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Kurzfassung

Zentrales Thema dieser Arbeit ist der Entwurf, die Herstellung und Charakterisierung eines
Biosensorchips zur multiparametrischen Messwerterfassung. Um Zelle und Zellvorgéinge in
ihrer Komplexitat und Dynamik zu verstehen, ist es notwendig, mehrere Signale (Anséue-
rung, Sauerstoffverbrauch, Temperatur) gleichzeitig und zeitaufgeldst zu messen. Basis ist
die pH-Wertmessung mit lonensensitiven Feldeffekttransistoren (ISFET) sowie Elektroden-
strukturen zur Messung der Impedanz (IDES) und des Sauerstoffgehalts (Clark). Die dafiir
verwendeten Systeme basieren auf Sensoren, die in Siliziumtechnologie und Diinnfilmtech-
nik gefertigt werden. Die Halbleitertechnologie erméglicht durch die Miniaturisierbarkeit der
Einzelsensoren eine Integration auf einem Chip (Biosensorchip).

Es soll im Reinraum des Lehrstubls fiir Technische Elektronik ein Prozess zur Herstellung
von ca. 200 Biosensorchips pro Monat entwickelt werden. Begonnen wurde die Prozessent-
wicklung auf Waferstiicken, um den Arbeitsablauf und das Design des Chips zu entwickeln.
Um die Forderung nach der Stiickzahl zu erreichen, musste, aufbauend auf diesen Grundla-
gen, die Fertigung auf eine Wafergrofe von 100 mm umgestellt werden. Dies erforderte die
Anschaffung neuer Anlagen und einen Umbau des Reinraums. Fiir den Gesamtprozess war
dadurch eine Verdnderung der Einzelprozesse und damit eine Anpassung der Prozesspara-
meter an die neue Wafergrofie nétig.

Die Analyse der Einzelprozesse bildete ebenso einen Teil dieser Arbeit wie die elektrische
Charakterisierung der auf den Sensorchips befindlichen Referenztransistoren und Teststruk-
turen. Die elektrischen Messungen bildeten die Grundlage zur Bewertung der Prozesse und
waren somit ein wichtiger Faktor der Prozesskontrolle. Fiir das Doppelschichtsystem aus
SiO2/SigNy wurde mittels ellipsometrischen Messungen und CV-Messungen die elektrischen
Eigenschaften bestimmt.

Es konnte ein funktionsfihiger, wiederholbarer Prozessablauf gefunden werden, der es er-
moglicht Transistoren in einer fiir die Sensoranwendungen guten Qualitdt herzustellen. Al-
lerdings ist der Prozess anlagenbedingt einigen Schwankungen unterworfen, die die Repro-
duzierbarkeit einschrianken.

Desweiteren wurden Materialuntersuchungen an SiO2/CeOy Doppelschichten durchgefiihrt,
um die Eigenschaften des Schichtsystems in Hinblick auf die Verwendung als pH-sensitive
Schicht fiir ISFETs zu bestimmen. Das Ceroxid wurde mittels Molekularstrahlepitaxie in
einer UHV (Ultra Hochvakuum Anlage) abgeschieden. Es wurden zum einen Untersuchun-
gen der Oberflichenstruktur sowie der elektrischen Eigenschaften durchgefiihrt und zum
anderen die pH-Empfindlichkeit der Ceroxidschicht ermittelt.
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Abstract

The main topic of this work is the design, the production and characterization of Biosen-
sorchips for multiparametric data logging. To understand the complex and dynamic cell
behavior it is necessary to measure several signals (acidification, oxygen consumption, tem-
perature) simultaneously in a time resolution way. The basic quantity is the pH value which
is measured by ionsensitive fieldeffect transistors (ISFETs). The impedance of the system
and the oxygen consumption is measured by electrode structures (IDES and Clark). The
used sensors are produced in silicon- and thinfilm technology. The semiconductor techno-
logy enables the opportunity, by miniaturization to integrate several sensors onto one chip
(Biosensorchip).

The Production of about 200 Bisoensorchips per month should be developed in the clean-
room facility of the Institute of Technical Electronics. The work was started on Waferpieces
to develop the design and the processflow of the chip. To fulfill the demand for the required
number of chips, the production was transferred to 100 mm Wafers. Therefore new machines
were required and the cleanroom had to be rearranged. For the entire process a change of
specific processes and a adjustment of the process parameters were necessary.

The analysation of the processes and the electrical characterization of the reference tran-
sistors and test structures included on the sensorchip were a major part of this work. The
electrical measurements were the bases for the process assessment and therefore a essential
part of the process control. For the double layer of siliconoxide and siliconnitride the elec-
trical properties were evaluated by ellipsometry and CV-measurements.

It was possible do develop a working and reproducible processflow, which allows a produc-
tion of the transistors in a good quality for sensor applications. However, the process is
subjected to the drift of the machines which decreases the repeatability.

Additionally material analysis of siliconoxide/ceroxide double layers were performed to cha-
racterize the double layer system as a pH-sensitive layer for ISFET production. The ceroxide
was deposited by molecular beam epitaxy in an ultra high vacuum facility (UHV). Analysis
of the surface structure as well as electrical behavior and pH-sensitivity of the ceroxide layer
were done.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Zelle ist ein sehr komplexes System, dass sich durch eine hohe interne Vernetzung und
eine Vielzahl von extrazelluliren Signalen auszeichnet. Technisch gesehen, kann man eine
Zelle als Recheneinheit betrachten, die in Abhéngigkeit verschiedener Eingangssignale ei-
ne Vielzahl von Ausgangssignalen liefert. Daraus wird klar, dass es nicht geniigt nur einen
extrazelluldren Parameter zu messen, um das Zellverhalten zu verstehen. Vielmehr ist es not-
wendig, eine multiparametrische Messwerterfassung vorzunehmen. Um auch die Dynamik
der Zellvorgénge erfassen zu konnen, miissen diese Signale zeitaufgeldst gemessen werden.
Abb. 1.1 zeigt eine schematische Darstellung einer Zelle mit den verschiedenen extrazellulé-
ren Parametern. So stellen z. B. der extrazellulire pH-Wert und der Sauerstoffverbrauch der

Oxygen
‘consumption,

mit activity
|

Electrical
activity

Abbildung 1.1: Schematischer Darstellung der extrazelluliren Signale eine Zelle (1: Ansiuerung,
pH Wert, 2: Sauerstoffverbrauch, 3: Zelladhésion, Morphologie, 4: elektrische Aktivitiit)

Zelle zwei wesentliche Faktoren beim Tumorwachstum dar, die aber auf Grund der speziellen
Eigenschaften der Tumorzelle vollkommen unterschiedliche Dynamiken besitzen kénnen. Die
Morphologie der Zellen lésst einen wesentlichen Aufschluss iiber die Konzentration, Wuchs
und den physiologischen Zustand der Zellen gewinnen. Die elektrische Aktivitdt wird hdufig
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bei Nervenzellen zur aktiven Steuerung ausgeniitzt.

Die Anforderungen an den Messaufbau ist die nicht invasive Messung der Signale, da es
durch Zellpréparation oder Marker zu einer Beeinflussung des Gesamtsystems Zelle kom-
men kann. Ein weitere Punkt ist die natiirliche Umgebung (Matrix) des Zellverbandes. Fiir
diese Anforderungen wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Wolf das CMS® (Cell Monito-
ring System) entwickelt [WBBT97, WBB198| (siche Abb. 1.2). In diesem Messsystem sind
Mikrosensoren in einem temperierbaren Perfusionssystem integriert. Durch die kleinen Ab-
messungen der Sensoren ist eine direkte Kopplung zwischen Sensor und einer oder mehreren
Zellen moglich.

Bei den Mikrosensoren handelt es sich um aktive und passive Sensoren in planarer Bauweise.
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Abbildung 1.2: Cell Monitoring System CMS®. Die Zellen werden auf einem Sensortriger
in einer temperierten Perfusionskammer immobilisiert, aus [WBB197, WBBT 98|

Im Mittelpunkt steht dabei die pH-Wertmessung mit lonensensitiven Feldeffekttransistoren
(ISFETs) die von Bergveld 1970 erstmals vorgestellt wurden [Ber70]. Dabei wird bei einem
Feldeffekttransistor die Steuerelektrode (Gate) durch ein System aus Referenzelektrode und
Elektrolyt ersetzt. Dadurch ist es mdoglich, Verdnderungen der Ionenkonzentration in der Lo-
sung (also des pH-Wertes) durch eine Anderung des Transistorstromes zu bestimmen. Uber
Elektrodenstrukturen (IDES, interdigitated electrode structures) kann die Impedanz des Sys-
tems und damit die Morphologie der Zellen bestimmt werden. Fiir die Sauerstoffmessung
werden unterschiedliche Sensoren verwendet. Zum einen passive Elektroden in Diinnfilmtech-
nologie (Clarksensoren) und zum anderen modifizierte ISFETs (O2FET) die mit Hilfe einer
Arbeitselektrode durch Reduktion des Sauerstoffs in der Losung lokale pH-Werténderungen
hervorrufen, die mit einem ISFET gemessen werden. Zur Temperaturmessung sind Tempe-
raturdioden integriert.

Die planare Bauweise und die verwendeten Substrate, meist Silizium oder Glas, erlauben
eine Herstellung mit Hilfe halbleitertechnologischer Prozesse. Die Halbleitertechnologie er-
Offnet die Moglichkeit durch Miniaturisierung der Sensoren, den Aufbau von Sensor Arrays
auf kleinstemm Raum, aber auch die Signalaufbereitung und Signalverarbeitung schon in die
Messwerterfassung zu integrieren. Speziell das Gebiet der Siliziumsensoren profitiert von der



guten Materialkenntnis hinsichtlich der physikalischen, mechanischen und elektronischen Ei-
genschaften sowie von der gut beherrschbaren Fertigungstechnik, mit der die Bauelemente
in grofier Stiickzahl zu geringen Kosten produziert werden konnen.

Ein Problem bei der Herstellung dieser Chipsysteme entsteht durch den speziellen Anwen-
dungsbereich, der eine Verwendung biokompatibler Materialien mit oft speziellem Design
und Prozessfolgen der Sensoren (z. B. der fehlende Gatekontakt des ISFETSs) zur Folge hat.
In einer zertifizierten CMOS-Linie sind Anderungen in der Prozessfolge oder neue, nicht
CMOS-Kompatible Materialien fiir Sensoranwendungen meist schwer bis gar nicht moglich,
bedingen aber in jedem Fall einen hohen Aufwand (evtl. Neuzertifizierung des Prozessab-
laufes), der sich in hohen Kosten fiir den Chip niederschlagt. Daher ist die Produktion eines
Sensorchips mit einer geringeren Komplexitit (ohne integrierte Elektronik), aber mit einer
hohen Flexibilitdt des Herstellungsprozesses sowie der verwendeten Materialien eine wichti-
ge Alternative zu einem kommerziellen Anbieter.

Die Motivation zu dieser Arbeit war, ausgehend von den bereits dargestellten Problemen,
die Herstellung von ca. 200 Sensorchips pro Monat im Reinraum des Lehrstuhls fiir Techni-
sche Elektronik. Ausgangsbasis war der von W. Bauman bei der Fa. Mikronas entwickelte
Sensorchip [Bau96|. Das Layout wurde komplett neu gestaltet und der Arbeits- und Pro-
zessablauf fiir die Anlagen im Reinraum des LTE entwickelt.
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Kapitel 2

Halbleiterstrukturen

Zu Beginn erfolgt eine kurze Einfithrung in die Grundlagen der Halbleiterstrukturen und ei-
ne heuristische Herleitung der wesentlichen Formeln zur Berechnung und Charakterisierung
der MIS—Dioden und Referenztransistoren. Desweiteren soll das Kapitel auch als Grundlage
fiir die Darstellung des Messeffektes beim ISFET (Kapitel 3) dienen. Fiir die physikalischen
Grundlagen der Silizium—Halbleiter und deren Eigenschaften wie Bandstruktur, Leitfahig-
keit, Fermienergie etc. sei auf die Literatur verwiesen [Miil87b, BS80, Rei98|. Die Beschrei-
bung beschriankt sich nur auf p—Halbleiter, da im Zuge dieser Arbeit ausschlieflich NMOS
Transistoren auf p—Substraten gefertigt wurden.

Fiir die weitere Betrachtung der MIS Diode und des MISFET sollen zur Vereinfachung der
Darstellung einige Idealisierungen getroffen werden [Pau94|:

e Das Metall Gate hat eine ausreichende Leitfahigkeit und Dicke und kann somit als
Aquipotentialfliche angenommen werden.

e Perfekter Isolator: Es gibt keine eingebauten Ladungen, und der Isolator hat eine aus-
reichende Dicke, wodurch Stromfluss und Tunnelstréme ausgeschlossen werden kén-
nen.

e Keine Ladungszustinde an der Grenzfliche Halbleiter—Isolator.
e Ein abrupter Ubergang von Halbleiter zum Isolator.

e Homogen dotiertes Halbleitergebiet.

e Dicker Halbleiter, es gibt einen neutralen Halbleiterbereich.

e Ohmsche Kontakte an Volumen- oder Bulkkontakt.

e Geometrie erlaubt eine eindimensionale Betrachtung.

2.1 MIS-—Diode

Eines der wichtigsten Elemente um Halbleiterstrukturen zu analysieren, ist die sogenann-
te MIS Diode (Metall Isolator Silizium, Abbildung 2.1), auch als MIS Kondensator oder

MIS—Zweipol bezeichnet. Darunter versteht man im Wesentlichen ein Bauelement, aufge-
baut aus einer Metallelektrode (Gate), die auf einer Isolatorschicht aufgebracht ist und

b}
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Isolator
Metall p-Si

-

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer MIS Struktur aus Metall Isolator Silizium

darunter das Si-Substrat (bulk). Zumeist handelt es sich bei der Isolatorschicht um ther-
misch gewachsenes Siliziumoxid SiOa, weshalb auch der Name MOS (Metall Oxid Silizium)
gebrauchlich ist. Da es sich aber beim ISFET meist um eine Doppelschicht aus SiO5 und
einer sensitiven Isolatorschicht, oft Siliziumnitrid (SizNy4), handelt, soll im Weiteren der
Ausdruck MIS-Diode verwendet werden, obwohl bei der Betrachtung der Diode die MOS—
Struktur beschrieben wird. Eine ausfiihrliche Betrachtung der Phiinomene am Ubergang
Oxid Halbleiter und deren qualitative und quantitative Beschreibung findet man bei Nicol-

lian [NB82].

2.1.1 Béanderdiagramme
Thermisches Gleichgewicht

Das Bénderschema der einzelnen MIS-Komponenten weist im Allgemeinen unterschiedli-
che Fermienergien auf. Bringt man diese in Kontakt, kommt es wegen des Ausgleichs der
Fermienergien zwischen Metall und Halbleiter zu einem Ladungstrigeraustausch. Die da-
durch entstehenden Oberflichenladungen am Gate ruft eine gegenpolige Raumladung im
Substrat hervor, was sich durch eine Verbiegung der Bandstruktur bemerkbar macht (siehe
Abbildung 2.2(a)).

E
AE
[ 1 b oo
/
AXsi Qs
D, qd,
o, o, ]
E /2 E y E/2 ¢
________________ | Al V, Eysop F----- ¥ E
____________ A E it AU Bl IS V- S
E, E,
Al Sio, p-Si Al . SiO, . p-Si R
'de (') X 'de ('J )Z
(a) thermisches Gleichgewicht (b) Flachbandfall

Abbildung 2.2: Bianderdiagramme eines p Halbleiters im thermischen Gleichgewicht ohne dufiere
Spannung (a)und mit angelegter Flachbandspannung (b), aus [Osw04]

Ec und Ey bezeichnen dabei das Leitungs bzw. das Valenzband, E; das Eigenleitungs-
niveau und Fr das Ferminiveau. Im thermischen Gleichgewicht (wenn die Fermienergie in
allen Bereichen den gleichen Wert angenommen hat) ergibt sich nun im Halbleiter eine Po-
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tentialdifferenz g (Oberflichenpotential) und im Isolator eine Potentialdifferenz V;. Um
nun die Bandverbiegung aufzuheben, muss eine Spannung Vrpg, die sog. Flachbandspan-
nung, angelegt werden (Abb. 2.2(b))

FE Ny
Vi =Py —xsi — 2 +Vpln [ — | . 2.1
FB M — XS 2q+ TD<NZ> (2.1)

@) ist dabei die Austrittsarbeit des Metalls, xg; die Elektronenaffinitit des Siliziums, F,
der Bandabstand zwischen Valenz und Leitungsband , Vp = kT'/q die Thermospannung, Ny
die effektive Zustandsdichte und N, die Dichte der ionisierten Akzeptoren (diese kann aber
fiir méfig dotierte Halbleiter in guter Ndherung als Substratdotierung angenommen werden:
N, = Nja). Der letzte Term aus Gl. 2.1 wird auch als Fermipotential ®r bezeichnet. Die
Flachbandspannung wird also durch die Dotierung des Siliziums und der Austrittsarbeit des
Gatemetalls bestimmt. Die sich daraus ergebenden Zustéinde im Flachbandfall sind

Ve = Vg, Qsc =0, s =0 (2.2)

mit Vgp als Gate-Bulk Spannung und Qgc¢ als Ladung der Raumladungszone

Akkumulation
®
©]
Vg<VFB g
@
\
ET

Q¥sy |:

A Ec

av, (s E

—.-.L. _ _______________ EF

Al Lsi0, i p-Si
TR ?

Abbildung 2.3: Bénderdiagramm und schematische Darstellung der Ladungstriger eines p—
Halbleiters in Akkumulation: Vop < Vep; aus [Osw04]

Bei einer Spannung am Gate, die kleiner ist als die Flachbandspannung, kommt es zu
einer negativen Aufladung der Gateelektrode, die eine positive Halbleiterraumladung her-
vorruft. Es kommt zu einer Anreicherung von Akzeptoren (Akkumulation) in einer diinnen
Zone unter dem Gateoxid:

Ve < VB, Qsc >0, s < 0. (2.3)
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Da die Oberfliche des Halbleiters jetzt mehr p Charakter hat als im Gleichgewichts-
zustand, verschiebt sich das Ferminiveau Richtung Valenzbandkante (siehe Abbildung 2.3).
Die Tiefe dieser Akkumulationszone ist ungefihr so grof wie die Debye Lange

Lp = fogsiVr. (2.4)
€Ppo

Die Majoritdtsdichte p,o ist dabei gleich der Substratdotierung V4.

Verarmung

Verarmung tritt auf, wenn die Konzentration der mobilen Licher an der Halbleiteroberflache
unter die Gleichgewichtskonzentration féllt. Durch eine positive Spannung am Gate erhoht
sich die negative Ladung an der Grenzfliche Q¢ (Gateladung). Die Licher, die normalerwei-
se die negativ geladenen Akzeptorionen im Gitter kompensieren, werden in den Halbleiter
zuriickgedrangt, die Locherkonzentration féllt. Bei einer weiteren Erhéhung der Spannung
werden noch mehr Locher von der Oberflache zuriickgedréngt, bis der Halbleiter an der
Grenzfliache vollkommen an mobilen Ladungstréigern verarmt ist. Das zeigt sich durch eine
Verschiebung der Fermienergie in Richtung des intrinsischen Zustandes (Eigenleitungsdich-
te, siehe Abbildung 2.4).

Ve > VB, Qsc <0, s > 0. (2.5)

V>Vig

OpOpo

e aok E
A =
Al =8i0, = : p-Si
SR :

Abbildung 2.4: Béinderdiagramm und schematische Darstellung der Ladungstriger eines p
Halbleiters in Verarmung: Vgp > 0; aus [Osw04]

Inversion

Mit einer Erhohung der Gatespannung nimmt die positive Oberflichenladung am Gatekon-
takt zu, wodurch es aus Neutralitdtsgriinden zu einem Anwachsen der negativen Raumla-
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dung im Halbleiter kommt. Die Storstellenladungen konnen das Defizit nicht mehr ausglei-
chen, wodurch Elektronen aus dem Inneren des Halbleiters zur Oberfliche bewegt werden.
In Oberflachennéhe iibersteigt schlieflich die Elektronendichte die Locherdichte, wodurch
die Elektronen zu Majoritatstragern werden: es bildet sich ein Inversionskanal.

g
o8y
oHg:

El

E] :
87
P

VTH>Vg>VFB

wd

_______

—_———pe— _._._.3_ __________ EF
av, @f/f——a
Al Lsi0, % pSi

-d'Ox (') |

Xy

Abbildung 2.5: Bénderdiagramm und schematische Darstellung der Ladungstriger eines p—
Halbleiters in schwacher Inversion: Vg > 0; aus [Osw04]

Im Bénderdiagramm fiihrt die aus der Gatespannung resultierende Erhéhung des Ober-
flachenpotentials 1g zu einer Verschiebung der Eigenleitungsdichte in Richtung Fermikante
bis es schlieflich zum Schnittpunkt kommt (schwache Inversion, sieche Abbildung 2.5)

Ve > VB, Qsc <0, s > oF. (2.6)

Die Halbleiterraumladung im Inversionskanal besteht nun aus den ionisierten Storstellen und
der beweglichen Inversionsladung, also den Elektronen. Mit Hilfe der Gleichgewichtsdichten
fiir Locher und Elektronen (ng, po) kénnen die durch die Bandverbiegung hervorgerufenen
Oberflachenkonzentrationen (ng und pg) berechnet werden.

¥s —9s
ng = ng exp v bzw. DS = po €Xp Ti (2.7)

Mit dem Fermipotential &z (Abstand des Eigenleitungsniveaus vom Ferminiveau, fiir p-
Halbleiter)

: N
Op=Veln 2 = Vpln 22 = vpin 24 (2.8)
o n; g

lafst sich der Zusammenhang zur Dotierung des Halbleiters herstellen (nf = pong ist die

intrinsische Dichte). Einsetzen von G1.2.8 in G1.2.7 ergibt die Oberflichenkonzentrationen
B s — 20p B Qp — s
ng = Npexp —— bzw. Ps = N eXp ————.
VT VT
Daraus ergibt sich die Inversionsbedingung ng > pg und somit ¥g > ®r. Der Fall ng > pg
und g > 2®p wird als starke Inversion bezeichnet (Abbildung 2.6).

(2.9)
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V>Viy

X

Abbildung 2.6: Bénderdiagramm und schematische Darstellung der Ladungstriger eines p—
Halbleiters in starker Inversion: Vg > 0; aus [Osw04]

Die Spannung, bei der starke Inversion eintritt, wird als sog. Schwellspannung oder Threshold
Spannung Vg bezeichnet. Fiir sie gilt Ndherungsweise [SLO3]

Vra = Vi +2®p +vV2®r + Vsp (2.10)

1
v = 5\/266065@]\72 (2.11)

1
Der Substratsteuerfaktor gibt spiter beim MISFET den Einfluss des Substrates auf die
elektrischen Eigenschaften des Transistors wieder und beschreibt den Einfluss der Substrat-
spannung Vsp auf die Schwellspannung. Der Wert fiir + liegt im Bereich von (0.01- - 6)v/V
[Pau94|.

mit dem Substratsteuerfaktor

2.1.2 Ladungen und Kapazititen

Wie schon Eingangs erwdhnt, verursacht eine Spannung am Gate eine Verschiebung von
Ladungstrégern. Die angelegte Spannung Vi p teilt sich dabei in den Spannungsabfall {iber
dem Isolator V; und dem Abfall iiber der Raumladungszone V' (x) auf. Zweiterer zeigt sich
als Bandverbiegung im Bénderdiagramm und wird als Oberflichenpotential g bezeichnet.
Die Ladungen die dadurch entstehen sind die Gateladung Q)¢, die Grenzflichenladung Qg
und die Ladung der Raumladungszone Qgc. Fiir alle drei Ladungen gilt die Neutralitéts-
bedingung

Qc(Ven) + Qss(¥s) + Qsc(ibs) = 0. (2.12)

Ladungen im Isolator und an der Grenzfliche Halbleiter Isolator, wie sie in der Realitét
immer auftreten, erzeugen Influenzladungen an den Elektroden der MIS-Diode und fithren
so zu einer zusétzlichen Bandverbiegung auch ohne dufere Spannungen. Dies wiederum fiihrt
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zu einer Verschiebung der Flachbandspannung Vrp und damit verbunden auch zu einer Ver-
schiebung der Schwellspannung Vrg. Nachfolgend werden die auftretenden Oxidladungen
beschrieben (siehe Abbildung 2.7):

@ mobile Tonen-

lad _
getrappte Ladung @ a llfngen (le) Si0,
| 1m Oxid (Qgy) este Oxid-
s+

+ Ig ladungen (Qg)
_____ O B O 8 a8 |t
_S '
Grenzflachen- 57
ladung (Qg)

@

X
X
X
K
X
K

Abbildung 2.7: Darstellung der Oxidladungen in einer MOS Struktur, nach [Sze81]

e Feste Oxidladungen @ (oft auch als QQgg bezeichnet): Die Ladungen entstehen wih-
rend der Oxidation und sind in einer sehr diinnen Schicht an der Grenzflache lokalisiert.
Sie wirken als positive Flachenladung.

e Getrappte Ladungen im Oxid Q,: Sie entstehen durch Strahlenschéden bei der Ionen-
implantation, durch ionisierende Teilchen oder Strahlung sowie durch Injektion heifer
Lécher oder Elektronen wihrend des Betriebes. Sie sind feste, {iber das gesamte Oxid
verteilte Ladungen, oft aber an der Grenzfliche oder in Gatendhe. Diese getrappten
Ladungen kdnnen sowohl als positive als auch als negative Ladungen wirken.

e Grenzflaichenladungen @, sog. schnelle Oberflichenzustédnde: Diese fithren zu elek-
trisch aktiven Zustdnden innerhalb des verbotenen Bandes im Halbleiter. Sie befinden
sich an der Halbleiter-Isolator Phasengrenze. Je nach Lage des Ferminiveaus werden
diese Zustédnde mit beweglichen Ladungen gefiillt, die dann entweder als Donator oder
als Akzeptor wirken. Da ihre Ladung spannungsabhiingig ist, gibt man die auf die
energetische Verteilung im verbotenen Band bezogene Flachenladungsdichte D;; an
(in em~2eV~!) und nicht ihre absolute Flichenladungsdichte.

e Bewegliche Ionenladungen @,,: Sie entstehen durch Einbau von Alkaliionen wihrend
des Oxidationsprozesses. Zumeist handelt es sich um Natrium- oder Kaliumionen.

Um den Einfluss dieser Ladungen auf die MIS-Struktur zu bestimmen, werden diese zu
einer Ladung @; an der Phasengrenze Isolator Halbleiter zusammengefasst. Da die meisten
Ladungen positiver Natur sind, wird auch die Flichenladung @Q); als positiv angenommen.
Diese influenziert auf der Gateelektrode eine entsprechende negative Ladung —@Q); und einen
Spannungsabfall V; = @Q;/C; wobei C; die Oxidkapazitdt ist. Damit modifiziert sich die
Flachbandspannung (Gl. 2.1) zu

Vip = ®yms — Qi/Ci (2.13)
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(wobei @ rg die vereinfachte Schreibweise von Gl. 2.1 darstellt), oder teilt sich in einen festen
Anteil @ und eine Ladungsverteilung p(x) im Isolator (mit d; als Dicke des Gateisolators)
[Gro67]

d;
Qf 1 T
Vip=®us— 5 — =~ | —pl@)dz. (2.14)
Ci CiJo d;
& Kapazitat
Cur
CDx'ﬁ
Flachbandkapazitat
Chr
Akkumulation ‘Verarmung_ Inversion N
-V — 0 —_— v "

Gatespannung Vg

Abbildung 2.8: Hoch— (HF) und Niederfrequenz— (NF) Kaparzititsverlauf eines idealen MOS—
Kondensators, aus [Ern99].

Eine wichtige Grofe der MIS-Diode ist deren Kapazitit. Eine Spannungsdnderung am
Gate verursacht eine Anderung der Spannungsabfille V; und g und daher auch eine An-
derung der Ladungen AQg + AQgsc = 0 (die Oxidladung wurde als fix angenommen, aus
Gl1.2.12). Die MIS-Kapazitét betrdgt dann

_dQ¢ _ d(@sc+ Qi)  dQsc  dys
dVap dVap dys dVgp

C

mit dem Reziprokwert

L dVgp _ dVi | dbs _ dVi  dys

C~dQc dQc dQc  dQc  dQsc’

Es zeigt sich, dass es sich hier um eine Reihenschaltung aus Oxidkapazitidt C; und Raumla-
dungskapazitit Cgc handelt, wobei die zweite eine Funktion des Oberflichenpotentials und
somit der Gatespannung ist (siehe Abbildung 2.8)

_dQg & _dQg _  dQsc

i = = Csc = = :
Y= T A T

(2.15)

Die Halbleiterraumladungskapazitit ergibt sich aus der Halbleiterraumladung als Losung
der Poisson Gleichung [Pau89].
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Ga\e\N e E

Source Gatedielektrikum Drain

n* n*
1 Gatelange L |
——Pp
1 1

Substrat (Bulk): p-Si

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines n—Kanal Metall-Gate MISFETs, aus [SLO3]

2.2 MIS-FET

Durch Erweiterung der MIS Diode mit Kontakten beiderseits des Inversionskanals (Source
und Drain) gelangt man zum MISFET (Metall-Isolator—Substrat Feld—Effekt Transistor).
Dabei handelt es sich um ein unipolares Bauelement, bei dem der Stromtransport iiberwie-
gend von einem Ladungstyp getragen wird. Bild 2.9 zeigt den grundsétzlichen Aufbau eines
MISFET, bestehend aus einem p-Substrat, in dem sich zwei n-Gebiete befinden, und dem
Gate Kontakt. Die folgenden Erkldrungen gelten ausschlieflich fiir sog. Langkanaltransisto-
ren, bei denen die Gatelidnge L um vieles grofser als die Summe der beiden Verarmungszonen
von Source und Drain ist.

2.2.1 Béanderdiagramm

Abbildung 2.10 zeigt eine 2 dimensionale Darstellung des Transistors und der Banddia-
gramme (x,y und Energie in z-Richtung) in den unterschiedlichen Arbeitsbereichen des
Transistors [Sze81|. Das Energieband E¢ ist das Leitungsband, Ey das Valenzband und
E; das Eigenleitungs—Ferminiveau. Die gestrichelt eingezeichneten Energiebander Er, und
Ery, sind die aufgespalteten Quasiferminiveaus der Elektronen und Lécher im Nichtgleich-
gewichtszustand. Das gestrichelt eingezeichnete Band Er ist das Ferminiveau im thermo-
dynamischen Gleichgewicht.

Im Gleichgewichtszustand ohne angelegte Spannungen (Vg = Vp = Vg = 0V; Abb.
2.10(b)) entspricht der MOSFET zwei pn-Dioden, die jeweils mit der p-Schicht mitein-
ander verbunden sind. Es ist zu erkennen, dass das Ferminiveau Ep (strichlierte Linie)
unterhalb des Eigenleitungsniveaus Fj; liegt. Die Energiezustinde der Ladungstréger liegen
unterhalb des Eigenleitungs Ferminiveaus, das wie eine Barriere wirkt. Die Ladungstréiger
konnen diese nicht {iberwinden wodurch kein Stromfluss zu Stande kommen kann. Wird eine
Spannung an der Gateelektrode angelegt und so weit erhoht, dass sich an der Oberfliche
eine Inversionsschicht (Kanal) zwischen Source und Drain ausbildet (Inversionsbedingung,
sieche Kap. 2.1.1), so sind diese beiden leitend verbunden. Die Leitfihigkeit dieses Kanals
kann durch die angelegte Gatespannung gesteuert werden. Das ist in daran zu erkennen,
dass sich die Energiebinder direkt unterhalb des Gates soweit nach unten verbiegen, dass
das Ferminiveau EF vollstindig oberhalb des Eigenleitungs-Ferminiveaus E; liegt und somit
ein Stromfluss ermoglicht wird (Abb. 2.10(c)).

Das Anlegen einer Spannung Vpg zwischen dem Source- und Drainkontakt und an das Ga-
te filhrt zu einem Nichtgleichgewicht. Dadurch wird die Inversion drainseitig aufgehoben
und bringt die Struktur in Verarmung. Desweiteren fiihrt sie wegen des Nichtgleichgewich-
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i S—d

\

GATE

SOURCE

—DRAIN

(a) Lage

Verarmungszone

(¢) Gleichgewicht mit Vg >0V (d) Nichtgleichgewicht mit Vg > 0V und
Vps >0V

Abbildung 2.10: 2-dimensionales Béinderdiagramm des MISFET, aus [Sze81];

tes zu einer Aufspaltung des Ferminiveaus in die beiden Quasiferminiveaus Ery,, Er,. Das
Quasiferminiveau der Locher Ep, bleibt auf dem Niveau der Source, das Quasifermini-
veau der Elektronen Ep, wird um die Energie eAVpg abgesenkt. Das Bandermodell zeigt
die sehr geringe Elektronendichte unter dem Gatebereich, weil das Quasiferminiveau Ep,
unter dem Energieband FE; liegt. Der Transistor sperrt, weil noch eine Verarmungszone vor-
handen ist. Um wieder einen Inversionskanal zu erzeugen, muss somit die Gatespannung
weiter erhéht werden, um die Energiebédnder unter dem Gate weiter nach unten zu verbie-
gen, sodass das Quasiferminiveau der Elektronen Ep, im gesamten Kanalbereich oberhalb
des Eigenleitungsniveaus FE; liegt (Abb. 2.10(d)). Die benétigte Gatespannung, um Inver-
sion im Kanalbereich zu erzeugen, ist somit hoher als unter Gleichgewichtsbedingungen.
Die Verarmungszone ist eine Funktion der angelegten Drain—Sourcespannung Vpg, und das
Oberflachenpotential bei Einsetzen der starken Inversion kann damit in guter Ndherung zu
Yg(inv) ~ Vpg + 2@ (Inversionsbedingung) abgeschétzt werden.

2.2.2 Kennlinieneigenschaften

Fiir eine einfache Betrachtung werden Source und Bulk kurzgeschlossen und auf Massepo-
tential gelegt. Durch Anlegen einer Spannung an Drain Vpg = Vpp > 0 sperrt einerseits
der pn-Ubergang zwischen Drain und Bulk und andererseits kommt es zur Ausbildung eines
longitudinalen Feldes E, ~ Vpg/L, das einen Stromfluss zwischen Drain und Source zufolge
hat. Durch ein transversales Steuerfeld E, ~ Vgg/d; tiber den Gatekontakt kann nun der
Stromfluss beeinflusst werden. In vielen Betriebsféllen ist das Steuerfeld E, viel grofer als
das Kanalfeld E,. Diese Bedingung wird als gradual channel approzimation bezeichnet. Der
Drainstrom berechnet sich dann als Funktion von Ip = f(Vias, Vps).
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Als weitere Voraussetzung wird angenommen, dass die Elektronenladungen im Inversions-
kanal der Dicke x;,,, durch eine Influenzladung Q;y, ersetzt werden (Flichenladungsmodell)

—/ " (@, y)da = Q. (2.16)
0

Desweiteren gilt die Neutralitdtsbedingung (Gl. 2.12) zwischen der Gateladung Q¢, der
Inversionsladung (QQ;,,, und den unbeweglichen Ladungen @)y . Die unbeweglichen Ladungen
werden durch die Schwellspannung (Gl. 2.10) Vg = Qv /C; beschrieben

Qc = —(Qsc + Qss) = — (Qinv — Qv) = —Qinv + VruCi. (2.17)

Dies folgt aus der gradual channel approxzimation, da die hier verwendeten Ladungen aus-
schlieflich mit dem transversalen Steuerfeld verkniipft sind. Das Steuerfeld {iber dem Isolator
wird auflerdem als homogen angesetzt

Vi_ Vas = V()
E, == . 2.18
a di (2.18)
Mit Qg = ¢; F; folgt fiir die Inversionsladung
—Qinv = G — VraCi = C; Vas — V(y) — Vrul . (2.19)

Die Oxidspannung V; wird also durch den Stromfluss ortsabhéingig und bedingt dadurch ei-
ne ortsabhéngige Inversionsladung. Die Inversionschicht hat somit in unterschiedlichen Ka-
nalabschnitten ein unterschiedliches Potential, ebenso wie das Oberflichenpotential: ¥g =
¥s(0) +V(y).

