVi
dQG

+
dψS
dQG

=
dVi
dQG

− dψS
dQSC

.Es zeigt si
h, dass es si
h hier um eine Reihens
haltung aus Oxidkapazität Ci und Raumla-dungskapazität CSC handelt, wobei die zweite eine Funktion des Ober�ä
henpotentials undsomit der Gatespannung ist (siehe Abbildung 2.8)
Ci =

dQG
dVi

=
εi
di

CSC =
dQG
dψS

= −dQSC
dψS

. (2.15)Die Halbleiterraumladungskapazität ergibt si
h aus der Halbleiterraumladung als Lösungder Poisson�Glei
hung [Pau89℄.
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Gatedielektrikum

Gatemetall
Gateweite W

Gatelänge L

Substrat (Bulk): p-Si

DrainSource

n+n+

Abbildung 2.9: S
hematis
he Darstellung eines n�Kanal Metall�Gate MISFETs, aus [SL03℄2.2 MIS�FETDur
h Erweiterung der MIS�Diode mit Kontakten beiderseits des Inversionskanals (Sour
eund Drain) gelangt man zum MISFET (Metall�Isolator�Substrat Feld�E�ekt Transistor).Dabei handelt es si
h um ein unipolares Bauelement, bei dem der Stromtransport überwie-gend von einem Ladungstyp getragen wird. Bild 2.9 zeigt den grundsätzli
hen Aufbau einesMISFET, bestehend aus einem p-Substrat, in dem si
h zwei n-Gebiete be�nden, und demGate Kontakt. Die folgenden Erklärungen gelten auss
hlieÿli
h für sog. Langkanaltransisto-ren, bei denen die Gatelänge L um vieles gröÿer als die Summe der beiden Verarmungszonenvon Sour
e und Drain ist.2.2.1 BänderdiagrammAbbildung 2.10 zeigt eine 2�dimensionale Darstellung des Transistors und der Banddia-gramme (x,y und Energie in z�Ri
htung) in den unters
hiedli
hen Arbeitsberei
hen desTransistors [Sze81℄. Das Energieband EC ist das Leitungsband, EV das Valenzband und
Ei das Eigenleitungs�Ferminiveau. Die gestri
helt eingezei
hneten Energiebänder EFn und
EFp sind die aufgespalteten Quasiferminiveaus der Elektronen und Lö
her im Ni
htglei
h-gewi
htszustand. Das gestri
helt eingezei
hnete Band EF ist das Ferminiveau im thermo-dynamis
hen Glei
hgewi
ht.Im Glei
hgewi
htszustand ohne angelegte Spannungen (VG = VD = VBS = 0V; Abb.2.10(b)) entspri
ht der MOSFET zwei pn-Dioden, die jeweils mit der p-S
hi
ht mitein-ander verbunden sind. Es ist zu erkennen, dass das Ferminiveau EF (stri
hlierte Linie)unterhalb des Eigenleitungsniveaus Ei liegt. Die Energiezustände der Ladungsträger liegenunterhalb des Eigenleitungs�Ferminiveaus, das wie eine Barriere wirkt. Die Ladungsträgerkönnen diese ni
ht überwinden wodur
h kein Strom�uss zu Stande kommen kann. Wird eineSpannung an der Gateelektrode angelegt und so weit erhöht, dass si
h an der Ober�ä
heeine Inversionss
hi
ht (Kanal) zwis
hen Sour
e und Drain ausbildet (Inversionsbedingung,siehe Kap. 2.1.1), so sind diese beiden leitend verbunden. Die Leitfähigkeit dieses Kanalskann dur
h die angelegte Gatespannung gesteuert werden. Das ist in daran zu erkennen,dass si
h die Energiebänder direkt unterhalb des Gates soweit na
h unten verbiegen, dassdas Ferminiveau EF vollständig oberhalb des Eigenleitungs-Ferminiveaus Ei liegt und somitein Strom�uss ermögli
ht wird (Abb. 2.10(
)).Das Anlegen einer Spannung VDS zwis
hen dem Sour
e- und Drainkontakt und an das Ga-te führt zu einem Ni
htglei
hgewi
ht. Dadur
h wird die Inversion drainseitig aufgehobenund bringt die Struktur in Verarmung. Desweiteren führt sie wegen des Ni
htglei
hgewi
h-
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(a) Lage (b) Fla
hbandfall

(
) Glei
hgewi
ht mit VG > 0V (d) Ni
htglei
hgewi
ht mit VG > 0V und
VDS > 0VAbbildung 2.10: 2�dimensionales Bänderdiagramm des MISFET, aus [Sze81℄;tes zu einer Aufspaltung des Ferminiveaus in die beiden Quasiferminiveaus EFp, EFn. DasQuasiferminiveau der Lö
her EFp bleibt auf dem Niveau der Sour
e, das Quasifermini-veau der Elektronen EFn wird um die Energie e∆VDS abgesenkt. Das Bändermodell zeigtdie sehr geringe Elektronendi
hte unter dem Gateberei
h, weil das Quasiferminiveau EFnunter dem Energieband Ei liegt. Der Transistor sperrt, weil no
h eine Verarmungszone vor-handen ist. Um wieder einen Inversionskanal zu erzeugen, muss somit die Gatespannungweiter erhöht werden, um die Energiebänder unter dem Gate weiter na
h unten zu verbie-gen, sodass das Quasiferminiveau der Elektronen EFn im gesamten Kanalberei
h oberhalbdes Eigenleitungsniveaus Ei liegt (Abb. 2.10(d)). Die benötigte Gatespannung, um Inver-sion im Kanalberei
h zu erzeugen, ist somit höher als unter Glei
hgewi
htsbedingungen.Die Verarmungszone ist eine Funktion der angelegten Drain�Sour
espannung VDS , und dasOber�ä
henpotential bei Einsetzen der starken Inversion kann damit in guter Näherung zu

ψS(inv) ≃ VDS + 2ΦF (Inversionsbedingung) abges
hätzt werden.2.2.2 Kennlinieneigens
haftenFür eine einfa
he Betra
htung werden Sour
e und Bulk kurzges
hlossen und auf Massepo-tential gelegt. Dur
h Anlegen einer Spannung an Drain VDS = VDB ≥ 0 sperrt einerseitsder pn�Übergang zwis
hen Drain und Bulk und andererseits kommt es zur Ausbildung eineslongitudinalen Feldes Ey ≈ VDS/L, das einen Strom�uss zwis
hen Drain und Sour
e zufolgehat. Dur
h ein transversales Steuerfeld Ex ≈ VGS/di über den Gatekontakt kann nun derStrom�uss beein�usst werden. In vielen Betriebsfällen ist das Steuerfeld Ex viel gröÿer alsdas Kanalfeld Ey. Diese Bedingung wird als gradual 
hannel approximation bezei
hnet. DerDrainstrom bere
hnet si
h dann als Funktion von ID = f(VGS , VDS).



2.2. MIS�FET 15Als weitere Voraussetzung wird angenommen, dass die Elektronenladungen im Inversions-kanal der Di
ke xinv dur
h eine In�uenzladung Qinv ersetzt werden (Flä
henladungsmodell)
−
∫ xinv

0
qn(x, y)dx = Qinv. (2.16)Desweiteren gilt die Neutralitätsbedingung (Gl. 2.12) zwis
hen der Gateladung QG, derInversionsladung Qinv und den unbewegli
hen Ladungen QV . Die unbewegli
hen Ladungenwerden dur
h die S
hwellspannung (Gl. 2.10) VTH = QV /Ci bes
hrieben

QG = −(QSC +QSS) = − (Qinv −QV ) = −Qinv + VTHCi. (2.17)Dies folgt aus der gradual 
hannel approximation, da die hier verwendeten Ladungen aus-s
hlieÿli
h mit dem transversalen Steuerfeld verknüpft sind. Das Steuerfeld über dem Isolatorwird auÿerdem als homogen angesetzt
Ei =

Vi
di

=
VGS − V (y)

di
. (2.18)Mit QG = εiEi folgt für die Inversionsladung

−Qinv = GG − VTHCi = Ci [VGS − V (y) − VTH ] . (2.19)Die Oxidspannung Vi wird also dur
h den Strom�uss ortsabhängig und bedingt dadur
h ei-ne ortsabhängige Inversionsladung. Die Inversions
hi
ht hat somit in unters
hiedli
hen Ka-nalabs
hnitten ein unters
hiedli
hes Potential, ebenso wie das Ober�ä
henpotential: ψS =
ψS(0) + V (y).Nimmt man den Drainstrom ID als Driftstrom an, was genaugenommen für den Berei
h ders
hwa
hen Inversion ni
ht stimmt (siehe Kap. 2.2.3), so ergibt si
h aus der ortsabhängigenLadung im Kanal und der lokalen Feldstärke die grundlegende Drainstrombeziehung

ID = +W

∫ xi

0

(

qµnn(x, y)
∂ψS
∂y

)

dx = −WµnQinv(V )Ey

= −WµnQinv(y)
dV

dy
= +WQinv(y)v(y), (2.20)mit W der Weite des Transistors. Dabei wurde eine feldunabhängige Trägerbewegli
hkeitim Inversionskanal angenommen (dµn/dy = 0). Das Längsfeld Ey bewegt die Ladungsträgermit der Ges
hwindigkeit v(y) = −µndV/dy in Kanalri
htung (µn ist die Bewegli
hkeit derLadungsträger). Mit Gl. 2.19 folgt

ID = µnCiW [VGS − V (y) − VTH ]
dV

dy
. (2.21)Na
h Separation der Variablen und Integration dieser Glei
hung längs des Kanals mit denRandbedingungen y = 0; V (0) = 0 und y = L; V (L) = UDS bere
hnet si
h das Ausgangs-kennlinienfeld (Abbildung 2.11) na
h

ID =
µnCiW

L

(

(VGS − VTH) − VDS
2

)

VDS . (2.22)
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Pinch-Off Parabel

SättigungsbereichTriodenbereich

V
G
 [V]

 

 

I D
 [A

]

V
D
 [V]Abbildung 2.11: Ausgangskennlinie eines n�Kanal MISFET mit Triodenberei
h, Sättigungsberei
hund Pin
h�O� ParabelFür kleine Drainspannungen 0 ≤ VDS ≤ (VGS − VTH) ergibt si
h eine proportionaleAbhängigkeit von ID zu VDS , da der quadratis
he Term von VDS verna
hlässigbar wird.Die Steuerspannung Vi(y) = VGS − V (y) ≈ VGS ist wegen der kleinen Drainspannungenan jedem Kanalpunkt in etwa glei
h. Dieser Berei
h der Kennlinie wird als linearer oderTriodenberei
h bezei
hnet.Für VDS = VGS − VTH wird der Maximalwert von ID = IDmax errei
ht, es tritt Stromsätti-gung ein. Der Inversionskanal vers
hwindet am Kanalende wegen Vi|L = VGS−VTH−V (y)|L,er ist abges
hnürt (pin
h o� ). Der Berei
h des Ausgangskennlinienfeldes für VDS > VGS −

VTH wird als Sättigungsberei
h bezei
hnet und der Sättigungsstrom ergibt si
h zu
ID = IDmax =

µnCiW

2L
(VGS − VTH)2. (2.23)Dabei handelt es si
h um einen experimentellen Wert, da auf Grund der fehlenden Inversionim Abs
hnürberei
h und der dadur
h auftretenden Verletzung der gradual 
hannel approxi-mation mit | Ey |≫| Ex | in dem hier vorgestellten Modell kein Strom �ieÿen dürfte. DiePunkte bei VD,sat = VGS , bei denen Sättigung eintritt liegen auf einer Kurve, die als Pin
hO��Parabel bezei
hnet wird. Da aber die ISFETs auss
hlieÿli
h im Triodenberei
h betriebenwerden, soll den Strom�ussme
hanismen im Abs
hnürberei
h keine weitere Aufmerksamkeitges
henkt werden.2.2.3 S
hwa
he InversionWie bereits erwähnt, wird der ISFET im Triodenberei
h betrieben. Dur
h die kleinen Ände-rungen des Ober�ä
henpotentials, hervorgerufen dur
h die Zellen, be�ndet si
h der Transis-tor im Berei
h der s
hwa
hen Inversion. Deshalb soll dieser Region hier besondere Aufmerk-samkeit ges
henkt werden. Der Strom in diesem Kennlinienberei
h wird als S
hwellstromoder Subthreshold�Strom bezei
hnet.Im Gegensatz zu dem bereits bes
hriebenen Modell, bei dem angenommen wurde, dass essi
h hauptsä
hli
h um einen Driftstrom handelt, wird der Drainstrom in diesem Berei
hhauptsä
hli
h dur
h Di�usion getragen. Potentialmäÿig stellen si
h ähnli
he Verhältnisse



2.2. MIS�FET 17wie bei einem npn�Bipolartransistor ein, wodur
h au
h die Bere
hnung des Stromes analogdessen erfolgt:
ID = −qADn

dn

dy
= qADn

n(0) − n(L)

L
. (2.24)A ist die Quers
hnitts�ä
he des Strom�usses, Dn der Di�usionskoe�zient für Elektronenund n(0) und n(L) sind die Elektronendi
hten im Kanal (Gl. 2.7) an Sour
e und Drain

nS(0) = n0 exp
ψS
VT

bzw. nS(L) = n0 exp
ψS − VD
VT

. (2.25)Die Quers
hnitts�ä
he des Strom�usses ist gegeben dur
h die Weite W des Transistors unddie e�ektive Kanaltiefe resultierend aus der Tiefe, in der das Potential um VT abgenommenhat. Demna
h ist die e�ektive Kanaltiefe dur
h kT/qES gegeben, wobei ES das Ober�ä-
henfeld in s
hwa
her Inversion ist
ES =

−QB
εSεSi

=

√

2qNAψS
εSεSi

. (2.26)Einsetzen der Glei
hungen 2.25 und 2.26 führt zu [Sze81℄
ID = µn aCi

(

W

L

)

V 2
T

2

(

ni
NA

)2

(1 − e−VD/VT )eψS/VT

(

ψS
VT

)−1/2

. (2.27)Dabei wurde für Dn = µnkT/q und für a =
√

2(ǫS/LD)/Ci = 2(ǫS/ǫi)(di/LD) verwendet.Das Ober�ä
henpotential hängt mit der Gatespannung über
ψS = (VG − VFB) − a2VT

2

{

[

1 +
4

a2
(VG/VT − VFB/VT − 1)

]1/2

− 1

} (2.28)zusammen. Der Drainstrom im Unters
hwellberei
h ist somit exponentiell von der Gate-spannung abhängig.Der hier abgeleitete Drainstrom kann au
h dafür benutzt werden, den sog. Gateswing S,jene Spannungsänderung, die notwendig ist, um den Drainstrom eine Dakade zu erhöhen(angegeben übli
herweise in mV/Dekade), zu bere
hnen
S ≡ ln 10 · dVG

d(ln ID)
= VT ln 10 · d(VG/VT )

d(ln ID)
. (2.29)Mit den obigen Glei
hungen (2.27,2.28) ergibt si
h na
h [Sze81℄

S = UT ln 10 [1 + CD(ψS)/Ci]

{

1 −
(

2

a2

)

[CD(ψS)/Ci]
2

}

. (2.30)
CD ist dabei die Kapazität der Verarmungszone und Ci die Gatekapazität. Für a≫ (CD/Ci)wird S zu

S ≃ VT ln 10 (1 + CD/Ci) . (2.31)Bei einer ni
ht zu verna
hlässigenden Grenz�ä
henzustandsdi
hte Dit, hat dies eine Paral-lelkapazität Cit = qDit zu CD zufolge und S verlangsamt si
h zu
Sit = S · 1 + (CD + Cit) /Ci

1 + CD/Ci
. (2.32)



18 KAPITEL 2. HALBLEITERSTRUKTURENUnter Berü
ksi
htigung der Überlappungskapazität Cov des Gateans
hlusses über die Sour
e/Drain�Gebiete erhält man:
S ≃ VT ln 10

(

1 +
CD + Cit + Cov/A

Ci

)

. (2.33)Die Überlappungskapazität hängt von der Unterdi�usion der Sour
e- und Draingebiete un-ter die Gatemetallisierung und von der Justiergenauigkeit der Fotoprozesse ab und ist des-halb nur s
hwer abs
hätzbar. Die Grenz�ä
henkapazität kann über die Bestimmung derGrenz�ä
henzustände (siehe Kapitel 5.1.2) bere
hnet werden. Da die Anzahl der Grenz-�ä
henzustände dur
h einen Temperprozess verringert werden kann, läÿt si
h so au
h dieSteigung S beein�ussen. Der Gateswing stellt ein Qualitätsmerkmal für MISFETs dar, wo-bei mögli
hst kleine Werte von S wüns
henswert sind. Aus Gl. 2.31 ist erkennbar, dass si
hder theoretis
he Minimalwert von S bei Raumtemperatur für CD = Cov = Cit = 0F zu 
a.60mV/Dekade ergibt. Typis
he Werte in der Literatur liegen im Berei
h von 80�160mV/Dekfür nMOSFETs.2.2.4 Bewegli
hkeitIn den bisherigen Betra
htungen wurde die Bewegli
hkeit der Ladungsträger (Elektronen)als einerseits konstant und andererseits als im Volumen be�ndli
h vorausgesetzt. Die do-minierenden Streume
hanismen sind primär die Phononenstreuung am Kristallgitter undbei höheren Dotierungen die Coulombstreuung. Im MISFET wirkt aber zusätzli
h zum lon-gitudinalen Feld no
h das Steuerfeld, das die Ladungsträger zur Ober�ä
he (Grenz�ä
heSilizium�Isolator) hin bes
hleunigt. Die dadur
h entstehende Ober�ä
henstreuung an io-nisierten Störstellen der Grenz�ä
he verringert die Bewegli
hkeit in Abhängigkeit von derTermdi
hte [FS70℄ und man spri
ht von einer e�ektiven Bewegli
hkeit µeff (Abbildung2.12(a)).
(a) (b)Abbildung 2.12: (a) Ober�ä
henstreuung an der Si�Isolator Grenz�ä
he (b) Ein�uss der Beweg-li
hkeit auf die Transferkennlinie; aus [Pau94℄Diese wird als Mittelwert der Trägerdi
hte im Kanal de�niert

µeff =

∫ xi(y)
0 µn(x, y)n(x, y)dx
∫ xi(y)
0 n(x, y)dx

=
−q
QI(y)

∫ xi(y)

0
µn(x, y)n(x, y)dx. (2.34)Die starke Abhängigkeit vom Steuerfeld erklärt si
h dadur
h, dass eine steigende Gate-spannung eine Abnahme der Inversionskanaltiefe bedingt, wodur
h si
h die Ladungsträger



2.2. MIS�FET 19näher an der Ober�ä
he bewegen. Dadur
h sind sie dem Steuerfeld intensiver ausgesetzt,die Ober�ä
henstreuung wä
hst an und die e�ektive Bewegli
hkeit sinkt. Da das Steuer-feld aber von allen Betriebsspannungen abhängt, ergeben si
h no
h zusätzli
he Faktoren,die dur
h Vereinfa
hung in den vers
hiedensten Ansätzen zusammengefasst werden. Einehäu�g verwendete Form ist [Pau94℄
µeff ≈ µ0

1 + ΘG(VGS − VTH) + ΘSVSB
(2.35)

µ0 ist dabei die Niederfeldbewegli
hkeit und ΘG,ΘS sind Spannungsdegradationsfaktoren.Diese Werte werden empiris
h ermittelt, so ist z. B. µ0 ≈500�600 
m2/Vs. ΘG und ΘS werdendur
h die Rauhigkeit der Si�SiO2 Grenz�ä
he bestimmt und sind daher prozesste
hnis
henS
hwankungen unterworfen (typis
he Werte für ΘG liegen in der Gröÿenordnung von 0,01�0,08V−1).

Abbildung 2.13: Ges
hwindigkeitssättigung dur
h Berü
ksi
htigung eines Transversalfeldes, aus[Pau94℄Zusätzli
h zum Normalfeld wirkt au
h no
h das Transversalfeld, das bei höheren Feld-stärken ebenso einen Ein�uss auf die Bewegli
hkeit hat. Es ergibt si
h eine Ges
hwindig-keitssättigung in der v-E�Charakteristik (siehe Abbildung 2.13), die dur
h eine veränderteBewegli
hkeit dargestellt werden kann
µeff =

µ0

1 + VDS/LEc
. (2.36)Dabei ist Ec = vdmax/µn die Übergangsfeldstärke.Zusammengesetzt ergibt das ein allgemeines Bewegli
hkeitsmodell, dass den normalen Be-trieb mit Steuer� und Transversalfeld wiederspiegelt

µeff =
µ0

1 + ΘG(VGS − VTH) + ΘSVSB
· 1

(1 + VDS/LEc)
. (2.37)Für s
hwa
he Normal� und Transversalfelder ergibt si
h aus Gl. 2.37 die Näherung

µeff =
µ0

1 + ΘG(VGS − VTH) + ΘSVSB + ΘCdV/dy
(2.38)mit ΘCdV/dy ≈ VDS/LEc.
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hbru
hme
hanismen2.2.5.1 Lawinendur
hbru
h

(a) (b)Abbildung 2.14: (a) n�Kanal MISFET mit Lawinene�ekt im Drainberei
h, aus [SL03℄; (b) Aus-gangskennlinienfeld bei Lawinendur
hbru
h, aus [Pau94℄.Im Sättigungsberei
h der Kennlinie treten vor dem Draingebiet hohe Feldstärken auf, diedie mittlere Energie der dur
hlaufenden Elektronen erhöhen. Diese Felder sind so groÿ, dassbes
hleunigte Kanalelektronen dur
h Stoÿionisation Elektron�Lo
h�Paare erzeugen (Lawi-nene�ekt). Die kritis
he Feldstärke im Silizium liegt bei ESi,krit = 2 · 105 V/
m. Die soerzeugten Elektronen �ieÿen dabei zum Drainkontakt, und es kommt zu einem Anstieg desDrainstromes ID. Die Lö
her �ieÿen als Substratstrom IB ab. Die Änderung des Stromesist dur
h
dIn(y)

dy
= α(y)In + α(y)Ip (2.39)gegeben (In und Ip: Elektronen� bzw. Lö
herstrom). α ist dabei die Ionisationsrate gegebendur
h die relative Zunahme der Ladungsträgerdi
hte n mit
α =

1

n

dn

dy
. (2.40)Mit dem Multiplikationsfaktor M

M = −
[

1 −
∫ L

0
α(E, y)dy

]−1 (2.41)ergibt si
h für den Lawinendur
hbru
h mitM → ∞ und dem Sour
estrom IS der Drainstromzu
ID = MIS = IS + IB. (2.42)2.2.5.2 Gate�Dur
hbru
hIn diesem Fall des Gatedur
hbru
hs kommt es zu einer irreversiblen Zerstörung des Gate-dielektrikums und somit zu einem sofortigen Ausfall des Bauelements. Der Gatedur
hbru
hkann dur
h mehrere E�ekte verursa
ht werden:
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• Dem dielektris
her Dur
hbru
h des Isolators: Dieser kann dur
h eine zu hohe Spannungzwis
hen Gate und Substrat und damit einem Übersteigen der Dur
hbru
hfeldstärke(EBR = 10− 14 · 106 V/
m) des Isolators hervorgerufen werden. MISFETs sind dahers
hon dur
h elektrostatis
he Au�adung über ihre sehr kleinen Gatekapazitäten gefähr-det, man spri
ht von ESD (Ele
trostati
 Dis
harge) bei MIS�S
haltungen. Es ist dahernotwendig, die Gates der Eingangstransistoren bei integrierten MOS�S
haltungen miteiner S
hutzs
haltung zu versehen [Hor87℄.
• Dem Ein�uss von Isolatordefekten (lokale Änderungen der dielektris
hen Eigens
haf-ten wie: Stapelfehler, Versetzungen, Traps et
.),
• und den Degradationse�ekten: An diesen Defektstellen treten dur
h kleine Feldstärkensogenannte Degradationse�ekte des Isolators auf. Diese E�ekte sind na
h auÿen dur
heinen Gatestrom bemerkbar und führen über die Zeit zu einem Ausfall des MISFETs.2.2.5.3 Pun
h-ThroughBei kurzen Kanälen und groÿer Drain-Sour
e-Spannung kann es zu einem Berühren derRaumladungszonen von Drain� und Sour
e�pn�Übergängen kommen. Dies führt zu einemvon der Gatespannung unabhängigen Aufsteilen der Kennlinie im Sättigungsberei
h. Dain dieser Arbeit die Kanallänge der hergestellten ISFETs und Referenztransistoren ni
htkleiner als 10µm ist, ist der Pun
h-Through-E�ekt zu verna
hlässigen.2.2.6 Verarmungs- MISFETDer sog. Verarmungs� oder Depletion�MISFET unters
heidet si
h vom oben bes
hriebenenAnrei
herungstransistor dadur
h, dass si
h bei fehlender Gatespannung bereits ein Inversi-onskanal ausgebildet hat und ein Strom zwis
hen Sour
e und Drain �ieÿt. Die S
hwellspan-nung ist daher negativ. Dur
h Anlegen einer negativen Gatespannung kann aber der Zustandder Verarmung herbeigeführt werden und der Transistor ausges
haltet werden (daraus ergibtsi
h eine weitere Bezei
hnung dieses Typs: normally ON�MISFET).

Abbildung 2.15: Symbole und Kennlinien für die zwei vers
hiedenen nMOSFET�Typen, aus [SL03℄
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h Gl. 2.10 und Gl. 2.13
VTH = VFB + 2ΦF + γ

√

2ΦF , VFB = ΦMS −Qi/Ci (2.43)zeigt si
h, dass die Vers
hiebung der S
hwellspannung zu negativen Werten entweder überdie Austrittsarbeit des Gatemetalls oder dur
h Einbringen einer Ober�ä
henladung Qo (z. B.dur
h Implantation) herbeigeführt werden kann. Eine weitere Mögli
hkeit ist dur
h die Sub-stratvordotierung gegeben, da diese direkt ins Fermipotential (Gl. 2.8) und somit au
h indie Fla
hbandspannung eingeht. Abbildung 2.15 zeigt die Unters
hiede der beiden Transis-tortypen.2.2.7 KleinsignalparameterAls Abs
hluss der Bes
hreibung des MISFET sollen, der Vollständigkeit halber, die wi
h-tigsten Kleinsignalparameter de�niert werden:Gatesteilheit gmDie Gatesteilheit wird au
h als Trans
ondu
tan
e oder Steilheit bezei
hnet und wurde s
honbei der s
hwa
hen Inversion (Kap. 2.2.3) in einem anderen Zusammenhang betra
htet:
y21 = gm =

∂ID
∂VGS

∣

∣

∣

∣

VBS ,VDS

. (2.44)Für die Annahme einer konstanten Bewegli
hkeit und starker Inversion ergibt si
h:Triodenberei
h Sättigungsberei
h
gm = µn

W
L CiVDS gm = µn

W
L Ci(VGS − VTH)Die Steilheit eines realen Transistors ist deutli
h kleiner als die idealen Kurven erwartenlassen würden. Gründe hierfür sind die Abnahme der Bewegli
hkeit (µeff ), Geometrieein-�üsse auf die S
hwellspannung, Ein�uss des Drainfeldes, sowie die Bahnwiderstände.Substratsteilheit gmbDa es mögli
h ist, den Drainstrom mit der Gatespannung als au
h mit der Substratspannungzu steuern, läÿt si
h eine Proportionalität zwis
hen Substrat� und Gatesteilheit erwarten:

y23 = gmb =
∂ID
∂VBS

∣

∣

∣

∣

VGS ,VDS

=
dID
dVDS

· ∂VGS
∂VBS

∣

∣

∣

∣

VDS ,VGS

= gmλ (2.45)
λ = ∂VGS/∂V BS|VDS ,VGS

wird als relativer Substratsteuerfaktor oder Verstärkungsverlust-faktor bezei
hnet.



2.2. MIS�FET 23Drainleitwert gdDer Drainleitwert bestimmt mit dem Lastwiderstand die Verstärkung des Transistors undwird au
h oft als Kanalleitwert bezei
hnet. Dies führt oft zu Verwe
hslungen, da es si
h beimDrainleitwert per De�nition um eine Tangente an eine Ausgangskennlinie im Arbeitspunkt(ID = f(VDS) |VGS ,VBS
) ni
ht aber um den Leitwert des Inversionskanals handelt.

y22 = gd =
∂ID
∂VDS

∣

∣

∣

∣

VGS ,VBS

(2.46)
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Kapitel 3SensorenWie s
hon in der Einleitung erwähnt, handelt es si
h um eine multiparametris
he Messwert-erfassung. Es werden der pH�Wert, der Sauersto�gehalt in der Lösung (pO2), die Impedanzdes Systems sowie die Temperatur nahezu glei
hzeitig gemessen. Dazu sind unters
hiedli
heSensortypen mit unters
hiedli
hen Arbeitsprinzipien erforderli
h. In diesem Kapitel sollennun die wesentli
hen Funktionsprinzipien und Eigens
haften der verwendeten Sensoren be-s
hrieben werden.3.1 ISFETAls wi
htigster Sensor und sozusagen als Basismesswert des Sensor
hips ist der ISFET (Io-nen Sensitiver Felde�ekttransistor) zu pH�Wertmessung in Verwendung. Das Messprinzipwurde erstmals von Bergveld 1970 vorgestellt und bes
hrieben [Ber70, Ber81, BR81℄. Erzeigte, dass der leitende Kanal eines Felde�ekttransistors zwis
hen Sour
e und Drain au
hdur
h Oxidladungen aufgebaut werden kann. Diese Oxidladungen entstehen an der Grenz-�ä
he zwis
hen dem Gateisolator und einer wässrigen Lösung in Form einer Doppels
hi
ht,ähnli
h einer herkömmli
hen Glaselektrode zur pH�Wertmessung. Über diese Doppels
hi
htist nun der Inversionskanal abhängig von der Ionenaktivität in der Lösung und somit vompH�Wert.Gegenüber klassis
hen Elektroden zei
hnet si
h der ISFET dur
h mehrere Vorteile aus:
• niederohmiges Ausgangssignal,
• kleine Abmessungen,
• Miniaturisierbarkeit,
• integrierbar und daher in Serie fertigbar.Als einfa
hste pH�sensitive S
hi
ht kann der SiO2�Gateisolator verwendet werden. Wegender geringen pH�Emp�ndli
hkeit, der ni
htlinearen Abhängigkeit des Ausgangssignals, derhohen Drift und wegen der geringen Stabilität in Flüssigkeiten wird Siliziumoxid heute kaummehr verwendet. Dagegen haben si
h Doppels
hi
htsysteme aus Siliziumoxid (zur Erhaltungder bekannten Si�SiO2�Grenz�ä
he) und darauf abges
hiedene pH�sensitive S
hi
hten wieSi3N4, Al2O3 und Ta2O5 dur
hgesetzt [ME81℄. Vor allem das S
hi
htsystem SiO2/Si3N4 hat25



26 KAPITEL 3. SENSORENsi
h wegen der einfa
hen Herstellung und der Kompatibilität zu Standard CMOS�Prozessenetabliert.Ersetzt man nun den metallis
hen Gatekontakt der MIS�Diode dur
h ein System aus Refe-renzelektrode und Elektrolyt, so erhält man eine EIS�Struktur (Elektrolyt�Isolator�Silizium).Es wird aus Metall|Gateisolator|Halbleiterdie Struktur Metall|Referenzelektrode|Elektrolyt|Gateisolator|Halbleiterdes ISFETs (siehe Abbildung 3.1).

Abbildung 3.1: Gegenüberstellung (a)MISFET (b) ISFETDur
h die Ladungen an der Grenz�ä
he kommt an der Elektrolyt�Isolator�Grenz�ä
hezu einem zusätzli
hen Potential und somit zu einer Veränderung der Fla
hbandspannung
VFB , die eine direkte Änderung der S
hwellspannung VTH des Transistors hervorruft. Na
hGl. 2.1 und 2.13 ist die Fla
hbandspannung der MIS�Struktur

VFB =
ΦM − ΦSi

q
− ΦF − Qi

Ci
(3.1)und die S
hwellspannung (Gl. 2.10)

VTH = ΦM − ΦS − Qi
Ci

+ 2ΦF + γ
√

2ΦF . (3.2)Im Falle des ISFETs muss der Term der Austrittsarbeit ΦM dur
h das Potential der Refe-renzelektrode Eref und die zusätzli
hen elektro
hemis
hen Potentiale Ψ0 und χsol ersetztwerden (die Erklärung dieser drei zusätzli
hen Gröÿen erfolgt weiter unten). Daraus ergibtsi
h die S
hwellspannung des ISFETs zu
VTH,ISFET = Eref − ψ0 + χsol − ΦS − Qi

Ci
+ 2ΦF + γ

√

2ΦF (3.3)Um die Funktion des ISFETs besser zu verstehen, soll nun die Potentialentstehung genaueruntersu
ht werden.3.1.1 PotentialentstehungWird ein Festkörper mit einem Elektrolyten in Kontakt gebra
ht, so kommt es zur Aus-ri
htung einer Raumladung in zwei zueinander parallelen S
hi
hten der sog. elektrolytis
hen
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hi
ht (siehe Abbildung 3.2) [HV98℄. Die innere Zone liegt zwis
hen der Ober�ä
heund der Inneren Helmholz�ä
he (IHP) und ist das Zentrum der Ionen, die mit der Ober�ä
hein Kontakt treten, also Ober�ä
hengruppen bilden, sowie von an der Festkörperober�ä
heausgeri
hteten Lösungsmitteldipolen. Die äuÿere Zone liegt zwis
hen IHP und der ÄuÿerenHelmholz�ä
he (OHP) wel
he die kleinste Entfernung für den Ladungss
hwerpunkt der hy-dratisierten Elektrolytionen von der Ober�ä
he darstellt. Dur
h die Wärmebewegung, dieder starren Lage der hydratisierten Ionen entgegenwirkt, kommt es zur Ausbildung einerionalen Raumladung, die mit zunehmenden Abstand von der Ober�ä
he s
hwä
her wird.Dieser Berei
h wird als di�use S
hi
ht bezei
hnet.