Nimmt man den Drainstrom Ip als Driftstrom an, was genaugenommen fiir den Bereich der
schwachen Inversion nicht stimmt (siehe Kap. 2.2.3), so ergibt sich aus der ortsabhéngigen
Ladung im Kanal und der lokalen Feldstéirke die grundlegende Drainstrombeziehung

Ip = ‘|‘VV/0v <q,unn(x,y)8iys> dxr = _W,unQinv(V)Ey
dv
= _W/«LnQim)(y)_ = +WQinv(y)U(y)a (2'20)

dy

mit W der Weite des Transistors. Dabei wurde eine feldunabhingige Trégerbeweglichkeit
im Inversionskanal angenommen (dp,/dy = 0). Das Lingsfeld E, bewegt die Ladungstriger
mit der Geschwindigkeit v(y) = —pu,dV/dy in Kanalrichtung (u,, ist die Beweglichkeit der
Ladungstréiger). Mit Gl. 2.19 folgt

av
ID = MnCiW [VGS — V(y) — VTH] d_y (2.21)
Nach Separation der Variablen und Integration dieser Gleichung lings des Kanals mit den
Randbedingungen y = 0; V(0) = 0 und y = L; V(L) = Upgs berechnet sich das Ausgangs-

kennlinienfeld (Abbildung 2.11) nach

_ NnCiW
L

((VGS —Vru) — @> Vbs- (2.22)

I
b 2
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Pinch-Off Parabel

_| Triodenbereich Sattigungsbereich |

I, [A]

Ve V]

Abbildung 2.11: Ausgangskennlinie eines n—Kanal MISFET mit Triodenbereich, Séttigungsbereich
und Pinch—Off Parabel

Fiir kleine Drainspannungen 0 < Vpg < (Vgs — Vrg) ergibt sich eine proportionale

Abhéngigkeit von Ip zu Vpg, da der quadratische Term von Vpg vernachlissighbar wird.
Die Steuerspannung V;(y) = Vgs — V(y) = Vg ist wegen der kleinen Drainspannungen
an jedem Kanalpunkt in etwa gleich. Dieser Bereich der Kennlinie wird als linearer oder
Triodenbereich bezeichnet.
Fir Vps = Vg — Vg wird der Maximalwert von Ip = Ipy,q, erreicht, es tritt Stromséatti-
gung ein. Der Inversionskanal verschwindet am Kanalende wegen V; , = Vas—Vru —V ()1,
er ist abgeschniirt (pinch off ). Der Bereich des Ausgangskennlinienfeldes fiir Vpg > Vigg —
Vg wird als Sattigungsbereich bezeichnet und der Sattigungsstrom ergibt sich zu

MnCiW

op  (Vos — Vrm)?. (2.23)

ID = IDmaa: =
Dabei handelt es sich um einen experimentellen Wert, da auf Grund der fehlenden Inversion
im Abschniirbereich und der dadurch auftretenden Verletzung der gradual channel approxzi-
mation mit | Ey |>| E; | in dem hier vorgestellten Modell kein Strom flieken diirfte. Die
Punkte bei Vp sqt = Vs, bei denen Séttigung eintritt liegen auf einer Kurve, die als Pinch
Off Parabel bezeichnet wird. Da aber die ISFETs ausschlieflich im Triodenbereich betrieben
werden, soll den Stromflussmechanismen im Abschniirbereich keine weitere Aufmerksamkeit
geschenkt werden.

2.2.3 Schwache Inversion

Wie bereits erwithnt, wird der ISFET im Triodenbereich betrieben. Durch die kleinen Ande-
rungen des Oberflichenpotentials, hervorgerufen durch die Zellen, befindet sich der Transis-
tor im Bereich der schwachen Inversion. Deshalb soll dieser Region hier besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt werden. Der Strom in diesem Kennlinienbereich wird als Schwellstrom
oder Subthreshold-Strom bezeichnet.

Im Gegensatz zu dem bereits beschriebenen Modell, bei dem angenommen wurde, dass es
sich hauptséchlich um einen Driftstrom handelt, wird der Drainstrom in diesem Bereich
hauptsédchlich durch Diffusion getragen. Potentialméfig stellen sich dhnliche Verhé&ltnisse
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wie bei einem npn Bipolartransistor ein, wodurch auch die Berechnung des Stromes analog

dessen erfolgt:
d 0) —n(L
Ip = —qAD, D — qap, M0 = L)
dy L
A ist die Querschnittsfliche des Stromflusses, D,, der Diffusionskoeffizient fiir Elektronen
und n(0) und n(L) sind die Elektronendichten im Kanal (Gl. 2.7) an Source und Drain

ng(0) = ng exp % bzw. ng(L) = ngexp %.

(2.24)

(2.25)

Die Querschnittsfliche des Stromflusses ist gegeben durch die Weite W des Transistors und
die effektive Kanaltiefe resultierend aus der Tiefe, in der das Potential um Vi abgenommen
hat. Demnach ist die effektive Kanaltiefe durch kT'/qFgs gegeben, wobei Eg das Oberfla-
chenfeld in schwacher Inversion ist

By = —9B _ [24Navs (2.26)
ESES; ESES;

Einsetzen der Gleichungen 2.25 und 2.26 fiithrt zu [Sze81|

W\ VE N\ Ly s\
_ N A I A 1 — e Vo/Vrye¥s/Vr [ 22 i 2.2
Ip ,unaCZ<L> 5 (NA) (1—e )e v (2.27)

Dabei wurde fiir D,, = u,kT/q und fiir a = V/2(es/Lp)/C; = 2(es/¢i)(d;/Lp) verwendet.
Das Oberflachenpotential hingt mit der Gatespannung iiber

a2 1/2
Vs = (Vo — Vrp) — QVT { [1 + % (Va/Vr = Vrg/Vr — 1)] - 1} (2.28)

zusammen. Der Drainstrom im Unterschwellbereich ist somit exponentiell von der Gate-
spannung abhéngig.

Der hier abgeleitete Drainstrom kann auch dafiir benutzt werden, den sog. Gateswing S,
jene Spannungsdnderung, die notwendig ist, um den Drainstrom eine Dakade zu erhéhen
(angegeben {iblicherweise in mV /Dekade), zu berechnen

AV d(Ve/Vr)
_ . _ . , 2.9
S=In10 A Ip) Vrin10 d(n Ip) (2.29)
Mit den obigen Gleichungen (2.27,2.28) ergibt sich nach [Sze81]
2
5= Urm10[1+Co(ws)/C] {1~ (5) Cotv)/Ci ). (2:30

Cp ist dabei die Kapazitit der Verarmungszone und C; die Gatekapazitét. Fiir a > (Cp/C;)
wird S zu

S~Vrlnl0 (14 Cp/C;). (2.31)
Bei einer nicht zu vernachlissigenden Grenzflichenzustandsdichte D;;, hat dies eine Paral-
lelkapazitit Cy = q¢Dj zu Cp zufolge und S verlangsamt sich zu

' 1+ (CD—i-CZ't) /CZ

5= S8 T e )G,

(2.32)



18 KAPITEL 2. HALBLEITERSTRUKTUREN

Unter Beriicksichtigung der Uberlappungskapazitit C,, des Gateanschlusses iiber die Source/Drain

Gebiete erhilt man:
C’D + C’it + COU/A

e
Die Uberlappungskapazitit hingt von der Unterdiffusion der Source- und Draingebiete un-
ter die Gatemetallisierung und von der Justiergenauigkeit der Fotoprozesse ab und ist des-
halb nur schwer abschétzbar. Die Grenzflichenkapazitit kann iiber die Bestimmung der
Grenzflichenzusténde (siehe Kapitel 5.1.2) berechnet werden. Da die Anzahl der Grenz-
flichenzustdnde durch einen Temperprozess verringert werden kann, 1&ft sich so auch die
Steigung S beeinflussen. Der Gateswing stellt ein Qualitdtsmerkmal fiir MISFETs dar, wo-
bei méglichst kleine Werte von S wiinschenswert sind. Aus Gl. 2.31 ist erkennbar, dass sich
der theoretische Minimalwert von S bei Raumtemperatur fiir Cp = Cy, = Cjt = 0F zu ca.
60 mV /Dekade ergibt. Typische Werte in der Literatur liegen im Bereich von 80-160 mV /Dek
fiir nMOSFETs.

S ~ Vpln 10 <1 + (2.33)

2.2.4 Beweglichkeit

In den bisherigen Betrachtungen wurde die Beweglichkeit der Ladungstriger (Elektronen)
als einerseits konstant und andererseits als im Volumen befindlich vorausgesetzt. Die do-
minierenden Streumechanismen sind primér die Phononenstreuung am Kristallgitter und
bei héheren Dotierungen die Coulombstreuung. Im MISFET wirkt aber zusédtzlich zum lon-
gitudinalen Feld noch das Steuerfeld, das die Ladungstriger zur Oberfliche (Grenzfliche
Silizium Isolator) hin beschleunigt. Die dadurch entstehende Oberflichenstreuung an io-
nisierten Storstellen der Grenzflache verringert die Beweglichkeit in Abhéngigkeit von der
Termdichte [FS70] und man spricht von einer effektiven Beweglichkeit p.r¢ (Abbildung
2.12(a)).

Iy

. . ~Einfluf
Inversionsschicht th

starke Inversion

R

—— falxy)  nixg) j ‘
p-Si
e 0 U Uss

(a) (b)

schwache Inversion
™

Abbildung 2.12: (a) Oberflichenstreuung an der Si Isolator Grenzfliche (b) Einfluss der Beweg-
lichkeit auf die Transferkennlinie; aus [Pau94]

Diese wird als Mittelwert der Trégerdichte im Kanal definiert

fd’cz'(y) fin (2, y)n(z, y)da —q /wi(y)
Heff = - = Nn(x7y)n($7y)dx (234)
1 foxl(y) n(x,y)dz Qr(y) Jo

Die starke Abhéngigkeit vom Steuerfeld erklirt sich dadurch, dass eine steigende Gate-
spannung eine Abnahme der Inversionskanaltiefe bedingt, wodurch sich die Ladungstrager
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ndher an der Oberfliche bewegen. Dadurch sind sie dem Steuerfeld intensiver ausgesetzt,
die Oberflachenstreuung wéchst an und die effektive Beweglichkeit sinkt. Da das Steuer-
feld aber von allen Betriebsspannungen abhéngt, ergeben sich noch zusétzliche Faktoren,
die durch Vereinfachung in den verschiedensten Ansétzen zusammengefasst werden. Eine
hiufig verwendete Form ist [Pau94|

Heff ™ - (2.35)

14+ 0¢(Vas — Vru) + OsVsp
o ist dabei die Niederfeldbeweglichkeit und ©¢g, ©g sind Spannungsdegradationsfaktoren.
Diese Werte werden empirisch ermittelt, so ist z. B. pg ~500-600 ch/Vs. O und Og werden
durch die Rauhigkeit der Si-SiOy Grenzfliche bestimmt und sind daher prozesstechnischen
Schwankungen unterworfen (typische Werte fiir ©4 liegen in der Gréfenordnung von 0,01

0,08 V1),

Vs mox
ama V=#r]_£5f /

0 £ £,

Abbildung 2.13: Geschwindigkeitssittigung durch Beriicksichtigung eines Transversalfeldes, aus
[Pau94|

Zusétzlich zum Normalfeld wirkt auch noch das Transversalfeld, das bei hoheren Feld-
stidrken ebenso einen Einfluss auf die Beweglichkeit hat. Es ergibt sich eine Geschwindig-
keitsséttigung in der v-E-Charakteristik (siehe Abbildung 2.13), die durch eine veréinderte
Beweglichkeit dargestellt werden kann

Ho
M 2.36
Helt = 1 Vps/LE. (2.36)

Dabei ist E. = vgmaz/in die Ubergangsfeldstirke.
Zusammengesetzt ergibt das ein allgemeines Beweglichkeitsmodell, dass den normalen Be-
trieb mit Steuer— und Transversalfeld wiederspiegelt

Heff = - : ! : (2.37)
1+0¢(Vas — Vra) + ©sVsp (1 + Vps/LE,)

Fiir schwache Normal- und Transversalfelder ergibt sich aus Gl. 2.37 die Néherung

Heff = B (2.38)
1+ 0¢(Vas — Vru) + ©sVsp + OcdV/dy

mit @ch/dy ~ VDS/LEC.
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2.2.5 Durchbruchmechanismen

2.2.5.1 Lawinendurchbruch

]’U'-f v IM’

. EQW

| e Jed Teg
g

StoManisation ~
Al

by

(a) (b)

Abbildung 2.14: (a) n—Kanal MISFET mit Lawineneffekt im Drainbereich, aus [SLO3|; (b) Aus-
gangskennlinienfeld bei Lawinendurchbruch, aus [Pau94].

Im Séttigungsbereich der Kennlinie treten vor dem Draingebiet hohe Feldstarken auf, die
die mittlere Energie der durchlaufenden Elektronen erhéhen. Diese Felder sind so grof, dass
beschleunigte Kanalelektronen durch Stofionisation Elektron-Loch—Paare erzeugen (Lawi-
neneffekt). Die kritische Feldstirke im Silizium liegt bei Eg;prit = 2 - 10° V/em. Die so
erzeugten Elektronen fliefsen dabei zum Drainkontakt, und es kommt zu einem Anstieg des
Drainstromes Ip. Die Licher fliefen als Substratstrom I ab. Die Anderung des Stromes

ist durch
dln(y)
dy
gegeben (I, und I,,: Elektronen— bzw. Lécherstrom). o ist dabei die Ionisationsrate gegeben
durch die relative Zunahme der Ladungstragerdichte n mit

— a(y)ln + )T, (2.39)

1d
a=-2" (2.40)
n dy
Mit dem Multiplikationsfaktor M
L -1
M =—- [1 —/ a(E,y)dy} (2.41)
0

ergibt sich fiir den Lawinendurchbruch mit M — oo und dem Sourcestrom Ig der Drainstrom

zu
Ip=MIg=Is+Ip. (2.42)

2.2.5.2 Gate—Durchbruch

In diesem Fall des Gatedurchbruchs kommt es zu einer irreversiblen Zerstérung des Gate-
dielektrikums und somit zu einem sofortigen Ausfall des Bauelements. Der Gatedurchbruch
kann durch mehrere Effekte verursacht werden:
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e Dem dielektrischer Durchbruch des Isolators: Dieser kann durch eine zu hohe Spannung
zwischen Gate und Substrat und damit einem Ubersteigen der Durchbruchfeldstirke
(Eggr = 10 — 14-10° V/cm) des Isolators hervorgerufen werden. MISFETs sind daher
schon durch elektrostatische Aufladung tiber ihre sehr kleinen Gatekapazititen gefahr-
det, man spricht von ESD (Electrostatic Discharge) bei MIS Schaltungen. Es ist daher
notwendig, die Gates der Eingangstransistoren bei integrierten MOS—Schaltungen mit
einer Schutzschaltung zu versehen [Hor87|.

e Dem Einfluss von Isolatordefekten (lokale Anderungen der dielektrischen Eigenschaf-
ten wie: Stapelfehler, Versetzungen, Traps etc.),

e und den Degradationseffekten: An diesen Defektstellen treten durch kleine Feldstarken
sogenannte Degradationseffekte des Isolators auf. Diese Effekte sind nach aufien durch
einen Gatestrom bemerkbar und fiihren tiiber die Zeit zu einem Ausfall des MISFETs.

2.2.5.3 Punch-Through

Bei kurzen Kanilen und grofer Drain-Source-Spannung kann es zu einem Beriihren der
Raumladungszonen von Drain— und Source-pn-Ubergingen kommen. Dies fiihrt zu einem
von der Gatespannung unabhingigen Aufsteilen der Kennlinie im S#ttigungsbereich. Da
in dieser Arbeit die Kanallinge der hergestellten ISFETs und Referenztransistoren nicht
kleiner als 10 pum ist, ist der Punch-Through-Effekt zu vernachléssigen.

2.2.6 Verarmungs- MISFET

Der sog. Verarmungs— oder Depletion-MISFET unterscheidet sich vom oben beschriebenen
Anreicherungstransistor dadurch, dass sich bei fehlender Gatespannung bereits ein Inversi-
onskanal ausgebildet hat und ein Strom zwischen Source und Drain fliett. Die Schwellspan-
nung ist daher negativ. Durch Anlegen einer negativen Gatespannung kann aber der Zustand
der Verarmung herbeigefiihrt werden und der Transistor ausgeschaltet werden (daraus ergibt
sich eine weitere Bezeichnung dieses Typs: normally ON-MISFET).

Ubertragungs - Ausgangs -
Typ Symbol charakteristik charakteristik
I
n - Kanal o|" &
A
MOS FET GD_I-_'LH_DB s
selbstsperrend S
Vas Vbs
!
n - Kanal D o ° ‘
Vs
MOS FET |go—d =08
selbstleitend S
VGS VDS

Abbildung 2.15: Symbole und Kennlinien fiir die zwei verschiedenen nMOSFET-Typen, aus [SLO3]
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Nach GI. 2.10 und GI. 2.13

Vg = Vip +20p + /29, Vi = ®ums — Qi/C; (2.43)

zeigt sich, dass die Verschiebung der Schwellspannung zu negativen Werten entweder iiber
die Austrittsarbeit des Gatemetalls oder durch Einbringen einer Oberflichenladung @, (z. B.
durch Implantation) herbeigefiihrt werden kann. Eine weitere Moglichkeit ist durch die Sub-
stratvordotierung gegeben, da diese direkt ins Fermipotential (Gl. 2.8) und somit auch in
die Flachbandspannung eingeht. Abbildung 2.15 zeigt die Unterschiede der beiden Transis-
tortypen.

2.2.7 Kleinsignalparameter

Als Abschluss der Beschreibung des MISFET sollen, der Vollstédndigkeit halber, die wich-
tigsten Kleinsignalparameter definiert werden:

Gatesteilheit g,

Die Gatesteilheit wird auch als Transconductance oder Steilheit bezeichnet und wurde schon
bei der schwachen Inversion (Kap. 2.2.3) in einem anderen Zusammenhang betrachtet:

olp

Y21 = gm = (2.44)

VBs,Vps

Fiir die Annahme einer konstanten Beweglichkeit und starker Inversion ergibt sich:

Triodenbereich Sattigungsbereich
gm = 1t F-CiVps gm = 1 F-Ci(Vas — Virn)

Die Steilheit eines realen Transistors ist deutlich kleiner als die idealen Kurven erwarten
lassen wiirden. Griinde hierfiir sind die Abnahme der Beweglichkeit (pers), Geometrieein-
fliisse auf die Schwellspannung, Einfluss des Drainfeldes, sowie die Bahnwidersténde.

Substratsteilheit g,

Da es mdglich ist, den Drainstrom mit der Gatespannung als auch mit der Substratspannung
zu steuern, lafst sich eine Proportionalitéit zwischen Substrat und Gatesteilheit erwarten:

Y23 = gmb = Ol - 4 OVes = gmA (2.45)
IVps Vas,Vps dVps OVps Vbs,Vas

A = 0Vigs/OVBS|v, s ves Wird als relativer Substratsteuerfaktor oder Verstérkungsverlust-
faktor bezeichnet.
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Drainleitwert gy

Der Drainleitwert bestimmt mit dem Lastwiderstand die Verstdrkung des Transistors und
wird auch oft als Kanalleitwert bezeichnet. Dies fiihrt oft zu Verwechslungen, da es sich beim
Drainleitwert per Definition um eine Tangente an eine Ausgangskennlinie im Arbeitspunkt
(Ip = f(VDs) |vgs,vss) nicht aber um den Leitwert des Inversionskanals handelt.

olp
OVps

Y22 = Ga = (2.46)

Vas,Ves
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Kapitel 3

Sensoren

Wie schon in der Einleitung erwdhnt, handelt es sich um eine multiparametrische Messwert-
erfassung. Es werden der pH-Wert, der Sauerstoffgehalt in der Losung (pO2), die Impedanz
des Systems sowie die Temperatur nahezu gleichzeitig gemessen. Dazu sind unterschiedliche
Sensortypen mit unterschiedlichen Arbeitsprinzipien erforderlich. In diesem Kapitel sollen
nun die wesentlichen Funktionsprinzipien und Eigenschaften der verwendeten Sensoren be-
schrieben werden.

3.1 ISFET

Als wichtigster Sensor und sozusagen als Basismesswert des Sensorchips ist der ISFET (Jo-
nen Sensitiver Feldeffekttransistor) zu pH-Wertmessung in Verwendung. Das Messprinzip
wurde erstmals von Bergveld 1970 vorgestellt und beschrieben [Ber70, Ber81, BRS81|. Er
zeigte, dass der leitende Kanal eines Feldeffekttransistors zwischen Source und Drain auch
durch Oxidladungen aufgebaut werden kann. Diese Oxidladungen entstehen an der Grenz-
fliche zwischen dem Gateisolator und einer wéssrigen Losung in Form einer Doppelschicht,
dhnlich einer herkommlichen Glaselektrode zur pH Wertmessung. Uber diese Doppelschicht
ist nun der Inversionskanal abhingig von der Ionenaktivitét in der Losung und somit vom
pH-Wert.

Gegeniiber klassischen Elektroden zeichnet sich der ISFET durch mehrere Vorteile aus:

e niederohmiges Ausgangssignal,

e kleine Abmessungen,

e Miniaturisierbarkeit,

e integrierbar und daher in Serie fertigbar.

Als einfachste pH—sensitive Schicht kann der SiOs—Gateisolator verwendet werden. Wegen
der geringen pH Empfindlichkeit, der nichtlinearen Abhéngigkeit des Ausgangssignals, der
hohen Drift und wegen der geringen Stabilitét in Fliissigkeiten wird Siliziumoxid heute kaum
mehr verwendet. Dagegen haben sich Doppelschichtsysteme aus Siliziumoxid (zur Erhaltung
der bekannten Si—-SiOy—Grenzflache) und darauf abgeschiedene pH—sensitive Schichten wie
SigNy, AlyO3 und TayO5 durchgesetzt [MES81|. Vor allem das Schichtsystem SiOg/SizNy hat

25
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sich wegen der einfachen Herstellung und der Kompatibilitdt zu Standard CMOS Prozessen
etabliert.
Ersetzt man nun den metallischen Gatekontakt der MIS Diode durch ein System aus Refe-
renzelektrode und Elektrolyt, so erhélt man eine EIS-Struktur (Elektrolyt—Isolator—Silizium).
Es wird aus
Metall|Gateisolator/Halbleiter

die Struktur

Metall/Referenzelektrode|Elektrolyt/ Gateisolator/Halbleiter
des ISFETs (siehe Abbildung 3.1).

Source Source Ref.Elek.

a.) b.) Elektrolyt
Abbildung 3.1: Gegeniiberstellung (a) MISFET (b) ISFET

Durch die Ladungen an der Grenzfliche kommt an der Elektrolyt-Isolator-Grenzfléche
zu einem zusétzlichen Potential und somit zu einer Verédnderung der Flachbandspannung
Vrp, die eine direkte Anderung der Schwellspannung Vrp des Transistors hervorruft. Nach
GI. 2.1 und 2.13 ist die Flachbandspannung der MIS—Struktur

Py — Psi Qi

Veip=———->— -9 3.1
FB . PTG (3.1)
und die Schwellspannung (Gl. 2.10)
VTHZCI’M—‘I)S—%+2(I)F+”Y\/2(I)F- (3.2)
1

Im Falle des ISFETs muss der Term der Austrittsarbeit ®;; durch das Potential der Refe-
renzelektrode E,..; und die zusdtzlichen elektrochemischen Potentiale Wy und 5 ersetzt
werden (die Erkldrung dieser drei zusétzlichen Grofen erfolgt weiter unten). Daraus ergibt
sich die Schwellspannung des ISFETs zu

Vi 1srET = Brep — o + X°% — &g — % +2®p + v/ 20F (3.3)
T

Um die Funktion des ISFETs besser zu verstehen, soll nun die Potentialentstehung genauer
untersucht werden.
3.1.1 Potentialentstehung

Wird ein Festkorper mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht, so kommt es zur Aus-
richtung einer Raumladung in zwei zueinander parallelen Schichten der sog. elektrolytischen
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Doppelschicht (siehe Abbildung 3.2) [HV98|. Die innere Zone liegt zwischen der Oberfliche
und der Inneren Helmholzfliche (THP) und ist das Zentrum der Tonen, die mit der Oberfliche
in Kontakt treten, also Oberflichengruppen bilden, sowie von an der Festkorperoberfliche
ausgerichteten Losungsmitteldipolen. Die duRere Zone liegt zwischen THP und der Auferen
Helmholzfliche (OHP) welche die kleinste Entfernung fiir den Ladungsschwerpunkt der hy-
dratisierten Elektrolytionen von der Oberfliche darstellt. Durch die Warmebewegung, die
der starren Lage der hydratisierten Ionen entgegenwirkt, kommt es zur Ausbildung einer
ionalen Raumladung, die mit zunehmenden Abstand von der Oberfliche schwécher wird.
Dieser Bereich wird als diffuse Schicht bezeichnet.

aulere e —
} Helmholtz-Schicht

@D e s Schicht,
o (C) =

AN e, . e

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung einer elektrolytischen Doppelschicht, aus [Woi94]

Die Potentialdifferenz zwischen dem Festkorper und dem Inneren des Elektrolyten setzt

sich nun aus einem Potential 1, hervorgerufen durch Ladungen an der Oberfliche, und
einem Anteil x*°, der durch die Ausrichtung der Lésungsmitteldipole hervorgerufen wird,
zZusammen.
Das Grenzflichendipolpotential y*? ist abhingig von der durch thermische Bewegung re-
duzierten Ausrichtung der polaren Wasserdipole sowie der Elektrolytzusammensetzung auf
Grund von Abschirmeffekten durch Ionenanlagerungen an die Dipolschicht. Nach Barabash
[Bar87, CWJS00| erhédlt man das temperaturabhéngige Grenzflachendipolpotential:

X*% = 50[1 — exp(—0.86pI)][1 — 0.008(T — 298.16)]  in [mV], (3.4)

das in guter Ubereinstimmung zu empirisch ermittelten Werten steht (dabei ist pI = —log I,
mit der Tonenstérke I).

Das Oberflichenpotential ¢y der Isolator—Elektrolytgrenzfliche kann in einer ersten N&he-
rung durch die Nernst Gleichung beschrieben werden.

3.1.1.1 Nernst—Gleichung

An der Grenzfliche zwischen Elektrolyt und Festkérper miissen die elektrochemischen Po-
tentiale fiir jede betrachtete Teilchensorte p; beider Phasen (fest fliissig) im thermischen
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Gleichgewicht {ibereinstimmen.
i = (3.5)

Stehen diese beiden Phasen in Kontakt, kdnnen sie eine Teilchensorte ¢ untereinander aus-
tauschen (hier HT Tonen). Das elektrochemische Potential dieser Teilchensorte in einer Phase
ist gegeben durch

pi = 1 + RT Ina; + % F®;. (3.6)

Hierbei ist ,u? ein Referenzpotential, R die allgemeine Gaskonstante, T" die Temperatur in
K und a; die Aktivitdt der Komponente i. Desweiteren gibt der letzte Summand die elek-
trischen Anteile des elektrochemischen Potentials fiir geladene Teilchen an. Dabei ist z die
Ladung des Ions, F' die Faraday—Konstante und ¢ das Galvanipotential. In diesem Potential
werden alle Einzelpotentiale an der Grenzfliche zusammengefasst. Uber die Aktivitit der
Komponente i besteht mit der Gleichung

a; = f-¢ (3.7)

ein Zusammenhang mit der Konzentration dieser Komponente, wobei f der Aktivitatsko-
effizient ist, der die gegenseitige Beeinflussung der Ionen in stark konzentrierten Lésungen
beeinflusst.

Die Nernst—Gleichung beschreibt nun den Zusammenhang zwischen der Aktivitdt der Kom-
ponente ¢ und dem Galvanipotential ®. Man erhilt sie durch Gleichsetzen der elektroche-
mischen Potentiale fiir Elektrolyt und Isolator aus Gl. 3.6 und Auflésen nach der Galvani—

Potentialdifferenz: o1 09
D=y RT al
A =32 @l =Fti “Hi In (%), 3.8
ZiF * ZZ'F . (12 ( )

i

Mit der Aktivitdt des Festkorpers, die per Definition gleich 1 ist, der Beschriankung auf
HT-Tonen mit z = 1 und dem Faktor A,u?, der nur konstante Terme enthélt, erhédlt man

RT
Adyy = Apd + - In(agy+). (3.9)
Da in der Praxis nur die Anderung der Galvani-Potentialdifferenz messtechnisch zuginglich
ist, bezieht man diese Grofe auf das stabile Potential einer Referenzelektrode. Daraus ergibt
sich die Nernst—Gleichung zu

RT
VN = A¢H+ — A¢ref = EO + ? ln(aH+) (310)
dabei sind alle konstanten Potentialteile in E° zusammengefasst. Fiir den pH-Wert gilt (fiir
geringe Tonenkonzentrationen):

pH = —log(ag+) = — log[H™] (3.11)

Daraus ergibt sich bei Raumtemperatur (7' = 25°C) bei einer Erhchung der Aktivitdt um
den Faktor 10 (entspricht einer Anderung des pH-Wertes ApH=1) eine Potentialinderung
von 59.2mV (dabei wurde beim Ubergang vom natiirlichen Logarithmus zum dekadischen
Logarithmus die Relation: In X = 2.303 log X beriicksichtigt). Die Nernst—Gleichung liefert
somit einen ersten Ausdruck fiir das Potential an der Grenzfliche Elektrolyt Isolator, dass
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eine pH abhingige Anderung der Schwellspannung hervorruft.

Es zeigt sich aber, dass die gemessenen Potentialdifferenzen nicht mit der Nernst—Gleichung
iibereinstimmen und im Falle von SiO9 deutlich vom Nernst Potential abweichen. Desweite-
ren ist die Annahme des thermischen Gleichgewichts zwischen den Tonen im Elektrolyt und
im Isolator fiir andere Materialien (SigNy, AlaO3) nicht mehr haltbar, weshalb ein neuer
theoretischer Ansatz entwickelt werden muss.

3.1.1.2 Site-Binding—Model

Wegen des isolierenden Charakters der Dielektrika im Elektrolyten ist offensichtlich, dass es
sich bei der Potentialentstehung um einen Oberflicheneffekt als Wechselwirkung mit den in
der Losung befindlichen lonen handeln muss. Es wird davon ausgegangen das die Oberfliche
eine diskrete Anzahl von Oberflichenzustdnden (sites) hat, die verschieden Zusténde (sauer,
basisch oder amphoter) annehmen kann.

H HH
I I e
4 ? ?
O0—Si—0 O—Si—0 O0—Si—0
I I I
O 0] O
sauer neutral basisch

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Reaktionen an der Elektrolyt—Siliziumoxid Qberfliche

Site-Binding—Model fiir Oxide: Fiir Oxide (SiO2, Al;O3), fiir die das Modell erstmals
entwickelt wurde [YLH74, SC79], wird angenommen, dass es sich um einen Bindungszustand
A OH handelt (Silanol SiOH im Falles des SiO2), der als Protonen Donator oder Akzeptor
wirken kann, also amphoteren Charakter hat. Je nach pH-Wert der Lésung kénnen nun
diese Oberflichengruppen protoniert oder deprotoniert vorliegen, wodurch unterschiedliche
Ladungszustdnde auftreten (siehe Abb.3.3). Der basische oder saure Charakter der neu-
tralen A OH Gruppe kann durch zwei Gleichgewichtskonstanten K’ und Kj ausgedriickt
werden:

_ . A_O- 4t , __ [A-O7)[Hg]
A-OH = A-0 +Hg, mit K, = A —oH| (3.12)

_ +
A-OH+H! = A-OHj, mit K} = [A — OH, ] (3.13)

4 [A— OHJ[H{]

Die Konstanten sind so angegeben, dass ihr Wert grofs wird, wenn die Oberflache starken
basischen oder sauren Charakter zeigt. Dabei ist [Hér] die Wasserstoffionenkonzentration an
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der Oberfliche die iiber die Bolzmannverteilung mit der Konzentration der Wasserstoffionen
im Elektrolyten verkniipft ist:

[H3] = [H]exp (—%%) , (3.14)

mit 1y als Oberflichenpotential an der Elektrolyt—Isolator Grenzfliche. Die Anzahl der
Oberflichenzustéinde Ng kann nun als Summe der Einzelzustéinde geschrieben werden und
die Oberflichenladung oy als Summe der sauren und basischen Konzentrationen:

Ng =[A—OH]+[A— O]+ [A— OHj] (3.15)

o0 = q([A — OHj] — [A — O7]). (3.16)

Fiihrt man nun dimensionslose Grofen ein, kann man die bisherigen Gleichungen umschrei-
ben:

o, = [A —OH]/NE, oy =[A—OHJ]/NZ, a_=[A—-O7]/N§. (3.17)

K=1/K,K} (3.19)

Man kann erkennen, dass K die Reaktivitiat der Oberfliche charakterisiert. Reaktive Isola-
toren haben ein kleines K wogegen inerte Oberfléchen einen grofen K—Wert aufweisen. o
wird auch als normierte Fliachenladung bezeichnet. Man erhilt nun die Relationen

ap +ap+a_ =1 (3.20)
)= a4 —a_ (3.21)
o2 =Kayo_ (3.22)

mit denen man die Konzentration der Wasserstoffionen im Elektrolyten (Gl. 3.14) als Funk-
tion der Reaktivitdt und des Oberflichenpotentials umschreiben kann

[H*] = [HY] exp <%’> = (%) exp (%) F(K,ap) (3.23)

mit F(K,ap) = (K, /K})"/? als Losung einer quadratischen Gleichung (Gl. 3.20, 3.21 und
3.22) zu

. (3.24)
Fiir den Fall, dass das Oberflichenpotential g = 0 und die Oberflichenladung «g = 0
werden, ergibt sich F' = 1 und die Wasserstoffionenkonzentration in der Losung zu [H*] =
(K, /K})"2. Da diese Konzentration einem gewissen pH-Wert entspricht wird dieser mit
pH,,.c bezeichnet (point of zero charge) und kann aus den Gleichgewichtskonstanten berech-
net werden [BRSS81]:

K) % 0o + [4/K +af(1 —4/K)]'?

F(K,Oéo)=<— T ag

1(pK;pKX)- (3.25)

pszc = 2
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mit pKX’_ = —log KX’_. Die Differenz des tatséchlichen pH Wertes und pH,.. wird nun
definiert als

2.303(pHpze — pH) = In [HY] — In(K /K )Y/ (3.26)

Durch Logarithmieren von GIl. 3.23 kommt man zum grundlegenden Zusammenhang zwi-
schen dem Oberflichenpotential und dem pH-Wert

2.303(pHp,c — pH) = qk—? +1In F(K, ap). (3.27)
Wenn man beriicksichtigt, dass sich die Oxidoberflichen wie schwache S&uren oder Basen
verhalten und die Oberfliche zum neutralen Zustand A OH tendiert, kann man diese Glei-
chung zu
2.303(pH _H_Q_1/10 inh~ 1/2y _ _

. pHp,. — pH) = T + sinh™ 1(ap(K/4)"*) — In(1 — ap) (3.28)
umschreiben (dabei wurde die Definition der Hyperbolischen Areasinusfunktion sinh™'z =
In[z + V22 + 1] verwendet [BS91]). Dies gibt uns eine Beziehung zwischen pH und vy die
aber noch mit dem Effekt der elektrischen Doppelschicht an der Grenzfliche vervollstindigt
werden muss.

Dazu wird das Gouy Chapmann Stern Modell fiir die diffuse Doppelschicht an
Isolator /Elektrolyt—Grenzflichen herangezogen. Es wird nun angenommen, dass ein Ladung
an der Grenzfliche ein entgegengesetzte Ladung im Elektrolyt hervorruft und in Summe La-
dungsneutralitiat herrschen muss:

oqg+o0=0 (3.29)

o4 ist die Ladung der diffusen Schicht (Gouy—Chapmann Ladungsschicht) und ist gegeben
nach der Gouy Chapmann Theorie durch [BFO01]

04 = —(8ewkTe)"/? sinh(qiq/2kT) (3.30)

mit ey als Dielektrizitdtskonstante des Wassers, ¢ die Konzentration des Elektrolyten und
g die Potentialinderung an der OHP. Das Oberflichenpotential besteht nun aus 14 und
dem Potential {iber die Sternkapazitiat (aus dem Stern-Grahame Kapazitdtsmodell fiir den
inneren Bereich zwischen Oberfliche und OHP)

0d

Yo = g +

. 3.31
CStern ( )

Mit diesen Gleichungen erhilt man einen Zusammenhang zwischen der Oberflichenladung
oo und g
o = 2(kT/q) sinh ™! ( o0 ) + 20 (3.32)
(8€WkTC)1/2 CStern
Durch Linearisierung, was nichts anderes bedeutet als eine konstante Kapazitit der Dop-
pelschicht vorauszusetzen, erhélt man

o0
Cor

Yo (3.33)



32 KAPITEL 3. SENSOREN

mit Cpy, = 2(kT/q)(85Wk:Tc)1/2 + 1/Cstern. Daraus ergibt sich bei Vernachlissigung des
letzten Terms von Gl. 3.28 [Bou82|, und einem vernachldssigbaren Einfluss des Isolatorfeldes
fiir den Zusammenhang zwischen den pH Wert der Losung und dem Oberflichenpotential:

o | . . (qdol
2. H,..—pH) = — h"1{—=]. .34
303(pHpzc — pH) T + sin <kT ﬁ) (3.34)

Dabei wurde der dimensionslose Sensitivitdtsparameter § definiert als

2¢*Ng
ﬁ J—

= — 3.35
kTCpr VK ( )

Lost man G1.3.34 nach g auf, so sind pH,.. und 3 die einzigen Parameter, die das Ver-
héltnis zwischen dem pH-Wert in der Losung und dem Oberflichenpotential bestimmen.
Wie bereits K ist g ein Maf fiir die Reaktivitdt der Oberfliche, es wird grofer je grofer
die Anzahl der Oberflichenzustinde und je héher ihre Gleichgewichtskonstanten sind. Fiir
groke 3, also kleine Argumente der hyperbolische aresinusfunktion sinh~!, kann man diese
durch ihr Argument ersetzen (sinh™! z ~ 2), und es ergibt sich

kT
Yo = 2.303°— b

q B+1
Fiir 8 > 1 geht diese Gleichung in die Nernstgleichung {iber. Somit ist die Aussage des Site
Binding—Modells, dass man fiir Dielektrika mit einer hohen Reaktivitit (z. B. TagOs) eine
Nernst Abhéngigkeit erhilt. Fiir Dielektrika mit einer geringen Reaktivitdt der Oberfliche
(z.B. SiO9) kommt es dagegen zu erheblichen Abweichungen, was ja die Eingangsbedingung
fiir die Entwicklung dieses Modells war.

Bei der Herleitung des Site-Binding—Modells wurden zwei Vereinfachungen angenommen:

(PHpze — pH). (3.36)

e Linearisierung der Doppelschichtkapazitit durch das Kondensatormodell nach Gl.
3.33. Der dadurch eingegangene Fehler ist nur bei geringen Elektrolytkonzentratio-
nen signifikant und kann fiir iibliche Pufferlésungen vernachlissigt werden [BRB83].

e Vernachlissigung der Ladungen im Gateisolator und im Kanal bei der Ladungsbilanz
(Gl. 3.29). Die Anzahl dieser Ladungen betrégt nur einen Bruchteil der Oberfldchen-
ladungen (< 1%), womit entstehende Fehler ohne Auswirkungen auf das Messergebnis
bleibt [BC82, HBSMS8T7|. So bewirkt eine Variation der Kanalladung (z.B durch Ver-
dnderung des Drainstromes) keine Verdnderung der pH-Steilheit [Woi94].

Site-binding—Model fiir Nitride: Um die Potentialentstehung an Nitrid Dielektrika
zu erklaren, bedarf es einer Erweiterung des Site—Binding—Modells, da neben den Hydro-
xylgruppen auch Aminogruppen an der Oberfliche vorhanden sind. Dabei wird von der
Annahme ausgegangen, dass die Nitridoberfliche durch Hydratisierung eine heterogene Zu-
sammensetzung aus amphoteren Silanolgruppen und priméren Aminogruppen im Verhéltnis
2:1 bildet. Die zugehorigen Reaktionsgleichungen lauten [HBSMS8T7|:

SisN + H,O —  Sip,NH + SiOH (3.37)
Si,NH + SiOH —  SiNH, + SiOH. (3.38)
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Als Voraussetzung dafiir wird angenommen, dass in Siliziumnitrid jedes Stickstoffatom an
drei Siliziumatome gebunden ist. An der Oberfliche bilden sich Gruppen mit einem einzel-
nen Elektronenpaar am Stickstoffatom SigN. Dieses Elektronenpaar kann nun nach GI. 3.37
an einer Hydrolyse teilnehmen, wodurch eine sekundéire Aminogruppe und eine Silanolgrup-
pe gebildet werden. Diese Aminogruppe kann ihrerseits weiter hydratisiert werden und es
entsteht eine primére Aminogruppe und eine weitere Silanolgruppe (Gl. 3.38). Messungen
an Nitridoberflichen die Atmosphéire und Wasser ausgesetzt waren, zeigen eine doppelt so
hohe Konzentration von Sauerstoff wie Stickstoff [HBSMS87].

Diese Aminogruppen, im weiteren mit B-NHs bezeichnet, haben ausschlieflich basischen

HH HH H HHH HH
e gy —
N/ N/ N/
Si Si Si
/N /N /N
sauer neutral basisch

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Reaktionen an der Elektrolyt Siliziumnitrid Ober-
flache

Charakter, das heifst sie tendieren dazu Protonen aus der Losung aufzunehmen (siehe Abb.
3.4). Die zugehorige Reaktionsgleichung lautet

B — NHi
B—NH; + H{ = B—-NHJ, mit Kj= [ 3]

Seosmmy Y

Analog zur obigen Vorgehensweise kann man auch hier eine Anzahl der basischen Oberfld-
chenzustinde Nf und eine Ladung o definieren:

NE = [B — NHy] + [B — NHj ] (3.40)

fo =B+ =05 [gN§ = [B — NHJ]/N§. (3.41)

Wendet man nun wieder die Bolzmannverteilung auf die Wasserstoffionenkonzentration an
(GI. 3.14) und schreibt dies als Funktion der Gleichgewichtskonstante Kg so erhélt man fiir
die Funktion F(K},af)

[B—NH3] 6o

(3.42)

Liegt nur eine Sorte von Oberflichengruppen vor (A oder B) so kann, wie fiir A oben gezeigt,
aus den Gleichungen 3.27, 3.24 und 3.42 die pH/v¢p—Abhéingigkeit berechnet werden.
Gibt es wie im Falle von Siliziumnitrid nun Silanolgruppen und Aminogruppen, so ist es
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sinnvoll, die totale Anzahl der Oberflichenzustinde Ng ;s = Né‘—i—Ng zu definieren. Daraus
ergibt sich (analog der Vorgehensweise bei Vorhandensein von ausschlielich Silanolgruppen)
die Relation

antoay+a_+0,+p0L=1 (3.43)

mit (3, = [B — NHs]/Ng 1o, dabei muss beachtet werden, dass, wie hier fiir 3,, angeschrieben,
die Konzentrationen auf die totale Anzahl der Oberflichenzustéinde Ng ;. normiert werden.
Wenn man nun mit @ = «, + a4+ + a— das Verhéltnis der Silanolgruppen und mit § =
1 — o = B, + B+ das Verhéltnis der Aminogruppen, jeweils bezogen auf Ng,, definiert, so
kann man das Verhiltnis der Silanolgruppen zu den Aminogruppen ausdriicken

« «

1=5= 1o (3.44)

Aus den elektrisch aktiven Gruppen léfst sich dann die totale, normierte Flachenladung o ¢t
zZu

ootot = q¢Nspot(0r + a— + By) (3.45)

bestimmen. Setzt man nun fiir die verschiedenen a und 3 die Gleichgewichtskonstanten
und die Bolzmannverteilung unter Verwendung der Relation 3.43 ein, so sieht man, dass
die Ladung jetzt nicht mehr nur von den Parametern v, Ng tos und [H;] abhingt, sondern
auch vom Verhéltnis der unterschiedlichen Oberflichengruppen v bzw. a [NDT96] (siehe
Abbildung 3.5).

Eine etwas andere, einfachere Beziehung wird von Woias beschrieben [W0i94|. Zur Untersu-

600.0 3

;

:

E-] INTERFACE POTENTIAL (mV)

00 20 40 &b 8D 100 120 140
pH VALUE

Abbildung 3.5: Relation zwischen dem Potential und dem pH-Wert fiir verschiedene Verhéltnisse
von «, aus [NDT96]

chung der pH Abhéngigkeit der Oberfliche werden die Gleichgewichtskonzentrationen der
verschiedenen geladenen Oberflichengruppen betrachtet. Durch Kombination der Gleichge-
wichtskonstanten (Gl. 3.12 und GI. 3.39), der Oberflaichenladung (Gl. 3.16 und Gl. 3.41)
und der Bolzmannverteilung (Gl. 3.14) kénnen die Beziehungen fiir [SiO~], [SiOH;] und
[SiNH?ﬂ hergeleitet werden. Abb. 3.6 zeigt die verschiedenen Gruppendichten in Abhéngig-
keit des pH-Werts. Dabei wird deutlich, dass einzig die Konzentration der SiO~™-Gruppen

die pH Abhiingigkeit des Grenzflichenpotentials bestimmt. Die Konzentration der SiOHZ
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(Faktor 10% unter der Dichte der anderen Gruppen) und der SiNH:})F Gruppen (nahezu kon-
stant im gesamten pH—Bereich) spielt somit keine Rolle. Daraus ergibt sich eine einfache

2,50E+14

& 2,00E+14

§ i ....nn""""'r

= ettt

g 1,50E+14 Iy

S

g 1,00E+14 @

g-_ —0— (b)

g 5,00E+13 (c)
1’00E+06IilKullnknxlnlellklnl:‘llxrllﬂlllkllKNNNKHKKH“N"NNNNNNI

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert

Abbildung 3.6: Gruppendichte der verschiedenen geladenen Qberflichengruppen einer Siliziumni-
tridschicht: (a) SiO~, (b) SIOHJ, (¢) SiNHZ; aus [Woi94]

Beziehung des pH,.. von Siliziumnitrid mit der Naherung

[SiNHj] ~ N¥, und [SiOHJ]~0 (3.46)
und (Ladungsneutralitidt auf der Oberflache)

Cpsio = 09 = e (N§ — [SiIO7]) =0 (3.47)

7zZu

Ng
pH,.. =~ —log [KZ (W - 1)} . (3.48)
S

Site—-Binding—Modell fiir mehrere Oberflichengruppen: Eine etwas andere, allge-
meinere Formulierung fiir mehrere Oberflichengruppen liefert [HBSMS87, Mik96]|, so muss
fiir jede Gruppe eine Gleichung nach 3.27 aufgestellt werden. Zieht man die Gleichung fiir
die n+1-te Gruppe von der n—ten Gruppe ab, so erhélt man

Fn(Kna a(),n)
Fn—i—l(Kn—i—l’ O50,n-|—1)

— 10(pszc,n*Pszc,n+1)‘ (349)

Es kann nun, wenn man die Oberflichenladung einer Gruppe als Parameter annimmt, aus
Gl. 3.24 und 3.42 die Funktion F,, (K, ap,) bestimmt werden und mit obiger Gleichung
(3.49) die Funktion Fy41 (K41, 2,n) berechnet werden. Daraus ldft sich dann wieder mit
Gl. 3.24 und 3.42 auf die Oberflichenladung der n+1-ten Oberflichengruppe riickrechnen.
Nach Bestimmung der Ladung aller Oberflichengruppen und Summation, berechnet man
mit Gl. 3.32 das Oberflichenpotential. Der Zusammenhang mit dem pH-Wert ergibt sich
dann schlieflich aus der Anfangsgleichung 3.27.
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Beriicksichtigung des Elektrolyten: Schlieflich muss noch die Anlagerung anderer
Ionen aus dem Elektrolyten berticksichtigt werden [FCK86, Bou82|. So lagern sich zum Bei-
spiel in einer NaCl Losung die Na™ Ionen an den A-O~ Gruppen und die CI~ Ionen an
den A—()HéF Gruppen innerhalb der inneren Helmholzfliche an. Die hydratisierten Ionen des
Elektrolyten (Ionen die von den polaren Wassermolekiilen umgeben sind) liegen in der OHP.
Damit ergeben sich in der Doppelschicht zusétzliche Kapazititen: Cy zwischen der Grenzfla-
che und der THP und Cs zwischen THP und OHP sowie eine zuséitzliche Ladungsdichte ag.
Diese Ladungsdichte, hervorgerufen durch die Gegenionen zur Ladung auf der Oberfliche,
ist nun auch vom pH-Wert der Losung abhéngig. Ist z. B. pH>pH,.. und demnach ag < 0,
so muss sich fiir ap > 0 ergeben. Fiir die Anlagerung der Elektrolytionen (am Beispiel von
NaCl) kann man wieder Gleichgewichtskonstanten definieren:

[A — O7][Na]]
[A — ONa

A - OHF][CI;
£ = [A - g%{];cﬂl]s ] (3.50)

Ky =

Die Konzentration der Tonen an der Oberfliche héngt wieder iiber Bolzmannverteilung (GI.
3.14) mit der Konzentration im Elektrolyten zusammen. Die Berechnung von v verlduft
dhnlich zur obigen Herleitung. Eine Losung ist allerdings nur numerisch mdglich, da kein
analytischer Ausdruck mehr angegeben werden kann.

3.1.2 Temperaturverhalten

Temperaturverianderungen wirken sich erheblich auf das Messsignal des ISFET aus [BCW87|.
Eine einfache Abschitzung ergibt bei einem Temperaturkoeffizienten fiir Si—-Halbleiter (sie-
he Kap. 3.4) von ~2mV /K und einer mittleren pH Steilheit von 50 mV /pH eine Anderung
des Ausgangssignals von 0.05 pH-Stufen (oder 5% des Signalwertes) bei einer Temperatur-
dnderung von 1K.

Das Temperaturverhalten des ISFETs wird von zwei unterschiedlichen Effekten verursacht.
Zum Einen von der Temperaturabhingigkeit des MISFETs und hierbei von der Schwell-
spannung und der Beweglichkeit der Ladungstriger [Sze81], zum Anderen von der pH-
abhéngigen Temperaturabhéngigkeit des Oberflichenpotentials, der Referenzelektrode und
von der Messlosung (also die wesentlichen Komponenten bei Ubergang vom MISFET zum
ISFET). Der Temperaturkoeffizient des Oberflaichenpotentials fiir Nitridoberflachen liegt bei
ca. -0.2mV /pH/K [Bau96] und weist eine konstante Steigung auf (die Abhéngigkeit fiir ver-
schiedene Oberflichen ist in Tabelle 3.1 gezeigt). Der pH-Wert der Standardpufferlsungen

Tabelle 3.1: Temperaturabhingigkeit der pH Sensitivitét fiir verschiedene Gateisolatormaterialien,
aus [Bau96].

Gatedielektrikum  Temperaturkoeffizient
in [(mV/pH) /K]

Si0, ~0.156
SigNy 0.198
Al,O4 0.211

T3205 -0.280
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hat nur eine geringe Temperaturabhingigkeit von kleiner 0.01 pH/K und kann gegeniiber
dem Temperaturkoeffizienten der pH—Sensitivitdt vernachlissigt werden. Die Temperatur-
abhéngigkeit der Referenzelektrode tritt in einer Verdnderung des Referenzpotentials auf
und hat ihre Ursache in der temperaturabhiingigen Anderung der Aktivitit sowie Beweg-
lichkeit der Ionen (siehe Kap. 3.1.4).

Im Allgemeinen spielen aber die Temperatureffekte bei der Messung an zelluldren Systemen
nur eine geringe Rolle, da die Messungen in temperaturstabilisierter Umgebung bei einer
Temperatur von 37+0,2°C erfolgen. Lokale Erwdrmungen der Sensorchips (z. B. durch eine
Erwarmung der Ansteuerelektronik), die durch die Temperaturstabilisierung der Umgebung
nicht kompensiert werden kénnen, miissen aber trotzdem beriicksichtigt werden.

3.1.3 Drift und Hysterese

Nichtideale Eigenschaften der sensitiven Schicht fithren zu Drift und Hystereseeffekten des
Sensorsignals. Einige Effekte konnen durch spezielle Verfahren minimiert bzw. eliminiert
werden (Temperaturkompensation, Differenzmessung, Messprotokoll, etc.), andere Effekte
beeinflussen aber die Empfindlichkeit der Sensoren und fithren zu Messfehlern. Im Folgenden
sollen diese Effekte niher betrachtet werden.

Drift

Als Drift versteht man die zeitliche Anderung des Ausgangssignals in Folge von #uReren
und/oder inneren Einfliissen bei konstantem Arbeitspunkt des Sensors. Bei ISFETSs ist eine
vom Gateisolator abhiingige Anderung zu beobachten, die auf mehreren Ursachen basiert.
Grundsétzlich muss bei der Drift von ISFETs unterschieden werden [DYDGh91| zwischen
der:

e Ansprechzeit: Zeit, in der das Ausgangssignal auf 90% der Nernstspannung ansteigt;
t—1 800ms. Das schnelle Ansprechverhalten wird nach [WMAS95] mit der Reaktion
der Oberflichengruppen der Nitridschicht mit den Protonen der Lésung erklirt.

e Einschwingzeit: Zeit, in der das Ausgangssignal auf 100% der Nernstspannung steigt;
t—1 20h. Die langsamere Signaldnderung der Einschwingzeit wird mit reaktiven Grup-
pen nahe der Gateisolatoroberfliche begriindet. Ein Modell stellt hier vergrabene
Amino und Silanolgruppen in den ersten Atomlagen des Nitrids dar, zu welchen
Wasserstoffionen diffundieren und mit ihnen im Gleichgewicht stehen. Die durch Hy-
drolyse der NH Bindungen entstehenden Aminogruppen bewirken pH Anderungen
mit grofen Zeitkonstanten [BB84]. Die Einschwingzeit ist vom pH-Wert und der Tem-
peratur abhéngig [Hei93].

e Langzeitdrift: Die Ursache der Langzeitdrift liegt in der Hydratisierung der sensiti-
ven Schicht, Bildung von vergrabenen Bindungen (sog. buried states), Auflosung des
Isolatormaterials und, im Falle von Siliziumnitrid als sensitive Schicht, Oxidation der
Nitridoberfliache.

Hydratisierung der sensitiven Schicht: Die Hydratisierung der Oberfliche ist auf einen
Transport von Elektrolytionen {iber Fehlstellen und Versetzungen zuriickzufiihren,
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auch als dispersiver Transport bezeichnet [JCS98|. Dieser dispersive Transport kann
durch ein zeitabhingiges Diffusionsgesetz beschrieben werden:

D(t) = Dpi(wot)”™" (3.51)

wobei Dp; der temperaturabhéingige Diffusionskoeffizient, wg die Sprungfrequenz und
[ der Dispersionsparameter ist (0 < # < 1). Die Hydratisierung der Nitridoberfla-
che fiihrt zu einer Anderung der Gatekapazitit der EIS Struktur, wodurch sich eine
Anderung der Einsatzspannung des ISFETs ergibt:

A (%) = dp(t) <€ihl - 8;) (3.52)

ep und e, sind die Dielektrizitdtskonstanten der hydratisierten Schicht und des Silizi-
umnitrids. Nach GI. 3.52 ist die Dicke, beziehungsweise die Anderung der Schichtdicke
mit der Zeit, fiir die Drift verantwortlich. Da der Diffusionskoeffizient fiir lange Zeiten
(t — 00) zu Null wird, ergibt sich fiir die Dicke in Abh#ngigkeit von der Zeit

dn(t) = d (o) - (1= exp(~t/7)%). (3.53)

Die Dicke der hydratisierten Schicht dp;(00) sowie die Zeitkonstante 7 sind von der
Qualitét der abgeschiedenen Nitridschichten abhéngig.

Buried Sites: Die Bildung der hydratisierten Schicht im Gateisolator fithrt zur Bildung

von vergrabenen Bindungen, die auf eine Anderung des pH-Wertes wesentlich lang-
samer reagieren als die Oberflichenbindungen. Bestimmend dabei sind die H"— und
OH™ Ionen, die vom Elektrolyten zur hydratisierten Schicht diffundieren. Zur Verein-
fachung werden nach [KRO00| jene vergrabenen Bindungen zur einer Schicht zusam-
mengefasst, die sich in einer Tiefe Tp; von 3 bis 10 nm unter der Oberfliche befinden.
Da die Konzentration der Wasserstoffionen an der Oberfliche [H| durch das Ober-
flichenpotential festgelegt ist, likt sich die zeitabhéingige Ionenkonzentration [H;(¢)]
der vergrabenen Schicht berechnen (Diffusion aus unerschopflicher Quelle):

_ i T e [
[H,(t)] = [H, (o)) f<2 Dhl(t_t0)>+[H§(t)] [1 f(2 Dhl(t—t0)>]
(3

wobei [H(t)] die Konzentration der Wasserstoffionen zum Zeitpunkt ¢ ist. Die ein-
diffundierten ITonen bildet nun Silanol- und Aminogruppen und es entsteht eine zu-
sitzliche Ladung, die im Wesentlichen von der Anzahl der vergrabenen Bindungen
abhangt (die Berechnung der Ladung erfolgt analog Kap. 3.1.1.2 mit der zeitabhéngi-
gen Ionenkonzentration [Hy(¢)] anstelle von [HZ]) [Kiih02].

Oxidation der Nitridoberfliche: Ein weiterer Effekt der zur Drift des Sensors und zu

einer geringen pH-Sensitivitdt beitrdgt, ist die anodische Oxidation der Nitridober-
fliche, die erstmals von Né&hbauer [N&h88| erwihnt wurde. Durch diese Oxidation
werden SiNHo—Gruppen in SiOH-Gruppen umgewandelt. Die Umformung mehrerer
Oberflichengruppen resultiert in einer Oxidbildung

Si3Ny + 8Hy0 — 3SiOg + 4NH; Og + 4e™. (3.55)
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Durch Bilden einer positiven Potentialdifferenz zwischen Elektrolyt und Halbleitero-
berfliche kann das Oxid wieder reduziert werden. In einigen Veroffentlichungen [N&h88,
Mik96] wird von der Behandlung der Nitridoberflichen mit Flusssdure berichtet, um
eine lineare Abhingigkeit des Sensorsignals und eine héhere Empfindlichkeit zu erzie-
len. Ndhbauer berichtet von den gleichen Ergebnissen nach einer 1-miniitigen Behand-
lung mit Flusssdure und einer 200-stiindigen Reduktion des Oxids. Kiithnhold [Kiih02]
simuliert das Oberflichenpotential mit einer variablen Anzahl von Oberflichengrup-
pen, die durch die Oxidation bzw. Reduktion nach einem pH-Sprung hervorgerufen
werden. So verursacht z. B. der Wechsel von pH 7 auf pH 9 eine Zunahme der ampho-
teren SIOH-Gruppen und somit eine Abnahme des Ausgangssignals. Dies fiihrt mit
zunehmender Zeit zu einer deutlichen Reduktion der Empfindlichkeit.

Das Driftverhalten der ISFETs kann erst durch Kombination von zwei oder drei Effekten
mit unterschiedlichen Zeitkonstanten so modelliert werden, dass es mit den gemessenen
Daten iibereinstimmt, wobei diese Modellierungen meist auf mathematischer Basis beruhen
und keine physikalischen Effekte beriicksichtigen [BHT90, DYDGh91, WMF98, CHJS00].
In Tabelle 3.2 sind typische Driftraten fiir verschiedene Gateisolatormaterialien angegeben.

Tabelle 3.2: Driftraten fiir verschiedene Gateisolatormaterialien, aus [Bau96|.

Gatedielektrikum  Driftrate  Driftrate
in [mV/h| in [pH/h|

Si02 2 20 0.06 1.4
SizNy 2 0.034
AL50O3 0-0.03 0-0.005
Taz O3 <0.04 <0.0001

Hysterese

Als Hysterese wird die Differenz des Ausgangssignals nach einem Messzyklus
pH(Losung 1) — pH(Lésung 2) — pH(Losung 1)

bezeichnet. Mdgliche Ursachen sind chemische Wechselwirkungen zwischen dem Gateisola-
tormaterial und dem Elektrolyten. Durch die im vorigen Abschnitt beschriebenen grofsen
Zeitkonstanten des Einschwingvorganges und dessen Ursachen, ist es schwierig, die Hys-
terese unabhéngig von der Drift zu betrachten. Dadurch ergibt sich eine Abhéngigkeit der
Hysterese von den Zeitkonstanten des Einschwingvorganges und den Zeitabstinden der Hys-
tereseschleife [Bou90].

3.1.4 Referenzelektrode

Wie in der Einleitung erwihnt, kommt es durch den Ubergang von der metallischen Gate-
elektrode zum System aus Referenzelektrode und Elektrolyten zu zusdtzlichen Potentialen,
die berticksichtigt werden miissen (siehe Gl. 3.3). Anschliefend erfolgt eine kurze Betrach-
tung dieser zuséatzliche Potentiale.
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Die Verwendung einer Referenzelektrode dient dazu, unabhéngig von der verwendeten Mess-
16sung ein konstantes Potential in der Messkammer zu gewahrleisten. Im Falle einer Edel-
metallelektrode kann das Potential (oder die Potentialdifferenz Metall /Losung) allgemein in

der Form [Atk90]:

RT . O
AP = AP+ ——In R—; (3.56)

geschrieben werden. Ox bzw. Red beschreibt dabei die Aktivitdt der oxidierten beziehungs-
weise reduzierten Form und A®* das Standardpotential der Grenzfliche Metall/Lisung bei
einer Aktivitdt von 1 bezogen auf die Standardwasserstoffelektrode.

Fiir die Verwendung als Referenzelektrode verwendet man ein Metall das von einer Schicht
des unloslichen metallischen Salzes bedeckt ist. In der Praxis findet man diese Elektroden
oft in Form von Silber/Silberchlorid-Elektroden (C17|AgCl(s)|Ag(s)—Elektrode). Fiir die
Entstehung der Potentialdifferenz miissen zwei Grenzflichen betrachtet werden: die Erste
zwischen der Metallelektrode und den Metallionen des unldslichen Salzes und die Zweite
zwischen den Anionen des unldslichen Salzes und den Anionen in der Losung. Das Gleich-
gewicht der Elektrode ergibt sich zu:

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + Cl™ (aq). (3.57)

Ersetzt man Ox in GIl. 3.56 durch die Aktivitat des metallischen Salzes und Red durch die
Aktivitaten das Metalls und der Anionen und setzt man die Aktivitat der festen Phasen
definitionsgeméf eins, so ergibt sich fiir die Potentialdifferenz:

RT
A@ = A(I)* + ? hl acy)—- (358)

Somit hangt die Potentialdifferenz der Referenzelektrode von der in der Ldsung befind-
lichen Chlorid-Tonen Aktivitdt ab. Das Standardelektrodenpotential fiir eine Ag/AgCl-
Elektrode wird in der Literatur mit A®* = 0.22V angegeben [DG90]. Da, wie bereits
erwiahnt, die Standardelektrodenpotentiale immer in Bezug auf die Wasserstoffnormalelek-
trode Exgr(H'/Hy) angegeben werden und das Potential der Schwellspannung auf das
Vakuumniveau bezogen wird, muss diese Potentialdifferenz noch mitberiicksichtigt werden.
Nach Berechnungen von Bousse [Bou82]| ergibt sich dafiir ein Wert von Exgp = 4,7V und
daraus das Potential E,.; der Referenzelektrode zu:

RT
Brep = 4.7+ A®" + = Inag-. (3.59)

Fiir die Temperaturabhiingigkeit der Referenzelektrode E,.f(T") kann nach [CCSTO01]:

Ag dEy ey
E..r(T)=F E — T —298.1 .
ref(T) = ENHE + Eres (AgCl) - < ) ( 98.16) (3.60)
geschrieben werden. Dabei stellt FE,.r(Ag/AgCl)=0.209mV das Potential der Sil-
ber/Silberchlorid Referenzelektrode in einer 3.5M KCl-Losung, gesittigt mit AgCl, dar.
Der Temperaturkoeffizient der Ag/AgCl-Elektrode ist dE,.f/dT = 0.14mV /K. Daraus er-
gibt sich das temperaturabhingige Potential der Referenzelektrode zu:

Eref(T) = 4.7+ 0.205 4+ 1.4 - 10~*(T — 298.16). (3.61)
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3.1.5 Messverfahren

Zur Messung des Gatepotentials verwendet man den sog. Constant Charge Mode. Dabei
wird mit Hilfe eines Regelkreises der Drainstrom Ip konstant gehalten [Ber81, Ber03|. Das
Sourcepotential folgt dadurch dem pH-abhéingigen Gatepotential und kann somit als Sen-
sorsignal verwendet werden (Sourcefolgerschaltung, siehe Abb. 3.7). Dabei wird darauf ge-
achtet, dass die Messlosung iiber die Referenzelektrode auf Massepotential liegt. Als Uber-
tragungskennlinie ergibt sich die Beziehung [TS90]:

Va  _ _gmBs 4 (3.62)

Vas —Vre 14+ gm- Rs

Rg stellt dabei den Ausgangswiderstand der Source-Stromquelle dar (typ. Werte: 100 M$);
gm bezeichnet die differentielle Gate Steilheit des ISFETs, die vom gewéhlten Arbeitspunkt
abhéngig ist (Gl. 2.44). Sorgt man noch dafiir, dass auch das Potential an Drain nachgefiihrt
wird (konstante Drain-Source-Spannung Vpg), so betreibt man den Transistor in einem fes-
ten Arbeitspunkt und stellt einen linearen Zusammenhang zwischen der Ausgangsspannung
und der Potentialdnderung sicher. Die Spannungsquellen zur Einstellung von Vpg und Vpg
werden als schwimmende Quellen im Bezug auf die variable ISFET-Sourcespannung ausge-
fiihrt.
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Abbildung 3.7: ISFET-Messverstérker in Sourcefolgerschaltung nach dem Prinzip der konstanten
Kanalladung, aus [Woi9%4]

Der Betrieb des Transistorarbeitspunktes muss im Triodenbereich gewéhlt werden, um einer-
seits einen Einfluss der Gate Source Spannung auf die Steilheit auszuschliefen und anderer-
seits eine Ortsabhéngigkeit des Sensorsignals zu vermeiden |[N&h88|. Im Sattigungsbereich
kommt es durch die Abschniirung des Kanals zu einer ungleichméfigen (spannungsabhin-
gigen) Widerstandsverteilung des Kanals. Potentialerzeugende Effekte haben somit ortsab-
héngig unterschiedliche Einfliisse auf den Widerstand des Kanals, was zu einem schlechten
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Signal Rauschverhiltnis fithrt, da die Integration und Mittelung iiber die Sensorfliche und
somit iiber den Kanal verloren geht. Im Triodenbereich ist die Grofe der Widerstandsénde-
rung durch eine relativ homogene Verteilung der freien Ladungstréger iiber den gesamten
Ladungsbereich gekennzeichnet, unabhéngig vom Ort der Potentialentstehung. Das Sen-
sorsignal ist zwar schwécher als im Sattigungsbereich, da aber das Rauschen auf Grund
der Gleichbewertung der Sensorfliche herausgemittelt wird, ergibt sich ein besseres Signal—-
Rauschverhéltnis als beim Betrieb im Sattigungsbereich.

Die hier beschriebene Schaltung stellt die Grundlage der Messtechnik zur ISFET—Ansteuerung
dar und war Ausgangspunkt fiir die Konzeption der Ansteuerungs— und Ausleselektronik,
wie sie von W. Baumann et. al [BLS"99, Bau96] entwickelt wurde und im Zuge des Ausbaus
zur multiparametrische Messwerterfassung weiterentwickelt wurde.

3.2 Sauerstoffsensoren

Ein wesentlicher Ansatz der multiparametrischen Messwerterfassung ist die lokale Messung
des Geldst—Sauerstoffanteils im Medium. Der Sauerstoffverbrauch in der Zelle steht in einem
direkten Zusammenhang mit dem Zellmetabolismus und stellt somit einen wichtigen Indi-
kator fiir das Zellverhalten dar. Zur Messung des Sauerstoffanteils werden im Allgemeinen
zwei Verfahren angewandt: zum einen die Messung mit amperometrischen Sauerstoffsensoren
auch oft als Clark—Sensoren bezeichnet und zum anderen die Messung auf Feldeffektbasis.
Auf diese beiden Verfahren wird im Folgenden néher eingegangen.

3.2.1 Amperometrische Sauerstoffsensoren

Bei diesem Verfahren wird die zu bestimmende Substanz (in unserem Fall Sauerstoff) in
einer elektrochemischen Zelle an der Oberfliche einer Arbeitselektrode (sog. working elek-
trode, WE) oxidiert bzw. reduziert. Der Oxidations— bzw. Reduktionsstrom, der auch als
Faraday Strom bezeichnet wird, ist ein Maf fiir den Anteil des Stoffes in der Messlésung
und dient somit als Messsignal. Der Messeffekt ist dabei nur die Halbzellenreaktion an der
Arbeitselektrode, die zweite Halbzellenreaktion an der sog. Gegenelektrode (counter elek-
trode, CE) schlieftt den Stromkreis. Nach dem Faradayschen Gesetz ist der Stoffumsatz,
hervorgerufen durch den Fluss, der an der Reaktion beteiligten Spezies zur Arbeitselektro-
de, proportional zum geflossenen Strom [Hit78|.