Abbildung 3.2: S
hematis
he Darstellung einer elektrolytis
hen Doppels
hi
ht, aus [Woi94℄Die Potentialdi�erenz zwis
hen dem Festkörper und dem Inneren des Elektrolyten setztsi
h nun aus einem Potential ψ0, hervorgerufen dur
h Ladungen an der Ober�ä
he, undeinem Anteil χsol, der dur
h die Ausri
htung der Lösungsmitteldipole hervorgerufen wird,zusammen.Das Grenz�ä
hendipolpotential χsol ist abhängig von der dur
h thermis
he Bewegung re-duzierten Ausri
htung der polaren Wasserdipole sowie der Elektrolytzusammensetzung aufGrund von Abs
hirme�ekten dur
h Ionenanlagerungen an die Dipols
hi
ht. Na
h Barabash[Bar87, CWJS00℄ erhält man das temperaturabhängige Grenz�ä
hendipolpotential:
χsol = 50[1 − exp(−0.86pI)][1 − 0.008(T − 298.16)] in [mV], (3.4)das in guter Übereinstimmung zu empiris
h ermittelten Werten steht (dabei ist pI = − log I,mit der Ionenstärke I).Das Ober�ä
henpotential ψ0 der Isolator�Elektrolytgrenz�ä
he kann in einer ersten Nähe-rung dur
h die Nernst�Glei
hung bes
hrieben werden.3.1.1.1 Nernst�Glei
hungAn der Grenz�ä
he zwis
hen Elektrolyt und Festkörper müssen die elektro
hemis
hen Po-tentiale für jede betra
htete Teil
hensorte µi beider Phasen (fest��üssig) im thermis
hen
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hgewi
ht übereinstimmen.
µ1
i = µ2

i (3.5)Stehen diese beiden Phasen in Kontakt, können sie eine Teil
hensorte i untereinander aus-taus
hen (hier H+ Ionen). Das elektro
hemis
he Potential dieser Teil
hensorte in einer Phaseist gegeben dur
h
µi = µ0

i +RT ln ai + ziFΦi. (3.6)Hierbei ist µ0
i ein Referenzpotential, R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur inK und ai die Aktivität der Komponente i. Desweiteren gibt der letzte Summand die elek-tris
hen Anteile des elektro
hemis
hen Potentials für geladene Teil
hen an. Dabei ist z dieLadung des Ions, F die Faraday�Konstante und Φ das Galvanipotential. In diesem Potentialwerden alle Einzelpotentiale an der Grenz�ä
he zusammengefasst. Über die Aktivität derKomponente i besteht mit der Glei
hung

ai = f · ci (3.7)ein Zusammenhang mit der Konzentration dieser Komponente, wobei f der Aktivitätsko-e�zient ist, der die gegenseitige Beein�ussung der Ionen in stark konzentrierten Lösungenbeein�usst.Die Nernst�Glei
hung bes
hreibt nun den Zusammenhang zwis
hen der Aktivität der Kom-ponente i und dem Galvanipotential Φ. Man erhält sie dur
h Glei
hsetzen der elektro
he-mis
hen Potentiale für Elektrolyt und Isolator aus Gl. 3.6 und Au�ösen na
h der Galvani�Potentialdi�erenz:
∆Φ = Φ2 − Φ1 =

µ0,1
i − µ0,2

i

ziF
+
RT

ziF
ln

(

a1
i

a2
i

)

. (3.8)Mit der Aktivität des Festkörpers, die per De�nition glei
h 1 ist, der Bes
hränkung aufH+�Ionen mit z = 1 und dem Faktor ∆µ0
i , der nur konstante Terme enthält, erhält man

∆ΦH+ = ∆µ0
i +

RT

F
ln(aH+). (3.9)Da in der Praxis nur die Änderung der Galvani�Potentialdi�erenz messte
hnis
h zugängli
hist, bezieht man diese Gröÿe auf das stabile Potential einer Referenzelektrode. Daraus ergibtsi
h die Nernst�Glei
hung zu

VN = ∆ΦH+ − ∆Φref = E0 +
RT

F
ln(aH+) (3.10)dabei sind alle konstanten Potentialteile in E0 zusammengefasst. Für den pH�Wert gilt (fürgeringe Ionenkonzentrationen):

pH = − log(aH+) = − log[H+] (3.11)Daraus ergibt si
h bei Raumtemperatur (T = 25◦C) bei einer Erhöhung der Aktivität umden Faktor 10 (entspri
ht einer Änderung des pH�Wertes ∆pH=1) eine Potentialänderungvon 59.2mV (dabei wurde beim Übergang vom natürli
hen Logarithmus zum dekadis
henLogarithmus die Relation: lnX = 2.303 logX berü
ksi
htigt). Die Nernst�Glei
hung liefertsomit einen ersten Ausdru
k für das Potential an der Grenz�ä
he Elektrolyt�Isolator, dass



3.1. ISFET 29eine pH�abhängige Änderung der S
hwellspannung hervorruft.Es zeigt si
h aber, dass die gemessenen Potentialdi�erenzen ni
ht mit der Nernst�Glei
hungübereinstimmen und im Falle von SiO2 deutli
h vom Nernst�Potential abwei
hen. Desweite-ren ist die Annahme des thermis
hen Glei
hgewi
hts zwis
hen den Ionen im Elektrolyt undim Isolator für andere Materialien (Si3N4, Al2O3) ni
ht mehr haltbar, weshalb ein neuertheoretis
her Ansatz entwi
kelt werden muss.3.1.1.2 Site�Binding�ModelWegen des isolierenden Charakters der Dielektrika im Elektrolyten ist o�ensi
htli
h, dass essi
h bei der Potentialentstehung um einen Ober�ä
hene�ekt als We
hselwirkung mit den inder Lösung be�ndli
hen Ionen handeln muss. Es wird davon ausgegangen das die Ober�ä
heeine diskrete Anzahl von Ober�ä
henzuständen (sites) hat, die vers
hieden Zustände (sauer,basis
h oder amphoter) annehmen kann.

Abbildung 3.3: S
hematis
he Darstellung der Reaktionen an der Elektrolyt�Siliziumoxid Ober�ä
heSite�Binding�Model für Oxide: Für Oxide (SiO2, Al2O3), für die das Modell erstmalsentwi
kelt wurde [YLH74, SC79℄, wird angenommen, dass es si
h um einen BindungszustandA�OH handelt (Silanol SiOH im Falles des SiO2), der als Protonen Donator oder Akzeptorwirken kann, also amphoteren Charakter hat. Je na
h pH�Wert der Lösung können nundiese Ober�ä
hengruppen protoniert oder deprotoniert vorliegen, wodur
h unters
hiedli
heLadungszustände auftreten (siehe Abb. 3.3). Der basis
he oder saure Charakter der neu-tralen A�OH Gruppe kann dur
h zwei Glei
hgewi
htskonstanten K−
A und K+

A ausgedrü
ktwerden:
A − OH ⇌ A − O− + H+

S , mit K−
A =

[A − O−][H+
S ]

[A − OH]
(3.12)

A − OH + H+
S ⇌ A − OH+

2 , mit K+
A =

[A − OH+
2 ]

[A − OH][H+
S ]

(3.13)Die Konstanten sind so angegeben, dass ihr Wert groÿ wird, wenn die Ober�ä
he starkenbasis
hen oder sauren Charakter zeigt. Dabei ist [H+
S ] die Wassersto�onenkonzentration an



30 KAPITEL 3. SENSORENder Ober�ä
he die über die Bolzmannverteilung mit der Konzentration der Wassersto�onenim Elektrolyten verknüpft ist:
[H+

S ] = [H+] exp
(

− q

kT
ψ0

)

, (3.14)mit ψ0 als Ober�ä
henpotential an der Elektrolyt�Isolator Grenz�ä
he. Die Anzahl derOber�ä
henzustände NS kann nun als Summe der Einzelzustände ges
hrieben werden unddie Ober�ä
henladung σ0 als Summe der sauren und basis
hen Konzentrationen:
NA
S = [A − OH] + [A − O−] + [A − OH+

2 ] (3.15)
σ0 = q([A − OH+

2 ] − [A − O−]). (3.16)Führt man nun dimensionslose Gröÿen ein, kann man die bisherigen Glei
hungen ums
hrei-ben:
αn = [A − OH]/NA

S , α+ = [A − OH+
2 ]/NA

S , α− = [A − O−]/NA
S . (3.17)

α0 = σ0/qN
A
S (3.18)

K = 1/K−
AK

+
A (3.19)Man kann erkennen, dass K die Reaktivität der Ober�ä
he 
harakterisiert. Reaktive Isola-toren haben ein kleines K wogegen inerte Ober�ä
hen einen groÿen K�Wert aufweisen. α0wird au
h als normierte Flä
henladung bezei
hnet. Man erhält nun die Relationen

αn + α+ + α− = 1 (3.20)
α0 = α+ − α− (3.21)
α2
n = Kα+α− (3.22)mit denen man die Konzentration der Wassersto�onen im Elektrolyten (Gl. 3.14) als Funk-tion der Reaktivität und des Ober�ä
henpotentials ums
hreiben kann

[H+] = [H+
S ] exp

(

qψ0

kT

)

=

(

K−
A

K+
A

)

exp

(

qψ0

kT

)

F (K,α0) (3.23)mit F (K,α0) = (K−
A/K

+
A )1/2 als Lösung einer quadratis
hen Glei
hung (Gl. 3.20, 3.21 und3.22) zu

F (K,α0) =

(

K

4

)1/2 α0 + [4/K + α2
0(1 − 4/K)]1/2

1 − α0
. (3.24)Für den Fall, dass das Ober�ä
henpotential ψ0 = 0 und die Ober�ä
henladung α0 = 0werden, ergibt si
h F = 1 und die Wassersto�onenkonzentration in der Lösung zu [H+] =

(K−
A/K

+
A )1/2. Da diese Konzentration einem gewissen pH�Wert entspri
ht wird dieser mitpHpzc bezei
hnet (point of zero 
harge) und kann aus den Glei
hgewi
htskonstanten bere
h-net werden [BRS81℄:

pHpzc =
1

2
(pK−

ApK+
A ). (3.25)



3.1. ISFET 31mit pK+,−
A = − logK+,−

A . Die Di�erenz des tatsä
hli
hen pH�Wertes und pHpzc wird nunde�niert als
2.303(pHpzc − pH) = ln [H+] − ln(K−

A/K
+
A )1/2 (3.26)Dur
h Logarithmieren von Gl. 3.23 kommt man zum grundlegenden Zusammenhang zwi-s
hen dem Ober�ä
henpotential und dem pH�Wert

2.303(pHpzc − pH) =
qψ0

kT
+ lnF (K,α0). (3.27)Wenn man berü
ksi
htigt, dass si
h die Oxidober�ä
hen wie s
hwa
he Säuren oder Basenverhalten und die Ober�ä
he zum neutralen Zustand A�OH tendiert, kann man diese Glei-
hung zu

2.303(pHpzc − pH) =
qψ0

kT
+ sinh− 1(α0(K/4)1/2) − ln(1 − α0) (3.28)ums
hreiben (dabei wurde die De�nition der Hyperbolis
hen Areasinusfunktion sinh−1 x =

ln[x +
√
x2 + 1] verwendet [BS91℄). Dies gibt uns eine Beziehung zwis
hen pH und ψ0 dieaber no
h mit dem E�ekt der elektris
hen Doppels
hi
ht an der Grenz�ä
he vervollständigtwerden muss.Dazu wird das Gouy�Chapmann�Stern Modell für die di�use Doppels
hi
ht anIsolator/Elektrolyt�Grenz�ä
hen herangezogen. Es wird nun angenommen, dass ein Ladungan der Grenz�ä
he ein entgegengesetzte Ladung im Elektrolyt hervorruft und in Summe La-dungsneutralität herrs
hen muss:

σd + σ0 = 0 (3.29)
σd ist die Ladung der di�usen S
hi
ht (Gouy�Chapmann Ladungss
hi
ht) und ist gegebenna
h der Gouy�Chapmann Theorie dur
h [BF01℄

σd = −(8εWkTc)
1/2 sinh(qψd/2kT ) (3.30)mit εW als Dielektrizitätskonstante des Wassers, c die Konzentration des Elektrolyten und

ψd die Potentialänderung an der OHP. Das Ober�ä
henpotential besteht nun aus ψd unddem Potential über die Sternkapazität (aus dem Stern-Grahame Kapazitätsmodell für deninneren Berei
h zwis
hen Ober�ä
he und OHP)
ψ0 = ψd +

σd
CStern

. (3.31)Mit diesen Glei
hungen erhält man einen Zusammenhang zwis
hen der Ober�ä
henladung
σ0 und ψ0

ψ0 = 2(kT/q) sinh−1

(

σ0

(8εWkTc)1/2

)

+
σ0

CStern
. (3.32)Dur
h Linearisierung, was ni
hts anderes bedeutet als eine konstante Kapazität der Dop-pels
hi
ht vorauszusetzen, erhält man

ψ0 =
σ0

CDL
(3.33)



32 KAPITEL 3. SENSORENmit CDL = 2(kT/q)(8εWkTc)
1/2 + 1/CStern. Daraus ergibt si
h bei Verna
hlässigung desletzten Terms von Gl. 3.28 [Bou82℄, und einem verna
hlässigbaren Ein�uss des Isolatorfeldesfür den Zusammenhang zwis
hen den pH�Wert der Lösung und dem Ober�ä
henpotential:

2.303(pHpzc − pH) =
qψ0

kT
+ sinh− 1

(

qψ0

kT

1

β

)

. (3.34)Dabei wurde der dimensionslose Sensitivitätsparameter β de�niert als
β =

2q2NS

kTCDL
√
K
. (3.35)Löst man Gl.3.34 na
h ψ0 auf, so sind pHpzc und β die einzigen Parameter, die das Ver-hältnis zwis
hen dem pH�Wert in der Lösung und dem Ober�ä
henpotential bestimmen.Wie bereits K ist β ein Maÿ für die Reaktivität der Ober�ä
he, es wird gröÿer je gröÿerdie Anzahl der Ober�ä
henzustände und je höher ihre Glei
hgewi
htskonstanten sind. Fürgroÿe β, also kleine Argumente der hyperbolis
he aresinusfunktion sinh−1, kann man diesedur
h ihr Argument ersetzen (sinh−1 x ≈ x), und es ergibt si
h

ψ0 = 2.303
kT

q

β

β + 1
(pHpzc − pH). (3.36)Für β ≫ 1 geht diese Glei
hung in die Nernstglei
hung über. Somit ist die Aussage des Site�Binding�Modells, dass man für Dielektrika mit einer hohen Reaktivität (z. B. Ta2O5) eineNernst�Abhängigkeit erhält. Für Dielektrika mit einer geringen Reaktivität der Ober�ä
he(z. B. SiO2) kommt es dagegen zu erhebli
hen Abwei
hungen, was ja die Eingangsbedingungfür die Entwi
klung dieses Modells war.Bei der Herleitung des Site�Binding�Modells wurden zwei Vereinfa
hungen angenommen:

• Linearisierung der Doppels
hi
htkapazität dur
h das Kondensatormodell na
h Gl.3.33. Der dadur
h eingegangene Fehler ist nur bei geringen Elektrolytkonzentratio-nen signi�kant und kann für übli
he Pu�erlösungen verna
hlässigt werden [BRB83℄.
• Verna
hlässigung der Ladungen im Gateisolator und im Kanal bei der Ladungsbilanz(Gl. 3.29). Die Anzahl dieser Ladungen beträgt nur einen Bru
hteil der Ober�ä
hen-ladungen (< 1%), womit entstehende Fehler ohne Auswirkungen auf das Messergebnisbleibt [BC82, HBSM87℄. So bewirkt eine Variation der Kanalladung (z. B dur
h Ver-änderung des Drainstromes) keine Veränderung der pH�Steilheit [Woi94℄.Site�binding�Model für Nitride: Um die Potentialentstehung an Nitrid�Dielektrikazu erklären, bedarf es einer Erweiterung des Site�Binding�Modells, da neben den Hydro-xylgruppen au
h Aminogruppen an der Ober�ä
he vorhanden sind. Dabei wird von derAnnahme ausgegangen, dass die Nitridober�ä
he dur
h Hydratisierung eine heterogene Zu-sammensetzung aus amphoteren Silanolgruppen und primären Aminogruppen im Verhältnis2:1 bildet. Die zugehörigen Reaktionsglei
hungen lauten [HBSM87℄:

Si3N + H2O → Si2NH + SiOH (3.37)
Si2NH + SiOH → SiNH2 + SiOH. (3.38)



3.1. ISFET 33Als Voraussetzung dafür wird angenommen, dass in Siliziumnitrid jedes Sti
ksto�atom andrei Siliziumatome gebunden ist. An der Ober�ä
he bilden si
h Gruppen mit einem einzel-nen Elektronenpaar am Sti
ksto�atom Si3N. Dieses Elektronenpaar kann nun na
h Gl. 3.37an einer Hydrolyse teilnehmen, wodur
h eine sekundäre Aminogruppe und eine Silanolgrup-pe gebildet werden. Diese Aminogruppe kann ihrerseits weiter hydratisiert werden und esentsteht eine primäre Aminogruppe und eine weitere Silanolgruppe (Gl. 3.38). Messungenan Nitridober�ä
hen die Atmosphäre und Wasser ausgesetzt waren, zeigen eine doppelt sohohe Konzentration von Sauersto� wie Sti
ksto� [HBSM87℄.Diese Aminogruppen, im weiteren mit B-NH2 bezei
hnet, haben auss
hlieÿli
h basis
hen

Abbildung 3.4: S
hematis
he Darstellung der Reaktionen an der Elektrolyt�Siliziumnitrid Ober-�ä
heCharakter, das heiÿt sie tendieren dazu Protonen aus der Lösung aufzunehmen (siehe Abb.3.4). Die zugehörige Reaktionsglei
hung lautet
B − NH2 + H+

S ⇌ B − NH+
3 , mit K+

B =
[B − NH+

3 ]

[B − NH2][H
+
S ]

(3.39)Analog zur obigen Vorgehensweise kann man au
h hier eine Anzahl der basis
hen Ober�ä-
henzustände NB
S und eine Ladung αB de�nieren:

NB
S = [B − NH2] + [B − NH+

3 ] (3.40)
β0 = β+ = σB0 /qN

B
S = [B − NH+

3 ]/NB
S . (3.41)Wendet man nun wieder die Bolzmannverteilung auf die Wassersto�onenkonzentration an(Gl. 3.14) und s
hreibt dies als Funktion der Glei
hgewi
htskonstante K+

B so erhält man fürdie Funktion F (K+
B , α

B
0 )

F (K+
B , β0) =

[B − NH+
3 ]

[B − NH2]
=

β0

1 − β0
. (3.42)Liegt nur eine Sorte von Ober�ä
hengruppen vor (A oder B) so kann, wie für A oben gezeigt,aus den Glei
hungen 3.27, 3.24 und 3.42 die pH/ψ0�Abhängigkeit bere
hnet werden.Gibt es wie im Falle von Siliziumnitrid nun Silanolgruppen und Aminogruppen, so ist es



34 KAPITEL 3. SENSORENsinnvoll, die totale Anzahl der Ober�ä
henzustände NS,tot = NA
S +NB

S zu de�nieren. Darausergibt si
h (analog der Vorgehensweise bei Vorhandensein von auss
hlieÿli
h Silanolgruppen)die Relation
αn + α+ + α− + βn + β+ = 1 (3.43)mit βn = [B − NH2]/NS,tot, dabei muss bea
htet werden, dass, wie hier für βn anges
hrieben,die Konzentrationen auf die totale Anzahl der Ober�ä
henzustände NS,tot normiert werden.Wenn man nun mit α = αn + α+ + α− das Verhältnis der Silanolgruppen und mit β =

1− α = βn + β+ das Verhältnis der Aminogruppen, jeweils bezogen auf NS,tot, de�niert, sokann man das Verhältnis der Silanolgruppen zu den Aminogruppen ausdrü
ken
γ =

α

β
=

α

1 − α
. (3.44)Aus den elektris
h aktiven Gruppen läÿt si
h dann die totale, normierte Flä
henladung σ0,totzu

σ0,tot = qNS,tot(α+ + α− + β+) (3.45)bestimmen. Setzt man nun für die vers
hiedenen α und β die Glei
hgewi
htskonstantenund die Bolzmannverteilung unter Verwendung der Relation 3.43 ein, so sieht man, dassdie Ladung jetzt ni
ht mehr nur von den Parametern ψ0, NS,tot und [H+
S ] abhängt, sondernau
h vom Verhältnis der unters
hiedli
hen Ober�ä
hengruppen γ bzw. α [NDT96℄ (sieheAbbildung 3.5).Eine etwas andere, einfa
here Beziehung wird von Woias bes
hrieben [Woi94℄. Zur Untersu-

Abbildung 3.5: Relation zwis
hen dem Potential und dem pH�Wert für vers
hiedene Verhältnissevon α, aus [NDT96℄
hung der pH�Abhängigkeit der Ober�ä
he werden die Glei
hgewi
htskonzentrationen dervers
hiedenen geladenen Ober�ä
hengruppen betra
htet. Dur
h Kombination der Glei
hge-wi
htskonstanten (Gl. 3.12 und Gl. 3.39), der Ober�ä
henladung (Gl. 3.16 und Gl. 3.41)und der Bolzmannverteilung (Gl. 3.14) können die Beziehungen für [SiO−], [SiOH+
2 ] und

[SiNH+
3 ] hergeleitet werden. Abb. 3.6 zeigt die vers
hiedenen Gruppendi
hten in Abhängig-keit des pH�Werts. Dabei wird deutli
h, dass einzig die Konzentration der SiO−�Gruppendie pH�Abhängigkeit des Grenz�ä
henpotentials bestimmt. Die Konzentration der SiOH+

2 �



3.1. ISFET 35(Faktor 108 unter der Di
hte der anderen Gruppen) und der SiNH+
3 �Gruppen (nahezu kon-stant im gesamten pH�Berei
h) spielt somit keine Rolle. Daraus ergibt si
h eine einfa
he

Abbildung 3.6: Gruppendi
hte der vers
hiedenen geladenen Ober�ä
hengruppen einer Siliziumni-trids
hi
ht: (a) SiO−, (b) SiOH+
2 , (
) SiNH+

3 ; aus [Woi94℄Beziehung des pHpzc von Siliziumnitrid mit der Näherung
[SiNH+

3 ] ≈ NB
S , und [SiOH+

2 ] ≈ 0 (3.46)und (Ladungsneutralität auf der Ober�ä
he)
CDSψ0 = σ0 = e

(

NB
S − [SiO−]

)

= 0 (3.47)zu
pHpzc ≈ − log

[

K−
A

(

NA
S

NB
S

− 1

)]

. (3.48)Site�Binding�Modell für mehrere Ober�ä
hengruppen: Eine etwas andere, allge-meinere Formulierung für mehrere Ober�ä
hengruppen liefert [HBSM87, Mik96℄, so mussfür jede Gruppe eine Glei
hung na
h 3.27 aufgestellt werden. Zieht man die Glei
hung fürdie n+1�te Gruppe von der n�ten Gruppe ab, so erhält man
Fn(Kn, α0,n)

Fn+1(Kn+1, α0,n+1)
= 10(pHpzc,n−pHpzc,n+1). (3.49)Es kann nun, wenn man die Ober�ä
henladung einer Gruppe als Parameter annimmt, ausGl. 3.24 und 3.42 die Funktion Fn(Kn, α0,n) bestimmt werden und mit obiger Glei
hung(3.49) die Funktion Fn+1(Kn+1, α0,n) bere
hnet werden. Daraus läÿt si
h dann wieder mitGl. 3.24 und 3.42 auf die Ober�ä
henladung der n+1�ten Ober�ä
hengruppe rü
kre
hnen.Na
h Bestimmung der Ladung aller Ober�ä
hengruppen und Summation, bere
hnet manmit Gl. 3.32 das Ober�ä
henpotential. Der Zusammenhang mit dem pH�Wert ergibt si
hdann s
hlieÿli
h aus der Anfangsglei
hung 3.27.



36 KAPITEL 3. SENSORENBerü
ksi
htigung des Elektrolyten: S
hlieÿli
h muss no
h die Anlagerung andererIonen aus dem Elektrolyten berü
ksi
htigt werden [FCK86, Bou82℄. So lagern si
h zum Bei-spiel in einer NaCl�Lösung die Na+�Ionen an den A-O− Gruppen und die Cl−�Ionen anden A-OH+
2 Gruppen innerhalb der inneren Helmholz�ä
he an. Die hydratisierten Ionen desElektrolyten (Ionen die von den polaren Wassermolekülen umgeben sind) liegen in der OHP.Damit ergeben si
h in der Doppels
hi
ht zusätzli
he Kapazitäten: C1 zwis
hen der Grenz�ä-
he und der IHP und C2 zwis
hen IHP und OHP sowie eine zusätzli
he Ladungsdi
hte αE .Diese Ladungsdi
hte, hervorgerufen dur
h die Gegenionen zur Ladung auf der Ober�ä
he,ist nun au
h vom pH�Wert der Lösung abhängig. Ist z. B. pH>pHpzc und demna
h α0 < 0,so muss si
h für αE > 0 ergeben. Für die Anlagerung der Elektrolytionen (am Beispiel vonNaCl) kann man wieder Glei
hgewi
htskonstanten de�nieren:

K−
El =

[A − O−][Na+
s ]

[A − ONa]
K+
El =

[A − OH+
2 ][Cl−s ]

[A − OH2Cl]
(3.50)Die Konzentration der Ionen an der Ober�ä
he hängt wieder über Bolzmannverteilung (Gl.3.14) mit der Konzentration im Elektrolyten zusammen. Die Bere
hnung von ψ0 verläuftähnli
h zur obigen Herleitung. Eine Lösung ist allerdings nur numeris
h mögli
h, da keinanalytis
her Ausdru
k mehr angegeben werden kann.3.1.2 TemperaturverhaltenTemperaturveränderungen wirken si
h erhebli
h auf das Messsignal des ISFET aus [BCW87℄.Eine einfa
he Abs
hätzung ergibt bei einem Temperaturkoe�zienten für Si�Halbleiter (sie-he Kap. 3.4) von ≈ 2mV/K und einer mittleren pH�Steilheit von 50mV/pH eine Änderungdes Ausgangssignals von 0.05 pH�Stufen (oder 5% des Signalwertes) bei einer Temperatur-änderung von 1K.Das Temperaturverhalten des ISFETs wird von zwei unters
hiedli
hen E�ekten verursa
ht.Zum Einen von der Temperaturabhängigkeit des MISFETs und hierbei von der S
hwell-spannung und der Bewegli
hkeit der Ladungsträger [Sze81℄, zum Anderen von der pH�abhängigen Temperaturabhängigkeit des Ober�ä
henpotentials, der Referenzelektrode undvon der Messlösung (also die wesentli
hen Komponenten bei Übergang vom MISFET zumISFET). Der Temperaturkoe�zient des Ober�ä
henpotentials für Nitridober�ä
hen liegt bei
a. -0.2mV/pH/K [Bau96℄ und weist eine konstante Steigung auf (die Abhängigkeit für ver-s
hiedene Ober�ä
hen ist in Tabelle 3.1 gezeigt). Der pH�Wert der Standardpu�erlösungenTabelle 3.1: Temperaturabhängigkeit der pH�Sensitivität für vers
hiedene Gateisolatormaterialien,aus [Bau96℄. Gatedielektrikum Temperaturkoe�zientin [(mV/pH)/K℄SiO2 -0.156Si3N4 -0.198Al2O3 -0.211Ta2O5 -0.280



3.1. ISFET 37hat nur eine geringe Temperaturabhängigkeit von kleiner 0.01 pH/K und kann gegenüberdem Temperaturkoe�zienten der pH�Sensitivität verna
hlässigt werden. Die Temperatur-abhängigkeit der Referenzelektrode tritt in einer Veränderung des Referenzpotentials aufund hat ihre Ursa
he in der temperaturabhängigen Änderung der Aktivität sowie Beweg-li
hkeit der Ionen (siehe Kap. 3.1.4).Im Allgemeinen spielen aber die Temperature�ekte bei der Messung an zellulären Systemennur eine geringe Rolle, da die Messungen in temperaturstabilisierter Umgebung bei einerTemperatur von 37±0,2◦C erfolgen. Lokale Erwärmungen der Sensor
hips (z. B. dur
h eineErwärmung der Ansteuerelektronik), die dur
h die Temperaturstabilisierung der Umgebungni
ht kompensiert werden können, müssen aber trotzdem berü
ksi
htigt werden.3.1.3 Drift und HystereseNi
htideale Eigens
haften der sensitiven S
hi
ht führen zu Drift und Hysteresee�ekten desSensorsignals. Einige E�ekte können dur
h spezielle Verfahren minimiert bzw. eliminiertwerden (Temperaturkompensation, Di�erenzmessung, Messprotokoll, et
.), andere E�ektebeein�ussen aber die Emp�ndli
hkeit der Sensoren und führen zu Messfehlern. Im Folgendensollen diese E�ekte näher betra
htet werden.DriftAls Drift versteht man die zeitli
he Änderung des Ausgangssignals in Folge von äuÿerenund/oder inneren Ein�üssen bei konstantem Arbeitspunkt des Sensors. Bei ISFETs ist einevom Gateisolator abhängige Änderung zu beoba
hten, die auf mehreren Ursa
hen basiert.Grundsätzli
h muss bei der Drift von ISFETs unters
hieden werden [DYDGh91℄ zwis
hender:
• Anspre
hzeit: Zeit, in der das Ausgangssignal auf 90% der Nernstspannung ansteigt;
t=1�800ms. Das s
hnelle Anspre
hverhalten wird na
h [WMAS95℄ mit der Reaktionder Ober�ä
hengruppen der Nitrids
hi
ht mit den Protonen der Lösung erklärt.

• Eins
hwingzeit: Zeit, in der das Ausgangssignal auf 100% der Nernstspannung steigt;
t=1�20 h. Die langsamere Signaländerung der Eins
hwingzeit wird mit reaktiven Grup-pen nahe der Gateisolatorober�ä
he begründet. Ein Modell stellt hier vergrabeneAmino� und Silanolgruppen in den ersten Atomlagen des Nitrids dar, zu wel
henWassersto�onen di�undieren und mit ihnen im Glei
hgewi
ht stehen. Die dur
h Hy-drolyse der NH�Bindungen entstehenden Aminogruppen bewirken pH�Änderungenmit groÿen Zeitkonstanten [BB84℄. Die Eins
hwingzeit ist vom pH�Wert und der Tem-peratur abhängig [Hei93℄.