Bei Sauerstoff handelt es sich immer um eine Reduktion zu Hydroxid-Ionen. In alkalischen
und sauren Losungen gilt:

Og + 2H50 +4e~ — 40H™, E° = +401mV(NHE) (3.63)
Op +4HT +4e~ — 2H,0, E° = +1230mV(NHE). (3.64)

Die chemische Reaktion wird durch eine dufiere Spannung erzwungen (positives Vorzeichen
des Standardredoxpotentials). Damit sich diese Spannung durch den Stromfluss nicht #n-
dert, wird sie gegen ein stabiles Potential einer Referenzelektrode oder Berugselektrode
(RE) geregelt. Man unterscheidet zwei unterschiedliche Konfigurationen der amperometri-
schen Sauerstoffsensoren: Am weitesten verbreitet ist die 2-Elektroden Anordnung mit einer
Arbeitselektrode (Kathode) und einer Anode. Die Kathode ist aus einem Katalysator zur
Sauerstoffreduktion (Edelmetalle wie Gold, Platin oder Palladium), die Anode stellt die Be-
zugselektrode (RE) mit einem stabilen elektrochemischen Potential dar.
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Die zweite Form ist die 3 Elektroden Anordnung, bestehend aus WE, CE und RE. Bei dieser
Anordnung fliekt der Strom nur durch die Arbeits— und Gegenelektrode, die Referenzelek-
trode ist hochohmig angeschlossen. Die zweite Halbzellenreaktion an der Gegenelektrode
stellt die umgekehrte Reaktion zur Arbeitselektrode dar. Somit ist sichergestellt, dass die
chemischen Verdnderungen im Elektrolyten ein Minimum betragen und der pH Wert der
Losung konstant bleibt. Ein wichtiger Faktor ist der Abstand zwischen CE und WE. Er
muss einerseits so grof gewihlt werden, dass die an der Gegenelektrode durch Elektrolyse
gebildeten Stoffe nicht zur Arbeitselektrode gelangen und die Reaktionen an dieser beeinflus-
sen. Genauso muss darauf geachtet werden, die ohmschen Verluste, und damit den Abstand
zwischen WE und CE, méglichst klein zu halten um die Potentialeinstellung nicht zu ver-
falschen.

3.2.1.1 Clark—Sensor

Schwierigkeiten bei den eben beschriebenen Anordnungen ergeben sich durch Verunreini-
gungen im Elektrolyten, die eine Verschiebung des Ruhepotentials der Metallelektroden
verursachen. Ebenso kommt es an den Metallelektroden bei der kathodischen Reduktion an
Edelmetallen zu Parallelreaktionen. Die Reduktion von Sauerstoff verlauft hier {iber einen
Zwischenschritt unter Bildung von Wasserstoffperoxid bzw. das Peroxid—-Ion als Zwischen-
produkt. Der Reaktionsweg ist dabei pH Abhéngig. Fiir alkalische Lésungen gilt:

Oz + HyO +2¢~ — HO, +OH-, E°= -76mV (NHE) (3.65)
HO, +Hy0 +2~ — 30H, E° = +880mV (NHE), (3.66)
fiir saure Losungen gilt:
Oy +2HT +2~ — Hy0,, E° = +682mV (NHE) (3.67)
Hy05 + 2HT +2¢~ — 2H,0, E° = +1770mV (NHE). (3.68)

Wasserstoffperoxid (H202) kann nun an der Arbeitselektrode reduziert werden, an der

Elektrodenoberfliche zerlegt werden oder von der Elektrode weg diffundieren. In allen drei
Fillen kommt es zu einer unterschiedlichen Beeinflussung des Messergebnisses. Zusétz-
lich verschiebt sich in Anwesenheit von Wasserstoffperoxid das Potential der Ag/AgCl-
Referenzelektrode zu positiven Werten, Silber wird wihrend des Betriebs kontinuierlich
verbraucht und die Lebensdauer der RE eingeschrankt. Eine Oxidbildung auf der Elek-
trodenoberfliche kann zu zusétzliche Oberflichenreaktionen fithren. Um diese Probleme zu
beseitigen, kann man den Sensor mit einer sauerstoffpermeablen Membran bedecken (Abbil-
dung 3.8). Diese Anordnung wurde erstmal von Clark vorgeschlagen, weshalb Sensoren, bei
denen die Elektroden durch eine gaspermeable Membran vom Messmedium getrennt sind,
als Clarksensoren bezeichnet werden [Bah02|. Als Elektrolyt innerhalb der Membran wird
hiufig eine gesittigte Kaliumchloridlésung verwendet.
Abbildung 3.9 zeigt die charakteristische Strom—Spannungskurve (sog. Voltammogramm)
einer elektrochemischen Zelle mit einem verzogerten Ansprechen und einem diffusionsbe-
stimmten Plateau (Erklarung weiter unten im Text). Die Dicke der Membran bestimmt im
Wesentlichen die Ansprechzeit des Sensors, sowie das diffusionsbestimmte Plateau. Da sich
eine zunehmende Dicke positiv auf das Plateau aber negativ auf die Ansprechzeit auswirkt,
muss ein Kompromiss beziiglich beider Kriterien eingegangen werden.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des planaren, membranbedeckten Sauerstoffsensors mit
den chemischen Vorgéngen an der Arbeits— und Gegenelektrode, nach [Bah02]
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Abbildung 3.9: Strom-Spannungs—Kennlinie (Voltammogramm) eines amperometrischen Sensors;
Ecq: Gleichgewichtspotential von Arbeits gegen Referenzelektrode, E,py: angelegte Spannung be-
zogen auf die Normalwasserstoffelektrode (NHE)

Ruhestrom-Bereich: Bis zum Gleichgewichtspotential E., tritt ein Ruhestrom (Null-
strom) auf, der unabhéngig von der Sauerstoffreduktion ist. Seine Ursachen liegen in
reduzierbaren Verunreinigungen des Elektrolyten (Metalle, geloste Gase), reduzierba-
re Verunreinigungen der Kathodenoberfliche (Edelmetalloxide, der Ruhestrom steigt
mit der Rauhigkeit der Oberfliche) und Kurzschliisse der Elektroden (ungeeignete
Isolatoren die Wasser absorbieren). Der Ruhestrom liegt in der Grofenordnung von
0,01% bis 1% des Messsignals und ist ungefahr umgekehrt proportional zur Fliache der
Arbeitselektrode.

Durchtrittsbestimmter Bereich: Bei Uberschreiten der Reduktionsspannung steigt der
Strom sehr steil mit der Spannung an. Die Reaktion lduft aufgrund des kleinen Po-
tentials relativ langsam ab, sodass nicht der gesamte Sauerstoff, der in der Losung
vorhanden ist, zur Arbeitselektrode gelangen kann. Beim Anlegen des Standardredox-
potentials erhélt man genau die Hilfte des Diffusionsgrenzstromes, weshalb es Halb-
stufenpotential E; /o genannt wird.
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Diffusionsbestimmter Bereich: Durch eine Erhohung des Potentials an der Arbeitselek-
trode kommt es zu einer Beschleunigung der Sauerstoffreduktion und zu einem weite-
ren Anstieg des Messsignals. Dies geschieht so lange, bis die Geschwindigkeitskonstan-
te der Sauerstoffnachlieferung gegeniiber der Reaktionsgeschwindigkeit vernachlassigt
werden kann. Der Strom Ip wird dann nur durch die Diffusion des Sauerstoffs durch
die Grenzschicht bestimmt. Die Sauerstoffkonzentration an der Elektrodenoberfliche
ist null, da der Sauerstoff sofort reduziert wird. Der diffusionsbestimmte Messstrom
ist somit von der Konzentration des Geldstsauerstoffs im Testmedium abhéngig.

Wasserstoffentwicklung: Sobald die Zersetzungsspannung des Elektrolyten erreicht ist,
kommt es zu einer Wasserstoffentwicklung an der Elektrode und zu einem weiteren
Anstieg des Stromes.

Da es an der Arbeitselektrode zu einem sténdigen Verbrauch von Sauerstoff kommt, kann
sich keine stabile Sauerstoffkonzentration einstellen. Auch bei heftigem Riihren bleibt eine
Grenzschicht zwischen Elektrolyt und Arbeitselektrode, die der Sauerstoff nur durch Diffu-
sion {iberwinden kann. Der Diffusionsgrenzstrom errechnet sich somit aus dem 2. Fickschen
Gesetz durch Losung in Zylinderkoordinaten [BFO01]. Eine numerische Lésung fiir den ein-
geschwungenen Zustand ergibt:

B 4nF ADc

wr

Ip =4nF Dcr. (3.69)
Dabei ist n die Anzahl der bei der Reaktion transferierten Elektronen, F' die Faraday-
konstante, D der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff, ¢ die Sauerstoffkonzentration in der
Messlésung und r der Radius der Arbeitselektrode. Durch Messung des Diffusionsgrenzstro-
mes bei konstanter Arbeitsspannung kann somit die Sauerstoffkonzentration in der Lsung
bestimmt werden. Der Arbeitspunkt des Sensors wird in etwa in der Mitte des Plateaus
gewdhlt, um bei etwaigen Schwankungen nicht in benachbarte Bereiche zu gelangen. Daraus
folgt, dass der Plateaubereich so breit wie moglich sein sollte. Dies wird durch ein grofies
Wasserzersetzungspotential der Elektrode und einem kleinen Sauerstofftransport zur WE
ermoglicht.

Durch die Verwendung einer Membran kommt es zu einer geringen Verdnderung, die sich
hauptséchlich auf den Diffusionsgrenzstrom auswirkt. Die Beschreibung erfolgt nun durch
den Sauerstoffpartialdruck pg, und der Permeabilitdt der Membran Pp,:

Po,

Ip = nFAP,=2,

(3.70)
mit b als Dicke der Membran und A der Elektrodenfliche. Die starke Temperaturabhéngig-
keit der Permeabilitdt wird mit der Arrhenius—Gleichung beschrieben

Py, = m,0 * e_E/RT (3.71)

wobei P, o die Permeabilitét des Standardzustandes ist und E die Aktivierungsenergie. Ein
membranbedeckter Sauerstoffsensor misst also nicht die Konzentration des Sauerstoffs son-
dern dessen Partialdruck .

Es wurden viele Arbeiten durchgefiihrt, um den hier vorgestellten Sensortyp auf eine mi-
niaturisierte Form zu bringen und mit CMOS kompatiblen Prozessen herzustellen [Ros95,
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MBFKO02, ZLLR98, SKST90|. Wesentlich dabei ist die planare Bauweise der Sensoren. Pro-
bleme stellen die Edelmetalle, die als Elektroden verwendet werden miissen, das Aufbringen
der Membranen sowie der Betrieb mit geringem Elektrolytvorrat dar. Eine komplette Im-
plementation dieser Edelmetallprozesse in einer zertifizierten CMOS—Linie ist bisher noch
nicht bekannt.

3.2.2 Sauerstoffsensoren auf FET—-Basis

Neben den amperometrischen Sensoren auf Elektrodenbasis haben sich in letzter Zeit auch
Verfahren entwickelt, die zur Messung des gelost—Sauerstoffs Feldeffekttransistoren verwen-
den. Im Wesentlichen handelt es sich um zwei unterschiedliche Prinzipien: Messung des
Sauerstoffs als lokale pH-Werténderung mit einem ISFET durch Reduktion zu Hydroxydio-
nen oder als Anderung der Austrittsarbeit des Gatematerials eines MISFETS.

3.2.2.1 ISFET mit Elektrode

Um den ISFET als Sauerstoffsensor zu verwenden, umschlieftt man die sensitive Gateflache
mit einer Arbeitselektrode. An dieser Elektrode wird, wie bereits bei den amperometrischen
Sensoren beschrieben, der Sauerstoff zu OH™ Ionen reduziert. Die Sauerstoffreduktion kann
iiber zwei Wege erfolgen. Zum Einen iiber zwei Zwei-Elektroneniibergénge mit Wasserstoff-
peroxid als Zwischenprodukt:

Oy +2H50 +2¢~ — H505 +20H™ (3.72)
HoO9 +2¢~ — 20H™ (373)

oder einem Vier—Elektroneniibergang (Gleichung 3.63). Dies ist von verschiedenen Faktoren,
wie Kathodenmaterial, pH Wert des Elektrolyten, Alterung der Elektrodenoberflichen etc.
abhéngig. Durch die Generation von Hydroxidionen wird der pH-Wert der Losung in der
unmittelbaren Umgebung vom pH sensitiven Gate veréndert. Diese pH Wertdnderung wird
nun mit dem pH-ISFET gemessen und ist proportional zum Sauerstoffgehalt in der Lésung.
Mit

pH = —log[H"] (3.74)
und dem Ionenprodukt I = [H*][OH~] von Wasser, das sich bei konstanter Temperatur
nicht dndert, ergibt sich die pH-Abhé#ngigkeit von der Hydroxidionenkonzentration zu

1
pH = —log O (3.75)
Abbildung 3.10 zeigt den Querschnitt eines solchen Sensors, wie er erstmals von Sohn und
Kim [SK96] vorgestellt wurde. Er kombiniert den Mechanismus des Clark—Sensors (ampe-
rometrischer Sensor) mit dem eines potentiometrischen Sensor wie dem ISFET.
Weitere Arbeiten haben gezeigt [LBB1T01, Wie03], dass es mdglich ist, mit einem solchen
Sensor den pH-Wert der Losung sowie den Sauerstoffgehalt gleichzeitig zu messen.

3.2.2.2 ISFET mit selektiven Gatematerialien

Die zweite Methode, die in der Einleitung erwidhnt wurde, verwendet spezielle Materialien
als Gatekontakt, die ihre Austrittsarbeit in Abhéngigkeit des Sauerstoffgehalts in der Lo-
sung dndern (siehe Abbildung 3.11). Diese selektiven Materialien, zum Beispiel Iridiomoxid
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Abbildung 3.10: Querschnitt eines Sauerstoff ISFET (1:Source; 2:Substrat; 3:Arbeitselektrode;
4:Drain), aus [SK96]

(PMOSFET)[HOB98| oder Pt-LaF3 [NNLX02], sind Teil von Redox-Reaktionen, die das
thermische Gleichgewicht zwischen den Elektronen im Gatematerial und den Protonen in
der Losung herstellen. Das chemische Potential der Elektronen im Gateanschluss, das mit
der Austrittsarbeit des Materials verkniipft ist, kann durch Oxidation oder Reduktion ver-
dndert werden. Da die Flachbandspannung Vrp und damit auch die Schwellspannung Vg
des Transistors von der Austrittsarbeit des Gatematerials abhingt, kann so der Einfluss der
Redox—Reaktionen gemessen werden.

Iridium Oxide  Electrolyte

Gate Oxide
7////////////// WM
n" Source n' Drain
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Abbildung 3.11: Querschnitt durch den PMOSFET zur Messung von Redox-Reaktionen, aus
[HOBYS]|

Da diese Art des Sauerstoffsensors im Zuge dieser Arbeit nicht realisiert wurde, soll hier
nicht auf die ndheren Details der Potentialentstehung eingegangen werden.

3.3 Impedanzmessung

Impedanzmessung mit Interdigitalstrukturen sog. IDES (interdigitated electrode structures)
dient zur Uberwachung und Aufzeichnung von Konzentration, Wuchs und physiologischen
Zustand adhérenter Zellen. Beim IDES handelt es sich um Elektrodenstrukturen in Form
eines Fingerkondensators, auf dem die Zellen oder das Gewebe adhédrent aufwachsen. Zur
Messung wird ein Wechselstrom angelegt und die Impedanz der Zellen gemessen. Auf Grund
der isolierenden Eigenschaften der Zellmembranen, erhéhen die lebenden Zellen die Impe-
danz des Systems. Somit kann jeder strukturelle Anderung als Impedanzinderung detektiert
werden. Zur Auswertung der gemessenen Impedanz werden elektrische Ersatzschaltbilder des
Zell Elektrodensystems verwendet. Eines der gebrduchlichsten fiir elektrochemische Anwen-
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dungen ist das Ersatzschaltbild nach Randles (siehe Abbildung 3.12)|[EBB*97, EIS03|. Cy

Abbildung 3.12: IDES Ersatzschaltbild nach Randles, aus [EBB197]

beschreibt dabei die Doppelschichtkapazitét an der Messlosung/Elktroden-Grenzfliche, R
die Leckstrome auf Grund des Ladungstransfers iiber die Grenzfliche hervorgerufen durch
elektrochemische Reaktionen an den Elektroden und Zy, die Warburg-Impedanz, die die
Diffusion der Ionen vom Elektrolyten zur Elektrodengrenzfliche beschreibt. Diese Impe-
danz entsteht durch Verarmung der Ladungstriger an der Elektrodenoberfliche bei den
elektrochemischen Reaktionen, die durch Diffusion aus dem Inneren der Messlosung ausge-
glichen werden muss. Der Teil der Ersatzschaltung bestehend aus Cy, R und Zyy wird
als Grenzflaichenimpedanz bezeichnet. Um die Verhéltnisse in Losung abzubilden, muss das
Ersatzschaltbild noch um einen Serienwiderstand Rg erweitert werden der den Widerstand
der Losung représentiert.

Die Messung der Impedanz erfolgt iiber 4 Punktmessung, dabei wird iiber getrennte Leitun-
gen der Wechselstrom eingeprégt und die Spannung gemessen (siehe Design im Anhang B).
In Abbildung 3.13 ist eine schematische Darstellung des IDES mit den verwendeten Geo-
metrien gezeigt [EBB198]. Die Elektrodenbreite und der Abstand zwischen den Elektroden
betriagt jeweils 50 ym, die Hohe der Elektroden liegt zwischen 200 und 400 nm. Als Elek-
trodenmaterial wird Platin oder Palladium verwendet, dass auf eine Haftvermittlerschicht
(10-20nm) aus Titan aufgebracht wird. Die Verwendung von Edelmetallen ist wegen der
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des IDES, aus [Res03|

Messungen in biologischen Systemen notwendig. Dies bedingt allerdings spezielle Herstel-
lungsverfahren und ist ein grofes Problem bei der Integration dieser Sensoren in zertifizierten
CMOS Linien.
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3.4 Temperaturmessung mit Dioden

Die Gleichstromkennlinie einer pn—Diode weist eine starke Temperaturabhéngigkeit auf, die
sich physikalisch mit Hilfe des Bindermodels erkliren lift. Betreibt man einen pn Ubergang
in Vorwirtsrichtung mit einem eingepriagten Strom I, so ergibt sich der Zusammenhang mit
der Diodenspannung V' nach der Shockley Beziehung [ML80]:

V
I=1Ig (expv - 1> . (3.76)
T

Da nun die Thermospannung Vr = kT'/q und der Sperrstrom Is von der Temperatur ab-
héangen, ist auch die Diodenspannung temperaturabhéngig (fiir Polung in Durchlassrich-
tung mit V' >> Vr und unter Vernachléssigung der 1 in der Exponentialfunktion ergibt sich:
V = VrIn(I/Ig)). Fiir Si-Dioden liegt diese Abhéngigkeit im Bereich von -2.25mV /K und
zeigt eine gute Linearitét iiber einen Messbereich von -50°C bis +150°C [Hey88|.
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Kapitel 4

Technologie

Bei kommerziellen Halbleiterherstellern miissen Kundenchips und Chips mit speziellen Funk-
tionen (wie dem Sensorchip) an bestehende CMOS-Prozessfolgen angepasst werden. Dies
fiihrt oft zu Kompromissen im Chipdesign oder in der Prozessabfolge und fiihrt unter Um-
stinden zu einem nicht optimalen Design fiir die gewiinschten Anwendungen. Anderungen
in der Prozessfolge oder neue, nicht CMOS-kompatible Materialien fiir Sensoranwendun-
gen sind meist nur schwer bis gar nicht moglich, bedingen aber in jedem Fall einen hohen
Aufwand (evtl. Neuzertifizierung der Prozessfolge), der sich in hohen Kosten fiir den Chip
niederschldgt. Ein weiteres Problem sind die bendtigten Stiickzahlen, vor allem wahrend der
Forschungs und Entwicklungsphase. Durch die hohe Kapazitéit der Halbleiterfabriken und
groke Chipflichen (Standard 200mm Wafer) ergeben sich nur geringe Durchlaufzahlen, um
den Bedarf zu decken. Aus diesen Griinden, lohnt sich eine Fertigung von Spezialchips in
Kleinserie fiir die Firmen oft nicht, was sich in der Preisgestaltung solcher Auftrige wieder-
spiegelt.

Das Ziel der technologischen Arbeiten bestand darin, einen Sensorchip zu designen und im
Reinraum des Lehrstuhls fiir Technische Elektronik (LTE) aufzubauen. Dies sollte einerseits
als Quelle fiir den Eigenbedarf an Sensorchips fiir die biologischen Forschungen am Lehrstuhl
fiir Medizinische Elektronik dienen und andererseits die Moglichkeit eréffnen, Forschung und
Weiterentwicklung der Sensoren einfach und direkt zu ermdéglichen. Vorgabe war, einen Pro-
zess in der Linie des LTE zu entwickeln der es ermdglicht, eine Stiickzahl von bis zu 200
Sensorchips pro Monat zu produzieren.

Zu Beginn der technologischen Arbeiten stand fiir die Produktion eine Waferfliche von
2x2 cm? zu Verfiigung. Die Anlagen konnten zwar alle eine Wafergréfe von 75mm (3 Zoll)
bearbeiten, aber auf Grund der Tatsache, dass diese Wafer nicht mehr gefertigt werden und
nur schwer mit der gewiinschten Dotierung und in der ndtigen Qualitit beschafft werden
konnen, wurde dazu {ibergegangen mit einer Wafersige aus groferen Wafern die 2x2 cm?
Waferstiicke herauszuschneiden. Da diese Vorgangsweise am Lehrstuhl fiir Technische Elek-
tronik seit Jahren fiir Versuche angewendet wurde und wird, ist die komplette Infrastruktur
wie Waferhalter, Chucks, Atzgefifie etc., bereits vorhanden. Ein weitere Vorteil liegt in der
Moglichkeit die Lithographiemasken fiir die Strukturierung der Waferstiicke selbst zu erstel-
len. Das ermdglicht einerseits ein rasches Redesign des Layouts und spart zusétzlich Kosten
und Zeit fiir die Herstellung von Chrommasken. Zur Erstellung dieser Masken muss das
Layout in einem Zeichenprogramm (AutoCad oder CorelDraw) erstellt und dann als Folie
ausgedruckt werden (Siebdruck mit einer Auflésung von 2540 dpi). Diese Folien werden dann

o1
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mit einer Reproanlage im Mafstab 1:10 auf Fotoemulsionsmasken (Glastriager, die mit einer
fotosensiblen Emulsion beschichtet sind) abgelichtet. Dabei muss beachtet werden, dass es
dabei zu einer Invertierung des Bildes kommt, wodurch die Vorlagen als Negativ der ei-
gentlichen Maske gezeichnet werden miissen. Nachteilig ist die minimale Strukturgrdfe, die
mit diesen Masken erzielt werden kann (im Bereich von 10 um), die Kantenrauhigkeit der
einzelnen Linien sowie Verzerrungen in der Abbildung von Hell- und Dunkelfeldern.

Die ersten Designs und Prozessentwicklungen wurden auf diesen 2x2cm? Waferstiicken
durchgefiihrt, bis sich das endgiiltige Layout und der im Folgenden beschriebene Prozessab-
lauf entwickelte. Bereits nach einem halben Jahr war, mit der Herstellung der ersten funkti-
onsfihigen Referenztransistoren auf den Sensorchips und einem stabilen, reproduzierbaren
Prozessablauf, die Grundlagen fiir die Produktion der Sensorchips abgeschlossen.

Um den Anforderungen an die geforderte Stiickzahl zu geniigen, wurde die Fertigung auf
100 mm Wafer (4 Zoll) umgestellt. Dazu mussten neue Anlagen angeschafft und der Rein-
raum des LTE umgebaut werden. Die Fertigung auf 100 mm Wafer ist allerdings nur insofern
gegeben, als dass an allen Anlagen diese Gréfe problemlos eingeschleust werden kann, die
Arbeitsfliche einiger Anlagen (Sputteranlagen) aber weiterhin nur eine 3 Zoll Fertigung ge-
wihrleisten (Versuche, um diese Charakteristiken zu verbessern, wurden durchgefiihrt und
sind in Kap. 4.5 beschrieben). Fiir die Fertigung dieser Wafergrife musste ein Satz Chrom-
masken (5 Zoll) angeschafft werden, deren Design im Folgenden beschrieben werden soll.

4.1 Wafer— und Chipdesign

Nach der Forderung von bis zu 200 Sensorchips pro Monat sollen zusétzlich Siliziumchips
mit 4 ISFETs in geringer Stiickzahl, fiir die Glaschipfertigung des Lehrstuhls hergestellt wer-
den [GBHT02]. Fiir die Prozesskontrolle sind Teststrukturen an ausgewihlten Stellen iiber
den Wafer notig. Fiir die Belichtung der einzelnen Masken werden Justiermarken benétigt,
deren Lage durch die Belichtungsanlage vorgegeben ist. Um volle Kompatibilitdt mit allen
Anlagen zu sichern, wurde das Waferdesign so entworfen, dass mit den Chrommasken auch
3x3 cm? Waferstiicke belichtet werden kénnen. Dies gewihrleistet vor allem in Hinblick auf
Materialuntersuchungen die Mdglichkeit, verschiedene vorhanden Anlagen nutzen zu kon-
nen (UHV-Aufdampfanlage, RIE). Unter den oben erwihnten Gesichtspunkten wurde das
Waferdesign in Abbildung 4.1 entworfen. Die Nummerierung erfolgt in Matrixschreibweise
nach Zeilen und Spalten jeweils von 1-13 (z.B. C0805: C fiir Sensorchip in Zeile 8/Spalte
5).

Die maximale Ausbeute an Sensorchips betrégt bei einer 4 Zoll Produktionsfliche 104 Sen-
sorchips. Diese ist faktisch nicht zu erreichen, da durch Handling und der dadurch bedingten
Verunreinigung die am Rand befindlichen Sensorchips stark in Mitleidenschaft gezogen wer-
den und nur geringe Wahrscheinlichkeit auf Funktionalitit besteht. Zieht man noch in Be-
tracht, dass nicht alle Anlagen eine volle 4 Zoll Produktionsfliche aufweisen und beschrankt
sich auf einen 3 Zoll Bereich mittig auf dem Wafer, so ergibt sich eine Stiickzahl (bei 100%
Ausbeute) von:

e 63 Sensorchips

e 7 Glaschipeinsétze
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Abbildung 4.1: 100mm Waferdesign (4Zoll): G-Glaschipeinsatz, T-Teststrukturen, J-
Justiermarken, die restlichen Strukturen sind Sensorchips; Mittig ist die Grofe des 3x3 cm? Wa-
ferstiicke eingezeichnet.

e 5 Teststrukturen

Fiir die 3x3 cm? Waferstiicke sind eine Teststruktur, ein Glaschipeinsatz und Justiermarken
vorgesehen. Die Anzahl der Sensorchips ist allerdings auf 7 Stiick reduziert, was aber fiir
Materialtests ausreichen sollte.

4.1.1 Sensorchip

Die Vorgabe fiir das Design des Sensorchips war, die multiparametrische Messwerterfass-
ung der Proben auf einem Chip. In Hinblick auf die Miniaturisierbarkeit des Systems
und die Kompatibilitit zu den bereits in Verwendung befindlichen Messsystemen (CMS®,
Micronas—Chips [WBBT97, WBBT98]), sollte die Chipfliche moglichst klein gehalten wer-
den. Durch die zellsensitive Fldche mit einem Durchmesser von 6mm (siehe Abbildung 4.2)
und die Flache fiir die Leiterbahnen und Bondpads, ergab sich eine minimale Chipgrofe
von 7.5x7.5mm?. Der Grofiteil der zellsensitiven Fliche wird von der Interdigitalstruk-
tur (IDES) ausgefiillt. Als resultierende Messfliche des IDES ergibt sich eine Grofe von
A =10.2mm?. Der IDES ist gleich am Chip fiir eine 4-Punktmessung verdrahtet. Daneben
sind vier ISFETs (ISFET A-D) mit einem W:L Verhéltnis von 100:10 angeordnet. Die An-
zahl ergibt sich durch die verwendete Ansteuerelektronik, die maximal vier ISFETs auslesen
kann. Desweiteren sind zwei Sauerstoff FETs implementiert (O2 FET 1 2) wobei einer in
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Abbildung 4.2: Sensorchip (7.5x7.5mm?), der Kreis markiert die zellsensitive Fliiche (D=6mm).

unmittelbarer Nihe zu einem Clarck—Sensor (amperometrischer Sauerstoffsensor) positio-
niert ist. Die achteckige Form des Clarck-Sensors ergibt sich durch die Maskenherstellung
mittels Elektronenstrahlschreiber, da diese runde Strukturen durch Stufenfunktionen an-
ndhern. Deshalb wurde von vornherein das Layout mit geraden Strukturen entworfen. Zur
Temperaturkontrolle ist eine Diode vorgesehen. Fiir die elektrische Funktionskontrolle nach
der Fertigung ist ein Metallgate Referenztransistor auf dem Chip implementiert, der die
gleiche Bauweise aufweist wie die der ISFETs. In Tabelle 4.1 sind alle auf dem Sensorchip
befindlichen Sensoren aufgelistet. Das Layout der einzelnen Sensoren mit den Abmessungen
befindet sich in AnhangB.

Aus fertigungstechnischen Griinden, die sich beim Bonden und Verkleben der Bonddrahte
ergeben, mussten alle Anschliisse in die Ecken des Chips gelegt werden. Fiir die Positionie-
rung beim Bondprozess sind zwei Justierkreuze in der linken unteren und rechten oberen
Ecke vorgesehen. Eine Tabelle der Pads mit der Anschlussbelegung und die Koordinaten
befindet sich im Anhang C (Tabelle:C.2).

4.1.2 Glaschipeinsatz

Beim Glaschipeinsatz (Abbildung 4.3(a)) handelt es sich um einen Siliziumchip, der fiir den
Einbau in die am Lehrstuhl hergestellten Glaschips konzipiert wurde. Die Glaschips verfii-
gen {iber passive Elektrodenstrukturen wie IDES und Clarcksensoren sind aber auf Grund
des durchsichtigen Substrates wihrend der Messung auch mikroskopierbar. Mit Hilfe des
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Tabelle 4.1: Ubersicht der Sensoren mit technischen Daten.

Sensor Anzahl Daten

ISFET 4 W:L=100:10

Oy FET 2 W:L—100:10, Pt Ringelektrode

REF-FET 1 W:L=100:10, Pt-Metall Gate
1
1

TD Diode
IDES Elektrodenbreite=50 um,
Elektrodenabstand=>50 pm
Fliche: A = 10.2mm?
Clarck 1 Arbeitselektrode: 35 um,

Gegenelektrode: Aufendurchmesser=1200 pm,

Innendurchmesser=800 ym

Glaschipeinsatz der iiber vier ISFETs verfiigt, wird die Messwerterfassung auch auf aktive
pH Messungen erweitert. Die Abmessungen von 3.6x7.2mm? ergeben sich durch das Design
des Glaschips. Der Siliziumchip wird in den Glaschip eingeklebt, gebondet und anschlieffend
die Bonddrihte verklebt [GBHT(02].

4.1.3 Teststrukturen

Fiir die Prozesskontrolle und die elektrische Kontrolle wihrend der Fertigung sind fiinf Test-
strukturen iiber den Wafer verteilt (Abb. 4.1). Auf Grund der Anordnung iiber den Wafer
lassen sich Riickschliisse auf die Homogenitidt der Prozesse (im Speziellen der Schichtab-
scheidungen), sowie deren Qualitét iiber den Wafer ziehen. Die unterschiedlichen Struktu-
ren gestatten es unterschiedliche Analysemethoden anzuwenden (siehe Abb. 4.3(b). Diese
Strukturen sollen nun im folgenden Beschrieben werden:

Referenztransistor: Beim Referenztransistor handelt es sich um den baugleichen Tran-
sistor wie er bereits auf den Sensorchips realisiert ist. Er dient zur Aufnahme der
Ausgangs— und Transferkennlinie und damit zur Bestimmung der Transistorparame-
ter (Kapitel 5.2).

Kontaktwiderstand: Zur Messung des Kontaktwiderstandes zwischen Metallisierung und
Diffusionsgebieten wird eine Kreuzstruktur verwendet [Daf02|. Zwischen zwei Pads
wird ein Strom eingeprigt und der Spannungsabfall {iber den Kontakt gemessen. Vor-
teil dieser Struktur ist, dass der gemessene Widerstand nur mit der Fliche des Kon-
taktlochs multipliziert werden muss um den Kontaktwiderstand zu erhalten. Bei den
hier realisierten Strukturen handelt es sich um zwei unterschiedliche Kontaktlochgro-
fen (10x100 zm? und 20x100 pm?).

MOS-Struktur: Zur Bestimmung der CV/GV Kennlinien und den daraus zu bestimmen-
den Parametern (g, D;; siehe Kap. 5.1) sind drei MOS-Dioden mit unterschiedlichen
Flichen vorgesehen (150, 200 und 300 ym?). Zur Vermeidung der lateralen Ankopplung
an die permanente Inversionschicht auferhalb der MOS-Struktur ist ein Akkumulati-
onsring vorgesehen [Bec99|.
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Abbildung 4.3: Design des Glaschipeinsatz mit 4 ISFETs (3.6x7.2mm?) und der Teststruktur
(3.8x7.5mm?), nicht MaRstabsgetreu

Dektak: Fiir die Messung von Schichtdicken ist im Reinraum des LTE ein Stufenmessgerit
(Dektak) vorhanden. Damit 14ft sich an Strukturen (Kanten) die Dicke der jeweiligen
Schicht bestimmen. Dies empfiehlt sich vor allem fiir jene Schichten, die mit spektralen
Messmethoden nicht zugénglich sind (strukturierte Metallisierungen, Passivierungen
etc.). Bei der hier verwendeten Struktur handelt es sich um zwei Balken, die in einem
Abstand von 50 um angeordnet sind. Die Dicke der Metallisierung kann zwischen den
Bondpads gemessen werden.

Diffusionsbahn: Die Diffusionsbahn dient zur Messung des Schichtwiderstandes und somit
zur Bestimmung des Widerstands der dotierten Gebiete. Die Messung erfolgt mittels
der 4-Punktmethode (Kap. 5.2.3). Die Breite der Diffusionsbahn betrégt 150 um und
die Messpads sind 1000 um voneinander entfernt.

Widerstandsbahn: Fiir die Bestimmung des Schichtwiderstandes der Metallisierung ist
eine Leiterbahn mit Anschlusspads zur 4-Punktmessung vorgesehen. Der Abstand
der Messpads betrigt wie bei der Diffusionsbahn 1000 ym die Breite der Bahn 40 pym.
Die Dicke ist prozessabhéngig und muss zuvor mit den Dektak—Strukturen bestimmt
werden.

SIMS /Ellipsometer: Grofere freie Flache, die zur Bestimmung des Dotierprofiles mittels
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SIMS Messungen (der Brennfleck betriigt mehrere ym und 14ft sich nicht sehr genau
positionieren) und zur Bestimmung der Dicke des Dielektrikums mit dem Spektralel-
lipsometer dient. Weiters konnen alle Analyseverfahren angewandt werden, die einen
etwas grofseren Brennfleck haben und nur schwer zwischen strukturierten Gebieten
positioniert werden kénnen.

4.1.4 Justierstrukturen

10x
Justier FOX Metall Nitrid

—=

I

000<»
N

| 00<r
| 000<x

V| IS
V| S
S 00ap
VIS T 4
VIS [04m

Abbildung 4.4: Justierkreuze, links die Ebenen mit rém. Ziffern; oben die Namen der Maskenebenen
in denen die Justierkreuze erzeugt werden .

Zur Justierung der verschiedenen Maskenebenen sind Justierkreuze auf dem Wafer und
der zu positionierenden Maske nétig. Die unterschiedlichen Maskenebenen beziehen sich auf
verschiedene Justierkreuze, die zu Beginn des Prozessablaufes in den Wafer geédtzt werden.
Die Grofe der Kreuze wurde nach Angaben der Fa. Siiss (Hersteller der in Verwendung
befindlichen Belichtungsanlage MA 56) ausgefiihrt (siehe Anhang B). An der Belichtungs-
anlage stehen mehrere Mikroskopobjektive (sog. Revolvermikroskop 3.5x, 10x und 20x) zur
Verfiigung. Da aber die Anlage beim Entwurf der Masken noch nicht in Betrieb war, konnte
nicht ermessen werden, welche Vergroferung sich am besten zur Justierung eignen wiirde.
Aus diesem Grund wurden zwei Sitze von Justierkreuzen mit unterschiedlichen Grofen fiir
das 10x und 20x Mikroskop realisiert.

In Tabelle 4.2 sind die jeweiligen Maskennamen, die Art der Maske sowie die Bezug-
sebene und die dazugehdrige Nummer aufgelistet. Zusétzlich werden durch die einzelnen
Ebenen neue Justierkreuze erzeugt, die fiir die nachfolgenden, korrespondierenden Masken
zum Ausrichten dienen (z.B.: Durch die Metallisierung entstehen zwei Kreuze, die fiir die
nachfolgenden Passivierungsebenen als Justiervorlage dienen, sieche Abb. 4.4).Durch dieses
System ist gewdhrleistet, dass zusammenhingende Maskenebenen am gleichen Justierkreuz
ausgerichtet werden und eine Fehljustierung dadurch minimiert wird (z.B.: muss die Me-
tallisierungsebene mit der Kontaktlochebene iibereinstimmen, eine Justierung beziiglich der
S/D Ebene ist dabei nicht so kritisch).
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Tabelle 4.2: Maskenname, Maskenart sowie Bezugsebene sowie dazugehorige Nummer.

Nr. Maskenname Maskenart Justierung Ebene

1 Justier DF

2 S/D DF Justier I I

3 FOX HF Justier 1 I

4 CH DF FOX I 111
5 REFG DF FOX II v
6  Metall HF FOX I 111
7  Nitrid DF Metall I V

8  Oxid DF Metall 11 VI
9  Polyll DF Nitrid VII

4.2 Arbeitsablauf

Auf Grund der Méglichkeiten im Reinraum des LTE wurde zu Beginn festgelegt, die Sen-
sorchips in nMOS-Technologie zu fertigen. Desweiteren sollte der auf den Sensorchips be-
findliche Referenztransistor als Metall Gate Transistor ausgefiihrt werden. Das erste Design
des Sensorchips wurde nach Vorgaben von Prof. Wolf entworfen und der Arbeitsablauf an
den von Baumann [Bau96| entwickelten Sensorchip angelehnt. Durch wiederholte Durchléufe
wurde das Layout abgedndert und die Prozessabldufe und Prozessparameter den Gegeben-
heiten des LTE Reinraums angepasst. Der im Folgenden beschriebene Arbeitsablauf (siehe
Abb.4.5) stellt den momentanen Stand der Anlagen und der Produktionsbedingungen dar.
Als Ausgangsmaterial werden 100 mm p-Wafer mit einem Schichtwiderstand von 1.5 -3 Qcm
verwendet (entspricht einer Bor Dotierung von N4 = 5-10'°-1-10'% cm~3). Der Wafer wird,
direkt nach der Entnahme aus der Waferbox, bei 1100°C in einer nassen Sauerstoffatmo-
sphére oxidiert. Die dabei entstehende, ca. 800 nm dicke Oxidschicht dient als Hartmaske
fiir die Dotierung und in der weiteren Prozessfolge als Schutzoxid (Abb. 4.5(1)). Als erster
Schritt werden die Justierkreuze in die Waferoberfliche gedtzt. Zu diesem Zweck miissen die
Strukturen von der Chrommaske, mittels eines lithographischen Schrittes, auf die Wafero-
berfliche iibertragen werden. Dazu wird, nach einem Ausheizschritt in einem Umluftofen
(um Feuchtigkeitskontamination auf der Oberfliche zu entfernen) Fotolack mittels Spin—-On
Verfahren auf den Wafer aufgebracht und anschliefsend auf einer Kontaktheizplatte getrock-
net (pre-bake. Nach der Belichtung der Wafer mit UV-Licht in einer Belichtungsanlage,
erfolgt die Entwicklung des Fotolacks im Tauchverfahren, wo je nach Art des Lackes (posi-
tiv oder negativ Lack) die belichteten oder unbelichteten Stellen entfernt werden, wodurch
eine Lackmaske mit den gewiinschten Strukturen entsteht. Nach einem abermaligen Aushei-
zen, dem sogenannten hard-bake, zur Verfestigung des Fotolacks gegeniiber nachfolgenden
Prozessschritten, wird im darauffolgenden Atzschritt die Oberfliche mit einer geeigneten
Atzlosung geiitzt und der Fotolack mit Losungsmittel (Aceton) entfernt. Fiir die Justier-
kreuze muss also zuerst die Oxidschicht mit einer Atzlésung aus Flusssiure (buffered HF,
BHF) geiitzt werden und danach die Strukturen durch Atzung in die Silizium Oberfliche
iibertragen werden (eine Liste der verwendeten Atzldsungen befindet sich in Anhang D).
Die so entstehenden Justierkreuze dienen der Ausrichtung der nachfolgenden Lithographie-
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Abbildung 4.5: Arbeitsablauf des ISFET Prozesses, Erkldrung im Text

masken zu den bereits vorhanden Strukturen.
Im zweiten Arbeitsschritt wird das Schutzoxid, das als Hartmaske fiir den Diffusionsprozess
dient, mit den Gebieten fiir die Source und Drain Diffusion strukturiert (Abb. 4.5(2)). Nach
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einem Reinigungsschritt in einem Bad aus Schwefelsdure und Wasserstoffperoxid (Caro
Reinigung), zur Reinigung der Oberfliche von organischen Kontaminationen und Metallen
[Eis99] und zur Hydrophilisation, wird die Dotierfliissigkeit im Spin On Verfahren aufge-
bracht. Dabei handelt es sich um ein sog. Spin—On Glas, eine fliissige Si02 Verbindung mit
einem definierten Anteil des zu dotierenden Stoffes (in diesem Fall 4% Phosphor fiir die
n-Dotierung der Source/Drain Gebiete), die bei einem Ausheizschritt zu einer glasartigen
Schicht aushértet. In einem darauffolgenden Hochtemperaturschritt gelangen diese Atome
durch Diffusion in den Wafer und werden dort an Gitterpldtzen eingebaut (Abb. 4.5(3); vgl.
Diffusion aus unendlicher Quelle [Rug84|). Danach l&ft sich das Spin-On Glas einfach mit
einem Atzschritt in BHF wieder entfernen. Da es fiir die ISFETs keine zusitzliche Beschal-
tung gibt, definieren die so hergestellten Source und Drain Gebiete die Weite und Lénge
des Ionensensitiven Feldeffekttransistors (W:L). Vor dem Aufbringen des Gateisolators muss
das Schutzoxid iiber dem Kanal mittels Lithographieschritt mit Flusssidure abgedtzt wer-
den (Abb. 4.5(4)). Darauf erfolgt in unmittelbarer zeitlicher Abfolge die Oxidation in einer
trockenen Sauerstoffatmosphére. Fiir das spezielle Dielektrikum des ISFETs, dass als Dop-
pelschicht aus einer Siliziumoxid und einer Siliziumnitridschicht aufgebaut ist, muss der
Wafer im Anschluss an die Oxidation in die LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Depo-
sition) eingeschleust werden, um dort die Nitridschicht abzuscheiden (Abb. 4.5(5)).

Zum Schutz des Gatedielektrikums im weiteren Verlauf der Prozessierung wird direkt auf
das Siliziumnitrid eine SiO2-Schicht abgeschieden (Abb. 4.5(6)). Dies kann entweder durch
einen Sputterprozess oder direkt in der LPCVD-Anlage als HTO Schicht (high tempera-
ture oxide) erfolgen. Beide Varianten stellen im Vergleich zu Industrieprozessen nicht die
optimalen Prozesslosungen dar, sind aber wegen der Anlagenverfiigbarkeit im LTE Rein-
raum nicht anders zu ersetzen. Das Sputteroxid kann einerseits durch die hohen kinetischen
Energien der Atome und Molekiile aus dem Target das Gatedielektrikum schidigen und
weist zum Anderen die schlechteste Qualitét aller Oxidschichten auf. Das HTO-Oxid stellt
durch die erforderlichen hohen Prozesstemperaturen eine thermische Belastung fiir den Wa-
fer dar (Ausdiffusion der dotierten Gebiete). Da in Vorversuchen der HTO—-Prozess zu einer
Verschlechterung der Transistoreigenschaften gefithrt hat, wird die Variante der Sputterab-
scheidung bevorzugt.

Zum Anschluss der aktiven Gebiete (Source und Drain, sowie der Substratanschluss) miissen
die Kontaktlocher (contact holes-CH) gedffnet werden. Dies erfolgt mittels eines Lithogra-
phieschrittes und eines mehrstufigen Atzprozesses. Zuerst wird das Oxid zum Schutz des
Gatedielektrikums mit BHF nass geiitzt, danach erfolgt die Atzung des Siliziumnitrids mit
einem Trockenitzer in einer CF, Plasma-Atmosphire und abschliefend die Atzung des
Gateoxids wieder in gebufferter Flusssdure (Abb. 4.5(7)). Da bei der Trockenétzung der
Fotolack sehr stark degradiert wird und sich nicht mehr mit Losungsmittel (Aceton) ablo-
sen 1aft, muss hier der Fotolack in einem Sauerstoffplasma entfernt werden. Dieser Prozess
bereitet im derzeitigen Prozessablauf die grofsten Schwierigkeiten, da keine geeignete Anlage
fiir den Nitriddtzprozess zu Verfiigung steht. Eine alternative Methode wurde zwar auspro-
biert (Atzung mit heifer Phosphorsiure mit Oxid Hartmaske) konnte aber nicht erfolgreich
auf die Prozesswafer transferiert werden (siehe Kap. 4.5).

Fiir den Anschluss der Referenztransistoren auf den Sensorchip muss in einem extra Litho-
graphieschritt ein Kontaktloch iiber dem Gatedielektrikum geétzt werden (dieser Arbeits-
schritt ist im Arbeitsablauf nicht dargestellt, da nur die Herstellung des ISFETs dargestellt
ist). Zur Atzung wird BHF verwendet und der natiirliche Atzstopp dieser Siure auf einer
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Nitridschicht ausgeniitzt. Im Anschluss an die Strukturierung der Kontaktldcher wird die
Metallisierung mittels Lift—Off Technik aufgebracht (Abb. 4.5(8)). Diese ist deshalb not-
wendig, da es ich bei den benétigten Metallen fiir biologische Messungen ausschlieflich um
Edelmetalle handelt (Pt, Pd, Au) und diese nur schwer oder gar nicht mit nasschemischen
Methoden strukturierbar sind.

Bei der Lift—Off Technik (Abb. 4.6) wird zuerst der Fotolack auf den Wafer aufgebracht

Fotolack

T —— . S

1.) 3)

\Substrat
- - == J ——

2) 4)

/Metallisierung

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Lift Off-Verfahrens mit iiberhéingenden Lackprofil
(Negativlack)

(1) und belichtet. Es entsteht eine inverse Abbildung der gewiinschten Struktur (2). Da-
nach wird die Metallisierung abgeschieden (3) (entweder im Sputterverfahren oder mittels
Aufdampftechnik) und anschliefend der Fotolack mit Losungsmitteln entwickelt (4). Dabei
wird das Metall an jenen Stellen, an denen sich Fotolack befunden hat abgeldst, wodurch
die gewiinschte Struktur am Wafer verbleibt. Mit einem Negativlack und speziellen Pro-
zessparametern (langere Trockenzeit, kurze Belichtungszeit, lingere Entwicklungszeit) ist
es moglich, Lackprofile mit iiberhdngenden Kanten zu erzeugen, die ein Abreifsen der Me-
tallisierung bei der Deposition erleichtern. Dadurch wird das anschliefende Entfernen des
Fotolacks verbessert, da das Losungsmittel den Fotolack besser angreifen kann.

Fiir die Verwendung in biologischen Anwendungen miissen die Anschliisse der einzelnen
Sensoren gegeniiber den Messlosungen isoliert werden. Dazu werden, ebenfalls in Lift Off
Technik, zwei Passivierungsschicht aus Silizium Nitrid/Oxid/Nitrid und Oxid/Nitrid/Oxid
abgeschieden (Abb. 4.5(9)). Die eingelagerten Schichten haben die Aufgabe den Spannun-
gen, die in reinen Schichten entstehen wiirden, entgegenzuwirken und so Spannungsrisse in
der Passivierung zu vermeiden.

Anstelle der Passivierung mittels Nitrid— und Oxidschicht kann alternativ die Passivierung
mittels Fotolack erfolgen. Dazu werden chemisch Verstirkte negativ Lacke verwendet. Diese
miissen im Anschluss an die Belichtung nach speziellen Temperaturprofilen ausgeheizt wer-
den (sog. post-exposure bake). Dabei vernetzt der belichtete Lack und bildet eine epoxidédhn-
liche Schicht. Im Anschluss an das Entwickeln kann der Fotolack dann nochmals ausgeheizt
werden, um die restlichen Losungsmittel zu entfernen und eine besonders hohe Widerstands-
fahigkeit zu erzielen. Es ist allerdings zu beachten, dass fiir die Passivierung mittels Fotolack
eine eigene Maske verwendet werden muss, da fiir die Lift—Off Prozesse Dunkelfeldmasken
verwendet werden, fiir den Negativlack allerdings eine Hellfeldmaske bendtigt wird.

Als letzter Prozessschritt erfolgt die Freidtzung der sensitiven Gatebereich der ISFETs (Abb.
4.5(10)). Zum Schutz vor der Atzlosung werden hier restlichen Strukturen auf dem Wafer
mit einer Lackmaske abgedeckt. Anschliekend wird der Wafer gesigt und fiir das Bonden
und Verkleben an eine Fremdfirma versendet.
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In Tabelle 4.3 ist der eben beschriebene Arbeitsablauf nochmals mit allen Maskenebenen
und Schichtdicken der einzelnen Strukturen dargestellt. Der detaillierte Arbeitsablauf mit
den Prozessparametern befindet sich in Anhang A.

Tabelle 4.3: Arbeitsablauf mit allen Maskenebenen und Schichtdicken

Arbeitsschritt Nr. Bemerkung Maskenebene

Schutzoxid (1)  mnasse Ox. 800 nm

Justierkreuze Nassitzung BHF /Si-Atze Maske 1: Justier

Source/Drain Gebiete (2) Nassatzung BHF Maske 2: S/D

Dotieren (3) Diffusion mit Spin On Glas

Gatebereiche 6ffnen (4) Nassatzung BHF Maske 3: FOX

Gatedielektrikum (GD)  (5) trockene Ox. 30nm SiOq
LPCVD 30nm SigNy

Schutzoxid fiir GD (6)  Sputtern/(HTO-LPCVD) 200 nm

CH f. Source/Drain (7) BHF/CF,—Plasma/BHF Maske 4: CH

CH f. Ref. Transistor Nassédtzung BHF Maske 5: Refg

Metallisierung (8)  Ti/Platin Sputtern 200 nm Maske 6: Metall
Lift-Off

Passivierung 1 (9)  SizsN4/SiO2/SisNy 300 nm Maske 7: Nitrid
Lift-Off

Passivierung 2 (9)  SiO2/SigN4/SiO2 300 nm Maske 8: Oxid
Lift-Off

ISFET Gateoffnung (10) Nassidtzung BHF Maske 9: PolyII

Sagen

alternativ zur Passivierung 1&2

Lackpassivierung (9)  SU-8 negativ Lack Maske 7: Lackpass

4.3 Anpassung des Prozessablaufes

Fiir die 2x2cm? Stiicke wurden ein Design mit drei Sensorchips und zwei Glaschipeinsit-
zen entworfen. Der entwickelte Prozessablauf war ein Standard nMOS—Prozess mit einem
ca. 300nm dicken Feldoxid der als LOCOS Prozess (local ozidation of silicon) ausgefiihrt
wurde. Als Maske fiir die Feldoxidation wurde die Gatenitridschicht verwendet, die mit dem
Plasmaasher strukturiert wurde. Dies war mdglich, da sich die angesprochenen Inhomoge-
nitdten des Ashers bei dieser Wafergrofie nicht als Problem herausstellten. Im Anschluss
an die Feldoxidation erfolgte eine Siliziumabscheidung im Sputterverfahren, die als Schutz-
schicht des Gatedielektrikums fiir die weiteren Prozessschritte diente (analog zur derzeit
verwendeten SiO2 Schutzschicht). Auch hier war es auf Grund der Wafergrofe moglich, den
Sputterprozess und den Si-Atzprozess in einer ausreichenden Qualitit anzuwenden.

Nach der Umstellung der Wafergréfse wurde der selbe Prozessablauf auf die 100 mm Wafer
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angewendet. Als erstes zeigte sich, dass die abgeschiedene Siliziumschicht nicht als Schutz-
schicht geeignet war, da kein kontrollierter Atzprozess zur Strukturierung und abschlieken-
der Freiiitzung der sensitiven Gatebereiche gefunden werden konnte. Bei dieser Atzung kam
es zu einer Beschidigung des Fotolacks und damit zu einem nicht kontrollierbaren Atzan-
griff auf die darunterliegenden Schichten. Zusétzlich war durch die Sputterabscheidung die
Schichtdicke iiber den Wafer sehr inhomogen. Als erste wesentliche Anderung wurde die
Silizium—Schicht durch eine Oxidschicht ersetzt.

Weiters zeigte sich bei der Feldoxidation (LOCOS) ein inhomogenes Oxidwachstum, dass
durch den schlechten Nitridatzprozess hervorgerufen wurde. Abhilfe wurde dadurch geschaf-
fen, dass auf die Feldoxidation verzichtet wurde und dafiir das Schutzoxid der Diffusion
(Source/Drain Gebiete) nicht, wie beim ersten Prozessablauf entwickelt, komplett abgeétzt,
sondern als Isolation zwischen den einzelnen Sensoren verwendet wurde. Dies bedingte eine
Anderung des Prozessablaufes, da vor der Abscheidung des Gatedielektrikums das Schut-
zoxid iiber dem Kanal des Transistors (Abb. 4.5(3),(4)) gedffnet werden musste. Mit einem
Wechsel des Fotolacks (negativ statt positiv Lack) konnte die urspriinglich fiir den LOCOS-
Prozess entworfene Maske (Maske: FOX) weiter verwendet werden.

Die Nitridschicht des Dielektrikums musste dadurch nicht mehr grofflichig gedtzt werden,
sondern nur mehr die Kontaktlocher zum Anschluss der Source-/Draingebiete gedffnet wer-
den. Es zeigte sich, dass dieser Atzprozess, der ebenfalls mit dem Plasmaasher durchgefiihrt
werden musste, unter Einschrinkungen anwendbar war (sieh Kap. 4.5).

Ein weiteres Problem wurde durch den neuen Oxidationsofen verursacht. Wurden die Wafer-
stiicke noch in einem klassischen Réhrenofen oxidiert, so lieferte der neue Ofen (Prozessofen
der Fa. ATV, der mit verschiedenen Einsétzen auch fiir andere Zwecke verwendet werden
kann 7z B. LPCVD, Diffusion), anfanglich nur inhomogene Oxidschichten, die auf einen Tem-
peraturgradienten in der Kammer schliefen liefen. Erst durch eine Reihe von Vorversuchen
konnten die optimalen Prozessbedingungen gefunden werden.

Da trotz der beschriebenen Verbesserungen keine funktionierenden Transistoren gefertigt
werden konnten, wurde der Prozess auf die grundlegenden Prozessschritte vereinfacht, um
so eine Anfangsprozess fiir die Fertigung zu finden. So wurde die Gatedielektrikum Doppel-
schicht auf eine klassische Oxidschicht reduziert und die Schutzschicht und die Passivierungs-
schichten weggelassen. Mit dieser Mafnahme und den dadurch vereinfachten Prozessablauf,
konnten die ersten funktionierenden Transistoren auf 100 mm Wafer im LTE Reinraum her-
gestellt werden.

Durch sukzessive Hinzunahme der einzelnen Prozessschritte ist es gelungen, den hier vor-
gestellten Gesamtprozess zu entwickeln. Anhang D gibt eine Ubersicht iiber die Prozesslose
mit den verwendeten Schichtfolgen.

4.4 Backend

Als Standardgrofse fiir die bereits bestehende Auswerteelektronik mit der Messkammer und
dem Fluidiksystem wird ein PLCC-68-Sockel (Plastic Lead Chip Carrier) verwendet. Der
Sensorchip muss also auf eine Leiterplatte dieser Grofse aufgeklebt, gebondet und fiir den
Einsatz in Fliissigkeiten in einem speziellen Geh&use vergossen werden. Da fiir das Bonden
die Anlagen nicht vorhanden sind, musste eine Fremdfirma damit beauftragt werden. Diese
erstellte die Leiterplatten nach den Verdrahtungsvorgaben und bondete die Sensorchips.
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Abbildung 4.7: Vergusstechnik der Fa. Binder: zwei Dimme werden mit einem diinnfliissigen Kleber
ausgefiillt. Das Verkleben der Bonddrdhte dient als Transportsicherung und als Isolation gegen
Fliissigkeiten.

Die Firma fithrte auch eine Verklebung der Bonddrdhte durch die einerseits als Trans-
portsicherung und andererseits als Isolation der Dréhte fiir die Messung in Fliissigkeiten
diente (Abb. 4.7). Dazu werden zuerst zwei Ddmme aus Klebstoff auf den Sensorchip auf-
gebracht (innere und &ufsere Begrenzung der Vergussfliche) und anschlieffend die Fléiche
dazwischen mit einem diinnfliissigen Klebstoff vergossen. Die verwendeten Materialien wur-
den zuvor im Biolabor des LME auf ihre Biokompatibilitdt getestet. Die Verkapselung der
Chips wird im Anschluss an die Bondungen in der Werkstétte des LME durchgefiihrt. Dafiir
werden Kunststoffgehduse gefertigt (Abb. 4.8(a)), die zur Aufnahme des Fluidikkopfes und
der Referenzelektrode dienen. Diese Gehéduse werden auf den Leiterplatten positioniert und
anschliefend mit einem Zwei Komponenten Klebstoff ausgegossen (Abb. 4.8(b)). Der Ent-
wurf der Kunststoffgehduse wurde exakt an die Verklebung der Fa. Binder angepasst, um
ein Austreten der Fliissigkeiten aus dem Messvolumen zur Messelektronik zu vermeiden.

4.5 Prozesse

Wie bereits in der Einleitung zu diesem Kapitel beschrieben, war eine 100 mm Waferfer-
tigung im Reinraum des LTE vor Beginn dieser Arbeit nicht moglich. Erst durch die An-
schaffung neuer Anlagen (Lackschleuder, Belichtungsanlage und Oxidationsofen) und den
damit verbundenen Reinraumumbau konnte die 100 mm Fertigung begonnen werden. Die
neuen Anlagen mussten eingefahren und die Standardprozesse festgelegt werden. Aber auch
fiir die bestehenden Anlagen mussten neue Prozessparameter fiir die geinderte Wafergrofse
gefunden werden. Fiir den Oxidationsofen und die LPCVD Anlage konnten diese Arbei-
ten liber Diplomarbeiten abgehandelt werden, die notigen Daten sind diesen zu entnehmen:
Oxidation [The03, Wer03|, LPCVD [Eml02, Zel04]. Jene Prozesse, die spezielle Anforderun-
gen an die Entwicklung stellten, oder auf Grund der Umstellung der Wafergrofse gednderter
Prozessparameter bedurften, sollen nachfolgend beschrieben werden.
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(a) (b)

Abbildung 4.8: (a) Leiterplatte mit gebondetem Sensorchip und Kunststoffgehéuse (von unten), die
vier Locher dienen zum Einpressen des Klebstoffes und zur Entliiftung; (b) Vergossener Sensorchip
in Endausfithrung sowie ein Querschnitt durch den Aufbau

Atzung

Die Atzungen werden fast alle iiber Sichtkontrolle gesteuert. Dies ist mdglich, da einerseits
auf Grund der apparativen Ausstattung die Wafer einzeln geétzt werden miissen (Bechergla-
ser und Waferhalter) und andererseits alle Atzungen iiber Atzstopps beendet werden (z. B.
CH Atzung fiir das Gate des Referenztransistors: SiOy Atzung mit BHF stoppt auf dem
Gatenitrid). Einzige Ausnahme stellt dabei die Atzung der Justierkreuze in das Silizium
dar. Die Atzzeit wurde zu Beginn ermittelt, leichte Schwankungen in der Atzrate und daher
der Tiefe der Justierkreuze haben aber auf die Funktion der Sensorchips keinen Einfluss.
Bei den vorhanden Strukturgrofen spielen geringe Unterdtzungen auf Grund des isotropen,
nasschemischen Prozesses keine wesentliche Rolle.

Ein grokes Problem stellt die Strukturierung des Siliziumnitrids bei der Offnung der Kon-
taktlocher dar. Im aktuellen Prozess wird dafiir ein Plasma—Asher mit Freon (CFy) als
Atzgas verwendet. Diese Geriite werden normalerweise, wie der Name schon andeutet, zur
Reinigung oder Entfernung von Fotolack (veraschen) verwendet. Das Plasma wird dabei
direkt im Atzgas erzeugt und fiihrt zu einer inhomogenen Atzgasverteilung in Rezipienten.
Dadurch kommt es bei den 100 mm Wafer zu einer inhomogenen Atzung der Nitridschicht
iiber die Waferoberfliche. Ein Angriff der darunterliegenden SiOs- und Si-Schicht ist daher
nicht zu kontrollieren, da auch die Selektivitit des Atzgases zwischen Siliziumnitrid und -
Oxid nicht besonders hoch ist. Eine Verbesserung kann durch einen mehrstufigen Atzprozess
herbeigefiihrt werden, bei dem der Wafer in der Atzkammer immer wieder gedreht wird, um
so die Inhomogenititen des Plasmas und somit des Atzangriffes auszugleichen.

Eine alternative Strukturierungsmaoglichkeit der Kontaktlgcher bietet die Atzung der Nitrid-
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schicht mit Phosphorsdure. Gleich wie bei der vorherigen Methode muss zuerst das Oxid,
das zum Schutz des Gatedielektrikums abgeschieden wurde, mit BHF strukturiert werden
und der Fotolack mit Aceton entfernt werden. Danach erfolgt die Atzung des LPCVD
Nitrids mit heiffer Phosphorséure. Die Oxidschicht wird als Hartmaske fiir die Nitriddtzung
verwendet, da der Fotolack einer Atzung mit heifer Phosphorsiure nicht standhélt. Die
abschliefende Atzung der diinnen Gateoxidschicht zum Offnen der Kontaktlgcher verur-
sacht dann lediglich eine Diinnung der Oxidhartmaske, was fiir die Funktion und fiir die
weiter Prozessierung keine Rolle spielt. In Vorversuchen auf 3x3 cm? Waferstiicken konnte
ein Prozess bei einer Temperatur von 125-130°C gefunden werden, dem die Hartmaske aus
einem gesputterten Siliziumoxid standhielt. Die Atzrate war mit ca. 3nm/min allerdings
sehr gering. Die Ubertragung dieses Prozesses auf die 100 mm Prozesswafer funktionierte
nicht, da es bei dem selben Temperaturbereich zu einer Verringerung der Atzrate und so
zu keiner Atzung der Nitridschicht in einem verniinftigen Zeitrahmen kam. Einer Erhohung
der Temperatur fiihrte dann zu einer Atzung der Nitridschicht, doch wurde dabei auch die
Atzmaske aufgeldst, was zu einer Zerstorung des Wafers fiihrte.

Ein weiteres Problem ergab sich bei der Atzung der der Kontaktlocher sowie die Offnung
der Gatefenster iiber dem Referenztransistor. Durch das lose Gefiige der Sputterschichten
kommt es zu bei zu langer Atzzeit zu einer sehr starken Unterdtzung. Dies kann bei der Kon-
taktlochéffnung zu Problemen fiithren, da im Anschluss bis auf die Siliziumoberfliche geétzt
wird. Eine Unterdtzung wiirde hier zu einer Vergroferung der Kontaktlocher fiihren und
beim Abscheiden der Metallisierung eventuell zu unerwiinschten Kontakten mehrerer Berei-
che fithren (z. B. Kurzschluss zwischen den Source- oder Draingebieten und Bulk). Bei den
Gatefenstern kann es auf Grund dieser Unterdtzung zu einer Vergroferung des metallischen
Gatekontaktes und dadurch zu einer Erhéhung der Uberlappungskapazitiiten kommen. Dies
hétte eine Verringerung des Subthresholdswings S zur Folge. Zu einem Ausfall des Bau-
elements kann es wegen dem natiirlichen Atzstopp der darunterliegenden Gatenitridschicht
nicht kommen.

Diffusion

Die Dotierung der Source und Drain Gebiete erfolgt, wie bereits im Arbeitsablauf beschrie-
ben, iiber Diffusion aus einem Spin—-On Glas, das zuvor auf den Wafer aufgebracht wird.
Nach dem Aufschleudern muss die Schicht bei ca. 200°C ausgeheizt werden, wobei durch
Vernetzung eine SiOg—artige Schicht entsteht |[WMF88|. Im darauffolgenden Hochtempera-
turschritt im Oxidationsofen erfolgt die Diffusion der Dotierstoffatome aus dem Spin On
Glas in den Wafer. Fiir die korrekten Bedingungen miissen, laut Hersteller des Glases, je-
weils zwei Dummy—-Wafer, die ebenfalls mit dem Dotiermittel beschichtet sind, vor und
hinter den Prozesswafern positioniert werden. Die Diffusion erfolgt dann bei Temperatu-
ren um 1000°C (je nach gewiinschtem Dotierprofil) in einer Atmosphére aus Stickstoff und
Sauerstoff. Bereits durch die thermische Belastung beim Ausheizen schrumpft das Glas und
bildet so eine locker gepackte Schicht auf der Waferoberfldche, die sich im Anschluss an
die Diffusion leicht mit gebufferter Flusssiure wieder entfernen lift (hohere Atzraten im
Vergleich zu thermischen Oxidschichten). Um den Oxidationsofen iiberhaupt fiir Oxidation
und Diffusion verwenden zu kénnen, gibt es einen Glaseinsatz (sog. Schweinchen), der die
Prozessumgebung bei der Diffusion von der iiblichen Prozessumgebung bei der Oxidation
trennt. Da aber die Temperatur in der Prozesskammer auferhalb dieses Glaseinsatzes ge-
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Abbildung 4.9: Dotierprofil der Phosphordiffusion mittels Spin—-On Glas. Prozessparameter:
T=1000°C, t= 15min, Os-Fluss: 11/min, No-Fluss: 21/min; (SIMS—-Messung).

messen wird, dieser aber einen thermischen Widerstand darstellt, ist es nicht moglich, die
exakte Wafertemperatur bei der Diffusion zu bestimmen. Um abzuschitzen welcher Tempe-
raturunterschied durch den Glaseinsatz entsteht, wurde ein Oxidationsversuch in trockener
Sauerstoffatmosphére durchgefiihrt, einmal als herkémmliche Oxidation ohne Glaseinsatz
und dann mit den gleichen Prozessparametern im Schweinchen. Bei einer Abschétzung des

Tabelle 4.4: Dicke der Oxidschicht zur Bestimmung des Temperaturgradienten bei der Diffusion
mit Glaseinsatz. Prozessparameter: T=1000°C, t= 15 min, Oo-Fluss: 11/min. Messwerte mittig iiber
den Wafer von oben nach unten, in nm.

Messpunkt Oxidation Oxidation
ohne Einsatz mit Einsatz

Oben 25.9 18.6
Mitte 22.5 16.0
Unten 21.4 16.7

Temperaturgradienten fiir lineares Oxidwachstum (kleine Oxiddicken) im reaktionsbegrenz-
ten Bereich mit der Ndherung [Hil99]

dogw = B/ -t (4.1)
und der Temperaturabhéngigkeit
Bla = Cre~Fr/ksT), (4.2)

ergibt sich ein Temperaturunterschied von 28 K fiir den oberen Bereich und 21 K fiir den un-
teren Bereich im Glaseinsatz gegeniiber dem reinen Oxidationsprozess. In obiger Gleichung
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ist F;—1.76eV die Aktivierungsenergie des Oxidationsprozesses, Cp—7.35E6 nm/min ein
Vorfaktor und kp die Bolzmannkonstante. Somit muss das Temperaturprofil zur Diffusion
um 25K angehoben werden, um die gewiinschte Prozesstemperatur zu erreichen.
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Abbildung 4.10: Schichtdicke und Abscheiderate der Sputteranlagen fiir unterschiedliche Wafer
Target Abstinde (70 mm -85 mm) am Beispiel der Nitridabscheidung. Position 1-3 wird von der
Mitte radial in dquidistanten Abstéinden nach auffen gemessen.