• Langzeitdrift: Die Ursa
he der Langzeitdrift liegt in der Hydratisierung der sensiti-ven S
hi
ht, Bildung von vergrabenen Bindungen (sog. buried states), Au�ösung desIsolatormaterials und, im Falle von Siliziumnitrid als sensitive S
hi
ht, Oxidation derNitridober�ä
he.Hydratisierung der sensitiven S
hi
ht: Die Hydratisierung der Ober�ä
he ist auf einenTransport von Elektrolytionen über Fehlstellen und Versetzungen zurü
kzuführen,
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h als dispersiver Transport bezei
hnet [JCS98℄. Dieser dispersive Transport kanndur
h ein zeitabhängiges Di�usionsgesetz bes
hrieben werden:
D(t) = Dhl(ω0t)

β−1 (3.51)wobei Dhl der temperaturabhängige Di�usionskoe�zient, ω0 die Sprungfrequenz und
β der Dispersionsparameter ist (0 < β < 1). Die Hydratisierung der Nitridober�ä-
he führt zu einer Änderung der Gatekapazität der EIS�Struktur, wodur
h si
h eineÄnderung der Einsatzspannung des ISFETs ergibt:

∆

(

1

Ci(t)

)

= dhl(t)

(

1

εhl
− 1

εnit

) (3.52)
εhl und εnit sind die Dielektrizitätskonstanten der hydratisierten S
hi
ht und des Silizi-umnitrids. Na
h Gl. 3.52 ist die Di
ke, beziehungsweise die Änderung der S
hi
htdi
kemit der Zeit, für die Drift verantwortli
h. Da der Di�usionskoe�zient für lange Zeiten(t→ ∞) zu Null wird, ergibt si
h für die Di
ke in Abhängigkeit von der Zeit

dhl(t) = dhl(∞) ·
(

1 − exp(−t/τ)β
)

. (3.53)Die Di
ke der hydratisierten S
hi
ht dhl(∞) sowie die Zeitkonstante τ sind von derQualität der abges
hiedenen Nitrids
hi
hten abhängig.Buried Sites: Die Bildung der hydratisierten S
hi
ht im Gateisolator führt zur Bildungvon vergrabenen Bindungen, die auf eine Änderung des pH�Wertes wesentli
h lang-samer reagieren als die Ober�ä
henbindungen. Bestimmend dabei sind die H+� undOH−�Ionen, die vom Elektrolyten zur hydratisierten S
hi
ht di�undieren. Zur Verein-fa
hung werden na
h [KR00℄ jene vergrabenen Bindungen zur einer S
hi
ht zusam-mengefasst, die si
h in einer Tiefe Thl von 3 bis 10 nm unter der Ober�ä
he be�nden.Da die Konzentration der Wassersto�onen an der Ober�ä
he [H+
S ℄ dur
h das Ober-�ä
henpotential festgelegt ist, läÿt si
h die zeitabhängige Ionenkonzentration [H+

bl(t)℄der vergrabenen S
hi
ht bere
hnen (Di�usion aus uners
höp�i
her Quelle):
[H+

hl(t)] = [H+
hl(t0)] · erf

(

Thl

2
√

Dhl(t− t0)

)

+ [H+
S (t)] ·

[

1 − erf

(

Thl

2
√

Dhl(t− t0)

)](3.54)wobei [H+
bl(t0)℄ die Konzentration der Wassersto�onen zum Zeitpunkt t0 ist. Die ein-di�undierten Ionen bildet nun Silanol� und Aminogruppen und es entsteht eine zu-sätzli
he Ladung, die im Wesentli
hen von der Anzahl der vergrabenen Bindungenabhängt (die Bere
hnung der Ladung erfolgt analog Kap. 3.1.1.2 mit der zeitabhängi-gen Ionenkonzentration [H+

bl(t)℄ anstelle von [H+
S ℄) [Küh02℄.Oxidation der Nitridober�ä
he: Ein weiterer E�ekt der zur Drift des Sensors und zueiner geringen pH�Sensitivität beiträgt, ist die anodis
he Oxidation der Nitridober-�ä
he, die erstmals von Nähbauer [Näh88℄ erwähnt wurde. Dur
h diese Oxidationwerden SiNH2�Gruppen in SiOH�Gruppen umgewandelt. Die Umformung mehrererOber�ä
hengruppen resultiert in einer Oxidbildung

Si3N4 + 8H2O → 3SiO2 + 4NH+
4 O2 + 4e−. (3.55)
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h Bilden einer positiven Potentialdi�erenz zwis
hen Elektrolyt und Halbleitero-ber�ä
he kann das Oxid wieder reduziert werden. In einigen Verö�entli
hungen [Näh88,Mik96℄ wird von der Behandlung der Nitridober�ä
hen mit Flusssäure beri
htet, umeine lineare Abhängigkeit des Sensorsignals und eine höhere Emp�ndli
hkeit zu erzie-len. Nähbauer beri
htet von den glei
hen Ergebnissen na
h einer 1-minütigen Behand-lung mit Flusssäure und einer 200-stündigen Reduktion des Oxids. Kühnhold [Küh02℄simuliert das Ober�ä
henpotential mit einer variablen Anzahl von Ober�ä
hengrup-pen, die dur
h die Oxidation bzw. Reduktion na
h einem pH�Sprung hervorgerufenwerden. So verursa
ht z. B. der We
hsel von pH7 auf pH9 eine Zunahme der ampho-teren SiOH�Gruppen und somit eine Abnahme des Ausgangssignals. Dies führt mitzunehmender Zeit zu einer deutli
hen Reduktion der Emp�ndli
hkeit.Das Driftverhalten der ISFETs kann erst dur
h Kombination von zwei oder drei E�ektenmit unters
hiedli
hen Zeitkonstanten so modelliert werden, dass es mit den gemessenenDaten übereinstimmt, wobei diese Modellierungen meist auf mathematis
her Basis beruhenund keine physikalis
hen E�ekte berü
ksi
htigen [BHT90, DYDGh91, WMF98, CHJS00℄.In Tabelle 3.2 sind typis
he Driftraten für vers
hiedene Gateisolatormaterialien angegeben.Tabelle 3.2: Driftraten für vers
hiedene Gateisolatormaterialien, aus [Bau96℄.Gatedielektrikum Driftrate Driftratein [mV/h℄ in [pH/h℄SiO2 2�20 0.06�1.4Si3N4 2 0.034AL2O3 0�0.03 0-0.005Ta2O5 <0.04 <0.0001HystereseAls Hysterese wird die Di�erenz des Ausgangssignals na
h einem MesszykluspH(Lösung 1) → pH(Lösung 2) → pH(Lösung 1)bezei
hnet. Mögli
he Ursa
hen sind 
hemis
he We
hselwirkungen zwis
hen dem Gateisola-tormaterial und dem Elektrolyten. Dur
h die im vorigen Abs
hnitt bes
hriebenen groÿenZeitkonstanten des Eins
hwingvorganges und dessen Ursa
hen, ist es s
hwierig, die Hys-terese unabhängig von der Drift zu betra
hten. Dadur
h ergibt si
h eine Abhängigkeit derHysterese von den Zeitkonstanten des Eins
hwingvorganges und den Zeitabständen der Hys-tereses
hleife [Bou90℄.3.1.4 ReferenzelektrodeWie in der Einleitung erwähnt, kommt es dur
h den Übergang von der metallis
hen Gate-elektrode zum System aus Referenzelektrode und Elektrolyten zu zusätzli
hen Potentialen,die berü
ksi
htigt werden müssen (siehe Gl. 3.3). Ans
hlieÿend erfolgt eine kurze Betra
h-tung dieser zusätzli
he Potentiale.



40 KAPITEL 3. SENSORENDie Verwendung einer Referenzelektrode dient dazu, unabhängig von der verwendeten Mess-lösung ein konstantes Potential in der Messkammer zu gewährleisten. Im Falle einer Edel-metallelektrode kann das Potential (oder die Potentialdi�erenz Metall/Lösung) allgemein inder Form [Atk90℄:
∆Φ = ∆Φ⋆ +

RT

F
ln

Ox

Red
(3.56)ges
hrieben werden. Ox bzw. Red bes
hreibt dabei die Aktivität der oxidierten beziehungs-weise reduzierten Form und ∆Φ⋆ das Standardpotential der Grenz�ä
he Metall/Lösung beieiner Aktivität von 1 bezogen auf die Standardwassersto�elektrode.Für die Verwendung als Referenzelektrode verwendet man ein Metall das von einer S
hi
htdes unlösli
hen metallis
hen Salzes bede
kt ist. In der Praxis �ndet man diese Elektrodenoft in Form von Silber/Silber
hlorid�Elektroden (Cl−|AgCl(s)|Ag(s)�Elektrode). Für dieEntstehung der Potentialdi�erenz müssen zwei Grenz�ä
hen betra
htet werden: die Erstezwis
hen der Metallelektrode und den Metallionen des unlösli
hen Salzes und die Zweitezwis
hen den Anionen des unlösli
hen Salzes und den Anionen in der Lösung. Das Glei
h-gewi
ht der Elektrode ergibt si
h zu:

AgCl(s) + e− ⇆ Ag(s) + Cl−(aq). (3.57)Ersetzt man Ox in Gl. 3.56 dur
h die Aktivität des metallis
hen Salzes und Red dur
h dieAktivitäten das Metalls und der Anionen und setzt man die Aktivität der festen Phasende�nitionsgemäÿ eins, so ergibt si
h für die Potentialdi�erenz:
∆Φ = ∆Φ⋆ +

RT

F
ln aCl− . (3.58)Somit hängt die Potentialdi�erenz der Referenzelektrode von der in der Lösung be�nd-li
hen Chlorid�Ionen Aktivität ab. Das Standardelektrodenpotential für eine Ag/AgCl�Elektrode wird in der Literatur mit ∆Φ⋆ = 0.22V angegeben [DG90℄. Da, wie bereitserwähnt, die Standardelektrodenpotentiale immer in Bezug auf die Wassersto�normalelek-trode ENHE(H+/H2) angegeben werden und das Potential der S
hwellspannung auf dasVakuumniveau bezogen wird, muss diese Potentialdi�erenz no
h mitberü
ksi
htigt werden.Na
h Bere
hnungen von Bousse [Bou82℄ ergibt si
h dafür ein Wert von ENHE = 4, 7V unddaraus das Potential Eref der Referenzelektrode zu:

Eref = 4.7 + ∆Φ⋆ +
RT

F
ln aCl− . (3.59)Für die Temperaturabhängigkeit der Referenzelektrode Eref (T ) kann na
h [CCS+01℄:

Eref (T ) = ENHE + Eref

(

Ag

AgCl

)

+

(

dEref
dT

)

(T − 298.16) (3.60)ges
hrieben werden. Dabei stellt Eref (Ag/AgCl)=0.209mV das Potential der Sil-ber/Silber
hlorid Referenzelektrode in einer 3.5M KCl�Lösung, gesättigt mit AgCl, dar.Der Temperaturkoe�zient der Ag/AgCl�Elektrode ist dEref/dT = 0.14mV/K. Daraus er-gibt si
h das temperaturabhängige Potential der Referenzelektrode zu:
Eref (T ) = 4.7 + 0.205 + 1.4 · 10−4(T − 298.16). (3.61)



3.1. ISFET 413.1.5 MessverfahrenZur Messung des Gatepotentials verwendet man den sog. Constant�Charge�Mode. Dabeiwird mit Hilfe eines Regelkreises der Drainstrom ID konstant gehalten [Ber81, Ber03℄. DasSour
epotential folgt dadur
h dem pH�abhängigen Gatepotential und kann somit als Sen-sorsignal verwendet werden (Sour
efolgers
haltung, siehe Abb. 3.7). Dabei wird darauf ge-a
htet, dass die Messlösung über die Referenzelektrode auf Massepotential liegt. Als Über-tragungskennlinie ergibt si
h die Beziehung [TS90℄:
VA

VGS − VTH
=

gm ·RS
1 + gm ·RS

≈ 1. (3.62)
RS stellt dabei den Ausgangswiderstand der Sour
e�Stromquelle dar (typ. Werte: 100MΩ);
gm bezei
hnet die di�erentielle Gate�Steilheit des ISFETs, die vom gewählten Arbeitspunktabhängig ist (Gl. 2.44). Sorgt man no
h dafür, dass au
h das Potential an Drain na
hgeführtwird (konstante Drain�Sour
e�Spannung VDS), so betreibt man den Transistor in einem fes-ten Arbeitspunkt und stellt einen linearen Zusammenhang zwis
hen der Ausgangsspannungund der Potentialänderung si
her. Die Spannungsquellen zur Einstellung von VDS und VBSwerden als s
hwimmende Quellen im Bezug auf die variable ISFET�Sour
espannung ausge-führt.

Abbildung 3.7: ISFET�Messverstärker in Sour
efolgers
haltung na
h dem Prinzip der konstantenKanalladung, aus [Woi94℄Der Betrieb des Transistorarbeitspunktes muss im Triodenberei
h gewählt werden, um einer-seits einen Ein�uss der Gate�Sour
e�Spannung auf die Steilheit auszus
hlieÿen und anderer-seits eine Ortsabhängigkeit des Sensorsignals zu vermeiden [Näh88℄. Im Sättigungsberei
hkommt es dur
h die Abs
hnürung des Kanals zu einer unglei
hmäÿigen (spannungsabhän-gigen) Widerstandsverteilung des Kanals. Potentialerzeugende E�ekte haben somit ortsab-hängig unters
hiedli
he Ein�üsse auf den Widerstand des Kanals, was zu einem s
hle
hten
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hverhältnis führt, da die Integration und Mittelung über die Sensor�ä
he undsomit über den Kanal verloren geht. Im Triodenberei
h ist die Gröÿe der Widerstandsände-rung dur
h eine relativ homogene Verteilung der freien Ladungsträger über den gesamtenLadungsberei
h gekennzei
hnet, unabhängig vom Ort der Potentialentstehung. Das Sen-sorsignal ist zwar s
hwä
her als im Sättigungsberei
h, da aber das Raus
hen auf Grundder Glei
hbewertung der Sensor�ä
he herausgemittelt wird, ergibt si
h ein besseres Signal�Raus
hverhältnis als beim Betrieb im Sättigungsberei
h.Die hier bes
hriebene S
haltung stellt die Grundlage der Messte
hnik zur ISFET�Ansteuerungdar und war Ausgangspunkt für die Konzeption der Ansteuerungs� und Ausleselektronik,wie sie von W. Baumann et. al [BLS+99, Bau96℄ entwi
kelt wurde und im Zuge des Ausbauszur multiparametris
he Messwerterfassung weiterentwi
kelt wurde.3.2 Sauersto�sensorenEin wesentli
her Ansatz der multiparametris
hen Messwerterfassung ist die lokale Messungdes Gelöst�Sauersto�anteils im Medium. Der Sauersto�verbrau
h in der Zelle steht in einemdirekten Zusammenhang mit dem Zellmetabolismus und stellt somit einen wi
htigen Indi-kator für das Zellverhalten dar. Zur Messung des Sauersto�anteils werden im Allgemeinenzwei Verfahren angewandt: zum einen die Messung mit amperometris
hen Sauersto�sensorenau
h oft als Clark�Sensoren bezei
hnet und zum anderen die Messung auf Felde�ektbasis.Auf diese beiden Verfahren wird im Folgenden näher eingegangen.3.2.1 Amperometris
he Sauersto�sensorenBei diesem Verfahren wird die zu bestimmende Substanz (in unserem Fall Sauersto�) ineiner elektro
hemis
hen Zelle an der Ober�ä
he einer Arbeitselektrode (sog. working elek-trode, WE) oxidiert bzw. reduziert. Der Oxidations� bzw. Reduktionsstrom, der au
h alsFaraday�Strom bezei
hnet wird, ist ein Maÿ für den Anteil des Sto�es in der Messlösungund dient somit als Messsignal. Der Messe�ekt ist dabei nur die Halbzellenreaktion an derArbeitselektrode, die zweite Halbzellenreaktion an der sog. Gegenelektrode (
ounter elek-trode, CE) s
hlieÿt den Stromkreis. Na
h dem Faradays
hen Gesetz ist der Sto�umsatz,hervorgerufen dur
h den Fluss, der an der Reaktion beteiligten Spezies zur Arbeitselektro-de, proportional zum ge�ossenen Strom [Hit78℄.Bei Sauersto� handelt es si
h immer um eine Reduktion zu Hydroxid�Ionen. In alkalis
henund sauren Lösungen gilt:
O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−, E0 = +401mV(NHE) (3.63)
O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O, E0 = +1230mV(NHE). (3.64)Die 
hemis
he Reaktion wird dur
h eine äuÿere Spannung erzwungen (positives Vorzei
hendes Standardredoxpotentials). Damit si
h diese Spannung dur
h den Strom�uss ni
ht än-dert, wird sie gegen ein stabiles Potential einer Referenzelektrode oder Bezugselektrode(RE) geregelt. Man unters
heidet zwei unters
hiedli
he Kon�gurationen der amperometri-s
hen Sauersto�sensoren: Am weitesten verbreitet ist die 2�Elektroden Anordnung mit einerArbeitselektrode (Kathode) und einer Anode. Die Kathode ist aus einem Katalysator zurSauersto�reduktion (Edelmetalle wie Gold, Platin oder Palladium), die Anode stellt die Be-zugselektrode (RE) mit einem stabilen elektro
hemis
hen Potential dar.



3.2. SAUERSTOFFSENSOREN 43Die zweite Form ist die 3�Elektroden Anordnung, bestehend aus WE, CE und RE. Bei dieserAnordnung �ieÿt der Strom nur dur
h die Arbeits� und Gegenelektrode, die Referenzelek-trode ist ho
hohmig anges
hlossen. Die zweite Halbzellenreaktion an der Gegenelektrodestellt die umgekehrte Reaktion zur Arbeitselektrode dar. Somit ist si
hergestellt, dass die
hemis
hen Veränderungen im Elektrolyten ein Minimum betragen und der pH�Wert derLösung konstant bleibt. Ein wi
htiger Faktor ist der Abstand zwis
hen CE und WE. Ermuss einerseits so groÿ gewählt werden, dass die an der Gegenelektrode dur
h Elektrolysegebildeten Sto�e ni
ht zur Arbeitselektrode gelangen und die Reaktionen an dieser beein�us-sen. Genauso muss darauf gea
htet werden, die ohms
hen Verluste, und damit den Abstandzwis
hen WE und CE, mögli
hst klein zu halten um die Potentialeinstellung ni
ht zu ver-fäls
hen.3.2.1.1 Clark�SensorS
hwierigkeiten bei den eben bes
hriebenen Anordnungen ergeben si
h dur
h Verunreini-gungen im Elektrolyten, die eine Vers
hiebung des Ruhepotentials der Metallelektrodenverursa
hen. Ebenso kommt es an den Metallelektroden bei der kathodis
hen Reduktion anEdelmetallen zu Parallelreaktionen. Die Reduktion von Sauersto� verläuft hier über einenZwis
hens
hritt unter Bildung von Wassersto�peroxid bzw. das Peroxid�Ion als Zwis
hen-produkt. Der Reaktionsweg ist dabei pH�Abhängig. Für alkalis
he Lösungen gilt:
O2 + H2O + 2e− → HO−

2 + OH−, E0 = −76mV (NHE) (3.65)
HO−

2 + H2O + 2e− → 3OH−, E0 = +880mV (NHE), (3.66)für saure Lösungen gilt:
O2 + 2H+ + 2e− → H2O2, E0 = +682mV (NHE) (3.67)

H2O2 + 2H+ + 2e− → 2H2O, E0 = +1770mV (NHE). (3.68)Wassersto�peroxid (H2O2) kann nun an der Arbeitselektrode reduziert werden, an derElektrodenober�ä
he zerlegt werden oder von der Elektrode weg di�undieren. In allen dreiFällen kommt es zu einer unters
hiedli
hen Beein�ussung des Messergebnisses. Zusätz-li
h vers
hiebt si
h in Anwesenheit von Wassersto�peroxid das Potential der Ag/AgCl�Referenzelektrode zu positiven Werten, Silber wird während des Betriebs kontinuierli
hverbrau
ht und die Lebensdauer der RE einges
hränkt. Eine Oxidbildung auf der Elek-trodenober�ä
he kann zu zusätzli
he Ober�ä
henreaktionen führen. Um diese Probleme zubeseitigen, kann man den Sensor mit einer sauersto�permeablen Membran bede
ken (Abbil-dung 3.8). Diese Anordnung wurde erstmal von Clark vorges
hlagen, weshalb Sensoren, beidenen die Elektroden dur
h eine gaspermeable Membran vom Messmedium getrennt sind,als Clarksensoren bezei
hnet werden [Bah02℄. Als Elektrolyt innerhalb der Membran wirdhäu�g eine gesättigte Kalium
hloridlösung verwendet.Abbildung 3.9 zeigt die 
harakteristis
he Strom�Spannungskurve (sog. Voltammogramm)einer elektro
hemis
hen Zelle mit einem verzögerten Anspre
hen und einem di�usionsbe-stimmten Plateau (Erklärung weiter unten im Text). Die Di
ke der Membran bestimmt imWesentli
hen die Anspre
hzeit des Sensors, sowie das di�usionsbestimmte Plateau. Da si
heine zunehmende Di
ke positiv auf das Plateau aber negativ auf die Anspre
hzeit auswirkt,muss ein Kompromiss bezügli
h beider Kriterien eingegangen werden.
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[V/NHE]Abbildung 3.9: Strom�Spannungs�Kennlinie (Voltammogramm) eines amperometris
hen Sensors;Eeq: Glei
hgewi
htspotential von Arbeits� gegen Referenzelektrode, Eapp: angelegte Spannung be-zogen auf die Normalwassersto�elektrode (NHE)Ruhestrom�Berei
h: Bis zum Glei
hgewi
htspotential Eeq tritt ein Ruhestrom (Null-strom) auf, der unabhängig von der Sauersto�reduktion ist. Seine Ursa
hen liegen inreduzierbaren Verunreinigungen des Elektrolyten (Metalle, gelöste Gase), reduzierba-re Verunreinigungen der Kathodenober�ä
he (Edelmetalloxide, der Ruhestrom steigtmit der Rauhigkeit der Ober�ä
he) und Kurzs
hlüsse der Elektroden (ungeeigneteIsolatoren die Wasser absorbieren). Der Ruhestrom liegt in der Gröÿenordnung von0,01% bis 1% des Messsignals und ist ungefähr umgekehrt proportional zur Flä
he derArbeitselektrode.Dur
htrittsbestimmter Berei
h: Bei Übers
hreiten der Reduktionsspannung steigt derStrom sehr steil mit der Spannung an. Die Reaktion läuft aufgrund des kleinen Po-tentials relativ langsam ab, sodass ni
ht der gesamte Sauersto�, der in der Lösungvorhanden ist, zur Arbeitselektrode gelangen kann. Beim Anlegen des Standardredox-potentials erhält man genau die Hälfte des Di�usionsgrenzstromes, weshalb es Halb-stufenpotential E1/2 genannt wird.



3.2. SAUERSTOFFSENSOREN 45Di�usionsbestimmter Berei
h: Dur
h eine Erhöhung des Potentials an der Arbeitselek-trode kommt es zu einer Bes
hleunigung der Sauersto�reduktion und zu einem weite-ren Anstieg des Messsignals. Dies ges
hieht so lange, bis die Ges
hwindigkeitskonstan-te der Sauersto�na
hlieferung gegenüber der Reaktionsges
hwindigkeit verna
hlässigtwerden kann. Der Strom ID wird dann nur dur
h die Di�usion des Sauersto�s dur
hdie Grenzs
hi
ht bestimmt. Die Sauersto�konzentration an der Elektrodenober�ä
heist null, da der Sauersto� sofort reduziert wird. Der di�usionsbestimmte Messstromist somit von der Konzentration des Gelöstsauersto�s im Testmedium abhängig.Wassersto�entwi
klung: Sobald die Zersetzungsspannung des Elektrolyten errei
ht ist,kommt es zu einer Wassersto�entwi
klung an der Elektrode und zu einem weiterenAnstieg des Stromes.Da es an der Arbeitselektrode zu einem ständigen Verbrau
h von Sauersto� kommt, kannsi
h keine stabile Sauersto�konzentration einstellen. Au
h bei heftigem Rühren bleibt eineGrenzs
hi
ht zwis
hen Elektrolyt und Arbeitselektrode, die der Sauersto� nur dur
h Di�u-sion überwinden kann. Der Di�usionsgrenzstrom erre
hnet si
h somit aus dem 2. Fi
ks
henGesetz dur
h Lösung in Zylinderkoordinaten [BF01℄. Eine numeris
he Lösung für den ein-ges
hwungenen Zustand ergibt:
ID =

4nFADc

πr
= 4nFDcr. (3.69)Dabei ist n die Anzahl der bei der Reaktion transferierten Elektronen, F die Faraday-konstante, D der Di�usionskoe�zient von Sauersto�, c die Sauersto�konzentration in derMesslösung und r der Radius der Arbeitselektrode. Dur
h Messung des Di�usionsgrenzstro-mes bei konstanter Arbeitsspannung kann somit die Sauersto�konzentration in der Lösungbestimmt werden. Der Arbeitspunkt des Sensors wird in etwa in der Mitte des Plateausgewählt, um bei etwaigen S
hwankungen ni
ht in bena
hbarte Berei
he zu gelangen. Darausfolgt, dass der Plateauberei
h so breit wie mögli
h sein sollte. Dies wird dur
h ein groÿesWasserzersetzungspotential der Elektrode und einem kleinen Sauersto�transport zur WEermögli
ht.Dur
h die Verwendung einer Membran kommt es zu einer geringen Veränderung, die si
hhauptsä
hli
h auf den Di�usionsgrenzstrom auswirkt. Die Bes
hreibung erfolgt nun dur
hden Sauersto�partialdru
k p02

und der Permeabilität der Membran Pm:
ID = nFAPm

p02

b
, (3.70)mit b als Di
ke der Membran und A der Elektroden�ä
he. Die starke Temperaturabhängig-keit der Permeabilität wird mit der Arrhenius�Glei
hung bes
hrieben

Pm = Pm,0 · e−E/RT (3.71)wobei Pm,0 die Permeabilität des Standardzustandes ist und E die Aktivierungsenergie. Einmembranbede
kter Sauersto�sensor misst also ni
ht die Konzentration des Sauersto�s son-dern dessen Partialdru
k .Es wurden viele Arbeiten dur
hgeführt, um den hier vorgestellten Sensortyp auf eine mi-niaturisierte Form zu bringen und mit CMOS kompatiblen Prozessen herzustellen [Ros95,



46 KAPITEL 3. SENSORENMBFK02, ZLLR98, SKST90℄. Wesentli
h dabei ist die planare Bauweise der Sensoren. Pro-bleme stellen die Edelmetalle, die als Elektroden verwendet werden müssen, das Aufbringender Membranen sowie der Betrieb mit geringem Elektrolytvorrat dar. Eine komplette Im-plementation dieser Edelmetallprozesse in einer zerti�zierten CMOS�Linie ist bisher no
hni
ht bekannt.3.2.2 Sauersto�sensoren auf FET�BasisNeben den amperometris
hen Sensoren auf Elektrodenbasis haben si
h in letzter Zeit au
hVerfahren entwi
kelt, die zur Messung des gelöst�Sauersto�s Felde�ekttransistoren verwen-den. Im Wesentli
hen handelt es si
h um zwei unters
hiedli
he Prinzipien: Messung desSauersto�s als lokale pH�Wertänderung mit einem ISFET dur
h Reduktion zu Hydroxydio-nen oder als Änderung der Austrittsarbeit des Gatematerials eines MISFETs.3.2.2.1 ISFET mit ElektrodeUm den ISFET als Sauersto�sensor zu verwenden, ums
hlieÿt man die sensitive Gate�ä
hemit einer Arbeitselektrode. An dieser Elektrode wird, wie bereits bei den amperometris
henSensoren bes
hrieben, der Sauersto� zu OH−�Ionen reduziert. Die Sauersto�reduktion kannüber zwei Wege erfolgen. Zum Einen über zwei Zwei�Elektronenübergänge mit Wassersto�-peroxid als Zwis
henprodukt:
O2 + 2H2O + 2e− → H2O2 + 2OH− (3.72)

H2O2 + 2e− → 2OH− (3.73)oder einem Vier�Elektronenübergang (Glei
hung 3.63). Dies ist von vers
hiedenen Faktoren,wie Kathodenmaterial, pH�Wert des Elektrolyten, Alterung der Elektrodenober�ä
hen et
.abhängig. Dur
h die Generation von Hydroxidionen wird der pH�Wert der Lösung in derunmittelbaren Umgebung vom pH�sensitiven Gate verändert. Diese pH�Wertänderung wirdnun mit dem pH�ISFET gemessen und ist proportional zum Sauersto�gehalt in der Lösung.Mit
pH = − log[H+] (3.74)und dem Ionenprodukt I = [H+][OH−] von Wasser, das si
h bei konstanter Temperaturni
ht ändert, ergibt si
h die pH�Abhängigkeit von der Hydroxidionenkonzentration zu

pH = − log
I

[OH−]
. (3.75)Abbildung 3.10 zeigt den Quers
hnitt eines sol
hen Sensors, wie er erstmals von Sohn undKim [SK96℄ vorgestellt wurde. Er kombiniert den Me
hanismus des Clark�Sensors (ampe-rometris
her Sensor) mit dem eines potentiometris
hen Sensor wie dem ISFET.Weitere Arbeiten haben gezeigt [LBB+01, Wie03℄, dass es mögli
h ist, mit einem sol
henSensor den pH�Wert der Lösung sowie den Sauersto�gehalt glei
hzeitig zu messen.3.2.2.2 ISFET mit selektiven GatematerialienDie zweite Methode, die in der Einleitung erwähnt wurde, verwendet spezielle Materialienals Gatekontakt, die ihre Austrittsarbeit in Abhängigkeit des Sauersto�gehalts in der Lö-sung ändern (siehe Abbildung 3.11). Diese selektiven Materialien, zum Beispiel Iridiomoxid
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Abbildung 3.10: Quers
hnitt eines Sauersto� ISFET (1:Sour
e; 2:Substrat; 3:Arbeitselektrode;4:Drain), aus [SK96℄(EMOSFET)[HOB98℄ oder Pt�LaF3 [NNLX02℄, sind Teil von Redox�Reaktionen, die dasthermis
he Glei
hgewi
ht zwis
hen den Elektronen im Gatematerial und den Protonen inder Lösung herstellen. Das 
hemis
he Potential der Elektronen im Gateans
hluss, das mitder Austrittsarbeit des Materials verknüpft ist, kann dur
h Oxidation oder Reduktion ver-ändert werden. Da die Fla
hbandspannung VFB und damit au
h die S
hwellspannung VTHdes Transistors von der Austrittsarbeit des Gatematerials abhängt, kann so der Ein�uss derRedox�Reaktionen gemessen werden.
Abbildung 3.11: Quers
hnitt dur
h den EMOSFET zur Messung von Redox�Reaktionen, aus[HOB98℄Da diese Art des Sauersto�sensors im Zuge dieser Arbeit ni
ht realisiert wurde, soll hierni
ht auf die näheren Details der Potentialentstehung eingegangen werden.3.3 ImpedanzmessungImpedanzmessung mit Interdigitalstrukturen sog. IDES (interdigitated ele
trode stru
tures)dient zur Überwa
hung und Aufzei
hnung von Konzentration, Wu
hs und physiologis
henZustand adhärenter Zellen. Beim IDES handelt es si
h um Elektrodenstrukturen in Formeines Fingerkondensators, auf dem die Zellen oder das Gewebe adhärent aufwa
hsen. ZurMessung wird ein We
hselstrom angelegt und die Impedanz der Zellen gemessen. Auf Grundder isolierenden Eigens
haften der Zellmembranen, erhöhen die lebenden Zellen die Impe-danz des Systems. Somit kann jeder strukturelle Änderung als Impedanzänderung detektiertwerden. Zur Auswertung der gemessenen Impedanz werden elektris
he Ersatzs
haltbilder desZell�Elektrodensystems verwendet. Eines der gebräu
hli
hsten für elektro
hemis
he Anwen-



48 KAPITEL 3. SENSORENdungen ist das Ersatzs
haltbild na
h Randles (siehe Abbildung 3.12)[EBB+97, EIS03℄. Cdl
Abbildung 3.12: IDES Ersatzs
haltbild na
h Randles, aus [EBB+97℄bes
hreibt dabei die Doppels
hi
htkapazität an der Messlösung/Elktroden�Grenz�ä
he, Rctdie Le
kströme auf Grund des Ladungstransfers über die Grenz�ä
he hervorgerufen dur
helektro
hemis
he Reaktionen an den Elektroden und ZW die Warburg�Impedanz, die dieDi�usion der Ionen vom Elektrolyten zur Elektrodengrenz�ä
he bes
hreibt. Diese Impe-danz entsteht dur
h Verarmung der Ladungsträger an der Elektrodenober�ä
he bei denelektro
hemis
hen Reaktionen, die dur
h Di�usion aus dem Inneren der Messlösung ausge-gli
hen werden muss. Der Teil der Ersatzs
haltung bestehend aus Cdl, Rct und ZW wirdals Grenz�ä
henimpedanz bezei
hnet. Um die Verhältnisse in Lösung abzubilden, muss dasErsatzs
haltbild no
h um einen Serienwiderstand RS erweitert werden der den Widerstandder Lösung repräsentiert.Die Messung der Impedanz erfolgt über 4�Punktmessung, dabei wird über getrennte Leitun-gen der We
hselstrom eingeprägt und die Spannung gemessen (siehe Design im Anhang B).In Abbildung 3.13 ist eine s
hematis
he Darstellung des IDES mit den verwendeten Geo-metrien gezeigt [EBB+98℄. Die Elektrodenbreite und der Abstand zwis
hen den Elektrodenbeträgt jeweils 50µm, die Höhe der Elektroden liegt zwis
hen 200 und 400 nm. Als Elek-trodenmaterial wird Platin oder Palladium verwendet, dass auf eine Haftvermittlers
hi
ht(10�20 nm) aus Titan aufgebra
ht wird. Die Verwendung von Edelmetallen ist wegen der

Abbildung 3.13: S
hematis
he Darstellung des IDES, aus [Res03℄Messungen in biologis
hen Systemen notwendig. Dies bedingt allerdings spezielle Herstel-lungsverfahren und ist ein groÿes Problem bei der Integration dieser Sensoren in zerti�ziertenCMOS�Linien.