Einen wesentlichen Punkt stellt die Schichtabscheidung mittels Sputteranlagen dar. Der
Reinraum des LTE verfiigt {iber zwei baugleiche Sputteranlagen der Fa. Alcatel. Beide sind
mit Gasanschliissen fiir reaktives Sputtern ausgestattet, wobei eine fiir die Abscheidung von
Metallen und die andere fiir die Abscheidung von Dielektrika verwendet wird. Beide Anla-
gen sind fiir die Abscheidung auf 75 mm Wafer ausgelegt (Targetgrofe: 100 mm). Die Anlage
ermoglicht es aber, mit einem speziellen Waferhalter, Wafergréfien von 100 mm einzuschleu-
sen. Das Ziel war die Abscheidecharakteristik dahingehend zu verbessern, um mit diesen
Anlagen diese Wafergrofe in ausreichender Qualitét zu beschichten. Dazu wurden Versu-
che mit unterschiedlichen Absténden der Probe vom Target durchgefiihrt (Standardabstand
70mm) und anschliefiend die abgeschiedene Schichtdicke {iber den Wafer gemessen. Durch
Vergrofsern des Abstandes der Probe sinkt zwar einerseits die Abscheiderate, aber durch
die leicht kegelformige Abscheidecharakteristik steigt die Homogenitédt iiber die Scheibe.
Das Diagramm in Abb. 4.10 zeigt die gemessen Werte am Beispiel der Nitridabscheidung,
wobei, ausgehend von einer radialen Abscheiderate, die Waferpositionen 1 3 von der Mitte
des Wafers zum Rand gemessen wurden. Es zeigt sich, dass bei einem Abstand der Probe
von 85mm vom Target die Homogenitit am gréfiten ist. Noch grofere Abstéinde wiirden
zwar sicherlich diese noch verbessern, die Abscheiderate und damit die Prozesszeit fiir eine
gewiinschte Schichtdicke aber stark anwachsen und damit nicht akzeptable Prozessbedin-
gungen liefern (da es sich hier auch um einen Einscheibenprozess handelt und jeder Wafer
separat prozessiert werden muss). Wie aber bereits erwdhnt, wird die zu erwartende Aus-
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beute nur fiir einen Durchmesser von 75 mm gezdhlt, funktionierende Sensorchips in den
Randbereichen erhdhen also die Ausbeute, gehen aber nicht negativ in selbige ein.
Allgemein ist die Qualitdt der durch Sputtern abgeschiedenen Isolatorschichten schlecht.
Wie erste Versuche in Fliissigkeiten gezeigt haben, ist der Leckstrom durch diese Schichten
sehr hoch, wodurch eine Passivierung nur bedingt mdglich ist. Auch bei Verwendung einer
Sputteroxidschicht als Hartmaske fiir die Nitriddtzung zeigt sich die mindere Qualitat der
Schicht, da diese dem Atzangriff durch die Phosphorsiure nicht standhilt.
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Kapitel 5

Elektrische Charakterisierung

Die physikalischen und elektrischen Parameter der MIS—Dioden und MISFETs sind entwe-
der direkt oder indirekt durch Messung zugénglich. Durchgefiihrt werden diese Messungen
an einem 4 Spitzenmessplatz in abgedunkelter und abgeschirmter Umgebung. Die Messun-
gen konnen entweder wihrend der Prozessierung der Wafer, zur Kontrolle einzelner Pro-
zessschritte oder Sequenzen, oder nach Fertigstellung der Bauteile zur Charakterisierung
durchgefiihrt werden. Ersteres wird mit sog. Inlinemessungen direkt in der Fertigungsum-
gebung an speziell mitgefiihrten Messwafern durchgefithrt und findet sofort Eingang in den
Prozessablauf. Diese Form der Prozesskontrolle ist extrem aufwendig und kostenintensiv
und ist fiir kleiner Fertigungen und Reinrdume (wie der des LTE) kaum zu bewerkstelli-
gen. So bleibt nur die Bauteilcharakterisierung am Ende der Fertigung bei der iiblicherweise
mehrere Bauelemente vermessen und durch statistische Auswertungen die Qualitdt und Aus-
beute der Fertigungslose bestimmt werden. Dabei ist es allerdings schwierig, Fehler die in
Einzelprozessen aufgetreten sind und zum Ausfall der Bauelemente fiihren zu lokalisieren.
Auswirkungen von Prozessinderungen kénnen auch erst nach einem kompletten Prozess-
durchlauf abgeschitzt werden, was zu einer langsamen Prozessentwicklung fiihrt.

Bei den Messverfahren unterscheidet man die statische IV Messung zur Erfassung der
Transfer— und Ausgangskennlinie des Transistors oder die dynamischen CV—und GV—- Mes-
sungen an MIS Strukturen zur Bestimmung der physikalischen Parameter.

5.1 CV—, GV-Messung

Die CV-, GV-Messung dient zur Aufnahme der Kapazidts— bzw. Leitwertsverldufe {iber der
Gatespannung, die es ermdoglichen die Qualitédt des Isolators sowie die Grenzfliache Silizium—
Dielektrikum zu bewerten. Zur Messung wird eine Gleichspannung Vi durchlaufen, der
eine Wechselspannung aufmoduliert wird. Je nach Frequenz der Wechselspannung erhélt
man unterschiedliche Kapazitatsverldufe (siehe Beschreibung weiter unten im Text). Wie
in Kapitel 2 ndher beschrieben, setzt sich die Kapazitit einer MIS—-Struktur aus der Isola-
torkapazitit C; und einer seriellen Raumladungskapazitit Cs. zusammen. Letztere ist vom
Oberflichenpotential und somit von der Spannung am Gate Vg abhéngig. Daraus ergibt
sich die Gesamtkapazitit der MIS Diode zu

o CiCSC(VG)
Cges(VG) = Cz—l—C—SC(VG) (5.1)

71
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Abh#ngig vom Betriebszustand des Transistors ergibt sich nun ein Kapazitdtsverlauf iiber
der Gatespannung (Abbildung 5.1(b), eine genaue Beschreibung der einzelnen Betriebszu-
stande befindet sich in Kapitel 2).

1.2x10° ——
6.0x10"" HPad 300
1.0x10° Pad 300
5.0x10™" 4
8.0x107 - "
o T 4.0x107"
t 6.0x107 3 ]
2 § 30419 lpad 200
@ 7 Pad 200 51
2 4.0x107 1 S el
20410 g 150
2.0x107 Pad 150 1 oxo™ ]
00— 00—
10 9 8 -7 6 5 -4 3 2 -1 0 10 9 -8 7 6 -5 4 3 2 -1 0
Spannung [V] Spannung [V]
(a) Leitwert (b) Kapazitit

Abbildung 5.1: Leitwert- und Kapazititsverlauf der MIS-Dioden fiir unterschiedliche Grofen der
MIS Dioden (Testwafer 1, Teststruktur 2)

In Akkumulation (Vg < Vpp) stimmt der gemessene Kapazidtswert C,, wegen Cy. >
C; praktisch mit der Oxidkapazitdt iiberein. Die flichenunabhéngige Gesamtkapazitit (in
F /m?) ergibt sich dann zu

Cges = OZ = — mit E; = 8061”,7;' (52)

g; ist die Dielektrizitatskonstante des Isolators und d; die Dicke des Isolators (es muss
hier festgehalten werden, dass es sich, um flichenunabhingige Kapazitdten handelt. Da
aber die gemessenen Kapazititen flichenbezogen sind, miissen diese noch um die Grofe der
Teststruktur korrigiert werden. Dies dient der besseren Vergleichbarkeit von Ergebnissen
unterschiedlicher Teststrukturen). Mit ansteigender Spannung ergibt sich bei Vg = Vppg die
Flachbandkapazitit [Pau94|

&
1 i '
d; + 7z (;Sl> Lp

£si = €0€r,g; ist die Dielektrizititskonstante des Siliziums und Lp die Debye-Lange (Gl. 2.4).
Bei einem weiteren Anstieg von Vi und Ubergang zur Verarmung, sinkt die Raumladungs-
kapazitit und damit die Gesamtkapazitdt ab. Sie setzt sich nun aus der Isolatorkapazitit
und der spannungsabhéingigen Raumladungskapazitidt zusammen

Csc = CFB =

(5.3)

1 1 1 di  dse(Vis)
S = &y Qeel¥GS) 5.4
Cges Cz * Csc & €Sq ( )

Bei schwacher Inversion durchlduft die Kapazitdtskurve ein Minimum und steigt aufgrund
der Inversionsladungen exponentiell mit dem Oberflichenpotential an, bis sie sich wieder
dem Wert der Oxidkapazitét ndhert. Der hier beschriebene Verlauf gilt allerdings nur fiir
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Messungen im Nierderfrequenzbereich (NF Messungen, f < 20Hz). Die Ladungen der In-
versionsschicht kénnen dem Wechselspannungssignal folgen, womit ein Ladungsaustausch
mit dem Inversionskanal moglich ist. Bei HF Messungen (f > 10kHz) kénnen die Ladun-
gen der Inversionschicht dem Signal nicht mehr folgen. Es kommt zu keiner weiteren Ande-
rung der Gesamtkapazitidt da das elektrische Feld im Halbleiter durch den Inversionskanal
abgeschirmt wird. Eine weitere Spannungserhéhung hat nur mehr eine Verschiebung der
Raumladungszone zur Folge. Die Gesamtkapazitit setzt sich nun wieder aus der oben be-
schriebenen Reihenschaltung aus Oxidkapazitiat und Raumladungskapazitat (abhingig von
der Einsatzspannung Vpy) zusammen, die durch den leitenden Inversionskanal miteinander
verbunden sind. Sie wird auch als Inversionskapazitit Cj,, bezeichnet

1 1 1 1

Cges Cz'nv Cz Csc (VTH)
Aufgrund von Nichtidealititen kommt es bei der realen CV-Charakteristik gegeniiber dem
idealen Kapazitéitsverlauf zu einer Verschiebung auf der Spannungsachse (sog. Stretch Out,
Bild 5.2). Diese Nichtidealitéten kénnen entweder ungewollt (Differenz der Austrittsarbeit,

(5.5)

& Kapazitét

Cp Cy ideal

H

Flachbandkapazitat

Cyy real

Gatespannung Ve

Abbildung 5.2: Verlauf der Kapazitét eines realen MOS-Kondensators (Hoch und Niederfrequenz-
kurve) im Vergleich zum HF-Kapazititsverlauf einer idealen MIS-Struktur, aus [Ern99].

Oxidladungen) oder, wie im Falle des ISFETs (durch gezielte Verdnderung des Oberflichen-
potentials als Messsignal) auch gewollt herbeigefiihrt werden. Der messtechnische Nachweis
dieser Oxidladungen ist moglich, in dem man Hysteresemessungen durchfiihrt (siehe Abb.
5.3). Dabei wird der Spannungsbereich Vi durchlaufen und die CV-Kurve aufgezeichnet
(1). Danach erfolgt ein Durchlauf mit umgekehrter Polung (2) gefolgt von einer Messung
mit der urspriinglichen Polaritit (3). Sind Oxidladungen vorhanden, so kommt es aufgrund
der Hystereseeffekte (Einfang von Ladungstrégern) zu einer Verschiebung der CV Kurven.

FEine quantitative Analyse, um welchen Ladungstyp es sich dabei handelt und in welchen
Mengen sie vorhanden sind, ist allerdings nicht moglich. Einzig die Grenzflachenladungen
Qit, respektive die Grenzflichenzustandsdichte Dj; (Grenzflichenladungen bezogen auf ein
Energieintervall) ist einer quantitativen Analyse zuganglich.
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Abbildung 5.3: Hysteresemessungen an MIS-Dioden, die Pfeile geben den Verlauf des Spannungs-
durchlaufs an; aus [Osw01]

5.1.1 Korrektur der Messwerte

Mehrere Faktoren spielen beim Energieverlust in der MIS-Struktur eine wesentliche Rol-
le: Anderungen der Stérstellenbesetzung an der Grenzfliche und im Bulk Material, sowie
serielle Widerstinde. Serielle Widerstéinde konnen grofe Fehler bei der Messung der CV—
GV Kurven und bei der Extraktion von Parametern (wie z. B. Grenzflichenzustandsdichte)
hervorrufen. Daher muss versucht werden, diese durch geeignete Produktionsbedingungen so
klein wie moglich zu halten. Da dies aber nur bedingt moglich ist, bleibt entweder die Mes-
sung bei niedrigen Frequenzen (bei denen der Effekt eines seriellen Widerstands vernachlés-
sigbar ist) oder eine Korrektur der gemessenen Admittanz Y,,. Dabei ist im Ersatzschaltbild
ein serieller Widerstand zu beriicksichtigen (Abbildung 5.4).

Ci Csc RS Ci RS
A
(a)

(b)

Abbildung 5.4: Ersatzschaltbild eines MIS Kondensators mit seriellem Widerstand (a) und die
Vereinfachung in Akkumulation fiir Cgc >C; (b), aus [Osw01]

Der zusétzliche Widerstand kann mehrere Ursachen haben [NB82:
e Leitungsverluste zum Gate
e Riickseitenkontakt vom Metall zum Silizium

Schmutzfilm oder Partikel zwischen Wafer und Waferchuck

Leitungswiderstand im Silizium zwischen Verarmungszone und Riickseitenkontakt

e extrem uneinheitliche Dotierungsverteilung unterhalb des Gates durch die thermische
Oxidation
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Bei einer festen Frequenz entsteht der gréofite Einfluss auf die gemessene Admittanz in starker
Akkumulation. Die Admittanz Y;,, besteht aus der Kapazitiat C,,, und dem parallelen
Leitwert Goq

Yia = Gma + jwCina- (5.6)
Der serielle Widerstand ergibt sich aus dem Realteil der Impedanz Z,,, = 1/Y,,, zu
Gma
Rs=—+—7—7+7-—. 5.7
T @2, w2, (57)
Aus dem Ersatzschaltbild fiir Akkumulation erhélt man
C.
Crna = - (5.8)

1+ w?R%C?

Setzt man nun Rg aus Gl. 5.7 ein und 16st nach C; auf so erhilt man die Kapazitit des

Dielektrikums
N ACTAY (5.9)
wCina . -

Die korrigierten Werte fiir die Kapazitdt und den Leitwert ergeben sich dann aus den ge-
messenen Werten mit

Ci = Cma

(GZ, + w?C32) Cpy

C orr — 5.10

K a? + w2C2, ( )
G? + w2 C? ) a

Grorr = (G n 5.11

k a1 w2C2, (5.11)

mit a = G, — (G2, + w?C2%)Rs.

Der Vollstandigkeit halber sei hier noch erwéhnt, dass diese Korrektur um Rg bei sehr diin-
nen Isolatorschichten nicht mehr anwendbar ist. Da hier bereits nicht zu vernachlissigende
Tunnelstrome fliefen, erhoht sich der Leitwert signifikant. Dies wiirde eine Anderung des Er-
satzschaltbildes (z. B. Hinzunahme eines parallelen Leitwertes zur Oxidkapazitit) erfordern,
um die Korrektur der Messwerte richtig durchzufithren. Da es sich aber in dieser Arbeit um
Isolator—Doppelschichten in ausreichender Dicke handelt, muss dies nicht weiter beriicksich-
tigt werden.

Mit dem so berechneten Wert fiir die Oxidkapazitit kann nun daraus bei bekannter Dicke
(z.B. aus Ellipsometriebestimmungen, siehe weiter unten) die relative Dielektrizitétskon-
stante €,; berechnet werden

Cid;

e’-:oA '
Dies ist deshalb von Bedeutung, da es sich beim ISFET um ein Mehrschicht Gatedielektrikum
handelt und dieser Wert direkt in die Berechnung der Schwellspannung eingeht (Gl. 2.10).

Zur Uberpriifung kann auch die Kapazitit des Mehrschichtsystems mit den bekannten

Schichtdicken (d; 1 und d;2) und den Literaturwerten fiir die Dielektrizitdtskonstanten be-

(5.12)

Erg =

rechnet werden
€4,1€4,2

Ci = E(]A .
gi2d;1 +€i1d;2

(5.13)

Zum Vergleich kann daraus wieder auf €,; des kompletten Schichtsystems riickgerechnet
werden.
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5.1.2 Grenzflichenzustandsdichte D,

Grenzflichenzustinde entstehen an der Silizium Isolator Grenzfliche durch nicht abgesét-
tigte Si-Atome (Abbildung 5.5, vergleiche Grenzflichenladungen im Kap. 2.1.2). Sie konnen
bewegliche Ladungen binden und wirken je nach Spannung entweder als Akzeptoren oder
Donatoren. Wegen der spannungsabhéngigen Ladung wird die Verteilung in der Bandliicke
als Grenzflichenzustandsdichte D;; angegeben. Diese kann mittels Differenzbildung aus der
Nieder— bzw. Hochfrequenzmessung der CV-Kurve bestimmt werden, was jedoch mit ei-
ner relativ grofen Unsicherheit behaftet ist [Sze81] und je nach Messung zu Fehlern fiihrt
[Bec99]. Eine haufig verwendete Methode ist die Bestimmung von D;; mit Hilfe der Leit-
wertsmethode [Bre83|. Die Leitwertsmethode funktioniert am Einfachsten und Besten im

bbb
Si0, S|1 —0— Sli—O—SI1—
Grenzfldache (l) CI) (I)
100-Si 41—81—S|1—5|1—8|1—
s:l_sl_sh_sh_s'l_

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung der dangling bonds an der Grenzfliche Si-SiO., aus
[OswO01]

Bereich der Verarmung. Dort dndert sich die Besetzung der Grenzflichenzustinde nur durch
Einfang oder Emission von Majoritatstragern (Locher im Falle von p-Silizium). Die Minori-
tatstragerdichte ist in diesem Bereich so niedrig, dass hier Einfang— und Emissionsprozesse
kaum eine grofe Rolle spielen. Bei der Leitwertsmethode werden die Grenzflichenzustinde
auf Grund ihres Energieverlustes detektiert, der bei Anderung der Besetzung, hervorgerufen
durch kleine Anderungen der Gatespannung, auftritt. Eine aufmodulierte Wechselspannung
mit geringer Amplitude verursacht eine zusétzliche Verbiegung der Bandkante zum oder
vom Ferminiveau. Majoritétstréager werden dabei eingefangen oder emittiert und &ndern
dabei die Besetzungsdichte der Grenzflichenzustinde in einem schmalen Energieband von
einigen Vpr um das Ferminiveau. Dieser Prozess verursacht einen Energieverlust, der bei fast
allen Frequenzen beobachtet werden kann (ausgenommen sind hier extrem hohe und nied-
rige Frequenzen).

Der Energieverlust entsteht nun dadurch (am Beispiel von n-Silizium), dass sich bei
der positiven Halbwelle der Wechselspannung das Leitungsband der Siliziumoberfliche zum
Ferminiveau verbiegt. Dadurch steigt die durchschnittliche Energie der Elektronen an der
Oberfliche. Die Grenzflichenzusténde in der Bandliicke reagieren langsamer auf diese Ener-
giednderung als die freien Ladungstriger, wodurch freie Zustdnde im Silizium unter der
Fermikante unbesetzt bleiben. Beim Einfang eines héherenergetischen Elektrons aus dem
Silizium durch einen niederenergetischen Grenzflichenzustand kommt es zu einem Energie-
verlust. Der Energieverlust wird durch Phononen eingefangen und in eine Erwdrmung des
Gitters umgesetzt.

Bei der negativen Halbwelle bewegt sich nun das Leitungsband vom Ferminiveau weg. Ein-
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gefangene Elektronen oberhalb des Ferminiveaus bekommen dadurch eine héhere Energie als
die Elektronen im Silizium. Werden nun die Elektronen emittiert, verlieren sie diese Energie
und gehen in den Energiezustand der freien Elektronen im Silizium iiber. Die Energie, die
notig ist, um Elektronen in das Leitungsband zu emittieren, wird von den Phononen be-
reitgestellt. Durch die emittierten Elektronen wird die durchschnittliche Elektronenenergie
im Silizium wieder auf den urspriinglichen Wert angehoben. Der Energieverlust in beiden
Halbwellen muss durch die Signalamplitude ausgeglichen werden, was an Leitwertsmessun-
gen beobachtet werden kann.

Desweiteren kénnen neben dem auftretenden Energieverlusten auch Ladungen in den Grenz-
flichenzustédnden gespeichert werden. Das macht sich durch eine zuséitzliche Kapazitiat Cj,
die proportional zur Dichte der Grenzflichenzustinde ist, bemerkbar.

Fiir eine gegebene Frequenz einer Gatespannung hingt nun der Energieverlust einerseits
von der Geschwindigkeit der Grenzflichenzustéinde ab (bestimmt durch die Einfangwahr-
scheinlichkeit ¢,) und andererseits von der Dichte der Zusténde in der Nihe des Fermini-
veaus. Kennt man den Energieverlust, kann man die Dichte der Grenzflichenzustéinde fiir
bestimmte Energieniveaus (also die Grenzflichenzustandsdichte D;; in em™2eV™1) in der
Bandliicke berechnen. Dabei handelt es sich aber immer um einen Mittelwert iiber die kom-
plette Bandliicke, obwohl die Grenzflachenzusténde ja nur in einem schmalen Energiebereich
um die Fermikante lokalisiert sind. Daraus folgt eine grofe Ungenauigkeit dieser Methode.
Aus der eben beschriebenen Leitwertsmethode gibt es nun einige rechnerische Wege um Dj;
zu bestimmen [NGL69, Sim73, GKS76].

Im Folgenden soll auf eine Methode nach Brews [Bre83| eingegangen werden, die es ermdg-
licht die Grenzflichenzustandsdichte aus der iiblichen GV-Messung (Abb. 5.1(a)) bei einer
festen Frequenz und variierender Gatespannung (V) zu bestimmen. Dazu wird die gemes-
sene Admittanz der MIS Diode, bestehend aus G,, + jwC,, in den Realteil transformiert

Go  wC2G,
W G4 R2(Cr - Cn)? (5:14)

(C; ist dabei die Kapazitéit der Isolatorschicht in starker Akkumulation). Aufgetragen tiber
der auf Vp normierten Bandverbiegung ergibt das eine angendherte Gaufkurve [NG67| mit
einem charakteristischen Wert, dem interfacial broadening parameter og (Grenzflichenver-
breiterungsparameter, siehe Bild 5.6). Um nun og abzuschétzen, wird die Weite der Gaufs-
verteilung, also dessen Standardabweichung, in einer beliebigen Hohe des Maximums von
Gt /w bestimmt

S g (%) (5.15)

w w max

mit (Gjit/w)mae als Maximalwert von Gy /w und fi als Bruchteil des Peaks fiir die gesuchte
Weite. Fiir ein gegebenes og ist Gj;/w eine Funktion von & = wr. Uber 7, die Einfangzeit
fiir Majoritétstrager, ergibt sich eine Abhéngigkeit von der Bandverbiegung Vg mit

exp(Vs)
- 5.16
T TN, (5.16)

wobei ¢, die Einfangwahrscheinlichkeit ist. Aus Gleichung 5.15 ergeben sich zwei Werte fiir
& (&4 und &) aus denen durch In(£; /) eine Standardabweichung bestimmt werden kann,
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max

f =(G Jo)(G o)

Abbildung 5.6: In den Realteil transformierte Admittanz zur Bestimmung des Weitenparameters
aufgetragen iiber der auf Vp normierten Bandverbiegung Vs.

die unabhéingig von der Einfangwahrscheinlichkeit und vom Dotierungsgrad ist
In = = Vg(+) — Vg(—). (5.17)

Dieser Wert gibt die Differenz der Bandverbiegung am Bruchteil fy der Leitwertskurve an
(Abbildung 5.6). Mit der Weite aus Gl. 5.17 kann die Verbreiterung og aus Abbildung 5.7(a)
in Abhéingigkeit des gewihlten Bruchteiles fir gefunden werden. Schlieflich wird mit og der
Hilfsparameter fp aus Abbildung 5.7(b) bestimmt

0.10 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50

G G,
s s

(a) (b)

Abbildung 5.7: (a) Standardabweichung Vg(+) — Vg(—) iiber den Grenzflichenverbreiterungspa-
rameter og fiir verschiedene Bruchteile fy ; (b) Hilfsgrofe fp zur Berechnung der Grenzflichenzu-
standsdichte aufgetragen iiber og, nach [Bre83].

Ip= (%)mm /(¢Dit A) (5.18)
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(A ist die Strukturfliche), um die Grenzflaichenzustandsdichte zu berechnen

e
Dy = %. (5.19)

Da die Bestimmung der Bandverbiegung ohne Niederfrequenzmessung nicht mdoglich ist,
lékt man die Standardabweichung der Gaufskurve gegen Null gehen und bezieht sich nur
auf den Maximalwert der Leitwertskurve (G /w)maz- Damit geht der interfacial broadening
parameter og gegen Null und der Hilfsparameter fp = 0.4. Der so eingegangene Fehler
kann aber durchaus in Kauf genommen werden, da es sich bei dieser Methode um eine
Mittelung iiber die gesamte Bandliicke handelt. Wie aus Abbildung 5.7(b) ersichtlich, ist
der maximale Fehler, der hier auftreten kann, ein Faktor 3. Eine genauere Bestimmung der
Grenzflichenzustandsdichte und zusétzlich eine Bestimmung der Art der Zusténde bietet die
Messung von Hoch und Niederfrequenz CV Kurven. Da aber mit dem Spitzenmessplatz
die Aufnahme von NF-Kurven nicht méglich (Rauschquelle) und eine genauere Bestimmung
im Rahmen dieser Arbeit auch nicht notig ist, wird hier auf eine Beschreibung verzichtet
und auf die Literatur verwiesen |[NB82|.

5.2 IV-Messung

Bei der IV-Messung handelt es sich um statische Strom—Spannungsmessungen, wobei der
Drainstrom in Abhéngigkeit von der Gatespannung oder der Drainspannung gemessen wird.
Als Parameter dient die jeweils andere Spannung: Ip(Vas)|v,s oder Ip(Vps)|v,s. Damit
die Kennlinien von verschiedenen Transistoren mit unterschiedlichen Geometrien verglichen
werden konnen, wird der Drainstrom auf die Gateldnge L normiert in [A/um] auf der Or-
dinate aufgetragen.

Das Ausgangskennlinienfeld Ip(Vps)|v,s (siehe Abbildung 2.11) dient der Bestimmung des
Séattigungstromes und des Arbeitspunktes sowie der Einteilung in linearen— und Séttigungs-
bereich des Transistors. Ip wird dabei in einem linearen Mafsstab aufgetragen.

Fiir die Charakterisierung des MISFET ist das Transferkennlinienfeld (Ubergangskennli-
nie) Ip(Vgs)|vys (sieche Abbildung 5.8) wesentlich wichtiger, da daraus mehr Parameter
extrahiert werden kénnen. Ein wichtiger Qualitdtsparameter des Transistors ist die Grofe
des Sperrstromes I,r¢ und das Verhéltnis zum Séttigungsstrom I, /Iof¢ ausgedriickt in
Dekaden. Aus dieser Darstellungsform 14t sich auch der Gateswing S (Gl 2.31) ablesen.
Dazu muss der Punkt der grofiten Steigung gesucht werden und dort eine Tangente an die
Kurve gelegt werden. Aus der Steigung dieser Tangente kann direkt der Subthresholdswing
bestimmt werden.

5.2.1 Bestimmung der Beweglichkeit u

Da die Methoden zur Bestimmung der Beweglichkeit auf unterschiedlichen Messungen be-
ruhen, ergeben sich unterschiedliche Werte. Der Grund dafiir liegt daran, dass je nach Mess-
methode die oberflichennahen Bereiche mehr oder weniger betont werden.
Die Bestimmung der Driftbeweglichkeit [Eis99| erfolgt aus dem linearen Bereich der Kenn-
linie mit

Ip Vbs
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Abbildung 5.8: Transferkennlinie, Los#21-2 C0808

n ist dabei die Konzentration (cm~2) die aus der Kapazititsformel berechnet werden kann

E0ET
n="L(Vas — Vrg). (5.21)

edy
Die Beweglichkeit von Ladungstrégern in der Inversionsrandschicht p,, des MOS-Transistors
kann nach einem Verfahren von Zerbst [LZ68| aus der Gatesteilheit (Gl. 2.44), gewonnen
werden. Wird die Steilheit S bei konstanter Drainspannung als Funktion der Gatespannung

S=KuV, ]

Steilheit S (dI /dV.,)

.
N
L
.
V4
<
N
N+
o
g
o
»

Abbildung 5.9: Differenzierte Transferkennlinie zur Bestimmung der Steilheit S und zur Berechnung
der Beweglichkeit, aus [Sti03]

dargestellt, entspricht dies dem Durchfahren des Ausgangskennlinienfeldes auf einer Vertika-
len unterhalb der Pinch-off-Parabel. Im Gebiet der Séttigung gilt fiir alle Drainspannungen
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der lineare Anstieg der Steilheit mit der Niherung:

S = KunVas mit K = Effi % (5.22)

Nach Uberschreiten der Grenzkurve stellt sich bei konstantem p (Forderung du/dVgs ver-
nachléssigbar) folgender Zusammenhang ein:

S = KunVps. (5.23)

Da die Beweglichkeit aber mit steigender Gatespannung sinkt, nimmt die Steilheit nach
Uberschreiten des Maximums wieder ab. Die Lage dieses Maximums stimmt ungefihr mit
der Einstellung des Arbeitspunktes auf der Pinch-off-Parabel iiberein. Die Beweglichkeit ist
nun aus dem Steilheitsmaximum zu entnehmen [FS70| (Abbildung 5.9). Daraus folgt:

Sd;
0eiVps ()
Vollsténdigkeitshalber sei hier noch die Messung der Beweglichkeit iiber den Hall-Effekt
erwihnt [Eis99]. Da aber fiir diese Art der Messung eigene Teststrukturen bendtigt werden,

die im Verlaufe dieser Arbeit nicht realisiert wurden, soll nicht weiter darauf eingegangen
werden.

fin = (5.24)

5.2.2 Bestimmung der Schwellspannung des Transistors

Wie in Kap. 2.1.1 beschrieben, ist die Schwellspannung V7 jene Spannung, bei der star-
ke Inversion eintritt und damit ein elektrisch leitfdhiger Kanal zwischen Source und Drain
auftritt (Gl. 2.10). Unterhalb der Schwellspannung kann der Drainstrom noch einige Gro-
fenordnungen abfallen, bis der minimale Sperrstrom des Transistors erreicht wird [Gos72].
Die Schwellspannung ist somit von der Substratdotierung, vom Gatedielektrikum und von
Materialkonstanten abhingig. Die Dotierung stellt einen wesentlichen Faktor dar und wird
in industriellen Prozessen gezielt zur Einstellung der Schwellspannung verwendet. Da die
Moéglichkeit der Kanaldotierung mittels Ionenimplantation im Reinraum des LTE nicht zu
Verfiigung steht, wurde versucht, mdoglichst hochdotierte p-Wafer fiir die Sensorchipferti-
gung zu verwenden. Wie bereits im Kap. A erwidhnt wurde, konnten nur Wafer mit einer
Dotierung von Ny = 5-10%-1.10' cm ™2 gekauft werden. Zusétzlich zu dieser Problematik
ergibt sich durch die Prozessfiihrung eine weitere Abreicherung der Dotierstoffatome in der
Né&he der Grenzflaiche durch den sog. Pile—-Down-Effekt der bei der Oxidation von p—Wafer
auftritt.

5.2.2.1 Pile-Down—Effekt

Der Pile-Down-Effekt beruht darauf, dass die Loslichkeit von 3-wertigen Atomen, die fiir die
p-Dotierung benoétigt werden, in SiO9 deutlich hoher ist als in Silizium. Die Konzentration
der 3-wertigen Atome (z.B. Bor) im p-dotierten Kanal eines n-MOSFETs wird somit bei
der Oxidation reduziert, da bei der Oxidation p-Dotierstoffe aus dem Silizium in das Oxid
diffundieren [Han03|. Dieser Effekt fithrt zu einer Abreicherung (Pile-Down) des Bors an
der Oberfliche des Kanals und fiihrt somit zu einer deutlich erniedrigten Akzeptorkonzen-
tration N4 an der Grenzflache [Sch71|. Beim n-MOSFET hat dieser Effekt zur Folge, dass
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die Schwellspannung Vg bis zu 1V kleiner ist als der berechnete Wert.

Umgekehrt ergibt sich bei der Oxidation von n—Wafer ein Anreicherungseffekt, der sog. Pile—
Up Effekt. Dieser ist weniger ausgeprigt, da sich 5-wertige Atome in Silizium deutlich besser
l6sen als in SiO4. Der Wert der Donatorkonzentration Np vergrofert sich um maximal 10%.
Bei der Anreicherung schiebt das Oxid bei der Oxidation die n-Dotierstoffe vor sich her.
Im Silizium findet zur Grenzflache von Si zu SiO2 hin eine Erh6hung der Dotierstoffkonzen-
tration statt. Im Folgenden wird nur der Pile-Down-Effekt beim n-MISFET betrachtet, da
erstens der Pile-Up- Effekt meist vernachlissigt werden kann und in der vorliegenden Arbeit
keine p-MISFETs gefertigt wurden.

Die Abnahme der Substratdotierung N4 durch einen Oxidationsprozess kann allgemein be-
schrieben werden [Sch71]:

%) — 1 R(s) [erfc (dﬁo + s>] . (5.25)

Es ergibt sich eine ortsabhéngige Konzentration des Dotierstoffs ¢(z), wobei x den Abstand
zur Siliziumoberfliche bezeichnet . Die Diffusionslénge dp, die angibt wie weit die Dotierstof-
fe im Mittel wihrend des Oxidationsprozesses diffundieren, ist von der Diffusionskonstante
D und der Oxidationsdauer abhéngig:

dy = 2v/Dt (5.26)

D ist von dem jeweiligen Dotierstoff und der Oxidationstemperatur abhédngig und kann aus
Tabellenwerten entnommen werden. Die Grofen s und R(s) sind Hilfsgrofen zur Berechnung
der Dotierstoffkonzentration c(z):

adog

= 5.27
= (527)

1 1
" {1 T (s~ 1) VA esp(serte(s)] } o

mit « als Maf fiir das SiO2 Wachstum in das Silizium bei thermischer Oxidation (0,45)
und m als Verhéltnis der Segregationskoeffizienten der Borkonzentration in Si und SiOg im
thermodynamischen Gleichgewicht (0,4..0,6). Die Schwellspannung Vyy muss dann mit der
verringerten Dotierung N4 wie folgt berechnet werden |Sch71|:

w
Virg = Vep +2¢p + di / c(x)dx. (5.29)
€i€o Jo

Dabei wird die Integration iiber die Weite W der Raumladungszone ausgefiihrt.

Dieser Effekt wurde hier nicht explizit mit den oben beschriebenen Gleichungen berechnet,
sondern mittels Prozesssimulation in TSUPRME dargestellt. Es ist sehr gut ersichtlich,
dass eine erhebliche Abreicherung im Substrat um mehr als eine Grofenordnung an der
Grenzschicht von Si zu SiOy stattfindet (siehe Abb. 5.10). Weiters ist herauszulesen, dass
die langere und heifere Oxidation des Schutzoxids den Grofteil der Abreicherung des Bors
bewirkt. Die Gateoxidation verringert die Bordotierung nur mehr geringfiigig, bewirkt aber
eine Verschiebung der Si/SiOs Grenzfliche. Von der Grunddotierung des Wafers von Ny =
5- 10" cm—3 resultiert daraus eine effektive Kanaldotierung von Ny=2- 10" cm—3 die fiir
die Berechnung der Einsatzspannung herangezogen werden muss.
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Abbildung 5.10: Simulation des Pile-Down-Effekts wihrend des Prozesses; es ist zu erkennen,
dass die Oxidation des Schutzoxids bereits eine Abreicherung um mehr als eine Gréfenordnung

verursacht. Die Gateoxidation verursacht eine weiter Abnahme der Borkonzentration, sowie eine
Verschiebung der Si/SiOs Grenzflache

Dadurch ergibt sich eine Verschiebung der Schwellspannung zu negativeren Spannungen.
Selbstsperrende n-Kanal-MISFETs mit einer Kanaldotierung von N4 < 10'% cm™3 sind sehr
schwierig herzustellen, da fast keine Kontaminationen oder feste Ladungen im Oxid auftreten
diirfen. Diese wiirden die Schwellspannung ins Negative verschieben und so den Transistor
zu einem selbstleitenden Transistor machen. Zusétzlich reagiert die Einsatzspannung beim
n-MOSFET mit niedriger Kanaldotierung sehr sensibel auf Anderungen der Kanaldotierung
[Kim69].