3.4. TEMPERATURMESSUNG MIT DIODEN 493.4 Temperaturmessung mit DiodenDie Glei
hstromkennlinie einer pn�Diode weist eine starke Temperaturabhängigkeit auf, diesi
h physikalis
h mit Hilfe des Bändermodels erklären läÿt. Betreibt man einen pn�Übergangin Vorwärtsri
htung mit einem eingeprägten Strom I, so ergibt si
h der Zusammenhang mitder Diodenspannung V na
h der Sho
kley�Beziehung [ML80℄:
I = IS

(

exp
V

VT
− 1

)

. (3.76)Da nun die Thermospannung VT = kT/q und der Sperrstrom IS von der Temperatur ab-hängen, ist au
h die Diodenspannung temperaturabhängig (für Polung in Dur
hlassri
h-tung mit V ≫ VT und unter Verna
hlässigung der 1 in der Exponentialfunktion ergibt si
h:
V = VT ln(I/IS)). Für Si�Dioden liegt diese Abhängigkeit im Berei
h von -2.25mV/K undzeigt eine gute Linearität über einen Messberei
h von -50◦C bis +150◦C [Hey88℄.
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Kapitel 4Te
hnologieBei kommerziellen Halbleiterherstellern müssen Kunden
hips und Chips mit speziellen Funk-tionen (wie dem Sensor
hip) an bestehende CMOS�Prozessfolgen angepasst werden. Diesführt oft zu Kompromissen im Chipdesign oder in der Prozessabfolge und führt unter Um-ständen zu einem ni
ht optimalen Design für die gewüns
hten Anwendungen. Änderungenin der Prozessfolge oder neue, ni
ht CMOS-kompatible Materialien für Sensoranwendun-gen sind meist nur s
hwer bis gar ni
ht mögli
h, bedingen aber in jedem Fall einen hohenAufwand (evtl. Neuzerti�zierung der Prozessfolge), der si
h in hohen Kosten für den Chipnieders
hlägt. Ein weiteres Problem sind die benötigten Stü
kzahlen, vor allem während derFors
hungs� und Entwi
klungsphase. Dur
h die hohe Kapazität der Halbleiterfabriken undgroÿe Chip�ä
hen (Standard 200mm Wafer) ergeben si
h nur geringe Dur
hlaufzahlen, umden Bedarf zu de
ken. Aus diesen Gründen, lohnt si
h eine Fertigung von Spezial
hips inKleinserie für die Firmen oft ni
ht, was si
h in der Preisgestaltung sol
her Aufträge wieder-spiegelt.Das Ziel der te
hnologis
hen Arbeiten bestand darin, einen Sensor
hip zu designen und imReinraum des Lehrstuhls für Te
hnis
he Elektronik (LTE) aufzubauen. Dies sollte einerseitsals Quelle für den Eigenbedarf an Sensor
hips für die biologis
hen Fors
hungen am Lehrstuhlfür Medizinis
he Elektronik dienen und andererseits die Mögli
hkeit erö�nen, Fors
hung undWeiterentwi
klung der Sensoren einfa
h und direkt zu ermögli
hen. Vorgabe war, einen Pro-zess in der Linie des LTE zu entwi
keln der es ermögli
ht, eine Stü
kzahl von bis zu 200Sensor
hips pro Monat zu produzieren.Zu Beginn der te
hnologis
hen Arbeiten stand für die Produktion eine Wafer�ä
he von2x2 
m2 zu Verfügung. Die Anlagen konnten zwar alle eine Wafergröÿe von 75mm (3Zoll)bearbeiten, aber auf Grund der Tatsa
he, dass diese Wafer ni
ht mehr gefertigt werden undnur s
hwer mit der gewüns
hten Dotierung und in der nötigen Qualität bes
ha�t werdenkönnen, wurde dazu übergegangen mit einer Wafersäge aus gröÿeren Wafern die 2x2 
m2Waferstü
ke herauszus
hneiden. Da diese Vorgangsweise am Lehrstuhl für Te
hnis
he Elek-tronik seit Jahren für Versu
he angewendet wurde und wird, ist die komplette Infrastrukturwie Waferhalter, Chu
ks, Ätzgefäÿe et
., bereits vorhanden. Ein weitere Vorteil liegt in derMögli
hkeit die Lithographiemasken für die Strukturierung der Waferstü
ke selbst zu erstel-len. Das ermögli
ht einerseits ein ras
hes Redesign des Layouts und spart zusätzli
h Kostenund Zeit für die Herstellung von Chrommasken. Zur Erstellung dieser Masken muss dasLayout in einem Zei
henprogramm (AutoCad oder CorelDraw) erstellt und dann als Folieausgedru
kt werden (Siebdru
k mit einer Au�ösung von 2540 dpi). Diese Folien werden dann51



52 KAPITEL 4. TECHNOLOGIEmit einer Reproanlage im Maÿstab 1:10 auf Fotoemulsionsmasken (Glasträger, die mit einerfotosensiblen Emulsion bes
hi
htet sind) abgeli
htet. Dabei muss bea
htet werden, dass esdabei zu einer Invertierung des Bildes kommt, wodur
h die Vorlagen als Negativ der ei-gentli
hen Maske gezei
hnet werden müssen. Na
hteilig ist die minimale Strukturgröÿe, diemit diesen Masken erzielt werden kann (im Berei
h von 10µm), die Kantenrauhigkeit dereinzelnen Linien sowie Verzerrungen in der Abbildung von Hell� und Dunkelfeldern.Die ersten Designs und Prozessentwi
klungen wurden auf diesen 2x2 
m2 Waferstü
kendur
hgeführt, bis si
h das endgültige Layout und der im Folgenden bes
hriebene Prozessab-lauf entwi
kelte. Bereits na
h einem halben Jahr war, mit der Herstellung der ersten funkti-onsfähigen Referenztransistoren auf den Sensor
hips und einem stabilen, reproduzierbarenProzessablauf, die Grundlagen für die Produktion der Sensor
hips abges
hlossen.Um den Anforderungen an die geforderte Stü
kzahl zu genügen, wurde die Fertigung auf100mm Wafer (4 Zoll) umgestellt. Dazu mussten neue Anlagen anges
ha�t und der Rein-raum des LTE umgebaut werden. Die Fertigung auf 100mm Wafer ist allerdings nur insoferngegeben, als dass an allen Anlagen diese Gröÿe problemlos einges
hleust werden kann, dieArbeits�ä
he einiger Anlagen (Sputteranlagen) aber weiterhin nur eine 3 Zoll Fertigung ge-währleisten (Versu
he, um diese Charakteristiken zu verbessern, wurden dur
hgeführt undsind in Kap. 4.5 bes
hrieben). Für die Fertigung dieser Wafergröÿe musste ein Satz Chrom-masken (5 Zoll) anges
ha�t werden, deren Design im Folgenden bes
hrieben werden soll.4.1 Wafer� und ChipdesignNa
h der Forderung von bis zu 200 Sensor
hips pro Monat sollen zusätzli
h Silizium
hipsmit 4 ISFETs in geringer Stü
kzahl, für die Glas
hipfertigung des Lehrstuhls hergestellt wer-den [GBH+02℄. Für die Prozesskontrolle sind Teststrukturen an ausgewählten Stellen überden Wafer nötig. Für die Beli
htung der einzelnen Masken werden Justiermarken benötigt,deren Lage dur
h die Beli
htungsanlage vorgegeben ist. Um volle Kompatibilität mit allenAnlagen zu si
hern, wurde das Waferdesign so entworfen, dass mit den Chrommasken au
h3x3 
m2 Waferstü
ke beli
htet werden können. Dies gewährleistet vor allem in Hinbli
k aufMaterialuntersu
hungen die Mögli
hkeit, vers
hiedene vorhanden Anlagen nutzen zu kön-nen (UHV-Aufdampfanlage, RIE). Unter den oben erwähnten Gesi
htspunkten wurde dasWaferdesign in Abbildung 4.1 entworfen. Die Nummerierung erfolgt in Matrixs
hreibweisena
h Zeilen und Spalten jeweils von 1�13 (z. B. C0805: C für Sensor
hip in Zeile 8/Spalte5).Die maximale Ausbeute an Sensor
hips beträgt bei einer 4 Zoll Produktions�ä
he 104 Sen-sor
hips. Diese ist faktis
h ni
ht zu errei
hen, da dur
h Handling und der dadur
h bedingtenVerunreinigung die am Rand be�ndli
hen Sensor
hips stark in Mitleidens
haft gezogen wer-den und nur geringe Wahrs
heinli
hkeit auf Funktionalität besteht. Zieht man no
h in Be-tra
ht, dass ni
ht alle Anlagen eine volle 4 Zoll Produktions�ä
he aufweisen und bes
hränktsi
h auf einen 3 Zoll Berei
h mittig auf dem Wafer, so ergibt si
h eine Stü
kzahl (bei 100%Ausbeute) von:
• 63 Sensor
hips
• 7 Glas
hipeinsätze
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Abbildung 4.1: 100mm Waferdesign (4 Zoll): G�Glas
hipeinsatz, T�Teststrukturen, J�Justiermarken, die restli
hen Strukturen sind Sensor
hips; Mittig ist die Gröÿe des 3x3 
m2 Wa-ferstü
ke eingezei
hnet.
• 5 TeststrukturenFür die 3x3 
m2 Waferstü
ke sind eine Teststruktur, ein Glas
hipeinsatz und Justiermarkenvorgesehen. Die Anzahl der Sensor
hips ist allerdings auf 7 Stü
k reduziert, was aber fürMaterialtests ausrei
hen sollte.4.1.1 Sensor
hipDie Vorgabe für das Design des Sensor
hips war, die multiparametris
he Messwerterfass-ung der Proben auf einem Chip. In Hinbli
k auf die Miniaturisierbarkeit des Systemsund die Kompatibilität zu den bereits in Verwendung be�ndli
hen Messsystemen (CMSr,Mi
ronas�Chips [WBB+97, WBB+98℄), sollte die Chip�ä
he mögli
hst klein gehalten wer-den. Dur
h die zellsensitive Flä
he mit einem Dur
hmesser von 6mm (siehe Abbildung 4.2)und die Flä
he für die Leiterbahnen und Bondpads, ergab si
h eine minimale Chipgröÿevon 7.5x7.5mm2. Der Groÿteil der zellsensitiven Flä
he wird von der Interdigitalstruk-tur (IDES) ausgefüllt. Als resultierende Mess�ä
he des IDES ergibt si
h eine Gröÿe von

A = 10.2mm2. Der IDES ist glei
h am Chip für eine 4�Punktmessung verdrahtet. Danebensind vier ISFETs (ISFET A-D) mit einem W:L Verhältnis von 100:10 angeordnet. Die An-zahl ergibt si
h dur
h die verwendete Ansteuerelektronik, die maximal vier ISFETs auslesenkann. Desweiteren sind zwei Sauersto��FETs implementiert (O2�FET 1�2) wobei einer in
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Abbildung 4.2: Sensor
hip (7.5x7.5mm2), der Kreis markiert die zellsensitive Flä
he (D=6mm).unmittelbarer Nähe zu einem Clar
k�Sensor (amperometris
her Sauersto�sensor) positio-niert ist. Die a
hte
kige Form des Clar
k�Sensors ergibt si
h dur
h die Maskenherstellungmittels Elektronenstrahls
hreiber, da diese runde Strukturen dur
h Stufenfunktionen an-nähern. Deshalb wurde von vornherein das Layout mit geraden Strukturen entworfen. ZurTemperaturkontrolle ist eine Diode vorgesehen. Für die elektris
he Funktionskontrolle na
hder Fertigung ist ein Metallgate Referenztransistor auf dem Chip implementiert, der dieglei
he Bauweise aufweist wie die der ISFETs. In Tabelle 4.1 sind alle auf dem Sensor
hipbe�ndli
hen Sensoren aufgelistet. Das Layout der einzelnen Sensoren mit den Abmessungenbe�ndet si
h in AnhangB.Aus fertigungste
hnis
hen Gründen, die si
h beim Bonden und Verkleben der Bonddrähteergeben, mussten alle Ans
hlüsse in die E
ken des Chips gelegt werden. Für die Positionie-rung beim Bondprozess sind zwei Justierkreuze in der linken unteren und re
hten oberenE
ke vorgesehen. Eine Tabelle der Pads mit der Ans
hlussbelegung und die Koordinatenbe�ndet si
h im AnhangC (Tabelle:C.2).4.1.2 Glas
hipeinsatzBeim Glas
hipeinsatz (Abbildung 4.3(a)) handelt es si
h um einen Silizium
hip, der für denEinbau in die am Lehrstuhl hergestellten Glas
hips konzipiert wurde. Die Glas
hips verfü-gen über passive Elektrodenstrukturen wie IDES und Clar
ksensoren sind aber auf Grunddes dur
hsi
htigen Substrates während der Messung au
h mikroskopierbar. Mit Hilfe des



4.1. WAFER� UND CHIPDESIGN 55Tabelle 4.1: Übersi
ht der Sensoren mit te
hnis
hen Daten.Sensor Anzahl DatenISFET 4 W:L=100:10O2�FET 2 W:L=100:10, Pt�RingelektrodeREF�FET 1 W:L=100:10, Pt�Metall GateTD�Diode 1IDES 1 Elektrodenbreite=50µm,Elektrodenabstand=50µmFlä
he: A = 10.2mm2Clar
k 1 Arbeitselektrode: 35µm,Gegenelektrode: Auÿendur
hmesser=1200µm,Innendur
hmesser=800µmGlas
hipeinsatz der über vier ISFETs verfügt, wird die Messwerterfassung au
h auf aktivepH�Messungen erweitert. Die Abmessungen von 3.6x7.2mm2 ergeben si
h dur
h das Designdes Glas
hips. Der Silizium
hip wird in den Glas
hip eingeklebt, gebondet und ans
hlieÿenddie Bonddrähte verklebt [GBH+02℄.4.1.3 TeststrukturenFür die Prozesskontrolle und die elektris
he Kontrolle während der Fertigung sind fünf Test-strukturen über den Wafer verteilt (Abb. 4.1). Auf Grund der Anordnung über den Waferlassen si
h Rü
ks
hlüsse auf die Homogenität der Prozesse (im Speziellen der S
hi
htab-s
heidungen), sowie deren Qualität über den Wafer ziehen. Die unters
hiedli
hen Struktu-ren gestatten es unters
hiedli
he Analysemethoden anzuwenden (siehe Abb. 4.3(b). DieseStrukturen sollen nun im folgenden Bes
hrieben werden:Referenztransistor: Beim Referenztransistor handelt es si
h um den bauglei
hen Tran-sistor wie er bereits auf den Sensor
hips realisiert ist. Er dient zur Aufnahme derAusgangs� und Transferkennlinie und damit zur Bestimmung der Transistorparame-ter (Kapitel 5.2).Kontaktwiderstand: Zur Messung des Kontaktwiderstandes zwis
hen Metallisierung undDi�usionsgebieten wird eine Kreuzstruktur verwendet [Daf02℄. Zwis
hen zwei Padswird ein Strom eingeprägt und der Spannungsabfall über den Kontakt gemessen. Vor-teil dieser Struktur ist, dass der gemessene Widerstand nur mit der Flä
he des Kon-taktlo
hs multipliziert werden muss um den Kontaktwiderstand zu erhalten. Bei denhier realisierten Strukturen handelt es si
h um zwei unters
hiedli
he Kontaktlo
hgrö-ÿen (10x100µm2 und 20x100µm2).MOS�Struktur: Zur Bestimmung der CV/GV�Kennlinien und den daraus zu bestimmen-den Parametern (ε, Dit siehe Kap. 5.1) sind drei MOS�Dioden mit unters
hiedli
henFlä
hen vorgesehen (150, 200 und 300µm2). Zur Vermeidung der lateralen Ankopplungan die permanente Inversions
hi
ht auÿerhalb der MOS�Struktur ist ein Akkumulati-onsring vorgesehen [Be
99℄.
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(a) Glas
hipeinsatz (b) TeststrukturAbbildung 4.3: Design des Glas
hipeinsatz mit 4 ISFETs (3.6x7.2mm2) und der Teststruktur(3.8x7.5mm2), ni
ht MaÿstabsgetreuDektak: Für die Messung von S
hi
htdi
ken ist im Reinraum des LTE ein Stufenmessgerät(Dektak) vorhanden. Damit läÿt si
h an Strukturen (Kanten) die Di
ke der jeweiligenS
hi
ht bestimmen. Dies emp�ehlt si
h vor allem für jene S
hi
hten, die mit spektralenMessmethoden ni
ht zugängli
h sind (strukturierte Metallisierungen, Passivierungenet
.). Bei der hier verwendeten Struktur handelt es si
h um zwei Balken, die in einemAbstand von 50µm angeordnet sind. Die Di
ke der Metallisierung kann zwis
hen denBondpads gemessen werden.Di�usionsbahn: Die Di�usionsbahn dient zur Messung des S
hi
htwiderstandes und somitzur Bestimmung des Widerstands der dotierten Gebiete. Die Messung erfolgt mittelsder 4�Punktmethode (Kap. 5.2.3). Die Breite der Di�usionsbahn beträgt 150µm unddie Messpads sind 1000µm voneinander entfernt.Widerstandsbahn: Für die Bestimmung des S
hi
htwiderstandes der Metallisierung isteine Leiterbahn mit Ans
hlusspads zur 4�Punktmessung vorgesehen. Der Abstandder Messpads beträgt wie bei der Di�usionsbahn 1000µm die Breite der Bahn 40µm.Die Di
ke ist prozessabhängig und muss zuvor mit den Dektak�Strukturen bestimmtwerden.SIMS/Ellipsometer: Gröÿere freie Flä
he, die zur Bestimmung des Dotierpro�les mittels
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k beträgt mehrere µm und läÿt si
h ni
ht sehr genaupositionieren) und zur Bestimmung der Di
ke des Dielektrikums mit dem Spektralel-lipsometer dient. Weiters können alle Analyseverfahren angewandt werden, die einenetwas gröÿeren Brenn�e
k haben und nur s
hwer zwis
hen strukturierten Gebietenpositioniert werden können.4.1.4 Justierstrukturen

Abbildung 4.4: Justierkreuze, links die Ebenen mit röm. Zi�ern; oben die Namen der Maskenebenenin denen die Justierkreuze erzeugt werden .Zur Justierung der vers
hiedenen Maskenebenen sind Justierkreuze auf dem Wafer undder zu positionierenden Maske nötig. Die unters
hiedli
hen Maskenebenen beziehen si
h aufvers
hiedene Justierkreuze, die zu Beginn des Prozessablaufes in den Wafer geätzt werden.Die Gröÿe der Kreuze wurde na
h Angaben der Fa. Süss (Hersteller der in Verwendungbe�ndli
hen Beli
htungsanlage MA56) ausgeführt (siehe Anhang B). An der Beli
htungs-anlage stehen mehrere Mikroskopobjektive (sog. Revolvermikroskop 3.5x, 10x und 20x) zurVerfügung. Da aber die Anlage beim Entwurf der Masken no
h ni
ht in Betrieb war, konnteni
ht ermessen werden, wel
he Vergröÿerung si
h am besten zur Justierung eignen würde.Aus diesem Grund wurden zwei Sätze von Justierkreuzen mit unters
hiedli
hen Gröÿen fürdas 10x und 20x Mikroskop realisiert.In Tabelle 4.2 sind die jeweiligen Maskennamen, die Art der Maske sowie die Bezug-sebene und die dazugehörige Nummer aufgelistet. Zusätzli
h werden dur
h die einzelnenEbenen neue Justierkreuze erzeugt, die für die na
hfolgenden, korrespondierenden Maskenzum Ausri
hten dienen (z. B.: Dur
h die Metallisierung entstehen zwei Kreuze, die für diena
hfolgenden Passivierungsebenen als Justiervorlage dienen, siehe Abb. 4.4).Dur
h diesesSystem ist gewährleistet, dass zusammenhängende Maskenebenen am glei
hen Justierkreuzausgeri
htet werden und eine Fehljustierung dadur
h minimiert wird (z. B.: muss die Me-tallisierungsebene mit der Kontaktlo
hebene übereinstimmen, eine Justierung bezügli
h derS/D�Ebene ist dabei ni
ht so kritis
h).



58 KAPITEL 4. TECHNOLOGIETabelle 4.2: Maskenname, Maskenart sowie Bezugsebene sowie dazugehörige Nummer.Nr. Maskenname Maskenart Justierung Ebene1 Justier DF2 S/D DF Justier I I3 FOX HF Justier I I4 CH DF FOX I III5 REFG DF FOX II IV6 Metall HF FOX I III7 Nitrid DF Metall I V8 Oxid DF Metall II VI9 PolyII DF Nitrid VII4.2 ArbeitsablaufAuf Grund der Mögli
hkeiten im Reinraum des LTE wurde zu Beginn festgelegt, die Sen-sor
hips in nMOS�Te
hnologie zu fertigen. Desweiteren sollte der auf den Sensor
hips be-�ndli
he Referenztransistor als Metall�Gate Transistor ausgeführt werden. Das erste Designdes Sensor
hips wurde na
h Vorgaben von Prof. Wolf entworfen und der Arbeitsablauf anden von Baumann [Bau96℄ entwi
kelten Sensor
hip angelehnt. Dur
h wiederholte Dur
hläufewurde das Layout abgeändert und die Prozessabläufe und Prozessparameter den Gegeben-heiten des LTE�Reinraums angepasst. Der im Folgenden bes
hriebene Arbeitsablauf (sieheAbb.4.5) stellt den momentanen Stand der Anlagen und der Produktionsbedingungen dar.Als Ausgangsmaterial werden 100mm p-Wafer mit einem S
hi
htwiderstand von 1.5 � 3Ω
mverwendet (entspri
ht einer Bor Dotierung von NA = 5 ·1015�1·1016 
m−3). Der Wafer wird,direkt na
h der Entnahme aus der Waferbox, bei 1100◦C in einer nassen Sauersto�atmo-sphäre oxidiert. Die dabei entstehende, 
a. 800 nm di
ke Oxids
hi
ht dient als Hartmaskefür die Dotierung und in der weiteren Prozessfolge als S
hutzoxid (Abb. 4.5(1)). Als ersterS
hritt werden die Justierkreuze in die Waferober�ä
he geätzt. Zu diesem Zwe
k müssen dieStrukturen von der Chrommaske, mittels eines lithographis
hen S
hrittes, auf die Wafero-ber�ä
he übertragen werden. Dazu wird, na
h einem Ausheizs
hritt in einem Umluftofen(um Feu
htigkeitskontamination auf der Ober�ä
he zu entfernen) Fotola
k mittels Spin�OnVerfahren auf den Wafer aufgebra
ht und ans
hlieÿend auf einer Kontaktheizplatte getro
k-net (pre-bake. Na
h der Beli
htung der Wafer mit UV�Li
ht in einer Beli
htungsanlage,erfolgt die Entwi
klung des Fotola
ks im Tau
hverfahren, wo je na
h Art des La
kes (posi-tiv oder negativ La
k) die beli
hteten oder unbeli
hteten Stellen entfernt werden, wodur
heine La
kmaske mit den gewüns
hten Strukturen entsteht. Na
h einem abermaligen Aushei-zen, dem sogenannten hard-bake, zur Verfestigung des Fotola
ks gegenüber na
hfolgendenProzesss
hritten, wird im darau�olgenden Ätzs
hritt die Ober�ä
he mit einer geeignetenÄtzlösung geätzt und der Fotola
k mit Lösungsmittel (A
eton) entfernt. Für die Justier-kreuze muss also zuerst die Oxids
hi
ht mit einer Ätzlösung aus Flusssäure (bu�ered HF,BHF) geätzt werden und dana
h die Strukturen dur
h Ätzung in die Silizium Ober�ä
heübertragen werden (eine Liste der verwendeten Ätzlösungen be�ndet si
h in Anhang D).Die so entstehenden Justierkreuze dienen der Ausri
htung der na
hfolgenden Lithographie-
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Abbildung 4.5: Arbeitsablauf des ISFET�Prozesses, Erklärung im Textmasken zu den bereits vorhanden Strukturen.Im zweiten Arbeitss
hritt wird das S
hutzoxid, das als Hartmaske für den Di�usionsprozessdient, mit den Gebieten für die Sour
e und Drain Di�usion strukturiert (Abb. 4.5(2)). Na
h
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hritt in einem Bad aus S
hwefelsäure und Wassersto�peroxid (Caro�Reinigung), zur Reinigung der Ober�ä
he von organis
hen Kontaminationen und Metallen[Eis99℄ und zur Hydrophilisation, wird die Dotier�üssigkeit im Spin�On Verfahren aufge-bra
ht. Dabei handelt es si
h um ein sog. Spin�On Glas, eine �üssige SiO2 Verbindung miteinem de�nierten Anteil des zu dotierenden Sto�es (in diesem Fall 4% Phosphor für dien�Dotierung der Sour
e/Drain Gebiete), die bei einem Ausheizs
hritt zu einer glasartigenS
hi
ht aushärtet. In einem darau�olgenden Ho
htemperaturs
hritt gelangen diese Atomedur
h Di�usion in den Wafer und werden dort an Gitterplätzen eingebaut (Abb. 4.5(3); vgl.Di�usion aus unendli
her Quelle [Rug84℄). Dana
h läÿt si
h das Spin�On Glas einfa
h miteinem Ätzs
hritt in BHF wieder entfernen. Da es für die ISFETs keine zusätzli
he Bes
hal-tung gibt, de�nieren die so hergestellten Sour
e und Drain Gebiete die Weite und Längedes Ionensensitiven Felde�ekttransistors (W:L). Vor dem Aufbringen des Gateisolators mussdas S
hutzoxid über dem Kanal mittels Lithographies
hritt mit Flusssäure abgeätzt wer-den (Abb. 4.5(4)). Darauf erfolgt in unmittelbarer zeitli
her Abfolge die Oxidation in einertro
kenen Sauersto�atmosphäre. Für das spezielle Dielektrikum des ISFETs, dass als Dop-pels
hi
ht aus einer Siliziumoxid� und einer Siliziumnitrids
hi
ht aufgebaut ist, muss derWafer im Ans
hluss an die Oxidation in die LPCVD (Low Pressure Chemi
al Vapor Depo-sition) einges
hleust werden, um dort die Nitrids
hi
ht abzus
heiden (Abb. 4.5(5)).Zum S
hutz des Gatedielektrikums im weiteren Verlauf der Prozessierung wird direkt aufdas Siliziumnitrid eine SiO2�S
hi
ht abges
hieden (Abb. 4.5(6)). Dies kann entweder dur
heinen Sputterprozess oder direkt in der LPCVD�Anlage als HTO S
hi
ht (high tempera-ture oxide) erfolgen. Beide Varianten stellen im Verglei
h zu Industrieprozessen ni
ht dieoptimalen Prozesslösungen dar, sind aber wegen der Anlagenverfügbarkeit im LTE Rein-raum ni
ht anders zu ersetzen. Das Sputteroxid kann einerseits dur
h die hohen kinetis
henEnergien der Atome und Moleküle aus dem Target das Gatedielektrikum s
hädigen undweist zum Anderen die s
hle
hteste Qualität aller Oxids
hi
hten auf. Das HTO�Oxid stelltdur
h die erforderli
hen hohen Prozesstemperaturen eine thermis
he Belastung für den Wa-fer dar (Ausdi�usion der dotierten Gebiete). Da in Vorversu
hen der HTO�Prozess zu einerVers
hle
hterung der Transistoreigens
haften geführt hat, wird die Variante der Sputterab-s
heidung bevorzugt.Zum Ans
hluss der aktiven Gebiete (Sour
e und Drain, sowie der Substratans
hluss) müssendie Kontaktlö
her (
onta
t holes�CH) geö�net werden. Dies erfolgt mittels eines Lithogra-phies
hrittes und eines mehrstu�gen Ätzprozesses. Zuerst wird das Oxid zum S
hutz desGatedielektrikums mit BHF nass geätzt, dana
h erfolgt die Ätzung des Siliziumnitrids miteinem Tro
kenätzer in einer CF4 Plasma�Atmosphäre und abs
hlieÿend die Ätzung desGateoxids wieder in gebu�erter Flusssäure (Abb. 4.5(7)). Da bei der Tro
kenätzung derFotola
k sehr stark degradiert wird und si
h ni
ht mehr mit Lösungsmittel (A
eton) ablö-sen läÿt, muss hier der Fotola
k in einem Sauersto�plasma entfernt werden. Dieser Prozessbereitet im derzeitigen Prozessablauf die gröÿten S
hwierigkeiten, da keine geeignete Anlagefür den Nitridätzprozess zu Verfügung steht. Eine alternative Methode wurde zwar auspro-biert (Ätzung mit heiÿer Phosphorsäure mit Oxid Hartmaske) konnte aber ni
ht erfolgrei
hauf die Prozesswafer transferiert werden (siehe Kap. 4.5).Für den Ans
hluss der Referenztransistoren auf den Sensor
hip muss in einem extra Litho-graphies
hritt ein Kontaktlo
h über dem Gatedielektrikum geätzt werden (dieser Arbeits-s
hritt ist im Arbeitsablauf ni
ht dargestellt, da nur die Herstellung des ISFETs dargestelltist). Zur Ätzung wird BHF verwendet und der natürli
he Ätzstopp dieser Säure auf einer
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hi
ht ausgenützt. Im Ans
hluss an die Strukturierung der Kontaktlö
her wird dieMetallisierung mittels Lift�O� Te
hnik aufgebra
ht (Abb. 4.5(8)). Diese ist deshalb not-wendig, da es i
h bei den benötigten Metallen für biologis
he Messungen auss
hlieÿli
h umEdelmetalle handelt (Pt, Pd, Au) und diese nur s
hwer oder gar ni
ht mit nass
hemis
henMethoden strukturierbar sind.Bei der Lift�O� Te
hnik (Abb. 4.6) wird zuerst der Fotola
k auf den Wafer aufgebra
ht
Abbildung 4.6: S
hematis
he Darstellung des Lift O��Verfahrens mit überhängenden La
kpro�l(Negativla
k)(1) und beli
htet. Es entsteht eine inverse Abbildung der gewüns
hten Struktur (2). Da-na
h wird die Metallisierung abges
hieden (3) (entweder im Sputterverfahren oder mittelsAufdampfte
hnik) und ans
hlieÿend der Fotola
k mit Lösungsmitteln entwi
kelt (4). Dabeiwird das Metall an jenen Stellen, an denen si
h Fotola
k befunden hat abgelöst, wodur
hdie gewüns
hte Struktur am Wafer verbleibt. Mit einem Negativla
k und speziellen Pro-zessparametern (längere Tro
kenzeit, kurze Beli
htungszeit, längere Entwi
klungszeit) istes mögli
h, La
kpro�le mit überhängenden Kanten zu erzeugen, die ein Abreiÿen der Me-tallisierung bei der Deposition erlei
htern. Dadur
h wird das ans
hlieÿende Entfernen desFotola
ks verbessert, da das Lösungsmittel den Fotola
k besser angreifen kann.Für die Verwendung in biologis
hen Anwendungen müssen die Ans
hlüsse der einzelnenSensoren gegenüber den Messlösungen isoliert werden. Dazu werden, ebenfalls in Lift�O�Te
hnik, zwei Passivierungss
hi
ht aus Silizium Nitrid/Oxid/Nitrid und Oxid/Nitrid/Oxidabges
hieden (Abb. 4.5(9)). Die eingelagerten S
hi
hten haben die Aufgabe den Spannun-gen, die in reinen S
hi
hten entstehen würden, entgegenzuwirken und so Spannungsrisse inder Passivierung zu vermeiden.Anstelle der Passivierung mittels Nitrid� und Oxids
hi
ht kann alternativ die Passivierungmittels Fotola
k erfolgen. Dazu werden 
hemis
h Verstärkte negativ La
ke verwendet. Diesemüssen im Ans
hluss an die Beli
htung na
h speziellen Temperaturpro�len ausgeheizt wer-den (sog. post-exposure bake). Dabei vernetzt der beli
htete La
k und bildet eine epoxidähn-li
he S
hi
ht. Im Ans
hluss an das Entwi
keln kann der Fotola
k dann no
hmals ausgeheiztwerden, um die restli
hen Lösungsmittel zu entfernen und eine besonders hohe Widerstands-fähigkeit zu erzielen. Es ist allerdings zu bea
hten, dass für die Passivierung mittels Fotola
keine eigene Maske verwendet werden muss, da für die Lift�O� Prozesse Dunkelfeldmaskenverwendet werden, für den Negativla
k allerdings eine Hellfeldmaske benötigt wird.Als letzter Prozesss
hritt erfolgt die Freiätzung der sensitiven Gateberei
h der ISFETs (Abb.4.5(10)). Zum S
hutz vor der Ätzlösung werden hier restli
hen Strukturen auf dem Wafermit einer La
kmaske abgede
kt. Ans
hlieÿend wird der Wafer gesägt und für das Bondenund Verkleben an eine Fremd�rma versendet.



62 KAPITEL 4. TECHNOLOGIEIn Tabelle 4.3 ist der eben bes
hriebene Arbeitsablauf no
hmals mit allen Maskenebenenund S
hi
htdi
ken der einzelnen Strukturen dargestellt. Der detaillierte Arbeitsablauf mitden Prozessparametern be�ndet si
h in Anhang A.Tabelle 4.3: Arbeitsablauf mit allen Maskenebenen und S
hi
htdi
kenArbeitss
hritt Nr. Bemerkung MaskenebeneS
hutzoxid (1) nasse Ox. 800 nmJustierkreuze Nassätzung BHF/Si�Ätze Maske 1: JustierSour
e/Drain Gebiete (2) Nassätzung BHF Maske 2: S/DDotieren (3) Di�usion mit Spin�On GlasGateberei
he ö�nen (4) Nassätzung BHF Maske 3: FOXGatedielektrikum (GD) (5) tro
kene Ox. 30 nm SiO2LPCVD 30nm Si3N4S
hutzoxid für GD (6) Sputtern/(HTO-LPCVD) 200 nmCH f. Sour
e/Drain (7) BHF/CF4�Plasma/BHF Maske 4: CHCH f. Ref. Transistor Nassätzung BHF Maske 5: RefgMetallisierung (8) Ti/Platin Sputtern 200 nm Maske 6: MetallLift�O�Passivierung 1 (9) Si3N4/SiO2/Si3N4 300 nm Maske 7: NitridLift�O�Passivierung 2 (9) SiO2/Si3N4/SiO2 300 nm Maske 8: OxidLift�O�ISFET Gateö�nung (10) Nassätzung BHF Maske 9: PolyIISägenalternativ zur Passivierung 1&2La
kpassivierung (9) SU-8 negativ La
k Maske 7: La
kpass
4.3 Anpassung des ProzessablaufesFür die 2x2 
m2 Stü
ke wurden ein Design mit drei Sensor
hips und zwei Glas
hipeinsät-zen entworfen. Der entwi
kelte Prozessablauf war ein Standard nMOS�Prozess mit einem
a. 300 nm di
ken Feldoxid der als LOCOS Prozess (lo
al oxidation of sili
on) ausgeführtwurde. Als Maske für die Feldoxidation wurde die Gatenitrids
hi
ht verwendet, die mit demPlasmaasher strukturiert wurde. Dies war mögli
h, da si
h die angespro
henen Inhomoge-nitäten des Ashers bei dieser Wafergröÿe ni
ht als Problem herausstellten. Im Ans
hlussan die Feldoxidation erfolgte eine Siliziumabs
heidung im Sputterverfahren, die als S
hutz-s
hi
ht des Gatedielektrikums für die weiteren Prozesss
hritte diente (analog zur derzeitverwendeten SiO2�S
hutzs
hi
ht). Au
h hier war es auf Grund der Wafergröÿe mögli
h, denSputterprozess und den Si�Ätzprozess in einer ausrei
henden Qualität anzuwenden.Na
h der Umstellung der Wafergröÿe wurde der selbe Prozessablauf auf die 100mm Wafer



4.4. BACKEND 63angewendet. Als erstes zeigte si
h, dass die abges
hiedene Siliziums
hi
ht ni
ht als S
hutz-s
hi
ht geeignet war, da kein kontrollierter Ätzprozess zur Strukturierung und abs
hlieÿen-der Freiätzung der sensitiven Gateberei
he gefunden werden konnte. Bei dieser Ätzung kames zu einer Bes
hädigung des Fotola
ks und damit zu einem ni
ht kontrollierbaren Ätzan-gri� auf die darunterliegenden S
hi
hten. Zusätzli
h war dur
h die Sputterabs
heidung dieS
hi
htdi
ke über den Wafer sehr inhomogen. Als erste wesentli
he Änderung wurde dieSilizium�S
hi
ht dur
h eine Oxids
hi
ht ersetzt.Weiters zeigte si
h bei der Feldoxidation (LOCOS) ein inhomogenes Oxidwa
hstum, dassdur
h den s
hle
hten Nitridätzprozess hervorgerufen wurde. Abhilfe wurde dadur
h ges
haf-fen, dass auf die Feldoxidation verzi
htet wurde und dafür das S
hutzoxid der Di�usion(Sour
e/Drain Gebiete) ni
ht, wie beim ersten Prozessablauf entwi
kelt, komplett abgeätzt,sondern als Isolation zwis
hen den einzelnen Sensoren verwendet wurde. Dies bedingte eineÄnderung des Prozessablaufes, da vor der Abs
heidung des Gatedielektrikums das S
hut-zoxid über dem Kanal des Transistors (Abb. 4.5(3),(4)) geö�net werden musste. Mit einemWe
hsel des Fotola
ks (negativ statt positiv La
k) konnte die ursprüngli
h für den LOCOS-Prozess entworfene Maske (Maske: FOX) weiter verwendet werden.Die Nitrids
hi
ht des Dielektrikums musste dadur
h ni
ht mehr groÿ�ä
hig geätzt werden,sondern nur mehr die Kontaktlö
her zum Ans
hluss der Sour
e-/Draingebiete geö�net wer-den. Es zeigte si
h, dass dieser Ätzprozess, der ebenfalls mit dem Plasmaasher dur
hgeführtwerden musste, unter Eins
hränkungen anwendbar war (sieh Kap. 4.5).Ein weiteres Problem wurde dur
h den neuen Oxidationsofen verursa
ht. Wurden die Wafer-stü
ke no
h in einem klassis
hen Röhrenofen oxidiert, so lieferte der neue Ofen (Prozessofender Fa. ATV, der mit vers
hiedenen Einsätzen au
h für andere Zwe
ke verwendet werdenkann zB. LPCVD, Di�usion), anfängli
h nur inhomogene Oxids
hi
hten, die auf einen Tem-peraturgradienten in der Kammer s
hlieÿen lieÿen. Erst dur
h eine Reihe von Vorversu
henkonnten die optimalen Prozessbedingungen gefunden werden.Da trotz der bes
hriebenen Verbesserungen keine funktionierenden Transistoren gefertigtwerden konnten, wurde der Prozess auf die grundlegenden Prozesss
hritte vereinfa
ht, umso eine Anfangsprozess für die Fertigung zu �nden. So wurde die Gatedielektrikum Doppel-s
hi
ht auf eine klassis
he Oxids
hi
ht reduziert und die S
hutzs
hi
ht und die Passivierungs-s
hi
hten weggelassen. Mit dieser Maÿnahme und den dadur
h vereinfa
hten Prozessablauf,konnten die ersten funktionierenden Transistoren auf 100mm Wafer im LTE Reinraum her-gestellt werden.Dur
h sukzessive Hinzunahme der einzelnen Prozesss
hritte ist es gelungen, den hier vor-gestellten Gesamtprozess zu entwi
keln. Anhang D gibt eine Übersi
ht über die Prozesslosemit den verwendeten S
hi
htfolgen.4.4 Ba
kendAls Standardgröÿe für die bereits bestehende Auswerteelektronik mit der Messkammer unddem Fluidiksystem wird ein PLCC-68-So
kel (Plasti
 Lead Chip Carrier) verwendet. DerSensor
hip muss also auf eine Leiterplatte dieser Gröÿe aufgeklebt, gebondet und für denEinsatz in Flüssigkeiten in einem speziellen Gehäuse vergossen werden. Da für das Bondendie Anlagen ni
ht vorhanden sind, musste eine Fremd�rma damit beauftragt werden. Dieseerstellte die Leiterplatten na
h den Verdrahtungsvorgaben und bondete die Sensor
hips.
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Abbildung 4.7: Vergusste
hnik der Fa. Binder: zwei Dämme werden mit einem dünn�üssigen Kleberausgefüllt. Das Verkleben der Bonddrähte dient als Transportsi
herung und als Isolation gegenFlüssigkeiten.Die Firma führte au
h eine Verklebung der Bonddrähte dur
h die einerseits als Trans-portsi
herung und andererseits als Isolation der Drähte für die Messung in Flüssigkeitendiente (Abb. 4.7). Dazu werden zuerst zwei Dämme aus Klebsto� auf den Sensor
hip auf-gebra
ht (innere und äuÿere Begrenzung der Verguss�ä
he) und ans
hlieÿend die Flä
hedazwis
hen mit einem dünn�üssigen Klebsto� vergossen. Die verwendeten Materialien wur-den zuvor im Biolabor des LME auf ihre Biokompatibilität getestet. Die Verkapselung derChips wird im Ans
hluss an die Bondungen in der Werkstätte des LME dur
hgeführt. Dafürwerden Kunststo�gehäuse gefertigt (Abb. 4.8(a)), die zur Aufnahme des Fluidikkopfes undder Referenzelektrode dienen. Diese Gehäuse werden auf den Leiterplatten positioniert undans
hlieÿend mit einem Zwei�Komponenten�Klebsto� ausgegossen (Abb. 4.8(b)). Der Ent-wurf der Kunststo�gehäuse wurde exakt an die Verklebung der Fa. Binder angepasst, umein Austreten der Flüssigkeiten aus dem Messvolumen zur Messelektronik zu vermeiden.4.5 ProzesseWie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel bes
hrieben, war eine 100mm Waferfer-tigung im Reinraum des LTE vor Beginn dieser Arbeit ni
ht mögli
h. Erst dur
h die An-s
ha�ung neuer Anlagen (La
ks
hleuder, Beli
htungsanlage und Oxidationsofen) und dendamit verbundenen Reinraumumbau konnte die 100mm Fertigung begonnen werden. Dieneuen Anlagen mussten eingefahren und die Standardprozesse festgelegt werden. Aber au
hfür die bestehenden Anlagen mussten neue Prozessparameter für die geänderte Wafergröÿegefunden werden. Für den Oxidationsofen und die LPCVD Anlage konnten diese Arbei-ten über Diplomarbeiten abgehandelt werden, die nötigen Daten sind diesen zu entnehmen:Oxidation [The03, Wer03℄, LPCVD [Eml02, Zel04℄. Jene Prozesse, die spezielle Anforderun-gen an die Entwi
klung stellten, oder auf Grund der Umstellung der Wafergröÿe geänderterProzessparameter bedurften, sollen na
hfolgend bes
hrieben werden.
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(a) (b)Abbildung 4.8: (a) Leiterplatte mit gebondetem Sensor
hip und Kunststo�gehäuse (von unten), dievier Lö
her dienen zum Einpressen des Klebsto�es und zur Entlüftung; (b) Vergossener Sensor
hipin Endausführung sowie ein Quers
hnitt dur
h den AufbauÄtzungDie Ätzungen werden fast alle über Si
htkontrolle gesteuert. Dies ist mögli
h, da einerseitsauf Grund der apparativen Ausstattung die Wafer einzeln geätzt werden müssen (Be
herglä-ser und Waferhalter) und andererseits alle Ätzungen über Ätzstopps beendet werden (z. B.CH�Ätzung für das Gate des Referenztransistors: SiO2�Ätzung mit BHF stoppt auf demGatenitrid). Einzige Ausnahme stellt dabei die Ätzung der Justierkreuze in das Siliziumdar. Die Ätzzeit wurde zu Beginn ermittelt, lei
hte S
hwankungen in der Ätzrate und daherder Tiefe der Justierkreuze haben aber auf die Funktion der Sensor
hips keinen Ein�uss.Bei den vorhanden Strukturgröÿen spielen geringe Unterätzungen auf Grund des isotropen,nass
hemis
hen Prozesses keine wesentli
he Rolle.Ein groÿes Problem stellt die Strukturierung des Siliziumnitrids bei der Ö�nung der Kon-taktlö
her dar. Im aktuellen Prozess wird dafür ein Plasma�Asher mit Freon (CF4) alsÄtzgas verwendet. Diese Geräte werden normalerweise, wie der Name s
hon andeutet, zurReinigung oder Entfernung von Fotola
k (veras
hen) verwendet. Das Plasma wird dabeidirekt im Ätzgas erzeugt und führt zu einer inhomogenen Ätzgasverteilung in Rezipienten.Dadur
h kommt es bei den 100mm Wafer zu einer inhomogenen Ätzung der Nitrids
hi
htüber die Waferober�ä
he. Ein Angri� der darunterliegenden SiO2- und Si-S
hi
ht ist daherni
ht zu kontrollieren, da au
h die Selektivität des Ätzgases zwis
hen Siliziumnitrid und -Oxid ni
ht besonders ho
h ist. Eine Verbesserung kann dur
h einen mehrstu�gen Ätzprozessherbeigeführt werden, bei dem der Wafer in der Ätzkammer immer wieder gedreht wird, umso die Inhomogenitäten des Plasmas und somit des Ätzangri�es auszuglei
hen.Eine alternative Strukturierungsmögli
hkeit der Kontaktlö
her bietet die Ätzung der Nitrid-
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hi
ht mit Phosphorsäure. Glei
h wie bei der vorherigen Methode muss zuerst das Oxid,das zum S
hutz des Gatedielektrikums abges
hieden wurde, mit BHF strukturiert werdenund der Fotola
k mit A
eton entfernt werden. Dana
h erfolgt die Ätzung des LPCVD�Nitrids mit heiÿer Phosphorsäure. Die Oxids
hi
ht wird als Hartmaske für die Nitridätzungverwendet, da der Fotola
k einer Ätzung mit heiÿer Phosphorsäure ni
ht standhält. Dieabs
hlieÿende Ätzung der dünnen Gateoxids
hi
ht zum Ö�nen der Kontaktlö
her verur-sa
ht dann ledigli
h eine Dünnung der Oxidhartmaske, was für die Funktion und für dieweiter Prozessierung keine Rolle spielt. In Vorversu
hen auf 3x3 
m2 Waferstü
ken konnteein Prozess bei einer Temperatur von 125�130◦C gefunden werden, dem die Hartmaske auseinem gesputterten Siliziumoxid standhielt. Die Ätzrate war mit 
a. 3 nm/min allerdingssehr gering. Die Übertragung dieses Prozesses auf die 100mm Prozesswafer funktionierteni
ht, da es bei dem selben Temperaturberei
h zu einer Verringerung der Ätzrate und sozu keiner Ätzung der Nitrids
hi
ht in einem vernünftigen Zeitrahmen kam. Einer Erhöhungder Temperatur führte dann zu einer Ätzung der Nitrids
hi
ht, do
h wurde dabei au
h dieÄtzmaske aufgelöst, was zu einer Zerstörung des Wafers führte.Ein weiteres Problem ergab si
h bei der Ätzung der der Kontaktlö
her sowie die Ö�nungder Gatefenster über dem Referenztransistor. Dur
h das lose Gefüge der Sputters
hi
htenkommt es zu bei zu langer Ätzzeit zu einer sehr starken Unterätzung. Dies kann bei der Kon-taktlo
hö�nung zu Problemen führen, da im Ans
hluss bis auf die Siliziumober�ä
he geätztwird. Eine Unterätzung würde hier zu einer Vergröÿerung der Kontaktlö
her führen undbeim Abs
heiden der Metallisierung eventuell zu unerwüns
hten Kontakten mehrerer Berei-
he führen (z. B. Kurzs
hluss zwis
hen den Sour
e- oder Draingebieten und Bulk). Bei denGatefenstern kann es auf Grund dieser Unterätzung zu einer Vergröÿerung des metallis
henGatekontaktes und dadur
h zu einer Erhöhung der Überlappungskapazitäten kommen. Dieshätte eine Verringerung des Subthresholdswings S zur Folge. Zu einem Ausfall des Bau-elements kann es wegen dem natürli
hen Ätzstopp der darunterliegenden Gatenitrids
hi
htni
ht kommen.Di�usionDie Dotierung der Sour
e und Drain Gebiete erfolgt, wie bereits im Arbeitsablauf bes
hrie-ben, über Di�usion aus einem Spin�On Glas, das zuvor auf den Wafer aufgebra
ht wird.Na
h dem Aufs
hleudern muss die S
hi
ht bei 
a. 200◦C ausgeheizt werden, wobei dur
hVernetzung eine SiO2�artige S
hi
ht entsteht [WMF88℄. Im darau�olgenden Ho
htempera-turs
hritt im Oxidationsofen erfolgt die Di�usion der Dotiersto�atome aus dem Spin�OnGlas in den Wafer. Für die korrekten Bedingungen müssen, laut Hersteller des Glases, je-weils zwei Dummy�Wafer, die ebenfalls mit dem Dotiermittel bes
hi
htet sind, vor undhinter den Prozesswafern positioniert werden. Die Di�usion erfolgt dann bei Temperatu-ren um 1000◦C (je na
h gewüns
htem Dotierpro�l) in einer Atmosphäre aus Sti
ksto� undSauersto�. Bereits dur
h die thermis
he Belastung beim Ausheizen s
hrumpft das Glas undbildet so eine lo
ker gepa
kte S
hi
ht auf der Waferober�ä
he, die si
h im Ans
hluss andie Di�usion lei
ht mit gebu�erter Flusssäure wieder entfernen läÿt (höhere Ätzraten imVerglei
h zu thermis
hen Oxids
hi
hten). Um den Oxidationsofen überhaupt für Oxidationund Di�usion verwenden zu können, gibt es einen Glaseinsatz (sog. S
hwein
hen), der dieProzessumgebung bei der Di�usion von der übli
hen Prozessumgebung bei der Oxidationtrennt. Da aber die Temperatur in der Prozesskammer auÿerhalb dieses Glaseinsatzes ge-



4.5. PROZESSE 67

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

1017

1018

1019

1020

 

Gatedielektrikum

Ko
nz

en
tra

tio
n 

[c
m

-3
]

Tiefe [nm]Abbildung 4.9: Dotierpro�l der Phosphordi�usion mittels Spin�On Glas. Prozessparameter:T=1000◦C, t= 15min, O2-Fluss: 1 l/min, N2-Fluss: 2 l/min; (SIMS�Messung).messen wird, dieser aber einen thermis
hen Widerstand darstellt, ist es ni
ht mögli
h, dieexakte Wafertemperatur bei der Di�usion zu bestimmen. Um abzus
hätzen wel
her Tempe-raturunters
hied dur
h den Glaseinsatz entsteht, wurde ein Oxidationsversu
h in tro
kenerSauersto�atmosphäre dur
hgeführt, einmal als herkömmli
he Oxidation ohne Glaseinsatzund dann mit den glei
hen Prozessparametern im S
hwein
hen. Bei einer Abs
hätzung desTabelle 4.4: Di
ke der Oxids
hi
ht zur Bestimmung des Temperaturgradienten bei der Di�usionmit Glaseinsatz. Prozessparameter: T=1000◦C, t= 15min, O2-Fluss: 1 l/min. Messwerte mittig überden Wafer von oben na
h unten, in nm.Messpunkt Oxidation Oxidationohne Einsatz mit EinsatzOben 25.9 18.6Mitte 22.5 16.0Unten 21.4 16.7Temperaturgradienten für lineares Oxidwa
hstum (kleine Oxiddi
ken) im reaktionsbegrenz-ten Berei
h mit der Näherung [Hil99℄
dox = β/α · t (4.1)und der Temperaturabhängigkeit

β/α = CLe
(−EL/kBT ), (4.2)ergibt si
h ein Temperaturunters
hied von 28K für den oberen Berei
h und 21K für den un-teren Berei
h im Glaseinsatz gegenüber dem reinen Oxidationsprozess. In obiger Glei
hung



68 KAPITEL 4. TECHNOLOGIEist EL=1.76 eV die Aktivierungsenergie des Oxidationsprozesses, CL=7.35E6 nm/min einVorfaktor und kB die Bolzmannkonstante. Somit muss das Temperaturpro�l zur Di�usionum 25K angehoben werden, um die gewüns
hte Prozesstemperatur zu errei
hen.Sputtern
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WaferpositionAbbildung 4.10: S
hi
htdi
ke und Abs
heiderate der Sputteranlagen für unters
hiedli
he Wafer�Target Abstände (70mm�85mm) am Beispiel der Nitridabs
heidung. Position 1�3 wird von derMitte radial in äquidistanten Abständen na
h auÿen gemessen.Einen wesentli
hen Punkt stellt die S
hi
htabs
heidung mittels Sputteranlagen dar. DerReinraum des LTE verfügt über zwei bauglei
he Sputteranlagen der Fa. Al
atel. Beide sindmit Gasans
hlüssen für reaktives Sputtern ausgestattet, wobei eine für die Abs
heidung vonMetallen und die andere für die Abs
heidung von Dielektrika verwendet wird. Beide Anla-gen sind für die Abs
heidung auf 75mm Wafer ausgelegt (Targetgröÿe: 100mm). Die Anlageermögli
ht es aber, mit einem speziellen Waferhalter, Wafergröÿen von 100mm einzus
hleu-sen. Das Ziel war die Abs
heide
harakteristik dahingehend zu verbessern, um mit diesenAnlagen diese Wafergröÿe in ausrei
hender Qualität zu bes
hi
hten. Dazu wurden Versu-
he mit unters
hiedli
hen Abständen der Probe vom Target dur
hgeführt (Standardabstand70mm) und ans
hlieÿend die abges
hiedene S
hi
htdi
ke über den Wafer gemessen. Dur
hVergröÿern des Abstandes der Probe sinkt zwar einerseits die Abs
heiderate, aber dur
hdie lei
ht kegelförmige Abs
heide
harakteristik steigt die Homogenität über die S
heibe.Das Diagramm in Abb. 4.10 zeigt die gemessen Werte am Beispiel der Nitridabs
heidung,wobei, ausgehend von einer radialen Abs
heiderate, die Waferpositionen 1�3 von der Mittedes Wafers zum Rand gemessen wurden. Es zeigt si
h, dass bei einem Abstand der Probevon 85mm vom Target die Homogenität am gröÿten ist. No
h gröÿere Abstände würdenzwar si
herli
h diese no
h verbessern, die Abs
heiderate und damit die Prozesszeit für einegewüns
hte S
hi
htdi
ke aber stark anwa
hsen und damit ni
ht akzeptable Prozessbedin-gungen liefern (da es si
h hier au
h um einen Eins
heibenprozess handelt und jeder Waferseparat prozessiert werden muss). Wie aber bereits erwähnt, wird die zu erwartende Aus-



4.5. PROZESSE 69beute nur für einen Dur
hmesser von 75mm gezählt, funktionierende Sensor
hips in denRandberei
hen erhöhen also die Ausbeute, gehen aber ni
ht negativ in selbige ein.Allgemein ist die Qualität der dur
h Sputtern abges
hiedenen Isolators
hi
hten s
hle
ht.Wie erste Versu
he in Flüssigkeiten gezeigt haben, ist der Le
kstrom dur
h diese S
hi
htensehr ho
h, wodur
h eine Passivierung nur bedingt mögli
h ist. Au
h bei Verwendung einerSputteroxids
hi
ht als Hartmaske für die Nitridätzung zeigt si
h die mindere Qualität derS
hi
ht, da diese dem Ätzangri� dur
h die Phosphorsäure ni
ht standhält.
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Kapitel 5Elektris
he CharakterisierungDie physikalis
hen und elektris
hen Parameter der MIS�Dioden und MISFETs sind entwe-der direkt oder indirekt dur
h Messung zugängli
h. Dur
hgeführt werden diese Messungenan einem 4�Spitzenmessplatz in abgedunkelter und abges
hirmter Umgebung. Die Messun-gen können entweder während der Prozessierung der Wafer, zur Kontrolle einzelner Pro-zesss
hritte oder Sequenzen, oder na
h Fertigstellung der Bauteile zur Charakterisierungdur
hgeführt werden. Ersteres wird mit sog. Inlinemessungen direkt in der Fertigungsum-gebung an speziell mitgeführten Messwafern dur
hgeführt und �ndet sofort Eingang in denProzessablauf. Diese Form der Prozesskontrolle ist extrem aufwendig und kostenintensivund ist für kleiner Fertigungen und Reinräume (wie der des LTE) kaum zu bewerkstelli-gen. So bleibt nur die Bauteil
harakterisierung am Ende der Fertigung bei der übli
herweisemehrere Bauelemente vermessen und dur
h statistis
he Auswertungen die Qualität und Aus-beute der Fertigungslose bestimmt werden. Dabei ist es allerdings s
hwierig, Fehler die inEinzelprozessen aufgetreten sind und zum Ausfall der Bauelemente führen zu lokalisieren.Auswirkungen von Prozessänderungen können au
h erst na
h einem kompletten Prozess-dur
hlauf abges
hätzt werden, was zu einer langsamen Prozessentwi
klung führt.Bei den Messverfahren unters
heidet man die statis
he IV�Messung zur Erfassung derTransfer� und Ausgangskennlinie des Transistors oder die dynamis
hen CV� und GV� Mes-sungen an MIS�Strukturen zur Bestimmung der physikalis
hen Parameter.5.1 CV�, GV�MessungDie CV�, GV�Messung dient zur Aufnahme der Kapaziäts� bzw. Leitwertsverläufe über derGatespannung, die es ermögli
hen die Qualität des Isolators sowie die Grenz�ä
he Silizium�Dielektrikum zu bewerten. Zur Messung wird eine Glei
hspannung VG dur
hlaufen, dereine We
hselspannung aufmoduliert wird. Je na
h Frequenz der We
hselspannung erhältman unters
hiedli
he Kapazitätsverläufe (siehe Bes
hreibung weiter unten im Text). Wiein Kapitel 2 näher bes
hrieben, setzt si
h die Kapazität einer MIS�Struktur aus der Isola-torkapazität Ci und einer seriellen Raumladungskapazität Csc zusammen. Letztere ist vomOber�ä
henpotential und somit von der Spannung am Gate VG abhängig. Daraus ergibtsi
h die Gesamtkapazität der MIS�Diode zu
Cges(VG) =

CiCsc(VG)

Ci + Csc(VG)
. (5.1)71



72 KAPITEL 5. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNGAbhängig vom Betriebszustand des Transistors ergibt si
h nun ein Kapazitätsverlauf überder Gatespannung (Abbildung 5.1(b), eine genaue Bes
hreibung der einzelnen Betriebszu-stände be�ndet si
h in Kapitel 2).
-10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0

0.0

2.0x10-7

4.0x10-7

6.0x10-7

8.0x10-7

1.0x10-6

1.2x10-6

 

 

Pad 300

Pad 200

Pad 150

Le
itw

er
t [

S
]

Spannung [V](a) Leitwert -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
0.0

1.0x10-11

2.0x10-11

3.0x10-11

4.0x10-11

5.0x10-11

6.0x10-11

 

Pad 300

Pad 200

Pad 150

 

K
ap

az
itä

t [
F]

Spannung [V](b) KapazitätAbbildung 5.1: Leitwert- und Kapazitätsverlauf der MIS�Dioden für unters
hiedli
he Gröÿen derMIS�Dioden (Testwafer 1, Teststruktur 2)In Akkumulation (VG < VFB) stimmt der gemessene Kapaziätswert Cma wegen Csc ≫
Ci praktis
h mit der Oxidkapazität überein. Die �ä
henunabhängige Gesamtkapazität (inF/m2) ergibt si
h dann zu

Cges = Ci =
εi
di

mit εi = ε0εr,i. (5.2)
εi ist die Dielektrizitätskonstante des Isolators und di die Di
ke des Isolators (es musshier festgehalten werden, dass es si
h, um �ä
henunabhängige Kapazitäten handelt. Daaber die gemessenen Kapazitäten �ä
henbezogen sind, müssen diese no
h um die Gröÿe derTeststruktur korrigiert werden. Dies dient der besseren Verglei
hbarkeit von Ergebnissenunters
hiedli
her Teststrukturen). Mit ansteigender Spannung ergibt si
h bei VG = VFB dieFla
hbandkapazität [Pau94℄

Csc = CFB =
εi

di +
1√
2

(

εi

εSi

)

LD
. (5.3)

εSi = ε0εr,Si ist die Dielektrizitätskonstante des Siliziums und LD die Debye�Länge (Gl. 2.4).Bei einem weiteren Anstieg von VG und Übergang zur Verarmung, sinkt die Raumladungs-kapazität und damit die Gesamtkapazität ab. Sie setzt si
h nun aus der Isolatorkapazitätund der spannungsabhängigen Raumladungskapazität zusammen
1

Cges
=

1

Ci
+

1

Csc
=
di
εi

+
dsc(VGS)

εSi
. (5.4)Bei s
hwa
her Inversion dur
hläuft die Kapazitätskurve ein Minimum und steigt aufgrundder Inversionsladungen exponentiell mit dem Ober�ä
henpotential an, bis sie si
h wiederdem Wert der Oxidkapazität nähert. Der hier bes
hriebene Verlauf gilt allerdings nur für



5.1. CV�, GV�MESSUNG 73Messungen im Nierderfrequenzberei
h (NF�Messungen, f ≤ 20Hz). Die Ladungen der In-versionss
hi
ht können dem We
hselspannungssignal folgen, womit ein Ladungsaustaus
hmit dem Inversionskanal mögli
h ist. Bei HF�Messungen (f ≥ 10 kHz) können die Ladun-gen der Inversions
hi
ht dem Signal ni
ht mehr folgen. Es kommt zu keiner weiteren Ände-rung der Gesamtkapazität da das elektris
he Feld im Halbleiter dur
h den Inversionskanalabges
hirmt wird. Eine weitere Spannungserhöhung hat nur mehr eine Vers
hiebung derRaumladungszone zur Folge. Die Gesamtkapazität setzt si
h nun wieder aus der oben be-s
hriebenen Reihens
haltung aus Oxidkapazität und Raumladungskapazität (abhängig vonder Einsatzspannung VTH) zusammen, die dur
h den leitenden Inversionskanal miteinanderverbunden sind. Sie wird au
h als Inversionskapazität Cinv bezei
hnet
1

Cges
=

1

Cinv
=

1

Ci
+

1

Csc(VTH)
. (5.5)Aufgrund von Ni
htidealitäten kommt es bei der realen CV-Charakteristik gegenüber demidealen Kapazitätsverlauf zu einer Vers
hiebung auf der Spannungsa
hse (sog. Stret
h Out,Bild 5.2). Diese Ni
htidealitäten können entweder ungewollt (Di�erenz der Austrittsarbeit,

Abbildung 5.2: Verlauf der Kapazität eines realen MOS-Kondensators (Ho
h� und Niederfrequenz-kurve) im Verglei
h zum HF�Kapazitätsverlauf einer idealen MIS�Struktur, aus [Ern99℄.Oxidladungen) oder, wie im Falle des ISFETs (dur
h gezielte Veränderung des Ober�ä
hen-potentials als Messsignal) au
h gewollt herbeigeführt werden. Der messte
hnis
he Na
hweisdieser Oxidladungen ist mögli
h, in dem man Hysteresemessungen dur
hführt (siehe Abb.5.3). Dabei wird der Spannungsberei
h VG dur
hlaufen und die CV�Kurve aufgezei
hnet(1). Dana
h erfolgt ein Dur
hlauf mit umgekehrter Polung (2) gefolgt von einer Messungmit der ursprüngli
hen Polarität (3). Sind Oxidladungen vorhanden, so kommt es aufgrundder Hysteresee�ekte (Einfang von Ladungsträgern) zu einer Vers
hiebung der CV�Kurven.Eine quantitative Analyse, um wel
hen Ladungstyp es si
h dabei handelt und in wel
henMengen sie vorhanden sind, ist allerdings ni
ht mögli
h. Einzig die Grenz�ä
henladungen
Qit, respektive die Grenz�ä
henzustandsdi
hte Dit (Grenz�ä
henladungen bezogen auf einEnergieintervall) ist einer quantitativen Analyse zugängli
h.
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Ug [V]Abbildung 5.3: Hysteresemessungen an MIS�Dioden, die Pfeile geben den Verlauf des Spannungs-dur
hlaufs an; aus [Osw01℄5.1.1 Korrektur der MesswerteMehrere Faktoren spielen beim Energieverlust in der MIS�Struktur eine wesentli
he Rol-le: Änderungen der Störstellenbesetzung an der Grenz�ä
he und im Bulk�Material, sowieserielle Widerstände. Serielle Widerstände können groÿe Fehler bei der Messung der CV�GV�Kurven und bei der Extraktion von Parametern (wie z. B. Grenz�ä
henzustandsdi
hte)hervorrufen. Daher muss versu
ht werden, diese dur
h geeignete Produktionsbedingungen soklein wie mögli
h zu halten. Da dies aber nur bedingt mögli
h ist, bleibt entweder die Mes-sung bei niedrigen Frequenzen (bei denen der E�ekt eines seriellen Widerstands verna
hläs-sigbar ist) oder eine Korrektur der gemessenen Admittanz Ym. Dabei ist im Ersatzs
haltbildein serieller Widerstand zu berü
ksi
htigen (Abbildung 5.4).
(a) (b)Abbildung 5.4: Ersatzs
haltbild eines MIS�Kondensators mit seriellem Widerstand (a) und dieVereinfa
hung in Akkumulation für CSC ≫Ci (b), aus [Osw01℄Der zusätzli
he Widerstand kann mehrere Ursa
hen haben [NB82℄:

• Leitungsverluste zum Gate
• Rü
kseitenkontakt vom Metall zum Silizium
• S
hmutz�lm oder Partikel zwis
hen Wafer und Wafer
hu
k
• Leitungswiderstand im Silizium zwis
hen Verarmungszone und Rü
kseitenkontakt
• extrem uneinheitli
he Dotierungsverteilung unterhalb des Gates dur
h die thermis
heOxidation



5.1. CV�, GV�MESSUNG 75Bei einer festen Frequenz entsteht der gröÿte Ein�uss auf die gemessene Admittanz in starkerAkkumulation. Die Admittanz Yma besteht aus der Kapazität Cma und dem parallelenLeitwert Gma
Yma = Gma + jωCma. (5.6)Der serielle Widerstand ergibt si
h aus dem Realteil der Impedanz Zma = 1/Yma zu
RS =

Gma
G2
ma + ω2C2

ma

. (5.7)Aus dem Ersatzs
haltbild für Akkumulation erhält man
Cma =

Ci
1 + ω2R2

SC
2
i

. (5.8)Setzt man nun RS aus Gl. 5.7 ein und löst na
h Ci auf so erhält man die Kapazität desDielektrikums
Ci = Cma

[

1 +

(

Gma
ωCma

)2
]

. (5.9)Die korrigierten Werte für die Kapazität und den Leitwert ergeben si
h dann aus den ge-messenen Werten mit
Ckorr =

(

G2
m + ω2C2

m

)

Cm

a2 + ω2C2
m

(5.10)
Gkorr =

(

G2
m + ω2C2

m

)

a

a2 + ω2C2
m

(5.11)mit a = Gm − (G2
m + ω2C2

m)RS .Der Vollständigkeit halber sei hier no
h erwähnt, dass diese Korrektur um RS bei sehr dün-nen Isolators
hi
hten ni
ht mehr anwendbar ist. Da hier bereits ni
ht zu verna
hlässigendeTunnelströme �ieÿen, erhöht si
h der Leitwert signi�kant. Dies würde eine Änderung des Er-satzs
haltbildes (z. B. Hinzunahme eines parallelen Leitwertes zur Oxidkapazität) erfordern,um die Korrektur der Messwerte ri
htig dur
hzuführen. Da es si
h aber in dieser Arbeit umIsolator�Doppels
hi
hten in ausrei
hender Di
ke handelt, muss dies ni
ht weiter berü
ksi
h-tigt werden.Mit dem so bere
hneten Wert für die Oxidkapazität kann nun daraus bei bekannter Di
ke(z. B. aus Ellipsometriebestimmungen, siehe weiter unten) die relative Dielektrizitätskon-stante εr,i bere
hnet werden
εr,i =

Cidi
ε0A

. (5.12)Dies ist deshalb von Bedeutung, da es si
h beim ISFET um ein Mehrs
hi
ht�Gatedielektrikumhandelt und dieser Wert direkt in die Bere
hnung der S
hwellspannung eingeht (Gl. 2.10).Zur Überprüfung kann au
h die Kapazität des Mehrs
hi
htsystems mit den bekanntenS
hi
htdi
ken (di,1 und di,2) und den Literaturwerten für die Dielektrizitätskonstanten be-re
hnet werden
Ci = ε0A

εi,1εi,2
εi,2di,1 + εi,1di,2

. (5.13)Zum Verglei
h kann daraus wieder auf εr,i des kompletten S
hi
htsystems rü
kgere
hnetwerden.