5.2.2.2 Messtechnische Bestimmung der Schwellspannung

Zur Bestimmung der Schwellspannung aus den gemessenen Kurven gibt es mehrere Mog-
lichkeiten, die in ihren Resultaten teilweise deutlich voneinander abweichen:

1. Als Schwellspannung wird jene Spannung angenommen, die am Gate angelegt werden
muss, um einen festgelegten Drainstrom zu erreichen [Sem93]|. Diese Methode wird
oft in der Industrie unter Produktionsbedingungen angewendet, da sie eine schnelle
Messung und Auswertung ermdglicht, ist aber zur Parameterextraktion nicht geeignet.

2. Lineare Extrapolation der Ip — Vigg Kurve zur Abszisse bei Ip = 0V [Sem93].

3. Quasistatische Messungen von Gate und Substratstrémen, auch als Split CV Metho-
de bekannt.

4. Bestimmung der Transconductance g, (Kap. 2.2.7) als Funktion der Gatespannung
|[FH80|. Die Tangente am Ort der maximalen Steigung der Gatesteilheit schneidet die
Spannungsachse bei der gesuchten Schwellspannung.
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5. Extraktion der Schwellspannung aus der linearen Transferkennlinie [Bec99] (im weite-

ren als Becksche—Methode bezeichnet). Dabei wird die Transferkennlinie bei geringem
Vbs gemessen und linear iiber der Gatespannung aufgetragen (Abb. 5.11). Es folgt
eine ungefdhre Bestimmung der Schwellspannung Vrp , und die Bestimmung des zu-
gehorigen Stromes mit der Bedingung Ipg bei |V — Vrp,o| = 3V. Mit Hilfe dieses
Stromes wird eine Gerade zwischen den Punkten Ip; = 0.2Ipg und Ip; = 0.91pg
bestimmt und der Schnittpunkt Vg, dieser Geraden mit der Spannungsachse bei
Ip = 0A aus der Geradengleichung berechnet. Die gesuchte Schwellspannung ergibt
sich dann zu Vpg = Vigs» — Vpg/2. Der Vorteil dieser Methode liegt in der Bertick-

] V, = 100mV
| Jeeeee e
| ]
—_ D2
<
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Iy — b (Vi o T3V
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Vi, app V, VI

Abbildung 5.11: Bestimmung der Schwellspannung nach Beck [Bec99]

sichtigung unterschiedlich hoher Kanalstréme bei verschiedenen Kanalgeometrien und
in der guten Reproduzierbarkeit, da die Transferkennlinie zur Parameterextraktion
ohnehin gemessen wird.

. Bestimmung der Schwellspannung aus dem Séttigungsstrom [Miil87a]. Die Theorie

beruht auf der Ladungssteuerung im Séttigungsbereich, die einer Parabel entspricht
(Pinch Off-Parabel, Gl. 2.23, Ip ~ U(Z;S). Dabei wird der Sattigungsstrom Ip g als
Funktion von Vg = Vpg gemessen (also dem Punkt, an dem laut Definition Sattigung
eintritt) und die Wurzel VI D,sat als Funktion von Ugg aufgetragen. Wenn man den
linearen Bereich fiir grofe Werte von Ip extrapoliert und mit der Spannungsachse
bei Ip = 0A schneidet, erhédlt man die (so definierte) Schwellspannung. Nachteil
dieser Methode ist, dass sie nur fiir Anreicherungs MISFETSs und nur fiir grofe Strome
geeignet ist.

5.2.3 Widerstandsmessung

Der elektrische Schichtwiderstand Rg ist ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung von
Halbleitern und Metallen. Er bestimmt direkt wichtige Bauelementeigenschaften und dient
als Kontrollgrofe fiir einige wichtige elektrische Parameter (parasitire Serienwiderstéinde,
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Substrat und Wannenwidersténde, etc.). Er ist definiert durch eine quadratische Geometrie
(W=L) zu

PL _p
Ld d
und wird in Q0O angegeben. p ist der spezifische Widerstand (in Qcm) und d die Dicke der
Schicht.

Der spezifische Widerstand eines Materials wird mittels der sog. Vierspitzen—Methode ge-
messen. Dabei werden 4 Messspitzen eines Spitzenmessplatzes in dquidistanten Abstéinden
s auf der Probe positioniert (iiblicherweise Imm). Es wird ein Strom zwischen den &uferen
Spitzen eingeprigt und der Spannungsabfall zwischen den inneren Spitzen gemessen. Je nach
Art der Probe und Probendicke d erfolgt nun die Berechnung des spezifischen Widerstands
auf unterschiedliche Weise [Hig03, Rug84]:

Rg = (5.30)

d > s: Die Aquipotentialfliichen sind konzentrische Halbkugeln in der Probe und die Strom-
linien verlaufen senkrecht zu diesen Flichen. Aus der Stromdichte J o I/r? und dem
Ohmschen Gesetz FF = pJ kann der Spannungsabfall als Wegintegral der Feldstérke
zwischen den Spitzen berechnet werden

2s 2s 2s
1 Tt
AV:2/ Eds—2 / 2p [——] (5.31)
S r S
Daraus ergibt sich der spezifische Widerstand zu
AV

d < s: Die Aquipotentialflichen sind konzentrische Zylinderflichen senkrecht zur Oberfli-
che, wodurch sich die Stromlinien parallel zur Oberfliche ausbreiten. Die Stromdichte
ist in diesem Fall J o I/r, wofiir sich fiir den Spannungsabfall

2s 2s
I 1 I
AV =2[ Eds= 25 Zds = = Iy (5.33)
s

TS T
ergibt. Daraus folgt wieder der Zusammenhang fiir den spezifischen Widerstand

wd AV

Der Widerstand ist nicht mehr vom Nadelabstand abhéngig.

Metallbahnen: Fiir Metallbahnen ergibt sich der spezifische Widerstand als Aquipoten-
tialfliche aus der klassischen Beziehung R = pL/A (L ist die Lange des Leiters oder
der Leiterbahn und A die Querschnittsfliche) zu

AV A

7 (5.35)

p_
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Kapitel 6

Ergebnisse der elektrischen
Charakterisierung

6.1 MIS—Parameter

Die Bestimmung der MIS-Parameter wurde an eigens angefertigten Testwafern durchge-
fiihrt, um Einfliisse des Prozesses wie Fotoprozesse, Diffusion, Temperaturzyklen etc., zu
vermeiden. Die Testwafer wurden nach Entfernung des Lageroxids mit den Fertigungswa-
fer mitprozessiert (bei den Prozessschritten zur Herstellung des Gatedielektrikums) und
anschlieftend die Metallisierung aufgebracht. Um die Parameter auf die Sensorchips iiber-
tragen zu kénnen, musste dieselbe Metallisierung wie auf den Sensorchips verwendet werden
(Titan/Platin Lift Off Verfahren). Zur besseren Kontaktierung und Minimierung der ohm-
schen Verluste am Spitzenmessplatz wurde zusétzlich ein Aluminium Riickseitenkontakt im
Sputterverfahren hergestellt. Davor musste das Dielektrikum (Doppelschicht aus Nitrid und
Oxid) auf der Riickseite des Wafers mit einem Atzschritt entfernt werden. Zum Schutz der
Metallisierung wihrend des Atzprozesses und des Sputterprozesses diente eine Lackschicht
auf der Vorderseite des Wafers, die am Schluss durch einen Lackstrip in Sauerstoffplasma
wieder entfernt wurde (sieche Abb. 6.1). Die Messung der CV/GV Kurven erfolgte an den

S TEEEE——
[ ————

1)) 3)

- Em——
2) 4.
Substrat B Vetallisierung
I Gatedielektrikum B | ock-Passivierung

Abbildung 6.1: Schematischer Arbeitsablauf der Herstellung von MIS Strukturen zur Charakteri-
sierung

87
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dafiir vorgesehenen MIS Dioden der 5 Teststrukturen iiber den Wafer (siehe Kap. 4.1.3). Zur
genaueren Berechnung der Dielektrizitdtskonstanten wurde zusédtzlich an jeder Teststruktur
die Dicke des Dielektrikums mittels Spektralellipsometrie bestimmt.

6.1.1 Dicke der abgeschiedenen Schichten und Dielektrizitidtskonstante

Um fiir die Messungen in Fliissigkeiten stabile dielektrische Schichten herzustellen, wurde fiir
das Doppelschichtsystem aus Oxid und Nitrid jeweils eine Dicke von ca. 30 nm angestrebt.
Durch Vorversuche wurden an den jeweiligen Anlagen die entsprechenden Parametersétze
generiert (siehe Anhang A). Fiir den ersten Testwafer ergab sich im Mittel eine Dicke von
64,6+1.6 nm (siche Tabelle 6.1). Der angegebene Fehler ergibt sich aus der Messung iiber

[o]
o

B SO,

\,
o
2]
o
Z
»
I

Schichtdicke [nm]
- N w B n (2]
2. 2. 2. 2. 2.9

0

Testwafer

Abbildung 6.2: Dicke der abgeschiedenen Oxid— und Nitridschichten der einzelnen Testwafer

den Wafer, der Messfehler des Ellipsometers wurde hier nicht beriicksichtigt (gilt fiir alle fol-
genden Schichtdickenangaben). Die geringere Dicke der Si0—Schicht von Teststruktur 5 im

Tabelle 6.1: Dicke der abgeschiedenen Oxid und Nitridschichten iiber den Wafer, in [nm)]

T1T T2 T3 T4 T5 Mittel

Si0  33.1 319 33.0 328 29.8 32.1+14
SisNy 322 34.0 30.5 332 327 32.5+£1.3

Gesamt 65.3 65.9 63.5 66.0 625 64.6£1.6

unteren Bereich des Wafers (ca. 10%), léft sich moglicherweise auf eine geringe Temperatur
bei der Oxidation zuriickfithren. Die im Moment in Verwendung befindliche Waferhalterung
(Boot) entspricht nicht der eigentlich vorgesehenen Halterung und stellt einen zusétzlichen
thermischer Widerstand fiir den unteren Bereich des Ofens dar. Die geringere Schichtdicke
der Nitridabscheidung (ca. 10%) in der Mitte des Wafers wurde in einer Arbeit von Zeller
[Zel04] untersucht und ist auf die Gasstréme im Inneren des Reaktor zuriickzufiithren. Fiir
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die Gesamtdicke der abgeschiedenen Schichten ergibt sich aber eine homogene Schichtdicke,
mit einer maximalen Abweichung von 3.2% (Tabelle 6.1).
Durch eine Drift der Anlagen ergab sich bei nachfolgenden Durchldufen, bei gleichen Pro-
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Abbildung 6.3: Kapazitits- und Leitwertsverlauf der MIS-Dioden (Testwafer 1, T1)

zessparametern, eine Verdnderung der Dickenverhéltnisse, wobei aber zufélligerweise die Ge-
samtdicke nahezu unveréndert blieb (Abb. 6.2, Tabelle 6.2). Zu bemerken ist hier, dass zwi-
schen den Prozessierungen der einzelnen Testwafer, die mit Fertigungslosen mitprozessiert
wurden, mehrere Wochen Abstand lag. Zusédtzlich wurde im Zuge von Wartungsarbeiten das
Prozessrohr ausgetauscht, was eine mégliche Erkldrung fiir die Drift der Anlage sein kénnte.
Aus den Kapazititsverliufen kann man die Akkumulationskapazitit bestimmen und daraus
nach Gl. 5.9 die Kapazitit des Dielektrikums berechnen. In den Abb. 6.3(a) und 6.3(h) sind
die gemessene Kapazitit und die normierte Kapazitit des Dielektrikums dargestellt. Mit
den bekannten Schichtdicken lassen sich aus den Kapazitdten die Dielektrizitétskonstanten
er,pi des Doppelschichtsystems berechnen (GI.5.12). Mit der Annahme, dass die relative
Dielektrizitatszahl des thermisch gewachsenen Oxids €, gi0, = 3.9 mit den Literaturwerten
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Tabelle 6.2: Dicke der abgeschiedenen Oxid— und Nitridschichten der einzelnen Testwafer (in [nm]),
relative Dielektrizitdtszahl der Nitridschicht und des gesamten Dielektrikums sowie Grenzflichen-
zustandsdichte (in [cm™2eV 1))

TW1 TW2 TW3 TW4

SiO9 32.1+1.4  21.1+£0.8 21.240.5 20.4+£0.3
SigNy 32.5+1.3 42.7+1.5 37.1£1.7 40.0£1.5

Gesamt 64.6+1.6 63.8+&1.1 58.3+1.3 60.4£1.4

€r5isN,  6.1£0.2  6.9£0.1 7.2£0.1 7.0£0.2
€r Di 4.8+0.1 5.5£0.1 5.54+0.1 5.54+0.1

Di; 1.08-10*2 3.88-10% 3.52-10% 3.80-10%!

gut iibereinstimmt, 14ft sich auch die Dielektrizitdtskonstante der Nitridschicht berechnen:

dsisN.

3N4

ErSi = — " 6.1

7,513 Ny A dsiog (6.1)
C; €r,8i04

Mit den aufgenommenen Leitwertskurven (Abb. 6.3(c)) 14kt sich nach der in Kap. 5.1.2
beschriebenen Methode die Grenzflichenzustandsdichte des Dielektrikums berechnen. In
Tabelle 6.2 sind die einzelnen Werte fiir die verschiedenen Testwafer zusammengefasst. Es
ist zu erkennen, dass nach der oben erwdhnten Drift der Anlagen die Dielektrizitdtszahl
fiir die restlichen Testwafer einen konstanten Wert annimmt. Die Dielektrizitétszahl des
Siliziumnitrids liegt im Bereich von 7 und stimmt somit einerseits mit den von Zeller und
Emling [Zel04, Eml02] fiir diese Anlage ermittelten Werten, andererseits auch mit den in
der Literatur angegebenen Werten (e, = 7 — 7.5) recht gut iiberein. Somit ist die Anderung
der Abscheiderate der LPCVD Anlage auch mit einer Anderung der physikalischen Eigen-
schaften der Nitridschichten einhergegangen. Auch der Wert fiir die Grenzflichenzusténde
liegt in einem akzeptablen Bereich, der den von Literaturangaben entspricht.

Zur vollstindigen elektrischen Charakterisierung ist es notig, die Widerstinde der Metallisie-
rungen, der Diffusionsgebiete und der Kontakte zu bestimmen. Die dafiir nétigen Teststruk-
turen sind auf den Wafer vorgesehen und in Kap. 4.1.3 genauer beschrieben. Die Messung
der passiven Metallisierungsstruktur konnte an den Testwafern durchgefiihrt werden, fiir die
Messung der aktiven Gebiete wurde auf ein Fertigungslos zuriickgegriffen (Los#21). Bei der
Vierpunktmessung der Leiterbahnen ergibt sich ein Widerstand von p = 17£1 puf2cm fiir die
gemessenen Testwafer. In Tabelle 6.3 sind die Ergebnisse am Beispiel Testwafer 1 zusam-
mengefasst. Der hohe Wert des Schichtwiderstandes an Testruktur4 relativiert sich durch
die geringe Dicke der abgeschiedenen Metallisierung (Abb. 6.5). Der spezifische Widerstand
der Titan—-Haftvermittlerschicht ergibt sich zu pp; = 140 £ 18 ufdcm. Die Schichtdicke der
Metallisierung zeigt eine sehr grofe Inhomogenitédt, die durch die Verwendung der 3 Zoll
Sputteranlagen zustandekommt. Die Sputteranlagen sind zwar in der Lage 100 mm Wa-
fer einzuschleusen, fiir die komplette Waferflache zeigt sich allerdings eine sehr schlechte
Abscheidecharakteristik. Es konnte zwar durch eine Vergréferung des Abstandes zwischen
Target und Probe die Homogenitédt verbessert werden, die maximale Abweichung ist aber
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Abbildung 6.4: (a) Vierpunktmessung der Metallisierung zur Bestimmung des Widerstandes (TW1-
T5); (b) Vierpunktmessung des Kontaktwiderstandes (Los#21 2-T1

Tabelle 6.3: Schichtdicke (in [nm]), Schichtwiderstand (in [Q20])und spezifischer Widerstand (in
[£Qcm]) der Ti/Pt—Metallisierung gemessen an Testwafer 1

TT T2 T3 T4 Th TW1

dasetay 194 190 225 157 197 193424
Rs 0.87 093 0.72 1.11 0.85 0.90%0.14
p 17.0 176 16.2 174 16.8 17.0+0.5

mit 30% noch immer sehr grof und zeigt speziell bei Teststruktur 4 eine (die Abweichung
zu den anderen Teststrukturen betrigt ca. 15%) geringere Abscheiderate.

Die Messung der aktiven Gebiete ergibt einen Widerstand fiir die Diffusionsbahn von
ppiff = 248410 pQ2cm. Dabei wurde eine Wannentiefe von 300nm fiir die Diffusionsgebie-
te angenommen. Fiir den Kontaktwiderstand der Ti/Pt Metallisierung mit den dotierten
Gebieten ergibt sich ein Widerstand von Ry; = 110416 uQ2cm?. An der Messkurve (Abb.
6.4(b)) 1dkt sich erkennen, dass es sich bei den hergestellten Kontakten um rein ohmsche
Kontakte handelt.

Ein wesentlicher Punkt bei der Herstellung der ISFETs ist die Passivierung, da diese die

Tabelle 6.4: Zusammengefasste Werte der Teststrukturcharakterisierung

di Er Dit PMetall PDiff RK! dMetall dPass
[nm] [em™2eV~1] [uQem]  [uQem]  [pQem?] [nm] [nm]

62+1 5.3£0.1 5.5-10 171 2484103 1104£16 188+23 268423

Metallisierungsebene von den Fliissigkeiten in der Messkammer trennt. Zur Bestimmung der
Homogenitédt der Sputterabscheidung wurde eine Schichtdickenmessung an den dafiir vorge-
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Abbildung 6.5: Dicke der Metallisierung und der der Passivierung iiber den Wafer (Metallisierung;:
TW2; Passivierung: Los#21_2)

sehenen Teststrukturen mittels Stufenmessgeréit durchgefithrt. Es ergibt sich eine mittlere
Dicke von dpgss = 268+23nm. In Abbildung 6.5 ist die Schichtdicke iiber einen Wafer
gezeigt. Auffillig ist, dass wie auch bei der Metallabscheidung am Ort der Teststruktur 4
die geringste Schichtdicke gemessen wurde. Dies hdngt wieder mit der oben beschriebenen
Abscheidecharakteristik der Sputteranlagen zusammen, die keine radialsymmetrische Ab-
scheidung aufweisen. In Tabelle 6.4 sind die bisher beschriebenen Parameter nocheinmal
zusammengefasst.

6.2 Transistorparameter

10* y— . . . : : : ox10* T . . .
10" ex1g*] —Vvd=2v -
va=tv 453 cm*V
10°4 7x10* 1 Vd=0.5V cmivs
_ 107 2o 6x10° —_vesoav
£ =
S o $=182 mV/Dek ] 2, 5010
— o
£ 10% 1 = 410" 482 cm’/Vs
é 1074 ——vd=2v 1§ % 3x10™ 1
— b 2
10" xg:é\gv D 210 495 cm'/V's
1074 ——Vd=0.1V 1x10°* 1
10-13 O T T T T T T T
4 2 0 2 4 6 8 10 4 2 0 2 4 6 8 10
V Gate [V] V Gate [V]
(a) Transferkennlinie (b) Steilheit

Abbildung 6.6: Transferkennlinie und differenzierte Transferkennlinie zur Bestimmung der Beweg-
lichkeit, Los#21 2-C1007

Die Messung der Transferkennlinie wurde an den auf den Sensorchips befindlichen Re-
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ferenztransistoren aufgenommen. Sie dient (Kapitel 5.2) zur Bestimmung der wesentlichen
Transistorparameter. Exemplarisch sind im Folgenden die Kennlinien des Referenztransis-
tors C1007 von Los 21-2 dargestellt. Die Abschitzung des Verhéltnisses von Io,/lofy er-
folgt immer an der Kennlinie mit der niedrigsten Drain—-Source Spannung ebenso wie die
Bestimmung der Schwellspannung (Becksche Methode, Kap. 5.2.2.2). Zur Bestimmung der
Beweglichkeiten sind die differenzierten Transferkennlinien {iber der Gatespannung aufge-
tragen und die berechneten Werte fiir unterschiedliche Drainspannungen Vpg angegeben. Es
ist eine deutliche Abnahme der Beweglichkeit mit steigender Drainspannung zu erkennen,
wie sie auch nach GIl. 2.38 zu erwarten ist.

Fiir Los#21 ergibt sich ein Verhiltnis von Ion/Ioff = 6 £ 0.5 Dekaden mit einem Subs-

Tabelle 6.5: Transistorparameter der SiO5/SizN, Doppelschichttransistoren

Los#21_ 2  Los#21_2 Baumann
getempert ~ W/L:100/4

Vi [V] 0.47+0.17 —0.4140.04 ~—04V
S [mV /Dek] 182 117 88
Ion/Iofy [Dek] 6+0.5 59+1 5.6
Ion [A/um]  2.7-107¢ 3.2-1076 1.1-10°¢
Iogy [A/um]  6.7-10712 75.1071  25.107!2

thresholdswing von S = 182mV /Dek. Fiir die Schwellspannung der Transistoren ergibt sich
nach GIl. 2.10, mit den in Kap. 6.1.1 gemessenen Werten und unter Beriicksichtigung der
Ladungstragerverarmung im Kanal wihrend der Oxidationsprozesse (N} = 2 - 10" cm =3,
Kap. 5.2.2.1) ein berechneter Wert von Vrg perechnetr = 0.99V (fiir die Grunddotierung wiir-
de sich eine Schwellspannung von Vg = 1.31V ergeben und zeigt die bereits beschriebene
Verschiebung zu negativen Werten). Auswertung der einzelnen Referenztransistoren fiihrt zu
einer Schwellspannung von Vrg gemessen = 0,47 £0.17V (siehe Abb. 6.7, Tab. 6.5). Hierbei
muss noch in Betracht gezogen werden, dass die Platin Metallisierung einen Verschiebung
der Schwellspannung zu positiven Spannung verursacht, da die Austrittsarbeit um mehr
als 1 Volt hoher ist als bei einer Standard Aluminiummetallisierung (®37py = 5.3V zu
Ppra1 =42V).

Die Verschiebung der gemessenen Schwellspannung zu negativen Werten ist auf das vorhan-
densein von positiven Ladungstriagern im Gatedielektrikum zuriickzufiihren. Ebenso wirken
sich Verunreinigungen auf Grund der geringen Dotierung der Wafer, sehr stark auf die
Schwellspannung aus und kdénnen sogar eine Verschiebung der Schwellspannung in den ne-
gativen Bereich (selbstleitenden Bereich) verursachen. Da im Reinraum leider keine Mog-
lichkeit besteht den Kanal gezielt zu dotieren, um somit die Einsatzspannung einzustellen,
wurde versucht, moglichst hochdotierte Wafer zu kaufen. Da aber die Firmen alle iiber die
Moglichkeit der Kanalimplantation verfiigen und aus diesem Grund niederdotierte Wafer
bevorzugen, war es nicht méoglich, die gewiinschte Dotierung (N4 =~ 1 - 107 cm™3)zu be-
schaffen. Deshalb muss bei der Fertigung der Sensorchips mit einer grofen Streuung der
Einsatzspannung gerechnet werden, was sich nachteilig auf die Qualitit der hergestellten
Sensoren auswirkt.

Bei dem ausgewerteten Los ergab sich eine elektrische Ausbeute von 70% bei einem Ver-
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Abbildung 6.7: Statistische Auswertung der Schwellspannung (getempert und ungetempert)

hiltnis Ion/Ilofs > 5Dekaden und eine Ausbeute von 90% bei Io,/lofs > 4Dekaden.
Da vom Prozessablauf nach der Fertigstellung der Referenztransistoren nur mehr die Pas-
sivierung folgt, kann, perfekte Passivierung vorausgesetzt, mit einer dhnlichen Ausbeute an
Sensorchips gerechnet werden. Die ersten Messungen mit der Sputterpassivierung haben al-
lerdings zu einem Totalausfall der Sensorchips gefiihrt, wodurch auch die Vermessung und
Charakterisierung der restlichen Sensoren nicht moglich war. Da nun eine Anderung der
Passivierung zu einer Lackpassivierung vorgesehen ist, sollte diese Problem bald behoben
sein.

Bei der Herstellung von Halbleiterbauelementen wird als einer der letzten Prozessschrit-
te ein sogenannter Wasserstoff-Temperprozess durchgefithrt. Dabei werden die ungeséttig-
ten Bindungen an der Si-SiO2 Grenzfliche mit Wasserstoffatomen abgeséittigt (Abb. 6.8).
Wasserstoffmolekiile diffundieren dabei durch die amorphen Schichten des Dielektrikums

| | | | | |
P R
SiO, —SIi—O—Sll—O—Sll— —Sli—O—SIi—O—SIi—
Grenzfliche (I) | (I) | (I) + H, = (I) lil (I) lil (I)
100-Si —Si—Si—Si—Si—Si— —Si—Si—Si—Si—Si—
R T T T T T A
—Si—Si—Si—Si—Si— —Si—Si—Si—Si—Si—
[ I I I I I

Abbildung 6.8: Absittigung der Grenzflichenzustinde durch Wasserstofftempern, vereinfachtes
zweidimensionales Modell, aus [OswO01]

und lagern sich an die dangling bonds des Siliziums. Zusétzlich ergibt sich durch den Tem-
perprozess eine Verringerung der Ubergangswiderstéinde, eine Erhohung der Beweglichkeit
durch eine Reduktion der Streuzentren an der Si Oberfliche und einer grofere Steigung
im Unterschwellbereich. Um diesen Vorgang an den Sensorchips zu testen, wurde der Chip
fiir 15 Minuten bei 450°C in einer 5%-igen Wasserstoffatmosphére getempert (Formiergas
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Abbildung 6.9: Transferkennlinie und differenzierte Transferkennlinie nach einer Temperung mit
Formiergas, Los#21 2-C1007

95%N2/5%H3) und anschliefend der Chip abermals vermessen (Abb. 6.9). Es ist eine deutli-
che Erhéhung der Ladungstriagerbeweglichkeit, sowie eine Erhéhung des Subthresholdswings
zu erkennen, was auf eine Abséttigung der Grenzflichenzustéinde schlieffen ldft. Die starke
Verschiebung der Schwellspannung zu negativen Spannungen (Abb. 6.7, Tabelle 6.5) &t
sich durch die Abséttigung von negativen Ladungen an der Grenzfliche SiO2—SizNy des
Doppelschichtdielektrikums durch Wasserstoffionen erkliaren (vgl. EPROM). Da sich bei
den meisten Transistoren eine Aufspaltung des Sperrstromes bei unterschiedlichen Drain-
spannungen zeigt, was einem Ohmschen Kontakt zwischen dem Source- und Draingebiet
entspricht, wurde eine Temperung der Fertigungswafer nicht durchgefiihrt.

Ein Vergleich mit den von W. Bauman bei der Fa. Mikronas gefertigten ISFETs bzw. bau-

S=88mV/Dek

| Drain [A/um]

-10 I
107 ——Vd=2V
10" 4 Vd=1v |
- ——Vd=0.5V §
1071 ——Vd=0.1V }

107" +— ; ; ; ;
4 2 0 2 4 6 8 10

V Gate [V]

Abbildung 6.10: Transferkennlinie eines Referenztransistors gefertigt von W. Baumann (Chip: C16;
W /1:100/4)
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gleichen Referenztransistoren zeigt eine vergleichbare Qualitit der Transistoren (Tabelle 6.5,
Abb. 6.10). Der Off-Strom und das Verhéltnis Io,/Io¢ liegt im selben Bereich wie bei den,
im LTE Reinraum hergestellten Transistoren. Die Steilheit ist gegeniiber dem getemperten
Transistor etwas hoher und ist auf die gezielte Kanalimplantation, und der damit verbunde-
nen hohen Stérstellendichte, zuriickzufiihren. Die Schwellspannung liegt bei Vry = —0.4V
und ist damit im selbstleitenden Bereich. Die Bestimmung der Beweglichkeit ist nicht mdog-
lich, da die Kapazitéit des Dielektrikums nicht bekannt ist.

Als weiteres aktives Bauelement auf dem Sensorchip wurde die Temperaturdiode mit einer
Zweipunktmessung vermessen. Die Kennlinie ist in Abb. 6.11 dargestellt.

Diodenstrom [mA]

0 ] T T T T T
0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0
Diodenspannung [V]

Abbildung 6.11: Betriebskennlinie der Temperaturdiode in Vorwirtsrichtung (die negativen Werte
bei Strom und Spannung ergeben sich aus dem Messaufbau)
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6.3 Messungen in Fliissigkeiten

Zur Charakterisierung der ISFETs wurden diese nach dem kompletten Backend—Prozess
in Fliissigkeiten vermessen. Dazu wurden zwei unterschiedliche pH Pufferlésungen abwech-
selnd mit Hilfe eines Fluidiksystemes (siehe Abbildung 1.2) zu den sensitiven Gatebereichen
der ISFETs geleitet und das Ausgangssignal mit der in Kap. 3.1.5 beschriebenen Auswerte-
schaltung gemessen.

Bei den ISFETs mit Sputterpassivierung zeigte sich bei diesen Messungen ein Stromfluss

Lo

(a) ISFET vor Betrieb (b) ISFET nach wenigen Minuten

(c) ISFETS in Losung (d) ISFETs nach mehreren Stunden

Abbildung 6.12: Elektrische Charakterisierung der ISFETs mit Fotolackpassivierung (SU-8) in
Fliissigkeiten. Zwei Medien mit unterschiedlichen pH-Wert werden abwechselnd zur sensitiven FI1a-
che des Sensorchips transportiert: (a) ISFET vor der Messung (b) ISFET nach wenigen Minuten in
der Losung: iiber der Metallisierung ist das Ablésen der Passivierung deutlich erkennbar (schlan-
genférmige Musterung) (c) wihrend der Messung: es bilden sich Luftblasen im Medium iiber den
Metallbahnen, die auf einen Stromfluss durch die Passivierung schliefen lassen (Hydrolyse) (d) IS-
FET nach ldngerem Betrieb in der Fliissigkeit: die Passivierung hat sich im Bereich der Metallbahnen
vollkommen abgel6st, Reste der Schicht lagern sich in der Umgebung als Partikel ab.

zwischen den jeweiligen Metallanschliissen von Source und Drain und der Referenzelek-
trode im Medium. Aus diesem Grund wurde die bereits im Arbeitsablauf als alternative
Passivierung beschriebene Methode mit dem Fotolack SU-8 (negativ Lack) angewendet.
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Nach einem abermaligen Prozessdurchlauf und der kompletten Verkapselung zeigten auch
diese Sensorchips ein dhnliches Verhalten wie die Vorangegangenen. Bereits nach wenigen
Minuten Betriebszeit im fliissigen Medium 16st sich die Lackpassivierung direkt iiber den
Metallbahnen ab. In Abbildung 6.12(a) und 6.12(b) ist ein ISFET unmittelbar vor und nach
dem Betrieb in der Fliissigkeit dargestellt. Das Abheben der Lackschicht auf der Metalli-
sierung ist durch das schlangenférmgige Muster auf der Metallbahn deutlich zu erkennen.
Dadurch bilden sich Risse in der Passivierung die einen Stromfluss zwischen der Referenz-
elektrode und der Metallisierung zulassen. Dies 1aft sich auch durch Luftblasen, die sich auf
Grund der Zersetzung von Wasser an diesen Stellen bilden, verfolgen (siehe Abb. 6.12(c)).
In Abb. 6.12(d) sind zwei ISFETs nach einigen Stunden Betrieb im Medium gezeigt. Hier
kommt es teilweise zum Aufbrechen von ganzen Stiicken oder zu einer kompletten Auflésung
der Passivierung im Bereich der Metallbahnen. Beim anschlieffenden Trocknen fiir die Mi-
kroskopierung, brechen diese Stiicke teilweise und lagern sich als Partikel in der Umgebung
der ISFETs auf dem Chip ab.

Der Stromfluss durch die Passivierung von der Referenzelektrode zu den jeweiligen Source-
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Abbildung 6.13: pH Messung der ISFETs in zwei verschiedenen pH-Lésungen: Medium 1: pH 6.03,
Medium 2: pH 8.82. Eine Verschiebung des Gatepotentials durch einen Wechsel des pH-Wertes
der Losung zeigte keine nachvollziehbare Anderung des Ausgangssignals der Sensoren; (a) einzelner
ISFET, die anderen Sensoren sind isoliert, (b) Messung aller ISFETs gleichzeitig, es zeigt sich ein
starkes Rauschen durch die gegenseitige Beeinflussung der Leckstrome (Los#W27 3 C0510).

und Drainanschliissen der ISFETs verhindert eine Messung der Potentialinderungen am
Gate des Sensors. Somit ist eine Detektion der pH-Werténderungen in der Losung mit dem
ISFET nicht moglich. Abbildung 6.13(a) zeigt das Ausgangssignal eines ISFETs iiber der
Zeit (die anderen Sensoren wurden fiir diese Messung isoliert). Die markierten Medienwech-
sel der Pufferlosungen (PBS-Pufferlosung) mit unterschiedlichem pH-Wert, fithren zu keiner
Anderung des Ausgangssignals (Medium 1: pH 6.03, Medium 2: pH 8.82; entspricht einer
maximal moglichen Potentialéinderung von AV = 165.7mV Nernst). Betreibt man alle vier
ISFETs parallel, kommt es wegen der Leckstrome und der gegenseitigen Beeinflussung zu

einem starken Rauschen und zu nicht nachvollziehbaren Anderungen es Ausgangssignals
(Abb. 6.13(b)).
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Zur Uberpriifung, ob es sich bei den gezeigten Effekten wirklich um einen Stromfluss zwi-
schen der Metallisierung und der Referenzelektrode durch die Passivierung handelt, wurden
IV Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse bestétigen den Stromfluss {iber die Passivie-
rungsschicht (siehe Abbildung 6.14). Auch ein Ausheizen des kompletten Chips bei 250°C,
um eine bessere Aushiartung und daher eine bessere Haftung des Fotolacks (Passivierung) auf
dem Untergrund zu erzielen, brachte keine Verbesserung des Ergebnisses (héhere Tempera-
turen sind im vollstédndig aufgebauten Zustand wegen der Vergussklebstoffe nicht méglich).
Fiir weitere Versuche muss eine alternative Passivierungsmoglichkeit gefunden werden. Ei-

1x10° : . - . : -
Ref.Elek.-Drain

8x10%4 |- - Ref.Elek.-Source EE
. 6x10™
<
§
£ 4x10™
n

2x10™ 1
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Spannung [V]

Abbildung 6.14: IV-Messung zwischen Source/Drain und der Referenzelektrode in Fliissigkeit
(Los#W27_3 C0510, ISFET B).

ne Mdoglichkeit wiren Polyimidschichten, die ebenfalls im Spin-On Verfahren aufgebracht
werden und fotolithographisch strukturiert werden kénnen. Da diesbeziiglich aber an den
Lehrstiithlen noch keine Erfahrungen vorhanden sind, miissen hier noch weitere Untersu-
chungen durchgefiihrt werden.
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Kapitel 7

Materialuntersuchungen an
Si09/CeO9 Doppelschichten

Bei der Beschreibung der ISFETs und dessen Eigenschaften (Kap. 3.1) wurde bereits auf
die unterschiedlichen, in Verwendung befindlichen Materialien hingewiesen. Wenn man nun
die Materialien mit hoher pH-Empfindlichkeit mit den high—k Dielektrika fiir zukiinftige
MOS Anwendung vergleicht, kann man Parallelen erkennen. So sind z. B. die Materialien,
wie AlsO3 und TagOs5 einerseits als ISFET Gatematerialien gut geeignet und weisen neben
der hohen pH Empfindlichkeit, gute Eigenschaften beziiglich Drift und Hysterese auf. An-
dererseits sind sie aussichtsreiche Kandidaten fiir die Anwendung als Gatematerialien fiir
die kiinftigen Transistorgenerationen.