76 KAPITEL 5. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG5.1.2 Grenz�ä
henzustandsdi
hte DitGrenz�ä
henzustände entstehen an der Silizium�Isolator Grenz�ä
he dur
h ni
ht abgesät-tigte Si-Atome (Abbildung 5.5, verglei
he Grenz�ä
henladungen im Kap. 2.1.2). Sie könnenbewegli
he Ladungen binden und wirken je na
h Spannung entweder als Akzeptoren oderDonatoren. Wegen der spannungsabhängigen Ladung wird die Verteilung in der Bandlü
keals Grenz�ä
henzustandsdi
hte Dit angegeben. Diese kann mittels Di�erenzbildung aus derNieder� bzw. Ho
hfrequenzmessung der CV�Kurve bestimmt werden, was jedo
h mit ei-ner relativ groÿen Unsi
herheit behaftet ist [Sze81℄ und je na
h Messung zu Fehlern führt[Be
99℄. Eine häu�g verwendete Methode ist die Bestimmung von Dit mit Hilfe der Leit-wertsmethode [Bre83℄. Die Leitwertsmethode funktioniert am Einfa
hsten und Besten im

Abbildung 5.5: S
hematis
he Darstellung der dangling bonds an der Grenz�ä
he Si�SiO2, aus[Osw01℄Berei
h der Verarmung. Dort ändert si
h die Besetzung der Grenz�ä
henzustände nur dur
hEinfang oder Emission von Majoritätsträgern (Lö
her im Falle von p�Silizium). Die Minori-tätsträgerdi
hte ist in diesem Berei
h so niedrig, dass hier Einfang� und Emissionsprozessekaum eine groÿe Rolle spielen. Bei der Leitwertsmethode werden die Grenz�ä
henzuständeauf Grund ihres Energieverlustes detektiert, der bei Änderung der Besetzung, hervorgerufendur
h kleine Änderungen der Gatespannung, auftritt. Eine aufmodulierte We
hselspannungmit geringer Amplitude verursa
ht eine zusätzli
he Verbiegung der Bandkante zum odervom Ferminiveau. Majoritätsträger werden dabei eingefangen oder emittiert und änderndabei die Besetzungsdi
hte der Grenz�ä
henzustände in einem s
hmalen Energieband voneinigen VT um das Ferminiveau. Dieser Prozess verursa
ht einen Energieverlust, der bei fastallen Frequenzen beoba
htet werden kann (ausgenommen sind hier extrem hohe und nied-rige Frequenzen).Der Energieverlust entsteht nun dadur
h (am Beispiel von n�Silizium), dass si
h beider positiven Halbwelle der We
hselspannung das Leitungsband der Siliziumober�ä
he zumFerminiveau verbiegt. Dadur
h steigt die dur
hs
hnittli
he Energie der Elektronen an derOber�ä
he. Die Grenz�ä
henzustände in der Bandlü
ke reagieren langsamer auf diese Ener-gieänderung als die freien Ladungsträger, wodur
h freie Zustände im Silizium unter derFermikante unbesetzt bleiben. Beim Einfang eines höherenergetis
hen Elektrons aus demSilizium dur
h einen niederenergetis
hen Grenz�ä
henzustand kommt es zu einem Energie-verlust. Der Energieverlust wird dur
h Phononen eingefangen und in eine Erwärmung desGitters umgesetzt.Bei der negativen Halbwelle bewegt si
h nun das Leitungsband vom Ferminiveau weg. Ein-



5.1. CV�, GV�MESSUNG 77gefangene Elektronen oberhalb des Ferminiveaus bekommen dadur
h eine höhere Energie alsdie Elektronen im Silizium. Werden nun die Elektronen emittiert, verlieren sie diese Energieund gehen in den Energiezustand der freien Elektronen im Silizium über. Die Energie, dienötig ist, um Elektronen in das Leitungsband zu emittieren, wird von den Phononen be-reitgestellt. Dur
h die emittierten Elektronen wird die dur
hs
hnittli
he Elektronenenergieim Silizium wieder auf den ursprüngli
hen Wert angehoben. Der Energieverlust in beidenHalbwellen muss dur
h die Signalamplitude ausgegli
hen werden, was an Leitwertsmessun-gen beoba
htet werden kann.Desweiteren können neben dem auftretenden Energieverlusten au
h Ladungen in den Grenz-�ä
henzuständen gespei
hert werden. Das ma
ht si
h dur
h eine zusätzli
he Kapazität Cit,die proportional zur Di
hte der Grenz�ä
henzustände ist, bemerkbar.Für eine gegebene Frequenz einer Gatespannung hängt nun der Energieverlust einerseitsvon der Ges
hwindigkeit der Grenz�ä
henzustände ab (bestimmt dur
h die Einfangwahr-s
heinli
hkeit cp) und andererseits von der Di
hte der Zustände in der Nähe des Fermini-veaus. Kennt man den Energieverlust, kann man die Di
hte der Grenz�ä
henzustände fürbestimmte Energieniveaus (also die Grenz�ä
henzustandsdi
hte Dit in 
m−2eV−1) in derBandlü
ke bere
hnen. Dabei handelt es si
h aber immer um einen Mittelwert über die kom-plette Bandlü
ke, obwohl die Grenz�ä
henzustände ja nur in einem s
hmalen Energieberei
hum die Fermikante lokalisiert sind. Daraus folgt eine groÿe Ungenauigkeit dieser Methode.Aus der eben bes
hriebenen Leitwertsmethode gibt es nun einige re
hneris
he Wege um Ditzu bestimmen [NGL69, Sim73, GKS76℄.Im Folgenden soll auf eine Methode na
h Brews [Bre83℄ eingegangen werden, die es ermög-li
ht die Grenz�ä
henzustandsdi
hte aus der übli
hen GV-Messung (Abb. 5.1(a)) bei einerfesten Frequenz und variierender Gatespannung (VG) zu bestimmen. Dazu wird die gemes-sene Admittanz der MIS�Diode, bestehend aus Gm + jωCm in den Realteil transformiert
Git
ω

=
ωC2

i Gm
G2
m + ω2(Ci − Cm)2

(5.14)(Ci ist dabei die Kapazität der Isolators
hi
ht in starker Akkumulation). Aufgetragen überder auf VT normierten Bandverbiegung ergibt das eine angenäherte Gauÿkurve [NG67℄ miteinem 
harakteristis
hen Wert, dem interfa
ial broadening parameter σS (Grenz�ä
henver-breiterungsparameter, siehe Bild 5.6). Um nun σS abzus
hätzen, wird die Weite der Gauÿ-verteilung, also dessen Standardabwei
hung, in einer beliebigen Höhe des Maximums von
Git/ω bestimmt

Git
ω

= fW

(

Git
ω

)

max

(5.15)mit (Git/ω)max als Maximalwert von Git/ω und fW als Bru
hteil des Peaks für die gesu
hteWeite. Für ein gegebenes σS ist Git/ω eine Funktion von ξ = ωτ . Über τ , die Einfangzeitfür Majoritätsträger, ergibt si
h eine Abhängigkeit von der Bandverbiegung VS mit
τ =

exp(VS)

cpNA
(5.16)wobei cp die Einfangwahrs
heinli
hkeit ist. Aus Glei
hung 5.15 ergeben si
h zwei Werte für

ξ (ξ+ und ξ−) aus denen dur
h ln(ξ+/ξ−) eine Standardabwei
hung bestimmt werden kann,
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VS/VTAbbildung 5.6: In den Realteil transformierte Admittanz zur Bestimmung des Weitenparametersaufgetragen über der auf VT normierten Bandverbiegung VS .die unabhängig von der Einfangwahrs
heinli
hkeit und vom Dotierungsgrad ist
ln
ξ+
ξ−

= VS(+) − VS(−). (5.17)Dieser Wert gibt die Di�erenz der Bandverbiegung am Bru
hteil fW der Leitwertskurve an(Abbildung 5.6). Mit der Weite aus Gl. 5.17 kann die Verbreiterung σS aus Abbildung 5.7(a)in Abhängigkeit des gewählten Bru
hteiles fW gefunden werden. S
hlieÿli
h wird mit σS derHilfsparameter fD aus Abbildung 5.7(b) bestimmt
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s(b)Abbildung 5.7: (a) Standardabwei
hung VS(+) − VS(−) über den Grenz�ä
henverbreiterungspa-rameter σS für vers
hiedene Bru
hteile fW ; (b) Hilfsgröÿe fD zur Bere
hnung der Grenz�ä
henzu-standsdi
hte aufgetragen über σS , na
h [Bre83℄.
fD =

(

Git
ω

)

max

/(qDitA) (5.18)



5.2. IV�MESSUNG 79(A ist die Struktur�ä
he), um die Grenz�ä
henzustandsdi
hte zu bere
hnen
Dit =

(

Git

ω

)

max

qAfD
. (5.19)Da die Bestimmung der Bandverbiegung ohne Niederfrequenzmessung ni
ht mögli
h ist,läÿt man die Standardabwei
hung der Gauÿkurve gegen Null gehen und bezieht si
h nurauf den Maximalwert der Leitwertskurve (Git/ω)max. Damit geht der interfa
ial broadeningparameter σS gegen Null und der Hilfsparameter fD = 0.4. Der so eingegangene Fehlerkann aber dur
haus in Kauf genommen werden, da es si
h bei dieser Methode um eineMittelung über die gesamte Bandlü
ke handelt. Wie aus Abbildung 5.7(b) ersi
htli
h, istder maximale Fehler, der hier auftreten kann, ein Faktor 3. Eine genauere Bestimmung derGrenz�ä
henzustandsdi
hte und zusätzli
h eine Bestimmung der Art der Zustände bietet dieMessung von Ho
h� und Niederfrequenz CV�Kurven. Da aber mit dem Spitzenmessplatzdie Aufnahme von NF�Kurven ni
ht mögli
h (Raus
hquelle) und eine genauere Bestimmungim Rahmen dieser Arbeit au
h ni
ht nötig ist, wird hier auf eine Bes
hreibung verzi
htetund auf die Literatur verwiesen [NB82℄.5.2 IV�MessungBei der IV�Messung handelt es si
h um statis
he Strom�Spannungsmessungen, wobei derDrainstrom in Abhängigkeit von der Gatespannung oder der Drainspannung gemessen wird.Als Parameter dient die jeweils andere Spannung: ID(VGS)|VDS

oder ID(VDS)|VGS
. Damitdie Kennlinien von vers
hiedenen Transistoren mit unters
hiedli
hen Geometrien vergli
henwerden können, wird der Drainstrom auf die Gatelänge L normiert in [A/µm℄ auf der Or-dinate aufgetragen.Das Ausgangskennlinienfeld ID(VDS)|VGS

(siehe Abbildung 2.11) dient der Bestimmung desSättigungstromes und des Arbeitspunktes sowie der Einteilung in linearen� und Sättigungs-berei
h des Transistors. ID wird dabei in einem linearen Maÿstab aufgetragen.Für die Charakterisierung des MISFET ist das Transferkennlinienfeld (Übergangskennli-nie) ID(VGS)|VDS
(siehe Abbildung 5.8) wesentli
h wi
htiger, da daraus mehr Parameterextrahiert werden können. Ein wi
htiger Qualitätsparameter des Transistors ist die Gröÿedes Sperrstromes Ioff und das Verhältnis zum Sättigungsstrom Ion/Ioff ausgedrü
kt inDekaden. Aus dieser Darstellungsform läÿt si
h au
h der Gateswing S (Gl. 2.31) ablesen.Dazu muss der Punkt der gröÿten Steigung gesu
ht werden und dort eine Tangente an dieKurve gelegt werden. Aus der Steigung dieser Tangente kann direkt der Subthresholdswingbestimmt werden.5.2.1 Bestimmung der Bewegli
hkeit µDa die Methoden zur Bestimmung der Bewegli
hkeit auf unters
hiedli
hen Messungen be-ruhen, ergeben si
h unters
hiedli
he Werte. Der Grund dafür liegt daran, dass je na
h Mess-methode die ober�ä
hennahen Berei
he mehr oder weniger betont werden.Die Bestimmung der Driftbewegli
hkeit [Eis99℄ erfolgt aus dem linearen Berei
h der Kenn-linie mit

ID
W

= neµD
VDS
L

. (5.20)
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n ist dabei die Konzentration (
m−2) die aus der Kapazitätsformel bere
hnet werden kann

n =
ε0εI
edI

(VGS − VTH). (5.21)Die Bewegli
hkeit von Ladungsträgern in der Inversionsrands
hi
ht µn des MOS-Transistorskann na
h einem Verfahren von Zerbst [LZ68℄ aus der Gatesteilheit (Gl. 2.44), gewonnenwerden. Wird die Steilheit S bei konstanter Drainspannung als Funktion der Gatespannung
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GAbbildung 5.9: Di�erenzierte Transferkennlinie zur Bestimmung der Steilheit S und zur Bere
hnungder Bewegli
hkeit, aus [Sti03℄dargestellt, entspri
ht dies dem Dur
hfahren des Ausgangskennlinienfeldes auf einer Vertika-len unterhalb der Pin
h-o�-Parabel. Im Gebiet der Sättigung gilt für alle Drainspannungen



5.2. IV�MESSUNG 81der lineare Anstieg der Steilheit mit der Näherung:
S = KµnVGS mit K =

ε0εi
di

W

L
(5.22)Na
h Übers
hreiten der Grenzkurve stellt si
h bei konstantem µ (Forderung dµ/dVGS ver-na
hlässigbar) folgender Zusammenhang ein:

S = KµnVDS . (5.23)Da die Bewegli
hkeit aber mit steigender Gatespannung sinkt, nimmt die Steilheit na
hÜbers
hreiten des Maximums wieder ab. Die Lage dieses Maximums stimmt ungefähr mitder Einstellung des Arbeitspunktes auf der Pin
h-o�-Parabel überein. Die Bewegli
hkeit istnun aus dem Steilheitsmaximum zu entnehmen [FS70℄ (Abbildung 5.9). Daraus folgt:
µn =

S di

ε0εiVDS
(

W
L

) . (5.24)Vollständigkeitshalber sei hier no
h die Messung der Bewegli
hkeit über den Hall�E�ekterwähnt [Eis99℄. Da aber für diese Art der Messung eigene Teststrukturen benötigt werden,die im Verlaufe dieser Arbeit ni
ht realisiert wurden, soll ni
ht weiter darauf eingegangenwerden.5.2.2 Bestimmung der S
hwellspannung des TransistorsWie in Kap. 2.1.1 bes
hrieben, ist die S
hwellspannung VTH jene Spannung, bei der star-ke Inversion eintritt und damit ein elektris
h leitfähiger Kanal zwis
hen Sour
e und Drainauftritt (Gl. 2.10). Unterhalb der S
hwellspannung kann der Drainstrom no
h einige Grö-ÿenordnungen abfallen, bis der minimale Sperrstrom des Transistors errei
ht wird [Gos72℄.Die S
hwellspannung ist somit von der Substratdotierung, vom Gatedielektrikum und vonMaterialkonstanten abhängig. Die Dotierung stellt einen wesentli
hen Faktor dar und wirdin industriellen Prozessen gezielt zur Einstellung der S
hwellspannung verwendet. Da dieMögli
hkeit der Kanaldotierung mittels Ionenimplantation im Reinraum des LTE ni
ht zuVerfügung steht, wurde versu
ht, mögli
hst ho
hdotierte p-Wafer für die Sensor
hipferti-gung zu verwenden. Wie bereits im Kap. A erwähnt wurde, konnten nur Wafer mit einerDotierung von NA = 5 · 1015�1·1016 
m−3 gekauft werden. Zusätzli
h zu dieser Problematikergibt si
h dur
h die Prozessführung eine weitere Abrei
herung der Dotiersto�atome in derNähe der Grenz�ä
he dur
h den sog. Pile�Down�E�ekt der bei der Oxidation von p�Waferauftritt.5.2.2.1 Pile�Down�E�ektDer Pile-Down-E�ekt beruht darauf, dass die Lösli
hkeit von 3-wertigen Atomen, die für diep-Dotierung benötigt werden, in SiO2 deutli
h höher ist als in Silizium. Die Konzentrationder 3-wertigen Atome (z.B. Bor) im p-dotierten Kanal eines n-MOSFETs wird somit beider Oxidation reduziert, da bei der Oxidation p-Dotiersto�e aus dem Silizium in das Oxiddi�undieren [Han03℄. Dieser E�ekt führt zu einer Abrei
herung (Pile-Down) des Bors ander Ober�ä
he des Kanals und führt somit zu einer deutli
h erniedrigten Akzeptorkonzen-tration NA an der Grenz�ä
he [S
h71℄. Beim n-MOSFET hat dieser E�ekt zur Folge, dass
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hwellspannung VTH bis zu 1V kleiner ist als der bere
hnete Wert.Umgekehrt ergibt si
h bei der Oxidation von n�Wafer ein Anrei
herungse�ekt, der sog. Pile�Up�E�ekt. Dieser ist weniger ausgeprägt, da si
h 5-wertige Atome in Silizium deutli
h besserlösen als in SiO2. Der Wert der Donatorkonzentration ND vergröÿert si
h um maximal 10%.Bei der Anrei
herung s
hiebt das Oxid bei der Oxidation die n-Dotiersto�e vor si
h her.Im Silizium �ndet zur Grenz�ä
he von Si zu SiO2 hin eine Erhöhung der Dotiersto�konzen-tration statt. Im Folgenden wird nur der Pile-Down-E�ekt beim n-MISFET betra
htet, daerstens der Pile-Up- E�ekt meist verna
hlässigt werden kann und in der vorliegenden Arbeitkeine p-MISFETs gefertigt wurden.Die Abnahme der Substratdotierung NA dur
h einen Oxidationsprozess kann allgemein be-s
hrieben werden [S
h71℄:
c(x)

NA
= 1 −R(s)

[

erfc

(

x

d0
+ s

)]

. (5.25)Es ergibt si
h eine ortsabhängige Konzentration des Dotiersto�s c(x), wobei x den Abstandzur Siliziumober�ä
he bezei
hnet . Die Di�usionslänge d0, die angibt wie weit die Dotierstof-fe im Mittel während des Oxidationsprozesses di�undieren, ist von der Di�usionskonstante
D und der Oxidationsdauer abhängig:

d0 = 2
√
Dt (5.26)

D ist von dem jeweiligen Dotiersto� und der Oxidationstemperatur abhängig und kann ausTabellenwerten entnommen werden. Die Gröÿen s und R(s) sind Hilfsgröÿen zur Bere
hnungder Dotiersto�konzentration c(x):
s =

αdOx
d0

(5.27)
R(s) =

1

erfc(s)

{

1 − 1
[

1 +
(

1
mα − 1

)√
πs exp(s2)erfc(s)

]

} (5.28)mit α als Maÿ für das SiO2 Wa
hstum in das Silizium bei thermis
her Oxidation (0,45)und m als Verhältnis der Segregationskoe�zienten der Borkonzentration in Si und SiO2 imthermodynamis
hen Glei
hgewi
ht (0,4..0,6). Die S
hwellspannung VTH muss dann mit derverringerten Dotierung NA wie folgt bere
hnet werden [S
h71℄:
VTH = VFB + 2φF +

di
εiε0

∫ W

0
c(x)dx. (5.29)Dabei wird die Integration über die Weite W der Raumladungszone ausgeführt.Dieser E�ekt wurde hier ni
ht explizit mit den oben bes
hriebenen Glei
hungen bere
hnet,sondern mittels Prozesssimulation in TSUPRME dargestellt. Es ist sehr gut ersi
htli
h,dass eine erhebli
he Abrei
herung im Substrat um mehr als eine Gröÿenordnung an derGrenzs
hi
ht von Si zu SiO2 statt�ndet (siehe Abb. 5.10). Weiters ist herauszulesen, dassdie längere und heiÿere Oxidation des S
hutzoxids den Groÿteil der Abrei
herung des Borsbewirkt. Die Gateoxidation verringert die Bordotierung nur mehr geringfügig, bewirkt abereine Vers
hiebung der Si/SiO2 Grenz�ä
he. Von der Grunddotierung des Wafers von NA =

5 · 1015 
m−3 resultiert daraus eine e�ektive Kanaldotierung von N∗
A = 2 · 1014 
m−3 die fürdie Bere
hnung der Einsatzspannung herangezogen werden muss.
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Tiefe [nm]Abbildung 5.10: Simulation des Pile�Down�E�ekts während des Prozesses; es ist zu erkennen,dass die Oxidation des S
hutzoxids bereits eine Abrei
herung um mehr als eine Gröÿenordnungverursa
ht. Die Gateoxidation verursa
ht eine weiter Abnahme der Borkonzentration, sowie eineVers
hiebung der Si/SiO2 Grenz�ä
heDadur
h ergibt si
h eine Vers
hiebung der S
hwellspannung zu negativeren Spannungen.Selbstsperrende n-Kanal-MISFETs mit einer Kanaldotierung von NA ≤ 1015 
m−3 sind sehrs
hwierig herzustellen, da fast keine Kontaminationen oder feste Ladungen im Oxid auftretendürfen. Diese würden die S
hwellspannung ins Negative vers
hieben und so den Transistorzu einem selbstleitenden Transistor ma
hen. Zusätzli
h reagiert die Einsatzspannung beimn-MOSFET mit niedriger Kanaldotierung sehr sensibel auf Änderungen der Kanaldotierung[Kim69℄.5.2.2.2 Messte
hnis
he Bestimmung der S
hwellspannungZur Bestimmung der S
hwellspannung aus den gemessenen Kurven gibt es mehrere Mög-li
hkeiten, die in ihren Resultaten teilweise deutli
h voneinander abwei
hen:1. Als S
hwellspannung wird jene Spannung angenommen, die am Gate angelegt werdenmuss, um einen festgelegten Drainstrom zu errei
hen [Sem93℄. Diese Methode wirdoft in der Industrie unter Produktionsbedingungen angewendet, da sie eine s
hnelleMessung und Auswertung ermögli
ht, ist aber zur Parameterextraktion ni
ht geeignet.2. Lineare Extrapolation der ID − VGS Kurve zur Abszisse bei ID = 0V [Sem93℄.3. Quasistatis
he Messungen von Gate� und Substratströmen, au
h als Split�CV Metho-de bekannt.4. Bestimmung der Trans
ondu
tan
e gm (Kap. 2.2.7) als Funktion der Gatespannung[FH80℄. Die Tangente am Ort der maximalen Steigung der Gatesteilheit s
hneidet dieSpannungsa
hse bei der gesu
hten S
hwellspannung.
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hwellspannung aus der linearen Transferkennlinie [Be
99℄ (im weite-ren als Be
ks
he�Methode bezei
hnet). Dabei wird die Transferkennlinie bei geringem
VDS gemessen und linear über der Gatespannung aufgetragen (Abb. 5.11). Es folgteine ungefähre Bestimmung der S
hwellspannung VTH,a und die Bestimmung des zu-gehörigen Stromes mit der Bedingung ID0 bei |VG − VTH,a| = 3V. Mit Hilfe diesesStromes wird eine Gerade zwis
hen den Punkten ID1 = 0.2ID0 und ID1 = 0.9ID0bestimmt und der S
hnittpunkt VGS∗ dieser Geraden mit der Spannungsa
hse bei
ID = 0A aus der Geradenglei
hung bere
hnet. Die gesu
hte S
hwellspannung ergibtsi
h dann zu VTH = VGS∗ − VDS/2. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Berü
k-
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 [V]Abbildung 5.11: Bestimmung der S
hwellspannung na
h Be
k [Be
99℄si
htigung unters
hiedli
h hoher Kanalströme bei vers
hiedenen Kanalgeometrien undin der guten Reproduzierbarkeit, da die Transferkennlinie zur Parameterextraktionohnehin gemessen wird.6. Bestimmung der S
hwellspannung aus dem Sättigungsstrom [Mül87a℄. Die Theorieberuht auf der Ladungssteuerung im Sättigungsberei
h, die einer Parabel entspri
ht(Pin
h O��Parabel, Gl. 2.23, ID ∼ U2

GS). Dabei wird der Sättigungsstrom ID,sat alsFunktion von VGS = VDS gemessen (also dem Punkt, an dem laut De�nition Sättigungeintritt) und die Wurzel √ID,sat als Funktion von UGS aufgetragen. Wenn man denlinearen Berei
h für groÿe Werte von ID extrapoliert und mit der Spannungsa
hsebei ID = 0A s
hneidet, erhält man die (so de�nierte) S
hwellspannung. Na
hteildieser Methode ist, dass sie nur für Anrei
herungs�MISFETs und nur für groÿe Strömegeeignet ist.5.2.3 WiderstandsmessungDer elektris
he S
hi
htwiderstand RS ist ein wi
htiger Parameter zur Charakterisierung vonHalbleitern und Metallen. Er bestimmt direkt wi
htige Bauelementeigens
haften und dientals Kontrollgröÿe für einige wi
htige elektris
he Parameter (parasitäre Serienwiderstände,



5.2. IV�MESSUNG 85Substrat� und Wannenwiderstände, et
.). Er ist de�niert dur
h eine quadratis
he Geometrie(W=L) zu
RS =

ρL

Ld
=
ρ

d
(5.30)und wird in Ω� angegeben. ρ ist der spezi�s
he Widerstand (in Ω
m) und d die Di
ke derS
hi
ht.Der spezi�s
he Widerstand eines Materials wird mittels der sog. Vierspitzen�Methode ge-messen. Dabei werden 4 Messspitzen eines Spitzenmessplatzes in äquidistanten Abständen

s auf der Probe positioniert (übli
herweise 1mm). Es wird ein Strom zwis
hen den äuÿerenSpitzen eingeprägt und der Spannungsabfall zwis
hen den inneren Spitzen gemessen. Je na
hArt der Probe und Probendi
ke d erfolgt nun die Bere
hnung des spezi�s
hen Widerstandsauf unters
hiedli
he Weise [Hig03, Rug84℄:
d≫ s: Die Äquipotential�ä
hen sind konzentris
he Halbkugeln in der Probe und die Strom-linien verlaufen senkre
ht zu diesen Flä
hen. Aus der Stromdi
hte J ∝ I/r2 und demOhms
hen Gesetz E = ρJ kann der Spannungsabfall als Wegintegral der Feldstärkezwis
hen den Spitzen bere
hnet werden

∆V = 2

∫ 2s

s
E ds = 2

ρI

2π

∫ 2s

s

1

r2
ds = 2

ρI

2π

[

−1

r

]2s

s

(5.31)Daraus ergibt si
h der spezi�s
he Widerstand zu
ρ = 2πs

∆V

I
. (5.32)

d≪ s: Die Äquipotential�ä
hen sind konzentris
he Zylinder�ä
hen senkre
ht zur Ober�ä-
he, wodur
h si
h die Stromlinien parallel zur Ober�ä
he ausbreiten. Die Stromdi
hteist in diesem Fall J ∝ I/r, wofür si
h für den Spannungsabfall
∆V = 2

∫ 2s

s
E ds = 2

ρI

2π

∫ 2s

s

1

r
ds =

ρI

π
[ln r]2ss (5.33)ergibt. Daraus folgt wieder der Zusammenhang für den spezi�s
hen Widerstand

ρ =
πd

ln 2

∆V

I
. (5.34)Der Widerstand ist ni
ht mehr vom Nadelabstand abhängig.Metallbahnen: Für Metallbahnen ergibt si
h der spezi�s
he Widerstand als Äquipoten-tial�ä
he aus der klassis
hen Beziehung R = ρL/A (L ist die Länge des Leiters oderder Leiterbahn und A die Quers
hnitts�ä
he) zu

ρ =
∆V

I

A

L
. (5.35)
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Kapitel 6Ergebnisse der elektris
henCharakterisierung6.1 MIS�ParameterDie Bestimmung der MIS�Parameter wurde an eigens angefertigten Testwafern dur
hge-führt, um Ein�üsse des Prozesses wie Fotoprozesse, Di�usion, Temperaturzyklen et
., zuvermeiden. Die Testwafer wurden na
h Entfernung des Lageroxids mit den Fertigungswa-fer mitprozessiert (bei den Prozesss
hritten zur Herstellung des Gatedielektrikums) undans
hlieÿend die Metallisierung aufgebra
ht. Um die Parameter auf die Sensor
hips über-tragen zu können, musste dieselbe Metallisierung wie auf den Sensor
hips verwendet werden(Titan/Platin Lift�O� Verfahren). Zur besseren Kontaktierung und Minimierung der ohm-s
hen Verluste am Spitzenmessplatz wurde zusätzli
h ein Aluminium Rü
kseitenkontakt imSputterverfahren hergestellt. Davor musste das Dielektrikum (Doppels
hi
ht aus Nitrid undOxid) auf der Rü
kseite des Wafers mit einem Ätzs
hritt entfernt werden. Zum S
hutz derMetallisierung während des Ätzprozesses und des Sputterprozesses diente eine La
ks
hi
htauf der Vorderseite des Wafers, die am S
hluss dur
h einen La
kstrip in Sauersto�plasmawieder entfernt wurde (siehe Abb. 6.1). Die Messung der CV/GV�Kurven erfolgte an den

Abbildung 6.1: S
hematis
her Arbeitsablauf der Herstellung von MIS�Strukturen zur Charakteri-sierung 87



88 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ELEKTRISCHEN CHARAKTERISIERUNGdafür vorgesehenen MIS�Dioden der 5 Teststrukturen über den Wafer (siehe Kap. 4.1.3). Zurgenaueren Bere
hnung der Dielektrizitätskonstanten wurde zusätzli
h an jeder Teststrukturdie Di
ke des Dielektrikums mittels Spektralellipsometrie bestimmt.6.1.1 Di
ke der abges
hiedenen S
hi
hten und DielektrizitätskonstanteUm für die Messungen in Flüssigkeiten stabile dielektris
he S
hi
hten herzustellen, wurde fürdas Doppels
hi
htsystem aus Oxid und Nitrid jeweils eine Di
ke von 
a. 30 nm angestrebt.Dur
h Vorversu
he wurden an den jeweiligen Anlagen die entspre
henden Parametersätzegeneriert (siehe Anhang A). Für den ersten Testwafer ergab si
h im Mittel eine Di
ke von64,6±1.6 nm (siehe Tabelle 6.1). Der angegebene Fehler ergibt si
h aus der Messung über
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Abbildung 6.2: Di
ke der abges
hiedenen Oxid� und Nitrids
hi
hten der einzelnen Testwaferden Wafer, der Messfehler des Ellipsometers wurde hier ni
ht berü
ksi
htigt (gilt für alle fol-genden S
hi
htdi
kenangaben). Die geringere Di
ke der Si02�S
hi
ht von Teststruktur 5 imTabelle 6.1: Di
ke der abges
hiedenen Oxid� und Nitrids
hi
hten über den Wafer, in [nm℄T1 T2 T3 T4 T5 MittelSiO2 33.1 31.9 33.0 32.8 29.8 32.1±1.4Si3N4 32.2 34.0 30.5 33.2 32.7 32.5±1.3Gesamt 65.3 65.9 63.5 66.0 62.5 64.6±1.6unteren Berei
h des Wafers (
a. 10%), läÿt si
h mögli
herweise auf eine geringe Temperaturbei der Oxidation zurü
kführen. Die im Moment in Verwendung be�ndli
he Waferhalterung(Boot) entspri
ht ni
ht der eigentli
h vorgesehenen Halterung und stellt einen zusätzli
henthermis
her Widerstand für den unteren Berei
h des Ofens dar. Die geringere S
hi
htdi
keder Nitridabs
heidung (
a. 10%) in der Mitte des Wafers wurde in einer Arbeit von Zeller[Zel04℄ untersu
ht und ist auf die Gasströme im Inneren des Reaktor zurü
kzuführen. Für



6.1. MIS�PARAMETER 89die Gesamtdi
ke der abges
hiedenen S
hi
hten ergibt si
h aber eine homogene S
hi
htdi
ke,mit einer maximalen Abwei
hung von 3.2% (Tabelle 6.1).Dur
h eine Drift der Anlagen ergab si
h bei na
hfolgenden Dur
hläufen, bei glei
hen Pro-
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) GV�KurveAbbildung 6.3: Kapazitäts- und Leitwertsverlauf der MIS�Dioden (Testwafer 1, T1)zessparametern, eine Veränderung der Di
kenverhältnisse, wobei aber zufälligerweise die Ge-samtdi
ke nahezu unverändert blieb (Abb. 6.2, Tabelle 6.2). Zu bemerken ist hier, dass zwi-s
hen den Prozessierungen der einzelnen Testwafer, die mit Fertigungslosen mitprozessiertwurden, mehrere Wo
hen Abstand lag. Zusätzli
h wurde im Zuge von Wartungsarbeiten dasProzessrohr ausgetaus
ht, was eine mögli
he Erklärung für die Drift der Anlage sein könnte.Aus den Kapazitätsverläufen kann man die Akkumulationskapazität bestimmen und darausna
h Gl. 5.9 die Kapazität des Dielektrikums bere
hnen. In den Abb. 6.3(a) und 6.3(b) sinddie gemessene Kapazität und die normierte Kapazität des Dielektrikums dargestellt. Mitden bekannten S
hi
htdi
ken lassen si
h aus den Kapazitäten die Dielektrizitätskonstanten
εr,Di des Doppels
hi
htsystems bere
hnen (Gl. 5.12). Mit der Annahme, dass die relativeDielektrizitätszahl des thermis
h gewa
hsenen Oxids εr,SiO2

= 3.9 mit den Literaturwerten



90 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ELEKTRISCHEN CHARAKTERISIERUNGTabelle 6.2: Di
ke der abges
hiedenen Oxid� und Nitrids
hi
hten der einzelnen Testwafer (in [nm℄),relative Dielektrizitätszahl der Nitrids
hi
ht und des gesamten Dielektrikums sowie Grenz�ä
hen-zustandsdi
hte (in [
m−2eV−1℄) TW1 TW2 TW3 TW4SiO2 32.1±1.4 21.1±0.8 21.2±0.5 20.4±0.3Si3N4 32.5±1.3 42.7±1.5 37.1±1.7 40.0±1.5Gesamt 64.6±1.6 63.8±1.1 58.3±1.3 60.4±1.4
εr,Si3N4

6.1±0.2 6.9±0.1 7.2±0.1 7.0±0.2
εr,Di 4.8±0.1 5.5±0.1 5.5±0.1 5.5±0.1Dit 1.08·1012 3.88·1011 3.52·1011 3.80·1011gut übereinstimmt, läÿt si
h au
h die Dielektrizitätskonstante der Nitrids
hi
ht bere
hnen:

εr,Si3N4
=

dSi3N4

ε0A
Ci

− dSiO2

εr,SiO2

. (6.1)Mit den aufgenommenen Leitwertskurven (Abb. 6.3(
)) läÿt si
h na
h der in Kap. 5.1.2bes
hriebenen Methode die Grenz�ä
henzustandsdi
hte des Dielektrikums bere
hnen. InTabelle 6.2 sind die einzelnen Werte für die vers
hiedenen Testwafer zusammengefasst. Esist zu erkennen, dass na
h der oben erwähnten Drift der Anlagen die Dielektrizitätszahlfür die restli
hen Testwafer einen konstanten Wert annimmt. Die Dielektrizitätszahl desSiliziumnitrids liegt im Berei
h von 7 und stimmt somit einerseits mit den von Zeller undEmling [Zel04, Eml02℄ für diese Anlage ermittelten Werten, andererseits au
h mit den inder Literatur angegebenen Werten (εr = 7− 7.5) re
ht gut überein. Somit ist die Änderungder Abs
heiderate der LPCVD�Anlage au
h mit einer Änderung der physikalis
hen Eigen-s
haften der Nitrids
hi
hten einhergegangen. Au
h der Wert für die Grenz�ä
henzuständeliegt in einem akzeptablen Berei
h, der den von Literaturangaben entspri
ht.Zur vollständigen elektris
hen Charakterisierung ist es nötig, die Widerstände der Metallisie-rungen, der Di�usionsgebiete und der Kontakte zu bestimmen. Die dafür nötigen Teststruk-turen sind auf den Wafer vorgesehen und in Kap. 4.1.3 genauer bes
hrieben. Die Messungder passiven Metallisierungsstruktur konnte an den Testwafern dur
hgeführt werden, für dieMessung der aktiven Gebiete wurde auf ein Fertigungslos zurü
kgegri�en (Los#21). Bei derVierpunktmessung der Leiterbahnen ergibt si
h ein Widerstand von ρ = 17±1µΩ
m für diegemessenen Testwafer. In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse am Beispiel Testwafer 1 zusam-mengefasst. Der hohe Wert des S
hi
htwiderstandes an Testruktur 4 relativiert si
h dur
hdie geringe Di
ke der abges
hiedenen Metallisierung (Abb. 6.5). Der spezi�s
he Widerstandder Titan�Haftvermittlers
hi
ht ergibt si
h zu ρTi = 140 ± 18µΩ
m. Die S
hi
htdi
ke derMetallisierung zeigt eine sehr groÿe Inhomogenität, die dur
h die Verwendung der 3 ZollSputteranlagen zustandekommt. Die Sputteranlagen sind zwar in der Lage 100mm Wa-fer einzus
hleusen, für die komplette Wafer�ä
he zeigt si
h allerdings eine sehr s
hle
hteAbs
heide
harakteristik. Es konnte zwar dur
h eine Vergröÿerung des Abstandes zwis
henTarget und Probe die Homogenität verbessert werden, die maximale Abwei
hung ist aber
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(b) KontaktwiderstandAbbildung 6.4: (a) Vierpunktmessung der Metallisierung zur Bestimmung des Widerstandes (TW1-T5); (b) Vierpunktmessung des Kontaktwiderstandes (Los#21_2-T1Tabelle 6.3: S
hi
htdi
ke (in [nm℄), S
hi
htwiderstand (in [Ω�℄)und spezi�s
her Widerstand (in[µΩ
m℄) der Ti/Pt�Metallisierung gemessen an Testwafer 1T1 T2 T3 T4 T5 TW1dMetall 194 190 225 157 197 193±24RS 0.87 0.93 0.72 1.11 0.85 0.90±0.14
ρ 17.0 17.6 16.2 17.4 16.8 17.0±0.5mit 30% no
h immer sehr groÿ und zeigt speziell bei Teststruktur 4 eine (die Abwei
hungzu den anderen Teststrukturen beträgt 
a. 15%) geringere Abs
heiderate.Die Messung der aktiven Gebiete ergibt einen Widerstand für die Di�usionsbahn von

ρDiff = 248±10µΩ
m. Dabei wurde eine Wannentiefe von 300 nm für die Di�usionsgebie-te angenommen. Für den Kontaktwiderstand der Ti/Pt�Metallisierung mit den dotiertenGebieten ergibt si
h ein Widerstand von RKl = 110±16µΩ
m2. An der Messkurve (Abb.6.4(b)) läÿt si
h erkennen, dass es si
h bei den hergestellten Kontakten um rein ohms
heKontakte handelt.Ein wesentli
her Punkt bei der Herstellung der ISFETs ist die Passivierung, da diese dieTabelle 6.4: Zusammengefasste Werte der Teststruktur
harakterisierung
di εr Dit ρMetall ρDiff RKl dMetall dPass

[nm] [
m−2eV−1] [µΩ
m] [µΩ
m] [µΩ
m2] [nm] [nm]62±1 5.3±0.1 5.5·1011 17±1 248±103 110±16 188±23 268±23Metallisierungsebene von den Flüssigkeiten in der Messkammer trennt. Zur Bestimmung derHomogenität der Sputterabs
heidung wurde eine S
hi
htdi
kenmessung an den dafür vorge-
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Abbildung 6.5: Di
ke der Metallisierung und der der Passivierung über den Wafer (Metallisierung:TW2; Passivierung: Los#21_2)sehenen Teststrukturen mittels Stufenmessgerät dur
hgeführt. Es ergibt si
h eine mittlereDi
ke von dPass = 268±23 nm. In Abbildung 6.5 ist die S
hi
htdi
ke über einen Wafergezeigt. Au�ällig ist, dass wie au
h bei der Metallabs
heidung am Ort der Teststruktur 4die geringste S
hi
htdi
ke gemessen wurde. Dies hängt wieder mit der oben bes
hriebenenAbs
heide
harakteristik der Sputteranlagen zusammen, die keine radialsymmetris
he Ab-s
heidung aufweisen. In Tabelle 6.4 sind die bisher bes
hriebenen Parameter no
heinmalzusammengefasst.6.2 Transistorparameter
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6.2. TRANSISTORPARAMETER 93ferenztransistoren aufgenommen. Sie dient (Kapitel 5.2) zur Bestimmung der wesentli
henTransistorparameter. Exemplaris
h sind im Folgenden die Kennlinien des Referenztransis-tors C1007 von Los 21-2 dargestellt. Die Abs
hätzung des Verhältnisses von IOn/IOff er-folgt immer an der Kennlinie mit der niedrigsten Drain�Sour
e Spannung ebenso wie dieBestimmung der S
hwellspannung (Be
ks
he Methode, Kap. 5.2.2.2). Zur Bestimmung derBewegli
hkeiten sind die di�erenzierten Transferkennlinien über der Gatespannung aufge-tragen und die bere
hneten Werte für unters
hiedli
he Drainspannungen VDS angegeben. Esist eine deutli
he Abnahme der Bewegli
hkeit mit steigender Drainspannung zu erkennen,wie sie au
h na
h Gl. 2.38 zu erwarten ist.Für Los#21 ergibt si
h ein Verhältnis von IOn/IOff = 6 ± 0.5Dekaden mit einem Subs-Tabelle 6.5: Transistorparameter der SiO2/Si3N4�Doppels
hi
httransistorenLos#21_2 Los#21_2 Baumanngetempert W/L:100/4
VTH [V] 0.47 ± 0.17 −0.41 ± 0.04 ∼ −0.4V
S [mV/Dek] 182 117 88

IOn/IOff [Dek] 6 ± 0.5 5.9 ± 1 5.6
IOn [A/µm] 2.7 · 10−6 3.2 · 10−6 1.1 · 10−6

IOff [A/µm] 6.7 · 10−12 7.5 · 10−11 2.5 · 10−12thresholdswing von S = 182mV/Dek. Für die S
hwellspannung der Transistoren ergibt si
hna
h Gl. 2.10, mit den in Kap. 6.1.1 gemessenen Werten und unter Berü
ksi
htigung derLadungsträgerverarmung im Kanal während der Oxidationsprozesse (N∗
A = 2 · 1014 
m−3,Kap. 5.2.2.1) ein bere
hneter Wert von VTH,berechnet = 0.99V (für die Grunddotierung wür-de si
h eine S
hwellspannung von VTH = 1.31V ergeben und zeigt die bereits bes
hriebeneVers
hiebung zu negativen Werten). Auswertung der einzelnen Referenztransistoren führt zueiner S
hwellspannung von VTH,gemessen = 0, 47± 0.17V (siehe Abb. 6.7, Tab. 6.5). Hierbeimuss no
h in Betra
ht gezogen werden, dass die Platin Metallisierung einen Vers
hiebungder S
hwellspannung zu positiven Spannung verursa
ht, da die Austrittsarbeit um mehrals 1 Volt höher ist als bei einer Standard Aluminiummetallisierung (ΦM,Pt = 5.3V zu

ΦM,Al = 4.2V).Die Vers
hiebung der gemessenen S
hwellspannung zu negativen Werten ist auf das vorhan-densein von positiven Ladungsträgern im Gatedielektrikum zurü
kzuführen. Ebenso wirkensi
h Verunreinigungen auf Grund der geringen Dotierung der Wafer, sehr stark auf dieS
hwellspannung aus und können sogar eine Vers
hiebung der S
hwellspannung in den ne-gativen Berei
h (selbstleitenden Berei
h) verursa
hen. Da im Reinraum leider keine Mög-li
hkeit besteht den Kanal gezielt zu dotieren, um somit die Einsatzspannung einzustellen,wurde versu
ht, mögli
hst ho
hdotierte Wafer zu kaufen. Da aber die Firmen alle über dieMögli
hkeit der Kanalimplantation verfügen und aus diesem Grund niederdotierte Waferbevorzugen, war es ni
ht mögli
h, die gewüns
hte Dotierung (NA ≈ 1 · 1017 
m−3)zu be-s
ha�en. Deshalb muss bei der Fertigung der Sensor
hips mit einer groÿen Streuung derEinsatzspannung gere
hnet werden, was si
h na
hteilig auf die Qualität der hergestelltenSensoren auswirkt.Bei dem ausgewerteten Los ergab si
h eine elektris
he Ausbeute von 70% bei einem Ver-
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he Auswertung der S
hwellspannung (getempert und ungetempert)hältnis IOn/IOff > 5Dekaden und eine Ausbeute von 90% bei IOn/IOff > 4Dekaden.Da vom Prozessablauf na
h der Fertigstellung der Referenztransistoren nur mehr die Pas-sivierung folgt, kann, perfekte Passivierung vorausgesetzt, mit einer ähnli
hen Ausbeute anSensor
hips gere
hnet werden. Die ersten Messungen mit der Sputterpassivierung haben al-lerdings zu einem Totalausfall der Sensor
hips geführt, wodur
h au
h die Vermessung undCharakterisierung der restli
hen Sensoren ni
ht mögli
h war. Da nun eine Änderung derPassivierung zu einer La
kpassivierung vorgesehen ist, sollte diese Problem bald behobensein.Bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen wird als einer der letzten Prozesss
hrit-te ein sogenannter Wassersto�-Temperprozess dur
hgeführt. Dabei werden die ungesättig-ten Bindungen an der Si�SiO2 Grenz�ä
he mit Wassersto�atomen abgesättigt (Abb. 6.8).Wassersto�moleküle di�undieren dabei dur
h die amorphen S
hi
hten des Dielektrikums
Abbildung 6.8: Absättigung der Grenz�ä
henzustände dur
h Wassersto�tempern, vereinfa
hteszweidimensionales Modell, aus [Osw01℄und lagern si
h an die dangling bonds des Siliziums. Zusätzli
h ergibt si
h dur
h den Tem-perprozess eine Verringerung der Übergangswiderstände, eine Erhöhung der Bewegli
hkeitdur
h eine Reduktion der Streuzentren an der Si�Ober�ä
he und einer gröÿere Steigungim Unters
hwellberei
h. Um diesen Vorgang an den Sensor
hips zu testen, wurde der Chipfür 15 Minuten bei 450◦C in einer 5%-igen Wassersto�atmosphäre getempert (Formiergas
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V Gate [V](b) SteilheitAbbildung 6.9: Transferkennlinie und di�erenzierte Transferkennlinie na
h einer Temperung mitFormiergas, Los#21_2-C100795%N2/5%H2) und ans
hlieÿend der Chip abermals vermessen (Abb. 6.9). Es ist eine deutli-
he Erhöhung der Ladungsträgerbewegli
hkeit, sowie eine Erhöhung des Subthresholdswingszu erkennen, was auf eine Absättigung der Grenz�ä
henzustände s
hlieÿen läÿt. Die starkeVers
hiebung der S
hwellspannung zu negativen Spannungen (Abb. 6.7, Tabelle 6.5) läÿtsi
h dur
h die Absättigung von negativen Ladungen an der Grenz�ä
he SiO2�Si3N4 desDoppels
hi
htdielektrikums dur
h Wassersto�onen erklären (vgl. EPROM). Da si
h beiden meisten Transistoren eine Aufspaltung des Sperrstromes bei unters
hiedli
hen Drain-spannungen zeigt, was einem Ohms
hen Kontakt zwis
hen dem Sour
e- und Draingebietentspri
ht, wurde eine Temperung der Fertigungswafer ni
ht dur
hgeführt.Ein Verglei
h mit den von W. Bauman bei der Fa. Mikronas gefertigten ISFETs bzw. bau-
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V Gate [V]Abbildung 6.10: Transferkennlinie eines Referenztransistors gefertigt von W. Baumann (Chip: C16;W/L:100/4)



96 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ELEKTRISCHEN CHARAKTERISIERUNGglei
hen Referenztransistoren zeigt eine verglei
hbare Qualität der Transistoren (Tabelle 6.5,Abb. 6.10). Der O��Strom und das Verhältnis IOn/IOff liegt im selben Berei
h wie bei den,im LTE Reinraum hergestellten Transistoren. Die Steilheit ist gegenüber dem getempertenTransistor etwas höher und ist auf die gezielte Kanalimplantation, und der damit verbunde-nen hohen Störstellendi
hte, zurü
kzuführen. Die S
hwellspannung liegt bei VTH = −0.4Vund ist damit im selbstleitenden Berei
h. Die Bestimmung der Bewegli
hkeit ist ni
ht mög-li
h, da die Kapazität des Dielektrikums ni
ht bekannt ist.Als weiteres aktives Bauelement auf dem Sensor
hip wurde die Temperaturdiode mit einerZweipunktmessung vermessen. Die Kennlinie ist in Abb. 6.11 dargestellt.
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Diodenspannung [V]Abbildung 6.11: Betriebskennlinie der Temperaturdiode in Vorwärtsri
htung (die negativen Wertebei Strom und Spannung ergeben si
h aus dem Messaufbau)



6.3. MESSUNGEN IN FLÜSSIGKEITEN 976.3 Messungen in FlüssigkeitenZur Charakterisierung der ISFETs wurden diese na
h dem kompletten Ba
kend�Prozessin Flüssigkeiten vermessen. Dazu wurden zwei unters
hiedli
he pH�Pu�erlösungen abwe
h-selnd mit Hilfe eines Fluidiksystemes (siehe Abbildung 1.2) zu den sensitiven Gateberei
hender ISFETs geleitet und das Ausgangssignal mit der in Kap. 3.1.5 bes
hriebenen Auswerte-s
haltung gemessen.Bei den ISFETs mit Sputterpassivierung zeigte si
h bei diesen Messungen ein Strom�uss

(a) ISFET vor Betrieb (b) ISFET na
h wenigen Minuten

(
) ISFETs in Lösung (d) ISFETs na
h mehreren StundenAbbildung 6.12: Elektris
he Charakterisierung der ISFETs mit Fotola
kpassivierung (SU-8) inFlüssigkeiten. Zwei Medien mit unters
hiedli
hen pH-Wert werden abwe
hselnd zur sensitiven Flä-
he des Sensor
hips transportiert: (a) ISFET vor der Messung (b) ISFET na
h wenigen Minuten inder Lösung: über der Metallisierung ist das Ablösen der Passivierung deutli
h erkennbar (s
hlan-genförmige Musterung) (
) während der Messung: es bilden si
h Luftblasen im Medium über denMetallbahnen, die auf einen Strom�uss dur
h die Passivierung s
hlieÿen lassen (Hydrolyse) (d) IS-FET na
h längerem Betrieb in der Flüssigkeit: die Passivierung hat si
h im Berei
h der Metallbahnenvollkommen abgelöst, Reste der S
hi
ht lagern si
h in der Umgebung als Partikel ab.zwis
hen den jeweiligen Metallans
hlüssen von Sour
e und Drain und der Referenzelek-trode im Medium. Aus diesem Grund wurde die bereits im Arbeitsablauf als alternativePassivierung bes
hriebene Methode mit dem Fotola
k SU-8 (negativ La
k) angewendet.



98 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ELEKTRISCHEN CHARAKTERISIERUNGNa
h einem abermaligen Prozessdur
hlauf und der kompletten Verkapselung zeigten au
hdiese Sensor
hips ein ähnli
hes Verhalten wie die Vorangegangenen. Bereits na
h wenigenMinuten Betriebszeit im �üssigen Medium löst si
h die La
kpassivierung direkt über denMetallbahnen ab. In Abbildung 6.12(a) und 6.12(b) ist ein ISFET unmittelbar vor und na
hdem Betrieb in der Flüssigkeit dargestellt. Das Abheben der La
ks
hi
ht auf der Metalli-sierung ist dur
h das s
hlangenförmgige Muster auf der Metallbahn deutli
h zu erkennen.Dadur
h bilden si
h Risse in der Passivierung die einen Strom�uss zwis
hen der Referenz-elektrode und der Metallisierung zulassen. Dies läÿt si
h au
h dur
h Luftblasen, die si
h aufGrund der Zersetzung von Wasser an diesen Stellen bilden, verfolgen (siehe Abb. 6.12(
)).In Abb. 6.12(d) sind zwei ISFETs na
h einigen Stunden Betrieb im Medium gezeigt. Hierkommt es teilweise zum Aufbre
hen von ganzen Stü
ken oder zu einer kompletten Au�ösungder Passivierung im Berei
h der Metallbahnen. Beim ans
hlieÿenden Tro
knen für die Mi-kroskopierung, bre
hen diese Stü
ke teilweise und lagern si
h als Partikel in der Umgebungder ISFETs auf dem Chip ab.Der Strom�uss dur
h die Passivierung von der Referenzelektrode zu den jeweiligen Sour
e-
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Zeit [min](b) alle ISFETsAbbildung 6.13: pH Messung der ISFETs in zwei vers
hiedenen pH-Lösungen: Medium 1: pH 6.03,Medium 2: pH 8.82. Eine Vers
hiebung des Gatepotentials dur
h einen We
hsel des pH-Wertesder Lösung zeigte keine na
hvollziehbare Änderung des Ausgangssignals der Sensoren; (a) einzelnerISFET, die anderen Sensoren sind isoliert, (b) Messung aller ISFETs glei
hzeitig, es zeigt si
h einstarkes Raus
hen dur
h die gegenseitige Beein�ussung der Le
kströme (Los#W27_3 C0510).und Drainans
hlüssen der ISFETs verhindert eine Messung der Potentialänderungen amGate des Sensors. Somit ist eine Detektion der pH-Wertänderungen in der Lösung mit demISFET ni
ht mögli
h. Abbildung 6.13(a) zeigt das Ausgangssignal eines ISFETs über derZeit (die anderen Sensoren wurden für diese Messung isoliert). Die markierten Medienwe
h-sel der Pu�erlösungen (PBS-Pu�erlösung) mit unters
hiedli
hem pH-Wert, führen zu keinerÄnderung des Ausgangssignals (Medium 1: pH 6.03, Medium 2: pH 8.82; entspri
ht einermaximal mögli
hen Potentialänderung von ∆V = 165.7mV Nernst). Betreibt man alle vierISFETs parallel, kommt es wegen der Le
kströme und der gegenseitigen Beein�ussung zueinem starken Raus
hen und zu ni
ht na
hvollziehbaren Änderungen es Ausgangssignals(Abb. 6.13(b)).



6.3. MESSUNGEN IN FLÜSSIGKEITEN 99Zur Überprüfung, ob es si
h bei den gezeigten E�ekten wirkli
h um einen Strom�uss zwi-s
hen der Metallisierung und der Referenzelektrode dur
h die Passivierung handelt, wurdenIV�Messungen dur
hgeführt. Die Ergebnisse bestätigen den Strom�uss über die Passivie-rungss
hi
ht (siehe Abbildung 6.14). Au
h ein Ausheizen des kompletten Chips bei 250◦C,um eine bessere Aushärtung und daher eine bessere Haftung des Fotola
ks (Passivierung) aufdem Untergrund zu erzielen, bra
hte keine Verbesserung des Ergebnisses (höhere Tempera-turen sind im vollständig aufgebauten Zustand wegen der Vergussklebsto�e ni
ht mögli
h).Für weitere Versu
he muss eine alternative Passivierungsmögli
hkeit gefunden werden. Ei-
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Spannung [V]Abbildung 6.14: IV-Messung zwis
hen Sour
e/Drain und der Referenzelektrode in Flüssigkeit(Los#W27_3 C0510, ISFET B).ne Mögli
hkeit wären Polyimids
hi
hten, die ebenfalls im Spin-On Verfahren aufgebra
htwerden und fotolithographis
h strukturiert werden können. Da diesbezügli
h aber an denLehrstühlen no
h keine Erfahrungen vorhanden sind, müssen hier no
h weitere Untersu-
hungen dur
hgeführt werden.
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Kapitel 7Materialuntersu
hungen anSiO2/CeO2 Doppels
hi
htenBei der Bes
hreibung der ISFETs und dessen Eigens
haften (Kap. 3.1) wurde bereits aufdie unters
hiedli
hen, in Verwendung be�ndli
hen Materialien hingewiesen. Wenn man nundie Materialien mit hoher pH�Emp�ndli
hkeit mit den high�k Dielektrika für zukünftigeMOS�Anwendung verglei
ht, kann man Parallelen erkennen. So sind z. B. die Materialien,wie Al2O3 und Ta2O5 einerseits als ISFET Gatematerialien gut geeignet und weisen nebender hohen pH�Emp�ndli
hkeit, gute Eigens
haften bezügli
h Drift und Hysterese auf. An-dererseits sind sie aussi
htsrei
he Kandidaten für die Anwendung als Gatematerialien fürdie künftigen Transistorgenerationen.Am Lehrstuhl für Te
hnis
he Elektronik wird an der Untersu
hung von high�k Dielektrikagearbeitet. Vor allem die Gruppe der Lanthanoidoxide und hier Praseodymoxid wird genau-er erfors
ht. Da Praseodymoxid in Atmosphäre und Feu
htigkeit ni
ht stabil ist, fällt es alsGatematerial für die Anwendung in ISFETs aus. Aus diesem Grund wurde das Na
hbarele-ment Cer bzw. dessen Oxid für die Anwendung als pH�sensitives ISFET�Gatedielektrikumuntersu
ht.Cer ist ein grau-glänzendes, dehnbares Metall. Die Härte des Metalls läÿt si
h mit der vonZinn verglei
hen. Cer ist das reaktionsfreudigste Lanthanoid und Es zei
hnet si
h dur
hgroÿe Unbeständigkeit gegenüber Luft aus. Je na
h Luftfeu
htigkeit läuft es bereits na
hkurzer Zeit gelb an und wird s
hlieÿli
h von einer grauen Oxids
hi
ht überzogen. Die wi
h-tigsten Cer-Verbindungen sind Ceroxid, Cer(III)-
hlorid und Cer(IV)-sulfat.Für die Untersu
hungen wurde Ceroxid in der Form CeO2 verwendet, da es einfa
h zu hand-haben ist und ohne zusätzli
he Si
herheitsvorkehrungen direkt verarbeitet werden kann. ZurUntersu
hung der Eigens
haften wurde eine Doppels
hi
ht aus Siliziumoxid und Ceroxid aufden Wafer aufgebra
ht und die CV�Kurven vermessen. Die Herstellung dieser Strukturenerfolgte in glei
her Weise wie die der Testwafer. Das Ceroxid wurde mittels Molekularstrahle-pitaxie in einer Ultra Ho
hvakuum Anlage (UHV) auf den Wafer abges
hieden. Dazu wurdedas Ausgangsmaterial (CeO2 Klumpen mit einer Gröÿe von 1-3mm und einer Reinheit von99,9%) in einem Graphittiegel mittels Elektronenstrahl verdampft. Der Ausgangsdru
k derUHV�Anlage lag bei 
a. 10−9 mbar und stieg während der Abs
heidung auf 
a. 10−6 mbar.Die Abs
heidungen wurden bei Raumtemperatur dur
hgeführt, die Abs
heiderate lag bei3 nm/min. 101



102 KAPITEL 7. CEROXID MATERIALUNTERSUCHUNGEN7.1 Thermis
hes VerhaltenIm Hinbli
k auf das thermis
he Budget während der Prozessierung wurde das thermis
heVerhalten der Ceroxids
hi
hten untersu
ht. Damit können Informationen über den mögli-
hen Prozessablauf, vor allem die thermis
hen Prozesse na
h dem Abs
heiden des Gate-dielektrikums gewonnen werden. Dazu wurden Waferproben mit Doppels
hi
ht hergestelltund ans
hlieÿend bei unters
hiedli
hen Temperaturen in einer Sti
ksto�atmosphäre für 30Minuten getempert. Dana
h wurde die Ober�ä
he mittels AFM (atomi
 for
e mi
ros
ope)analysiert. Als Ausgangspunkt, na
h der Abs
heidung der Ceroxids
hi
ht zeigt si
h eineamorphe Ober�ä
henstruktur. Andere Kornformen sind auszus
hlieÿen, da die S
hi
ht aufeine amorphe Siliziumoxids
hi
ht abges
hieden wurde und somit keine regelmäÿigen Korn-strukturen entstehen können (Abb. 7.1).Ab einer Temperatur von 
a. 700◦C beginnt ein Kristallisationsvorgang, der die amorphe

Abbildung 7.1: Amorphe Ober�ä
henstruktur der Ceroxids
hi
ht na
h der Abs
heidungCeroxids
hi
ht in eine polykristalline S
hi
ht umwandelt. Die Temperung bei 900◦C zeigtbereits eine deutli
he Kornstruktur der Ober�ä
he. Für die Verwendung des Ceroxids alsGatedielektrikum bedeutet das eine Eins
hränkung des thermis
hen Budgets auf Prozessena
h der Abs
heidung mit Temperaturen kleiner 700◦C. Für die Prozessfolge des ISFETs,so wie sie in dieser Arbeit vorgestellt wurde, ergaben si
h dadur
h keine Eins
hränkungen,da na
h Abs
heiden des Gateoxids kein Prozess mit höheren Temperaturen mehr gefahrenwird. Die Abs
heidung eines HTO-S
hutzoxides in der LPCVD�Anlage wäre auf Grund derhohen Prozesstemperaturen ni
ht mehr mögli
h. Eine Temperung bei 450◦C in Formier-gas sollte na
h diesen Ergebnissen aber keine Änderung der amorphen Gefüges hervorrufen(siehe Abb. 7.3).7.2 Elektris
he Eigens
haftenZur Untersu
hung der elektris
hen Eigens
haften des Dielektrikums wurden MIS�Strukturenhergestellt, um daran die CV�Kurven zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten zu ver-messen. Für die Verwendung der Ceroxids
hi
ht in ISFETs wurden Transistoren mit Dop-pels
hi
htdielektrikum hergestellt, um die wesentli
hen Transistorparameter zu bestimmen.
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(a) 700◦C (b) 900◦CAbbildung 7.2: (a) Beginn des Kristallisationsvorganges bei 700◦C , (b) Kornstruktur bei 900◦C(jeweils 30 minütige Temperung in Sti
ksto�atmosphäre)

Abbildung 7.3: Amorphe Ober�ä
henstruktur der Ceroxids
hi
ht na
h einer 30 minütigen Tempe-rung in Sti
ksto�atmosphäre bei 450◦C7.2.1 CV�Kurven und DielektrizitätskonstanteIn Abbildung 7.4 sind die CV�Kurven für das Doppels
hi
htsystem dargestellt. Es zeigt si
hzum Einen eine skalierende Kapazität für unters
hiedli
he Gröÿen der Kapazitätsstruktu-ren, zum Anderen idente Kurvenverläufe bei Normierung auf die Akkumulationskapazität(die Strukturgröÿe ergibt si
h dur
h die quadratis
hen Metallpads mit 200, 400 und 800µmSeitenlänge). Daraus läÿt si
h auf eine glei
hförmige Abs
heidung über den Wafern s
hlie-ÿen. Mit einer Gesamtdi
ke des S
hi
htsystems von di = 61 nm ergibt si
h eine relativeDielektrizitätskonstante von εr,Doppelschicht = 8 ± 0.2. Zur Bestimmung der Ceroxid Dielek-trizitätskonstante musste zuerst die Di
ke der einzelne S
hi
hten bestimmt werden. Da dasRe�exionsmuster die Bestimmung der S
hi
htdi
ken bei einer ellipsometris
hen Messungni
ht zulieÿ (es konnte keine Fitfunktion angepasst werden, die das Re�exionsmuster mithinrei
hender Genauigkeit wiedergibt) musste die S
hi
htdi
kenbestimmung mit einem Stu-fenmessgerät dur
hgeführt werden. Die so gewonnenen Ergebnisse sind allerdings mit einerUnsi
herheit im Berei
h von einigen Nanometer behaftet. Für die gemessene S
hi
htdi
ke
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Spannung [V](b) normierter KapazitätsverlaufAbbildung 7.4: CV�Kennlinien des SiO2/CeO2�Doppels
hi
htsystems. Die gute Übereinstimmungfür unters
hiedli
he Strukturgröÿen deutet auf eine homogene Abs
heidung hinvon dSiO2
≈ 21 nm für Siliziumoxid und dCeO2

≈ 40 nm, ergibt si
h eine Dielektrizitätszahlvon εCeO2
≈ 18. In der Literatur �ndet man je na
h Stö
hiometrie der Oxids
hi
ht und kris-tallographis
hen Zustand unters
hiedli
he Werte für die Dielektrizitätskonstante. Die Werterei
hen von εCe2O3

= 15 für amorphes Ce2O3 [IOA+02℄ bis εCeO2
= 26 für polykristallinesCeO2 und sogar εCeO2

= 52 für einkristallines CeO2 [NYY+02, NFY+02℄.Die Grenz�ä
henzustandsdi
hte ist wegen der Doppels
hi
ht und der daher unveränder-ten Grenz�ä
he Silizium/Siliziumoxid im selben Werteberei
h wie bei den Oxid/Nitrid�Testwafern. Die anderen elektris
hen Parameter, wie Widerstandswerte der Metallisierungund der Di�usionsbahnen sowie der Kontaktwiderstand können Kap. 6.1.1 entnommen wer-den, da die Herstellung der Strukturen mit den selben Parametersätzen erfolgte wie bei derHerstellung der Oxid/Nitrid�Doppels
hi
hten.7.2.2 Doppels
hi
httransistorZur Auswertung der Transistorparameter wurden die Referenztransistoren auf den Sen-sor
hips herangezogen. Als Wafergröÿe dienten 3x3 
m2 Waferstü
ke die mit einer Wafer-säge aus den 100mm p�Wafern zur Sensor
hipfertigung ges
hnitten wurden (Dotierung:
NA = 5 · 1015�1·1016 
m−3). Der Maskensatz konnte wegen der zusätzli
hen Justiermarkenohne Probleme auf dieses Waferformat angewendet werden. Die 3x3 
m2 Waferstü
ke er-mögli
hten eine problemlose S
hi
htabs
heidung in der UHV�Anlage. Die Strukturierungdes Ceroxids
hi
ht war wie beim Siliziumoxid mit gebu�erter Flusssäure mögli
h. Dies er-mögli
hte eine einfa
here Prozessführung bei der Kontaktlo
hätzung als bei den SiO2/Si3N4�Doppels
hi
hten, da der Gatesta
k im einem einzigen Prozesss
hritt geätzt werden konnte.In Abbildung 7.5 sind die Transferkennlinie und die di�erenzierte Kennlinie eines Tran-sistors na
h der Herstellung dargestellt. Au�ällig ist der s
hle
hte Sperrstrom Ioff =
2.1 · 10−9 A/µm der um zwei Gröÿenordnungen über dem Sperrstrom der Oxid/Nitrid�Transistoren liegt. Es ist wieder die Abnahme der Bewegli
hkeit mit steigender Drainspan-nung zu beoba
hten. Da si
h auf den Waferstü
ken 7 Sensor
hips mit je einem Referenztran-
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V Gate [V](b) SteilheitAbbildung 7.5: Transferkennlinie und Bewegli
hkeit des Transistors (Transistor W2_T)sistor sowie eine Teststruktur be�nden, konnte au
h die Verteilung der Einsatzspannungenbestimmt werden (Abb. 7.6).
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 [V]Abbildung 7.6: Statistis
he Auswertung der S
hwellspannung der SiO2/CeO2�Doppels
hi
httransistorenEs ergibt si
h eine S
hwellspannung von VTH,gemessen = −1.1 ± 0.4V. Die starke Ver-s
hiebung in den negativen Berei
h läÿt si
h mit der groÿen Anzahl von positiven Ladungs-trägern in der Ceroxids
hi
ht argumentieren, die auf Grund des unreinen Ausgangsmate-riales zustandekommt. Der bere
hnete Wert der S
hwellspannung des Doppels
hi
httransis-tors, unter Berü
ksi
htigung des Pile�Down�E�ekts und der oben bestimmten Dielektrizi-tätskonstante der Doppels
hi
ht, liefert für eine Aluminiummetallisierung einen Wert von

VTH,berechnet = −0.12V.Na
h einer 30 minütigen Temperung bei 450◦C in Formiergas konnten einerseits die zu



106 KAPITEL 7. CEROXID MATERIALUNTERSUCHUNGEN

-4 -2 0 2 4 6 8 10
10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

 

 

 Vd=2V
 Vd=1V
 Vd=0.5V
 Vd=0.1V

I D
ra

in
 [A

/µ
m

]

V Gate [V](a) Transferkennlinie -4 -2 0 2 4 6 8 10
0.0

2.0x10-4

4.0x10-4

6.0x10-4

8.0x10-4

1.0x10-3

1.2x10-3

1.4x10-3

1.6x10-3

1.8x10-3

2.0x10-3

879 cm2/Vs

827 cm2/Vs

906 cm2/Vs

651 cm2/Vs

 

 

 Vd=2V
 Vd=1V
 Vd=0.5V
 Vd=0.1V

S
te

ilh
ei

t (
dI

D
/d

U
G
)

V Gate [V](b) SteilheitAbbildung 7.7: Transferkennlinie und Bewegli
hkeit des Transistors na
h einer Temperung bei450◦C in Formiergas (Transistor W2_T)erwartenden Verbesserungen der Steilheit und der Bewegli
hkeit festgestellt werden, zumAnderen ergab si
h au
h eine Verbesserung des Sperrstromes, was zu einer signi�kantenVergröÿerung des Verhältnisses von Ion/Ioff führte (Abb. 7.7(a)). In Tabelle 7.1 sind dieErgebnisse dieses Transistors vor und na
h der Temperung gegenübergestellt.Es ist zu erkennen, dass der Wert der S
hwellspannung des getemperten Transistors nunTabelle 7.1: Transistorparameter der SiO2/CeO2�Doppels
hi
httransistorenW2_T W2_Tgetempert
VTH [V] -0.78 -0.03
S [mV/Dek] 418 99

IOn/IOff [Dek] 3.4 6.5
IOn [A/µm] 5.2 · 10−6 4.9 · 10−6

IOff [A/µm] 2.1 · 10−9 1.7 · 10−12re
ht gut mit dem bere
hneten Wert übereinstimmt. Die Verbesserung des Sperrstromesdur
h den Temperprozess konnte bis jetzt no
h ni
ht geklärt werden und muss bei einemneuerli
hen Dur
hlauf genau untersu
ht werden.7.3 pH�Emp�ndli
hkeitZur Untersu
hung der pH�Emp�ndli
hkeit, wurde die Vers
hiebung der CV�Kurve aufGrund der Veränderung des Ober�ä
henpotentials, bei unters
hiedli
hen pH�Werten gemes-sen. Dazu wurden wieder 3x3 
m2 p-Waferstü
ke mit einer Doppels
hi
ht aus SiO2 und CeO2in der UHV�Anlage bes
hi
htet und ans
hlieÿend die Rü
kseite mit einer Metallisierung ausAluminium, zur Verbesserung des Rü
kseitenkontaktes, bes
hi
htet. Für die Messung wur-



7.3. PH�EMPFINDLICHKEIT 107de eine Te�onhalterung konstruiert, die es ermögli
hte 
a. 1ml Messlösung, in Form einerzylinderförmigen Flüssigkeitssäule, auf der Waferober�ä
he zu positionieren. Die Gröÿe dersensitiven Flä
he, und somit der Mess�ä
he, wurde dur
h einen O�Ring (Viton) de�niert,der glei
hzeitig das Auslaufen der Messlösung auf den restli
hen Wafer verhinderte. Der Kon-takt zur Messlösung erfolgte wie beim ISFET über eine Ag/AgCl�Referenzelektrode. Dieunters
hiedli
hen Messlösungen wurde per Hand in den Zylinder eingefüllt und ans
hlieÿendein Eins
hwingvorgang von 10 Minuten abgewartet. Für die Messung wurde eine quasistati-s
he CV�Messung bei einer Messfrequenz von 20Hz aufgenommen. Bei dieser Frequenz istdie Impedanz der Referenzelektrode zu verna
hlässigen.Abbildung 7.8 zeigt die pH�Abhängige Vers
hiebung der CV�Kennlinie mit einer Emp�nd-
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Spannung [V]Abbildung 7.8: Vers
hiebung der CV�Kennlinie in Abhängigkeit des pH�Werts der Messlösungli
hkeit von ∼51�53mV/pH. Zusammen mit den Ergebnissen der Doppels
hi
httransistorenist eine Verwendung der pH�sensitiven Ceroxids
hi
ht in ISFETs mögli
h. Die bereits herge-stellten Ceroxid ISFETs konnten wegen der bereits bekannten Probleme mit der Passivierungni
ht vermessen werden. Für eine Umfangrei
he Charakterisierung müssen no
h die Drift-und Hystereseeigens
haften für dieses S
hi
htsystem bestimmt werden. Um diese Messun-gen reproduzierbar dur
hzuführen, ist aber ein Fluidiksystem, wie es bei den ISFETs inVerwendung ist, notwendig.
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Kapitel 8Zusammenfassung und Ausbli
kIm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein multiparametris
her Sensor
hip entworfen,hergestellt und elektris
h 
harakterisiert. Es wurde ein Gesamtprozess entwi
kelt und an dieGegebenheiten des LTE-Reinraumes angepasst. Die Analyse und Optimierung der te
hno-logis
hen Einzelprozesse bildete den S
hwerpunkt der Arbeit.Zu Beginn der Arbeit stand im Reinraum des LTE eine maximale Wafergröÿe von2x2 
m2 für die Fertigung von Chips zur Verfügung. Alle Anlagen und die komplette In-frastruktur waren für diese Gröÿe ausgelegt. Diese Eins
hränkung stellte kein Problem dar,da diese Gröÿe für Materialuntersu
hungen und Praktika, wie sie bis dahin hauptsä
hli
hdur
hgeführt wurden, eine ausrei
hende Flä
he darstellte. Zusätzli
h war der gesamte Res-sour
enverbrau
h (Wafer, Säuren, Lösungsmittel et
.) für diese Wafer�ä
he sparsam. So wur-de das erste Design der Sensor
hips und der Arbeitsablauf für diese Wafergröÿe entworfen.Da es si
h bei ISFETs um aktive Bauelemente handelt, wurde im Zuge dieser Entwi
klungs-arbeiten erstmals ein n-MOS Transistor (Gatelänge 40µm, Gateweite 100µm) im Reinraumangefertigt. Die zur Strukturierung der Wafer benötigten Lithographiemasken wurden mitsogenannten Fotoemulsionsmasken selbst hergestellt. So konnte bereits na
h einem halb-en Jahr ein elektris
h funktionstü
htiger Sensor
hip angefertigt werden. Eins
hränkungenwaren dur
h die Anzahl der Sensor
hips pro Waferstü
k, die minimale Strukturgröÿe unddie Kantenrauhigkeit der Strukturen, bedingt dur
h die Verwendung von Emulsionsmaskengegeben.Dur
h die Forderung na
h einer Fertigung von 
a. 200 Sensor
hips pro Monat, die im Rein-raum des LTE hergestellt werden sollen, musste die Fertigung auf ein gröÿeres Waferformatumgestellt werden. Als Format wurde hierfür eine Produktion auf 4-Zoll-Wafern gewählt.Da ni
ht alle Anlagen dieses Waferformat verarbeiten konnten, bedurfte es einer Neuan-s
ha�ung von Mas
hinen (Bela
kung, Beli
htung, Oxidation und Di�usion), folgli
h war einUmbau des Reinraumes nötig. Na
h Umbau des Reinraumes, der in etwa ein halbes Jahrin Anspru
h nahm, mussten die Anlagen eingefahren und die Prozessparameter ermitteltwerden. In der Zwis
henzeit wurden das Layout der Waferstü
ke für die 4-Zoll-Wafer um-gezei
hnet und Chrommasken anges
ha�t.Glei
hzeitig mit der Umstellung der Wafergröÿe wurde au
h die Strukturgröÿe der Transis-toren auf eine Gatelänge von 10µm verkleinert. Bei den ersten Dur
hläufen zeigte si
h, dassder ursprüngli
he Arbeitsablauf der Waferstü
ke ni
ht auf die neue Wafergröÿe zu über-tragen war. Einige Anlagen zeigten für die gröÿere Flä
he eine inhomogene Charakteristik,109



110 KAPITEL 8. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKweshalb einige Änderungen des Arbeitsablaufes dur
hgeführt werden mussten. So ergabensi
h beispielsweise bei der Nitridstrukturierung s
hwer wiegend Probleme, da der dafür ver-wendete CF4 Plasmaasher eine äuÿerst inhomogene Ätz
harakteristik aufwies. Eine Ätzungmit heiÿer Phosphorsäure und einer SiO2-Hartmaske lieferte keine zufriedenstellenden Er-gebnisse, da die Qualität des Sputteroxids den Anforderungen als Ätzmaske ni
ht entspra
h.Das Problem der s
hle
hten Sputteroxid-Qualität zeigte si
h beim darau�olgenden Prozess-s
hritt erneut, da es bei der Strukturierung zu einer starken Unterätzung kam.Trotz dieser Probleme konnte ein stabiler Prozess zur Herstellung der Sensor
hips entwi
keltwerden. Der entwi
kelte Standardprozess ist ein 9-Masken-n-MOS-Prozess. Der auf den Sen-sor
hips be�ndli
he Referenztransistor wurde mit einem Metall-Gate kontaktiert. Für diespezielle Anwendung im biologis
hen Berei
h wurde eine Metallisierung aus Platin (mit einerHaftvermittlers
hi
ht aus Titan) verwendet, die im Lift-O�-Verfahren strukturiert wurde.Zur Passivierung der Metallisierung wurde eine Doppels
hi
ht aus spannungskompensier-tem Nitrid und Oxids
hi
hten verwendet. Die Sensor
hips wurden na
h der Herstellung aufPLCC-68-So
kel gebondet. Ans
hlieÿend wurden die Ans
hlussdrähte mit einer Verguss-masse verklebt, um sie vor den �üssigen Messmedien zu isolieren. Zum Abs
hluss wurde einKunststo�gehäuse aufgeklebt, das als Aufnahme für die Flüssigkeitszufuhr und die Referen-zelektrode diente.Die elektris
he Charakterisierung der Referenztransistoren zeigte eine Eins
haltverhältnisvon 6 Dekaden bei einem Sperrstrom von ∼ 6 · 10−12 A/µm. Die Einsatzspannung lag bei
VT = 0.47 ± 0.17V und ist zum bere
hneten Wert von VT,berechnet = 0.99V zum nega-tiven vers
hoben worden. Dabei stellte die niedrige Dotierung der S
heiben und die feh-lende Mögli
hkeit einer Kanalimplantation zur Einstellung der S
hwellspannung ein groÿesProblem dar. Ladungsträgereinbau während der S
hi
htabs
heidung und Verunreinigun-gen während des Prozessdur
hlaufes haben dur
h die niedrige Dotierung einen gröÿerenEin�uss auf die Charakteristik und können au
h eine Vers
hiebung der S
hwellspannungin den negativen Berei
h (und somit einen selbstleitenden Transistor) verursa
hen. Beidem ausgewerteten Los ergab si
h eine elektris
he Ausbeute von 70% bei einem Verhältnis
IOn/IOff > 5Dekaden. Wie erste Versu
he mit dieser Passivierung zeigten, sind die S
hi
h-ten, die im Sputterverfahren abges
hieden werden, in Flüssigkeiten ni
ht stabil und es er-gaben si
h ni
ht verna
hlässigbare Le
kströme. In Vorversu
hen hat si
h gezeigt, dass hiereventuell eine Passivierung mittels 
hemis
h verstärktem Fotola
k (SU-8) Abhilfe s
ha�enkönnte. Für diesen Prozess musste allerdings eine neue Maske (Hellfeld- anstatt Dunkel-feldmaske) anges
ha�t werden. Na
h einem neuerli
hen Prozessdur
hlauf zeigten si
h aberdie selben Probleme wie bei der Passivierung mittels Sputternitrids
hi
ht. Während des Be-triebes des ISFETs kommt es zum Ablösen der Passivierung direkt über den Metallbahnenund dadur
h zu Rissen in der La
ks
hi
ht. Der daraus resultierende Strom zwis
hen Sour
e-/Drainmetallbahn und Referenzelektrode verhindert eine Detektion der Potentialänderungim sensitiven Gateberei
h. Aus diesem Grund war eine Charakterisierung der Sensoren imArbeitsmilieu bis zum Ende dieser Arbeit ni
ht mögli
h.



111Weiters wurden Materialuntersu
hungen an SiO2/CeO2�Doppels
hi
hten dur
hgeführt.Die Abs
heidung erfolgt mittels Molekularstrahlepitaxie aus CeO2 in einer UHV-Anlage(Ultraho
hvakuum-Anlage) bei Raumtemperatur (Arbeitsdru
k ∼ 10·−5 mbar, Abs
heide-rate 
a. 3 nm/min). Dana
h wurde die thermis
he Stabilität der S
hi
hten in Hinbli
k alsGateisolatormaterial untersu
ht. Es hat si
h gezeigt, dass es ab einer Temperatur von 700◦Czu einer Umwandlung der amorphen S
hi
ht in ein polykristallines Gefüge kommt. Für dieelektris
hen Eigens
haften ergab si
h bei einer S
hi
htstruktur von 20 nm SiO2 und 40 nmCeO2 eine relative Dielektrizitätszahl von εDoppelschicht ≈ 8 und für die Ceroxids
hi
ht ein
εCeO2

≈ 18. Doppels
hi
httransistoren zeigten na
h einer Temperung bei 450◦C in Formier-gas eine verglei
hbare Charakteristik wie die für den Sensor
hip hergestellten SiO2/Si3N4�Doppels
hi
httransistoren.Sie zeigten eine starke Vers
hiebung der S
hwellspannung zu ne-gativen Werten, was zum einen wieder auf die geringe Dotierung und die damit verbundeneAnfälligkeit auf Verunreinigungen und zum anderen auf die s
hle
hte Qualität des Aus-gangsmateriales und den damit verbunden Einbau von Ladungsträgern zurü
kzuführen ist.Für die Verwendung als pH-sensitives Gatematerial wurde die pH-Emp�ndli
hkeit der Cer-oxids
hi
ht untersu
ht. Dafür wurde die Vers
hiebung der CV-Kurve bei einer Veränderungdes pH-Wertes gemessen. Es zeigte si
h eine pH-Emp�ndli
hkeit von ∼ 51mV/pH, was anden theoretis
hen Wert von 59,2mV/pH (Nernst-Spannung) gut herankommt. Des Weite-ren wurden ISFETs mit der SiO2/CeO2-Doppels
hi
ht aufgebaut, die aber wegen der obenbes
hriebenen Passivierungsprobleme bis jetzt no
h ni
ht vermessen werden konnten. Inweiteren Untersu
hungen sollten die Abs
heidung bei unters
hiedli
hen Temperaturen so-wie die Abs
heidung mit vers
hiedenen Ausgangsmaterialien (z.B. aus metallis
hen Cer undOzon oder anderen Stö
hiometrien wie Ce2O3) dur
hgeführt werden.Zusammenfassend kann gesagt werde, dass die Veränderungen im Reinraum sukzessivezu einer Verbesserung der Sensor
hips geführt haben. Ein Verglei
h mit Industrieprozes-sen ist aber beim derzeitigen Status no
h ni
ht mögli
h. Da laufend Verbesserungen undStandardisierungen (Einführung einer Qualitätskontrolle für jede Anlage) in den Prozessenund in der Prozessabwi
klung dur
hgeführt werden, ist mit einer weitern Verbesserung derReproduzierbarkeit und Qualität zu re
hnen. Die angespro
henen S
hwa
hstellen wie Ni-tridstrukturierung, Oxidabs
heidung sowie die Dotierung sind allerdings nur mit mas
hinel-len Verbesserungen zu erzielen. Beides, die Qualitätssi
herung und die Neuans
ha�ung vonAnlagen, sind längerfristige Vorhaben, die ni
ht sofort zu einer Veränderung des Sensor
hip-status führen werden. Für die zukünftige Sensor
hipfertigung müssen im Wesentli
hen dreiProzesss
hritte verbessert werden:1. Passivierung: Hier ist die Änderung der Passivierung von den Sputters
hi
hten auf dieLa
kpassivierung bereits versu
ht worden. Da aber keine Verbesserung gegenüber derNitridpassivierung erzielt werden konnte, muss hier na
h wieteren Alternativen gesu
htwerden. Eine Mögli
hkeit besteht in der Verwendung einer di
keren La
ks
hi
ht (derFotola
k SU-8 ist in vers
hiedenen Viskositäten und damit vers
hiedenen S
hi
htdi
kenerhältli
h), oder in der Verwendung von Polyimids
hi
hten, wie sie in der Literaturdes öfteren Erwähnung �nden.2. Nitridstrukturierung: Da der in Verwendung be�ndli
he Plasma-Asher zur Nitridstruk-turierung keinen homogenen reproduzierbaren Prozess zulässt, muss eine Alternative
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hritt gefunden werden.3. Sputteroxid: die s
hle
hte Qualität des Sputteroxid lässt eine Verwendung als Ätzmas-ke für die Nitridstrukturierung ni
ht zu. Zusätzli
h kommt es bei der Strukturierungzu eine starken Unterätzung. Ein alternativer Siliziumoxid-Abs
heideprozess würdein beiden Punkten eine Verbesserung bringen. Die Mögli
hkeit eines HTO-Oxids (inder LPCVD-Anlage bei 900◦C) wäre hier als Alternative denkbar, hat aber in erstenVersu
hen zu einer Vers
hle
hterung der Transistoreigens
haften geführt.Für eine weiter Qualitätssteigerung und Anglei
hung an industrielle Prozesse wäre in weite-rer Folge eine Anlage zur Abs
heidung von Polysiliziums
hi
hten erforderli
h. Damit könnteder Metall-Gateprozess auf einen Poly-Gate Prozess umgestellt werden, was zu einer Verbes-serung der Einsatzspannungsproblematik führen würde. Dafür wäre dann au
h eine Anlagefür einen Si-Ätzprozess notwendig.Die gerade in der Einführung be�ndli
he Qualitätskontrolle der einzelnen Anlagen, die einenmonatli
hen Prozess mit ans
hlieÿender Charakterisierung vorsieht, muss auf jeden Falldur
hgeführt werden und ist ein wi
htiger S
hritt, um die Reproduzierbarkeit und Ausbeu-te des Reinraums zu erhöhen. Eine Serienproduktion, wie sie zu Beginn der Arbeit gewüns
htwar, erfordert eine hohe Reproduzierbarkeit bei glei
hbleibender Qualität. Daher kann imderzeitigen Zustand des Reinraumes eine Serienfertigung ni
ht garantiert werden, für dieZukunft ist sie aber dur
haus denkbar.



Anhang AArbeitsablaufDetaillierter Arbeitsablauf zur Herstellung der Sensor
hips auf 100mmWafern im Reinraumdes LTE:1. S
hutzoxid(a) Oxidation nass (800 nm, 1100◦C, 50min, O2�Fluss: 2 l/min)2. Erzeugung der Justiermarken(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�P1205, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 30 sek)(d) Beli
hten (6 sek, Maske: Justier)(e) Entwi
keln (ma-D331, 15 sek)(f) Hard-Bake (160◦C, 2min)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 6min)(h) Ätzung der Si�Ober�ä
he (Si70:30, 2min)(i) La
k entfernen (A
eton)3. Erzeugung der Sour
e/Drain Gebiete(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�P1205, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 30 sek)(d) Beli
hten (6 sek, Maske: S/D)(e) Entwi
keln (ma-D331, 12 sek)(f) Hard-Bake (160◦C, 2min)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 6min)(h) La
k entfernen (A
eton)4. Di�usion der Sour
e/Drain Gebiete 113



114 ANHANG A. ARBEITSABLAUF(a) Reinigung und Hydrophilisation (R3, 100◦C, 15min)(b) Spin�On�Glas (SOD�P507, 3000U−1, 5 sek)(
) Ausheizen (200◦C, 5min)(d) Dotieren (1000◦C, 15min, N2�Fluss: 1 l/min, O2�Fluss: 0.5 l/min)(e) Spin�On�Strip (BHF, 30 sek)5. Gateberei
he ö�nen(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�N1420, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 60 sek)(d) Beli
hten (30 sek, Maske: FOX)(e) Entwi
keln (ma-D533, 60�90 sek)(f) Hard-Bake (110◦C, 60 sek)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 6min)(h) La
k entfernen (A
eton, Ultras
hallbad)6. Gatedielektrikum(a) Oxidation tro
ken (30 nm, 1000◦C, 10min, O2�Fluss: 2 l/min)(b) LPCVD (30 nm, 800◦C, 8min, 350mtorr, DCS�Fluss: 15 s

m, NH3�Fluss: 73 s

m)7. S
hutzoxid für Gatedielektrikum(a) Sputtern SiO2 (200 nm, 20min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)8. Ö�nen der Kontaktlö
her(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�P1205, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 30 sek)(d) Beli
hten (6 sek, Maske: CH)(e) Entwi
keln (ma-D331, 15 sek)(f) Hard-Bake (160◦C, 2min)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 2min)(h) Ätzung des Gatenitrids (CF4�Plasma, 60 sek, 1 torr)(i) Ätzung des Gateoxids (BHF, 30 sek)(j) La
k entfernen (O2�Plasma, 3min)9. Ö�nen des Gatekontaktes für den Referenztransistor(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�P1205, 3000U−1, 30 sek)



115(
) Pre-Bake (100◦C, 30 sek)(d) Beli
hten (6 sek, Maske: REFG)(e) Entwi
keln (ma-D331, 15 sek)(f) Hard-Bake (160◦C, 2min)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 2min)(h) La
k entfernen (A
eton)10. Metallisierung(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (Primer, ma�N1420, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 2min)(d) Beli
hten (15 sek, Maske: Metall)(e) Entwi
keln (ma-D533, 60 sek)(f) Sputtern Ti (10 nm, 2min, 3µbar, 50W, Abstand: 85mm)(g) Sputtern Pt (180 nm, 12min, 3µbar, 50W, Abstand: 85mm)(h) Lift�OFF (A
eton, Ultras
hallbad)11. Passivierung 1(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (ma�N1420, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 2min)(d) Beli
hten (15 sek, Maske: Nitrid)(e) Entwi
keln (ma-D533, 60 sek)(f) Sputtern Si3N4 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)(g) Sputtern SiO2 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)(h) Sputtern Si3N4 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)(i) Lift�OFF (A
eton, Ultras
hallbad)12. Passivierung 2(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (ma�N1420, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 2min)(d) Beli
hten (15 sek, Maske: Oxid)(e) Entwi
keln (ma-D533, 60 sek)(f) Sputtern SiO2 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)(g) Sputtern Si3N4 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)(h) Sputtern SiO2 (100 nm, 5min, 8µbar, 200W, Abstand: 85mm)



116 ANHANG A. ARBEITSABLAUF(i) Lift�OFF (A
eton, Ultras
hallbad)13. Ö�nen des S
hutzoxids über dem Gate des ISFETs(a) Ausheizen (160◦C, 45min)(b) Bela
ken (ma�P1205, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (100◦C, 30 sek)(d) Beli
hten (6 sek, Maske: PolyII)(e) Entwi
keln (ma-D331, 15 sek)(f) Hard-Bake (160◦C, 2min)(g) Ätzung des S
hutzoxids (BHF, 2min)(h) La
k entfernen (A
eton)14. Sägen15. Bonden und Verkleben (Fa. Binder)16. VergieÿenAlternativ die Passivierung mittels Fotola
k:1. Passivierung mit SU�8 Fotola
k (alternativ zu 11. und 12.)(a) Ausheizen (200◦C, 45min)(b) Bela
ken (SU�8 2, 3000U−1, 30 sek)(
) Pre-Bake (65◦C, 5 sek, 95◦C, 5 sek, über Temperaturrampe)(d) Beli
hten (8.5 sek, Maske: Nitrid(invertiert))(e) Post-Exposure Bake (65◦C, 5 sek, 95◦C, 5 sek, über Temperaturrampe)(f) Entwi
keln (SU�8 Developer, 60 sek, kurz spülen in Isopropanol)(g) Hard-Bake (160◦C, 15min, über Temperaturrampe)



Anhang BSensordesignIm Folgenden wird das Design der einzelnen Sensoren bes
hrieben. Die Bondpads wurden ineiner Gröÿe von 300x300µm2 ausgeführt. Dies ermögli
ht eine einfa
he manuelle Kontaktie-rung für die elektris
hen Messungen am Spitzenmessplatz und stellt au
h für die Bondungkein Problem dar.ISFETAls Vorgabe für die Dimensionierung des ISFETs dienten die Arbeiten von W. Baumann[Bau96℄. Versu
he mit diesen in Verwendung be�ndli
hen Senoren zeigten, dass ein W:LVerhältnis von 100:10 eine optimale Gröÿe für biologis
he Messungen darstellt. Ausgehendvon diesen grundlegenden Parametern wurde das Layout gezei
hnet. Zu berü
ksi
htigen warferner, dass keine hohen Kanten und Stufen im Berei
h der sensitiven Gateberei
he sein soll-ten, damit die Zellen ordentli
h auf dem Sensor
hip aufwa
hsen können. So be�nden si
hdie Kontaktlö
her zu den n�dotierten Sour
e und Drain Gebieten und damit die Metall-ans
hlüsse am Rande dieser Gebiete, die mit 100µm sehr groÿ dimensioniert wurden. DiePassivierung erfolgt dann abgestuft, um die oben erwähnten Stufen zu vermeiden.

(a) (b)Abbildung B.1: ISFET�Layout: (a) Sour
e/Drain�Gebiete mit FOX� und CH�Maske; (b)Metallisierung und Passivierungsmasken 117



118 ANHANG B. SENSORDESIGNO2FETDer Sauersto��FET ist grundsätzli
h glei
h wie der ISFET dimensioniert. Dur
h die zu-sätzli
he Ringelektrode um den Gateberei
h ergeben si
h allerdings lei
ht Veränderung beiden Passivierungss
hi
hten. Der Abstand der Elektrode vom sensitiven Gateberei
h beträgt5µm.

Abbildung B.2: Layout des Sauersto��FET mit Ringelektrode; der grundsätzli
he Aufbauist glei
h dem es ISFET (Legende siehe Abb. B.1)



119Clar
kDie runden Strukturen mussten aufgrund des Maskens
hreibers dur
h gerade Strukturenangepasst werden, woraus si
h das 8�e
kige Design des Sensors ergibt. In der Mitte be�ndetsi
h die Arbeitselektrode, die na
h Passivierung einen Dur
hmesser von 35µm hat. DiePassivierungss
hi
hten wurden wieder abgestuft, wobei die erste Passivierungss
hi
ht direktam Clarksensor ans
hlieÿt und daher die glei
hen Abmessungen wie die Metallisierung desSensors hat. Die zweite Passivierungss
hi
ht wei
ht um 25µm zurü
k.

Abbildung B.3: Layout des Clar
k�Sauersto�sensors mit Arbeitselektrode WE, Gegenelek-trode CE und Referenzelektrode RE; (a) Metallisierung (b) Passivierung (Legende sieheAbb. B.1)



120 ANHANG B. SENSORDESIGNIDESDas Design des IDES wurde dahingehend optimiert, eine mögli
hst groÿe Flä
he für dieMessung bereitzustellen. Die Breite der einzelnen Elektroden sowie der Abstand zwis
henden Elektroden beträgt 50µm. Die Zuleitungen sind in einer Stärke von 200µm ausge-führt. Die Verdrahtung für die 4�Punktmessung erfolgt bereits direkt am Sensor
hip. DiePassivierungen sind wie beim Clar
ksensor abgestuft, wobei die untere Passivierungs
hi
htwieder direkt an die Metallisierung ans
hlieÿt und die obere Passivierungss
hi
ht um 25µmzurü
kwei
ht. Die für die Messung resultierende Flä
he beträgt A = 10.2mm2.

Abbildung B.4: Layout des IDES; (Legende siehe Abb. B.1)



121TemperaturdiodeDas Design der Temperaturdiode, die imWesentli
hen aus einem n�dotierten Gebiet besteht.Die Verdrahtung erfolgt am Sensor
hip mittels Zweidrahtmethode.

Abbildung B.5: Layout des Temperaturdiode (Legende siehe Abb. B.1)JustierkreuzeDie Justierkreuze wurden na
h Vors
hlägen der Fa. Süss designed, wobei zwei vers
hiedeneGröÿen für unters
hiedli
he Vergröÿerungen des Objektivs an der Beli
htungsanlage reali-siert wurden. Die äuÿere Struktur wird zu Beginn in den Wafer geätzt und dient dann zurZentrierung des inneren Justierkreuzes auf der Maske.

Abbildung B.6: Justierkreuze:(a) für 10x Objektiv; (b) für 20x Objektiv



122 ANHANG B. SENSORDESIGN



Anhang CArbeitspunkte undAns
hlussbelegungC.1 Arbeitspunkt der einzelnen SensorenTabelle C.1: Übersi
ht der Arbeitspunkte (AP) der einzelnen SensorenSensor Arbeitspunkt Bemerkung
VDS = 400mVISFET
IDS = 50 µA Sour
efolgerAP wie beim ISFET;O2FET2 NME: VDS = −700mV Spannung an der NME gepulstClark Vapp = −600mV
V = 100mVIDES4
f = 10 kHz ImpedanzmessungTemp.Diode ITD = 60 µA Konstantstrom

C.2 Ans
hlussbelegungAns
hlussbelegung des Sensor
hips für den PLCC-68 So
kel (Plasti
 Lead Chip Carrier).Die Ans
hlussbelegung war dur
h die vorhandene Elektronik bereits festgelegt, ledigli
h derzweite Sauersto��FET und der Referenztransistor wurden an die freien Pins des PLCC-68So
kels anges
hlossen. Angegeben sind au
h die Koordinaten der Bondpads (Mitte) in µmund der zwei Justierkreuze für die Bondung (Fa. Binder). Alle Koordinaten beziehen si
hauf die linke, untere E
ke des Sensor
hips. 123



124 ANHANG C. ARBEITSPUNKTE UND ANSCHLUSSBELEGUNG
Tabelle C.2: Ans
hlussbelegung des Sensor
hips an den PLCC68�So
kelPin Sensor Ans
hluss X Y1 Drain 350 11502 ISFET A Sour
e 350 7503 Drain 750 3504 ISFET B Sour
e 1150 3505 Kathode 1950 71506 Temp. Diode Anode 1550 71507 Drain 1150 71508 ISFET C Sour
e 750 71509 Drain 350 675010 ISFET D Sour
e 350 635011 SUB Sub 350 715015 Sour
e 5950 35016 O2-FET 1 Arbeitselektrode 6350 35018 Drain 6750 35020 Clar
k innen 7150 115022 CLARCK Clar
k Mitte groÿ 7150 155024 Clar
k Mitte klein 7150 75028 IDES A I 350 595029 IDES A V 350 555031 IDES IDES B V 350 195032 IDES B I 350 155063 Drain 7150 595064 O2-FET 2 Arbeitselektrode 7150 635065 Sour
e 7150 675066 Drain 6750 715067 REFFET Gate 6350 715068 Sour
e 5950 7150links unten 350 350Justierkreuze re
hts oben 7150 7150



Anhang DÄtzlösungen und Losübersi
ht
Tabelle D.1: Verwendete Ätz� und Reinigungslösungen sowie deren ZusammensetzungMaterial Name Zusammensetzung Bemerkungder Ätzlösung in Vol%Si Si70:30 HNO3 70 Ätzrate: 
a. 200 nm/minHF 50%ig 1DI-H2O 29SiO2 BHF NH4F 86 Ätzrate: 
a. 100 nm/minHF 50%ig 14 (für therm. Oxid)Si3N4 CF4�Plasma CF4 1 torr 20 sek Ätzzeit, 30 sek Pause;verhindert Degradation des Fotola
ksPhosphorsäure H3PO4 100 Ätztemp.: 125◦C, Oxid als HartmaskeR3 R3 H2SO4 4 entfernt org. Verunreinigungen und Metalle;(Caro�Reinig.) H2O2 1 Hydorphilisierung vor der Di�usionAl Al�Ätze H3PO4 80 Ätzrate: 
a. 100 nm/minHNO3 4DI-H2O 16Metallisierung Lift�O� A
eton Unterstützung mit Ultras
hallbadPassivierung Isopropanolheiÿes DI-H2ODI-H2OFotola
k A
eton selbe Sequenz wie bei Lift�O� Te
hnikPlasma O2 1 torr bei stark degratiertem Fotola
k

125



126
ANHANGD.ÄTZLÖSUNGENUNDLOSÜBERSICHT

Tabelle D.2: Übersi
ht über die prozessierten Lose mit Angabe der S
hi
htstrukturLos S
hutzOx Di�usion GOX GNIT FOX S
hutzlayer Metall Bemerkung2 300 nm 950◦C,10' 10 nm,900◦C LPCVD 5' 200 nm,900◦C,120' Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden3 400�500 nm(1) 950◦C,10' 10 nm,900◦C LPCVD 5' 200 nm,900◦C,120' Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden4 400�500 nm(1) 950◦C,10' 10 nm,900◦C LPCVD 5' 200 nm,900◦C,120' Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden5 450�550 nm(1) 950◦C,10' 20 nm,1000◦C LPCVD 5' 200 nm,900◦C,120' HTO,12' Ti/Pt 0 Dekaden6 450�550 nm(1) 950◦C,10' � � � � � S
hi
htwiderstand7 450�550 nm(1) 950◦C,10' 20 nm,1000◦C LPCVD 5' � HTO,30' Ti/Pt 0 Dekaden8 450�550 nm(1) RTP(2)1000◦C,5' 20 nm,1000◦C LPCVD 5' 200 nm,900◦C,120' HTO,25' Ti/Pt 0 Dekaden9 450�550 nm(1) RTP(2)1000◦C,5' 20 nm,1000◦C LPCVD 5' � HTO,30' Ti/Pt 0 Dekaden10 ML(3) 1000◦C,10' 20 nm,1000◦C LPCVD 6' � HTO,30' Ti/Pt 0 Dekaden11 700�800 nm 1000◦C,15' 20 nm,1000◦C LPCVD 6' 200 nm,900◦C,120' SputterOx,15' Ti/Pt 0 Dekaden12 700 nm(4) 1000◦C,15' 20 nm,1000◦C LPCVD 6' � HTO,30' Ti/Pt 0 Dekaden13 700 nm(4) 1000◦C,15' 1000◦C,10' � SOX(5) � Ti/Pt 6 Dekaden14 700 nm(4) 1000◦C,15' 1000◦C,10' � SOX(5) � Ti/Pt 1 Dekaden15 700 nm(4) 1000◦C,15' 1000◦C,10' � 200 nm,900◦C,120' � Ti/Pt ni
ht fertig Proz./RCA-Clean16 500 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' � SOX(5) � Alu 1�2 Dekaden17 500 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' � 200 nm,900◦C,120' � Alu 1�2 Dekaden18 500 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' � SOX(5) � � ni
ht fertig Proz.19 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) � Alu 3�5.5 Dekaden20 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' � � Alu 1�2 Dekaden21 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt 6 Dekaden22 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt 3 Dekaden23 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt 1 Dekaden24 800 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' CeO2 SOX(5) � Alu 3�6 Dekaden25 600 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt 6 Dekaden26 600 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt 0 Dekaden27 600 nm 1000◦C,15' 1000◦C,10' LPCVD 8' SOX(5) SputterOx,15' Ti/Pt SU-8 Passivierung; 6 Dek(1) Inhomogene Oxidation hervorgerufen dur
h einen Temperaturgradient in der Anlage(2) RTP: Rapid Thermal Pro
essing(3) ML: Multilayer aus 20 nm therm. Oxid, 200 nm HTO und 20 nm LPCVD Nitrid als Di�usionssperre(4) wegen der inhomogenen Oxidation wurden die Wafer horizontal und einzeln oxidiert(5) SOX: Ö�nen des S
hutzoxids im Gateberei
h
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