Am Lehrstuhl fiir Technische Elektronik wird an der Untersuchung von high—k Dielektrika
gearbeitet. Vor allem die Gruppe der Lanthanoidoxide und hier Praseodymoxid wird genau-
er erforscht. Da Praseodymoxid in Atmosphére und Feuchtigkeit nicht stabil ist, fillt es als
Gatematerial fiir die Anwendung in ISFETs aus. Aus diesem Grund wurde das Nachbarele-
ment Cer bzw. dessen Oxid fiir die Anwendung als pH sensitives ISFET Gatedielektrikum
untersucht.

Cer ist ein grau-glinzendes, dehnbares Metall. Die Héirte des Metalls 1dft sich mit der von
Zinn vergleichen. Cer ist das reaktionsfreudigste Lanthanoid und Es zeichnet sich durch
grofe Unbesténdigkeit gegeniiber Luft aus. Je nach Luftfeuchtigkeit l&uft es bereits nach
kurzer Zeit gelb an und wird schlieflich von einer grauen Oxidschicht iiberzogen. Die wich-
tigsten Cer-Verbindungen sind Ceroxid, Cer(III)-chlorid und Cer(IV)-sulfat.

Fiir die Untersuchungen wurde Ceroxid in der Form CeQO, verwendet, da es einfach zu hand-
haben ist und ohne zusétzliche Sicherheitsvorkehrungen direkt verarbeitet werden kann. Zur
Untersuchung der Eigenschaften wurde eine Doppelschicht aus Siliziumoxid und Ceroxid auf
den Wafer aufgebracht und die CV-Kurven vermessen. Die Herstellung dieser Strukturen
erfolgte in gleicher Weise wie die der Testwafer. Das Ceroxid wurde mittels Molekularstrahle-
pitaxie in einer Ultra Hochvakuum Anlage (UHV) auf den Wafer abgeschieden. Dazu wurde
das Ausgangsmaterial (CeOg Klumpen mit einer Grofe von 1-3mm und einer Reinheit von
99,9%) in einem Graphittiegel mittels Elektronenstrahl verdampft. Der Ausgangsdruck der
UHV Anlage lag bei ca. 1079 mbar und stieg withrend der Abscheidung auf ca. 10~% mbar.
Die Abscheidungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, die Abscheiderate lag bei
3 nm/min.

101
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7.1 Thermisches Verhalten

Im Hinblick auf das thermische Budget wéhrend der Prozessierung wurde das thermische
Verhalten der Ceroxidschichten untersucht. Damit kénnen Informationen iiber den mogli-
chen Prozessablauf, vor allem die thermischen Prozesse nach dem Abscheiden des Gate-
dielektrikums gewonnen werden. Dazu wurden Waferproben mit Doppelschicht hergestellt
und anschliefend bei unterschiedlichen Temperaturen in einer Stickstoffatmosphére fiir 30
Minuten getempert. Danach wurde die Oberfliche mittels AFM (atomic force microscope)
analysiert. Als Ausgangspunkt, nach der Abscheidung der Ceroxidschicht zeigt sich eine
amorphe Oberflichenstruktur. Andere Kornformen sind auszuschlieffen, da die Schicht auf
eine amorphe Siliziumoxidschicht abgeschieden wurde und somit keine regelméfigen Korn-
strukturen entstehen kénnen (Abb. 7.1).

Ab einer Temperatur von ca. 700°C beginnt ein Kristallisationsvorgang, der die amorphe

Abbildung 7.1: Amorphe Oberflichenstruktur der Ceroxidschicht nach der Abscheidung

Ceroxidschicht in eine polykristalline Schicht umwandelt. Die Temperung bei 900°C zeigt
bereits eine deutliche Kornstruktur der Oberfliche. Fiir die Verwendung des Ceroxids als
Gatedielektrikum bedeutet das eine Einschrinkung des thermischen Budgets auf Prozesse
nach der Abscheidung mit Temperaturen kleiner 700°C. Fiir die Prozessfolge des ISFETS,
so wie sie in dieser Arbeit vorgestellt wurde, ergaben sich dadurch keine Einschrdnkungen,
da nach Abscheiden des Gateoxids kein Prozess mit héheren Temperaturen mehr gefahren
wird. Die Abscheidung eines HTO-Schutzoxides in der LPCVD-Anlage wire auf Grund der
hohen Prozesstemperaturen nicht mehr mdéglich. Eine Temperung bei 450°C in Formier-
gas sollte nach diesen Ergebnissen aber keine Anderung der amorphen Gefiiges hervorrufen
(sieche Abb. 7.3).

7.2 Elektrische Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften des Dielektrikums wurden MIS—Strukturen
hergestellt, um daran die CV Kurven zur Bestimmung der Dielektrizitdtskonstanten zu ver-
messen. Fiir die Verwendung der Ceroxidschicht in ISFETs wurden Transistoren mit Dop-
pelschichtdielektrikum hergestellt, um die wesentlichen Transistorparameter zu bestimmen.
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Abbildung 7.2: (a) Beginn des Kristallisationsvorganges bei 700°C , (b) Kornstruktur bei 900°C
(jeweils 30 miniitige Temperung in Stickstoffatmosphire)

Abbildung 7.3: Amorphe Oberflichenstruktur der Ceroxidschicht nach einer 30 miniitigen Tempe-
rung in Stickstoffatmosphire bei 450°C

7.2.1 CV-Kurven und Dielektrizitidtskonstante

In Abbildung 7.4 sind die CV-Kurven fiir das Doppelschichtsystem dargestellt. Es zeigt sich
zum Einen eine skalierende Kapazitéit fiir unterschiedliche Grofen der Kapazitatsstruktu-
ren, zum Anderen idente Kurvenverldufe bei Normierung auf die Akkumulationskapazitét
(die Strukturgrofe ergibt sich durch die quadratischen Metallpads mit 200, 400 und 800 ym
Seitenlédnge). Daraus laft sich auf eine gleichformige Abscheidung iiber den Wafern schlie-
Ren. Mit einer Gesamtdicke des Schichtsystems von d; = 61nm ergibt sich eine relative
Dielektrizitdtskonstante von €, poppeischicht = 8 £ 0.2. Zur Bestimmung der Ceroxid Dielek-
trizitdtskonstante musste zuerst die Dicke der einzelne Schichten bestimmt werden. Da das
Reflexionsmuster die Bestimmung der Schichtdicken bei einer ellipsometrischen Messung
nicht zulief (es konnte keine Fitfunktion angepasst werden, die das Reflexionsmuster mit
hinreichender Genauigkeit wiedergibt) musste die Schichtdickenbestimmung mit einem Stu-
fenmessgerét durchgefiihrt werden. Die so gewonnenen Ergebnisse sind allerdings mit einer
Unsicherheit im Bereich von einigen Nanometer behaftet. Fiir die gemessene Schichtdicke
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Abbildung 7.4: CV-Kennlinien des SiO,/CeQ,-Doppelschichtsystems. Die gute Ubereinstimmung
fiir unterschiedliche Strukturgréfen deutet auf eine homogene Abscheidung hin

von dg;o, ~ 21 nm fiir Siliziumoxid und dceo, ~ 40nm, ergibt sich eine Dielektrizitétszahl
von £ce0, ~ 18. In der Literatur findet man je nach Stéchiometrie der Oxidschicht und kris-
tallographischen Zustand unterschiedliche Werte fiir die Dielektrizitdtskonstante. Die Werte
reichen von e¢e,0, = 15 fiir amorphes Ce2O3 [IOAT02] bis ecep, = 26 fiir polykristallines
CeOs und sogar ecep, = 52 fiir einkristallines CeOs [NYY 102, NFY102].

Die Grenzflichenzustandsdichte ist wegen der Doppelschicht und der daher unverinder-
ten Grenzfliche Silizium/Siliziumoxid im selben Wertebereich wie bei den Oxid/Nitrid-
Testwafern. Die anderen elektrischen Parameter, wie Widerstandswerte der Metallisierung
und der Diffusionsbahnen sowie der Kontaktwiderstand kénnen Kap. 6.1.1 entnommen wer-
den, da die Herstellung der Strukturen mit den selben Parametersitzen erfolgte wie bei der
Herstellung der Oxid/Nitrid—Doppelschichten.

7.2.2 Doppelschichttransistor

Zur Auswertung der Transistorparameter wurden die Referenztransistoren auf den Sen-
sorchips herangezogen. Als Wafergréfie dienten 3x3 cm? Waferstiicke die mit einer Wafer-
sage aus den 100mm p Wafern zur Sensorchipfertigung geschnitten wurden (Dotierung:
Ny =5-10%-1.10' cm=3). Der Maskensatz konnte wegen der zusitzlichen Justiermarken
ohne Probleme auf dieses Waferformat angewendet werden. Die 3x3 cm? Waferstiicke er-
moglichten eine problemlose Schichtabscheidung in der UHV—Anlage. Die Strukturierung
des Ceroxidschicht war wie beim Siliziumoxid mit gebufferter Flusssdure moglich. Dies er-
moglichte eine einfachere Prozessfithrung bei der Kontaktlochétzung als bei den SiOg/SigNy—
Doppelschichten, da der Gatestack im einem einzigen Prozessschritt geédtzt werden konnte.

In Abbildung 7.5 sind die Transferkennlinie und die differenzierte Kennlinie eines Tran-
sistors nach der Herstellung dargestellt. Auffillig ist der schlechte Sperrstrom I,y =
2.1-1072A/pum der um zwei Gréfenordnungen iiber dem Sperrstrom der Oxid/Nitrid
Transistoren liegt. Es ist wieder die Abnahme der Beweglichkeit mit steigender Drainspan-
nung zu beobachten. Da sich auf den Waferstiicken 7 Sensorchips mit je einem Referenztran-
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Abbildung 7.5: Transferkennlinie und Beweglichkeit des Transistors (Transistor W2_T)

sistor sowie eine Teststruktur befinden, konnte auch die Verteilung der Einsatzspannungen
bestimmt werden (Abb. 7.6).

| § V., berechnet
é
2 4
5 N N\
He
T
2
T
o N §
-2.0' ' -1.5 -1.0 —0I.5' - '0.0
Schwellspannung V_ [V]
Abbildung  7.6:  Statistische = Auswertung der Schwellspannung der  SiO3/CeQy-
Doppelschichttransistoren
Es ergibt sich eine Schwellspannung von Vry gemessen = —1.1 £ 0.4V, Die starke Ver-

schiebung in den negativen Bereich ld£t sich mit der grofsen Anzahl von positiven Ladungs-
tragern in der Ceroxidschicht argumentieren, die auf Grund des unreinen Ausgangsmate-
riales zustandekommt. Der berechnete Wert der Schwellspannung des Doppelschichttransis-
tors, unter Bertiicksichtigung des Pile-Down-Effekts und der oben bestimmten Dielektrizi-
tatskonstante der Doppelschicht, liefert fiir eine Aluminiummetallisierung einen Wert von

VTH,berechnet =—0.12V.
Nach einer 30 miniitigen Temperung bei 450°C in Formiergas konnten einerseits die zu
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Abbildung 7.7: Transferkennlinie und Beweglichkeit des Transistors nach einer Temperung bei
450°C in Formiergas (Transistor W2_T)

erwartenden Verbesserungen der Steilheit und der Beweglichkeit festgestellt werden, zum
Anderen ergab sich auch eine Verbesserung des Sperrstromes, was zu einer signifikanten
Vergroferung des Verhéltnisses von Io,/Iof¢ fithrte (Abb. 7.7(a)). In Tabelle 7.1 sind die
Ergebnisse dieses Transistors vor und nach der Temperung gegeniibergestellt.

Es ist zu erkennen, dass der Wert der Schwellspannung des getemperten Transistors nun

Tabelle 7.1: Transistorparameter der SiOs/CeQOs—Doppelschichttransistoren

W2 T W2 T

getempert
Vru V] -0.78 -0.03
S [mV /Dek] 418 99
Ion/Iogy [Dek] 3.4 6.5
Ion [A/um] 5.2-107% 4.9.107¢
Iogy [A/um] 2.1-107° 1.7-107'2

recht gut mit dem berechneten Wert {ibereinstimmt. Die Verbesserung des Sperrstromes
durch den Temperprozess konnte bis jetzt noch nicht gekldrt werden und muss bei einem
neuerlichen Durchlauf genau untersucht werden.

7.3 pH-Empfindlichkeit

Zur Untersuchung der pH Empfindlichkeit, wurde die Verschiebung der CV Kurve auf
Grund der Verinderung des Oberflichenpotentials, bei unterschiedlichen pH-Werten gemes-
sen. Dazu wurden wieder 3x3 cm? p-Waferstiicke mit einer Doppelschicht aus SiO9 und CeOs
in der UHV—-Anlage beschichtet und anschlieftend die Riickseite mit einer Metallisierung aus
Aluminium, zur Verbesserung des Riickseitenkontaktes, beschichtet. Fiir die Messung wur-
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de eine Teflonhalterung konstruiert, die es ermdglichte ca. 1 ml Messlésung, in Form einer
zylinderformigen Fliissigkeitssdule, auf der Waferoberfliche zu positionieren. Die Grofie der
sensitiven Fldche, und somit der Messfliche, wurde durch einen O Ring (Viton) definiert,
der gleichzeitig das Auslaufen der Messlosung auf den restlichen Wafer verhinderte. Der Kon-
takt zur Messlosung erfolgte wie beim ISFET {iber eine Ag/AgCl Referenzelektrode. Die
unterschiedlichen Messlésungen wurde per Hand in den Zylinder eingefiillt und anschliefsend
ein Einschwingvorgang von 10 Minuten abgewartet. Fiir die Messung wurde eine quasistati-
sche CV-Messung bei einer Messfrequenz von 20 Hz aufgenommen. Bei dieser Frequenz ist
die Impedanz der Referenzelektrode zu vernachléssigen.

Abbildung 7.8 zeigt die pH-Abhéingige Verschiebung der CV-Kennlinie mit einer Empfind-

C/C

Spannung [V]

Abbildung 7.8: Verschiebung der CV—Kennlinie in Abhingigkeit des pH-Werts der Messlosung

lichkeit von ~51-53 mV /pH. Zusammen mit den Ergebnissen der Doppelschichttransistoren
ist eine Verwendung der pH sensitiven Ceroxidschicht in ISFETs méglich. Die bereits herge-
stellten Ceroxid ISFETs konnten wegen der bereits bekannten Probleme mit der Passivierung
nicht vermessen werden. Fiir eine Umfangreiche Charakterisierung miissen noch die Drift-
und Hystereseeigenschaften fiir dieses Schichtsystem bestimmt werden. Um diese Messun-
gen reproduzierbar durchzufiihren, ist aber ein Fluidiksystem, wie es bei den ISFETSs in
Verwendung ist, notwendig.
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Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein multiparametrischer Sensorchip entworfen,
hergestellt und elektrisch charakterisiert. Es wurde ein Gesamtprozess entwickelt und an die
Gegebenheiten des LTE-Reinraumes angepasst. Die Analyse und Optimierung der techno-
logischen Einzelprozesse bildete den Schwerpunkt der Arbeit.

7Zu Beginn der Arbeit stand im Reinraum des LTE eine maximale Wafergrofe von
2x2cm? fiir die Fertigung von Chips zur Verfiigung. Alle Anlagen und die komplette In-
frastruktur waren fiir diese Grofe ausgelegt. Diese Einschriankung stellte kein Problem dar,
da diese Grofe fiir Materialuntersuchungen und Praktika, wie sie bis dahin hauptséchlich
durchgefiihrt wurden, eine ausreichende Fliache darstellte. Zuséatzlich war der gesamte Res-
sourcenverbrauch (Wafer, Sduren, Losungsmittel etc.) fiir diese Waferfliche sparsam. So wur-
de das erste Design der Sensorchips und der Arbeitsablauf fiir diese Wafergrofe entworfen.
Da es sich bei ISFETs um aktive Bauelemente handelt, wurde im Zuge dieser Entwicklungs-
arbeiten erstmals ein n-MOS Transistor (Gateldnge 40 um, Gateweite 100 ym) im Reinraum
angefertigt. Die zur Strukturierung der Wafer benotigten Lithographiemasken wurden mit
sogenannten Fotoemulsionsmasken selbst hergestellt. So konnte bereits nach einem halb-
en Jahr ein elektrisch funktionstiichtiger Sensorchip angefertigt werden. Einschrénkungen
waren durch die Anzahl der Sensorchips pro Waferstiick, die minimale Strukturgréfe und
die Kantenrauhigkeit der Strukturen, bedingt durch die Verwendung von Emulsionsmasken
gegeben.
Durch die Forderung nach einer Fertigung von ca. 200 Sensorchips pro Monat, die im Rein-
raum des LTE hergestellt werden sollen, musste die Fertigung auf ein groferes Waferformat
umgestellt werden. Als Format wurde hierfiir eine Produktion auf 4-Zoll-Wafern gewéhlt.
Da nicht alle Anlagen dieses Waferformat verarbeiten konnten, bedurfte es einer Neuan-
schaffung von Maschinen (Belackung, Belichtung, Oxidation und Diffusion), folglich war ein
Umbau des Reinraumes notig. Nach Umbau des Reinraumes, der in etwa ein halbes Jahr
in Anspruch nahm, mussten die Anlagen eingefahren und die Prozessparameter ermittelt
werden. In der Zwischenzeit wurden das Layout der Waferstiicke fiir die 4-Zoll-Wafer um-
gezeichnet und Chrommasken angeschafft.
Gleichzeitig mit der Umstellung der Wafergrofe wurde auch die Strukturgrofe der Transis-
toren auf eine Gateldnge von 10 pm verkleinert. Bei den ersten Durchldufen zeigte sich, dass
der urspriingliche Arbeitsablauf der Waferstiicke nicht auf die neue Wafergréfle zu iiber-
tragen war. Einige Anlagen zeigten fiir die grofere Fliche eine inhomogene Charakteristik,

109
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weshalb einige Anderungen des Arbeitsablaufes durchgefiihrt werden mussten. So ergaben
sich beispielsweise bei der Nitridstrukturierung schwer wiegend Probleme, da der dafiir ver-
wendete CF4 Plasmaasher eine #uferst inhomogene Atzcharakteristik aufwies. Eine Atzung
mit heifser Phosphorsdure und einer SiOo-Hartmaske lieferte keine zufriedenstellenden Er-
gebnisse, da die Qualitit des Sputteroxids den Anforderungen als Atzmaske nicht entsprach.
Das Problem der schlechten Sputteroxid-Qualitit zeigte sich beim darauffolgenden Prozess-
schritt erneut, da es bei der Strukturierung zu einer starken Unterdtzung kam.

Trotz dieser Probleme konnte ein stabiler Prozess zur Herstellung der Sensorchips entwickelt
werden. Der entwickelte Standardprozess ist ein 9-Masken-n-MOS-Prozess. Der auf den Sen-
sorchips befindliche Referenztransistor wurde mit einem Metall-Gate kontaktiert. Fiir die
spezielle Anwendung im biologischen Bereich wurde eine Metallisierung aus Platin (mit einer
Haftvermittlerschicht aus Titan) verwendet, die im Lift-Off-Verfahren strukturiert wurde.
Zur Passivierung der Metallisierung wurde eine Doppelschicht aus spannungskompensier-
tem Nitrid und Oxidschichten verwendet. Die Sensorchips wurden nach der Herstellung auf
PLCC-68-Sockel gebondet. Anschlielsend wurden die Anschlussdrihte mit einer Verguss-
masse verklebt, um sie vor den fliissigen Messmedien zu isolieren. Zum Abschluss wurde ein
Kunststoffgehduse aufgeklebt, das als Aufnahme fiir die Fliissigkeitszufuhr und die Referen-
zelektrode diente.

Die elektrische Charakterisierung der Referenztransistoren zeigte eine Einschaltverhiltnis
von 6 Dekaden bei einem Sperrstrom von ~ 6 - 10712 A /ym. Die Einsatzspannung lag bei
Vr = 047 £ 0.17V und ist zum berechneten Wert von Vrperechner = 0.99V zum nega-
tiven verschoben worden. Dabei stellte die niedrige Dotierung der Scheiben und die feh-
lende Moglichkeit einer Kanalimplantation zur Einstellung der Schwellspannung ein groftes
Problem dar. Ladungstrigereinbau wihrend der Schichtabscheidung und Verunreinigun-
gen wihrend des Prozessdurchlaufes haben durch die niedrige Dotierung einen groferen
Einfluss auf die Charakteristik und kénnen auch eine Verschiebung der Schwellspannung
in den negativen Bereich (und somit einen selbstleitenden Transistor) verursachen. Bei
dem ausgewerteten Los ergab sich eine elektrische Ausbeute von 70% bei einem Verhiltnis
Ion/Iofs > 5 Dekaden. Wie erste Versuche mit dieser Passivierung zeigten, sind die Schich-
ten, die im Sputterverfahren abgeschieden werden, in Fliissigkeiten nicht stabil und es er-
gaben sich nicht vernachldssigbare Leckstréme. In Vorversuchen hat sich gezeigt, dass hier
eventuell eine Passivierung mittels chemisch verstirktem Fotolack (SU-8) Abhilfe schaffen
konnte. Fiir diesen Prozess musste allerdings eine neue Maske (Hellfeld- anstatt Dunkel-
feldmaske) angeschafft werden. Nach einem neuerlichen Prozessdurchlauf zeigten sich aber
die selben Probleme wie bei der Passivierung mittels Sputternitridschicht. Wahrend des Be-
triebes des ISFETs kommt es zum Abldsen der Passivierung direkt iiber den Metallbahnen
und dadurch zu Rissen in der Lackschicht. Der daraus resultierende Strom zwischen Source-
/Drainmetallbahn und Referenzelektrode verhindert eine Detektion der Potentialdnderung
im sensitiven Gatebereich. Aus diesem Grund war eine Charakterisierung der Sensoren im
Arbeitsmilieu bis zum Ende dieser Arbeit nicht moglich.
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Weiters wurden Materialuntersuchungen an SiO5/CeO9 Doppelschichten durchgefiihrt.
Die Abscheidung erfolgt mittels Molekularstrahlepitaxie aus CeQOg in einer UHV-Anlage
(Ultrahochvakuum-Anlage) bei Raumtemperatur (Arbeitsdruck ~ 10-7° mbar, Abscheide-
rate ca. 3nm/min). Danach wurde die thermische Stabilitdt der Schichten in Hinblick als
Gateisolatormaterial untersucht. Es hat sich gezeigt, dass es ab einer Temperatur von 700°C
zu einer Umwandlung der amorphen Schicht in ein polykristallines Gefiige kommt. Fiir die
elektrischen Eigenschaften ergab sich bei einer Schichtstruktur von 20 nm SiO3 und 40 nm
CeOg eine relative Dielektrizitétszahl von epepperschicht ~ 8 und fiir die Ceroxidschicht ein
€ce0, ~ 18. Doppelschichttransistoren zeigten nach einer Temperung bei 450°C in Formier-
gas eine vergleichbare Charakteristik wie die fiir den Sensorchip hergestellten SiOg/SigNy—
Doppelschichttransistoren.Sie zeigten eine starke Verschiebung der Schwellspannung zu ne-
gativen Werten, was zum einen wieder auf die geringe Dotierung und die damit verbundene
Anfilligkeit auf Verunreinigungen und zum anderen auf die schlechte Qualitdt des Aus-
gangsmateriales und den damit verbunden Einbau von Ladungstrigern zuriickzufiihren ist.
Fiir die Verwendung als pH-sensitives Gatematerial wurde die pH-Empfindlichkeit der Cer-
oxidschicht untersucht. Dafiir wurde die Verschiebung der CV-Kurve bei einer Verédnderung
des pH-Wertes gemessen. Es zeigte sich eine pH-Empfindlichkeit von ~ 51 mV /pH, was an
den theoretischen Wert von 59,2mV /pH (Nernst-Spannung) gut herankommt. Des Weite-
ren wurden ISFETs mit der SiOy/CeQOs-Doppelschicht aufgebaut, die aber wegen der oben
beschriebenen Passivierungsprobleme bis jetzt noch nicht vermessen werden konnten. In
weiteren Untersuchungen sollten die Abscheidung bei unterschiedlichen Temperaturen so-
wie die Abscheidung mit verschiedenen Ausgangsmaterialien (z.B. aus metallischen Cer und
Ozon oder anderen Stéchiometrien wie CeaO3) durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend kann gesagt werde, dass die Verdnderungen im Reinraum sukzessive
zu einer Verbesserung der Sensorchips gefiihrt haben. Ein Vergleich mit Industrieprozes-
sen ist aber beim derzeitigen Status noch nicht méglich. Da laufend Verbesserungen und
Standardisierungen (Einfiihrung einer Qualitatskontrolle fiir jede Anlage) in den Prozessen
und in der Prozessabwicklung durchgefiihrt werden, ist mit einer weitern Verbesserung der
Reproduzierbarkeit und Qualitdt zu rechnen. Die angesprochenen Schwachstellen wie Ni-
tridstrukturierung, Oxidabscheidung sowie die Dotierung sind allerdings nur mit maschinel-
len Verbesserungen zu erzielen. Beides, die Qualitatssicherung und die Neuanschaffung von
Anlagen, sind langerfristige Vorhaben, die nicht sofort zu einer Verdnderung des Sensorchip-
status fiihren werden. Fiir die zukiinftige Sensorchipfertigung miissen im Wesentlichen drei
Prozessschritte verbessert werden:

1. Passivierung: Hier ist die Anderung der Passivierung von den Sputterschichten auf die
Lackpassivierung bereits versucht worden. Da aber keine Verbesserung gegeniiber der
Nitridpassivierung erzielt werden konnte, muss hier nach wieteren Alternativen gesucht
werden. Eine Moglichkeit besteht in der Verwendung einer dickeren Lackschicht (der
Fotolack SU-8 ist in verschiedenen Viskositdten und damit verschiedenen Schichtdicken
erhiltlich), oder in der Verwendung von Polyimidschichten, wie sie in der Literatur
des ofteren Erwahnung finden.

2. Nitridstrukturierung: Da der in Verwendung befindliche Plasma-Asher zur Nitridstruk-
turierung keinen homogenen reproduzierbaren Prozess zuldsst, muss eine Alternative
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fiir diesen Prozessschritt gefunden werden.

3. Sputteroxid: die schlechte Qualitiit des Sputteroxid lisst eine Verwendung als Atzmas-
ke fiir die Nitridstrukturierung nicht zu. Zusétzlich kommt es bei der Strukturierung
zu eine starken Unterdtzung. Ein alternativer Siliziumoxid-Abscheideprozess wiirde
in beiden Punkten eine Verbesserung bringen. Die Moglichkeit eines HTO-Oxids (in
der LPCVD-Anlage bei 900°C) wire hier als Alternative denkbar, hat aber in ersten
Versuchen zu einer Verschlechterung der Transistoreigenschaften gefiihrt.

Fiir eine weiter Qualitéitssteigerung und Angleichung an industrielle Prozesse wére in weite-
rer Folge eine Anlage zur Abscheidung von Polysiliziumschichten erforderlich. Damit kénnte
der Metall-Gateprozess auf einen Poly-Gate Prozess umgestellt werden, was zu einer Verbes-
serung der Einsatzspannungsproblematik fithren wiirde. Dafiir wére dann auch eine Anlage
fiir einen Si-Atzprozess notwendig.

Die gerade in der Einfithrung befindliche Qualitétskontrolle der einzelnen Anlagen, die einen
monatlichen Prozess mit anschliefsender Charakterisierung vorsieht, muss auf jeden Fall
durchgefiihrt werden und ist ein wichtiger Schritt, um die Reproduzierbarkeit und Ausbeu-
te des Reinraums zu erhdhen. Eine Serienproduktion, wie sie zu Beginn der Arbeit gewiinscht
war, erfordert eine hohe Reproduzierbarkeit bei gleichbleibender Qualitdt. Daher kann im
derzeitigen Zustand des Reinraumes eine Serienfertigung nicht garantiert werden, fiir die
Zukunft ist sie aber durchaus denkbar.



Anhang A

Arbeitsablauf

Detaillierter Arbeitsablauf zur Herstellung der Sensorchips auf 100 mm Wafern im Reinraum
des LTE:

1. Schutzoxid
(a) Oxidation nass (800nm, 1100°C, 50 min, Oy Fluss: 21/min)
2. Erzeugung der Justiermarken

) Ausheizen (160°C, 45 min)
) Belacken (Primer, ma P1205, 3000 U~!, 30 sek)
) Pre-Bake (100°C, 30 sek)
) Belichten (6 sek, Maske: Justier)
e) Entwickeln (ma-D331, 15sek)
) Hard-Bake (160°C, 2 min)
) Atzung des Schutzoxids (BHF, 6 min)
) Atzung der Si Oberfliche (Si70:30, 2min)
)

Lack entfernen (Aceton)

3. Erzeugung der Source/Drain Gebiete

—
oV

Ausheizen (160°C, 45 min)

Belacken (Primer, ma P1205, 3000 U~!, 30 sek)
Pre-Bake (100°C, 30 sek)

Belichten (6 sek, Maske: S/D)

Entwickeln (ma-D331, 12sek)

Hard-Bake (160°C, 2min)

Atzung des Schutzoxids (BHF, 6 min)

Lack entfernen (Aceton)

=
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4. Diffusion der Source/Drain Gebiete
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(a) Reinigung und Hydrophilisation (R3, 100°C, 15 min)
(b) Spin-On-Glas (SOD-P507, 3000 U~!, 5sek)
(¢) Ausheizen (200°C, 5min)

(d) Dotieren (1000°C, 15min, No-Fluss: 11/min, Oy-Fluss: 0.51/min)
(e) Spin On Strip (BHF, 30sek)

5. Gatebereiche 6ffnen

) Ausheizen (160°C, 45min)
) Belacken (Primer, ma-N1420, 3000 U, 30sck)
) Pre-Bake (100°C, 60 sek)
d) Belichten (30sek, Maske: FOX)
) Entwickeln (ma-D533, 60-90 sek)
) Hard-Bake (110°C, 60 sek)
) Atzung des Schutzoxids (BHF, 6 min)
) Lack entfernen (Aceton, Ultraschallbad)

6. Gatedielektrikum

(a) Oxidation trocken (30 nm, 1000°C, 10 min, Oo—Fluss: 21/min)
(b) LPCVD (30nm, 800°C, 8 min, 350 mtorr, DCS—Fluss: 15 sccm, NH3—Fluss: 73 scem)

7. Schutzoxid fiir Gatedielektrikum
(a) Sputtern SiO2 (200 nm, 20 min, 8 pubar, 200 W, Abstand: 85 mm)
8. Offnen der Kontaktlgcher

) Ausheizen (160°C, 45 min)
) Belacken (Primer, ma-P1205, 3000 U~!, 30 sek)
) Pre-Bake (100°C, 30sek)
) Belichten (6 sek, Maske: CH)
(e) Entwickeln (ma-D331, 15 sek)
(f) Hard-Bake (160°C, 2min)
) Atzung des Schutzoxids (BHF, 2 min)
) Atzung des Gatenitrids (CF,—Plasma, 60 sek, 1 torr)
) Atzung des Gateoxids (BHF, 30 sek)
)

Lack entfernen (O2-Plasma, 3 min)
9. Offnen des Gatekontaktes fiir den Referenztransistor

(a) Ausheizen (160°C, 45 min)
(b) Belacken (Primer, ma P1205, 3000 U1, 30 sek)
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(c) Pre-Bake (100°C, 30 sek)

(d) Belichten (6 sek, Maske: REFG)

(e) Entwickeln (ma-D331, 15sek)

(f) Hard-Bake (160°C, 2min)

(g) Atzung des Schutzoxids (BHF, 2 min)
(h) Lack entfernen (Aceton)

10. Metallisierung

Ausheizen (160°C, 45 min)

Belacken (Primer, ma-N1420, 3000 U~!, 30 sck)

Pre-Bake (100°C, 2min)

Belichten (15sek, Maske: Metall)

Entwickeln (ma-D533, 60 sek)

Sputtern Ti (10 nm, 2min, 3 ubar, 50 W, Abstand: 85 mm)
Sputtern Pt (180nm, 12min, 3 pubar, 50 W, Abstand: 85 mm)
Lift—-OFF (Aceton, Ultraschallbad)

(a
(b
(c
(d
(e
f
(

8

)
)
)
)
)
)
)
(h)

11. Passivierung 1

) Ausheizen (160°C, 45 min)
) Belacken (ma-N1420, 3000 U~", 30 sek)
) Pre-Bake (100°C, 2 min)
) Belichten (15sek, Maske: Nitrid)

(e) Entwickeln (ma-D533, 60 sek)

(f) Sputtern SigNy (100 nm, 5 min, 8 ubar, 200 W, Abstand: 85 mm)
) Sputtern SiOg (100 nm, 5min, 8 pbar, 200 W, Abstand: 85 mm)
) Sputtern SigNy (100 nm, 5min, 8 ubar, 200 W, Abstand: 85 mm)
) Lift OFF (Aceton, Ultraschallbad)

12. Passivierung 2

) Ausheizen (160°C, 45 min)
) Belacken (ma N1420, 3000 U1, 30 sek)

(c) Pre-Bake (100°C, 2min)

(d) Belichten (15sek, Maske: Oxid)
) Entwickeln (ma-D533, 60 sek)
) Sputtern SiOg (100 nm, 5min, 8 pubar, 200 W, Abstand: 85 mm)
) Sputtern SigNy (100 nm, 5min, 8 ubar, 200 W, Abstand: 85 mm)
)
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(i) Lift OFF (Aceton, Ultraschallbad)
13. Offnen des Schutzoxids iiber dem Gate des ISFETs

) Ausheizen (160°C, 45min)

) Belacken (ma-P1205, 3000 U~!, 30sek)

) Pre-Bake (100°C, 30sek)

(d) Belichten (6 sek, Maske: PolyII)

) Entwickeln (ma-D331, 15sek)

) Hard-Bake (160°C, 2 min)
) Atzung des Schutzoxids (BHF, 2 min)
)

Lack entfernen (Aceton)

15. Bonden und Verkleben (Fa. Binder)
16. Vergiefien
Alternativ die Passivierung mittels Fotolack:
1. Passivierung mit SU-8 Fotolack (alternativ zu 11. und 12.)

) Ausheizen (200°C, 45 min)
) Belacken (SU 8 2, 3000 U~ 30 sek)
) Pre-Bake (65°C, 5sek, 95°C, 5sek, iiber Temperaturrampe)
d) Belichten (8.5sek, Maske: Nitrid(invertiert))
) Post-Exposure Bake (65°C, 5sek, 95°C, 5sek, iiber Temperaturrampe)
) Entwickeln (SU-8 Developer, 60 sek, kurz spiilen in Isopropanol)
) Hard-Bake (160°C, 15 min, iiber Temperaturrampe)



Anhang B

Sensordesign

Im Folgenden wird das Design der einzelnen Sensoren beschrieben. Die Bondpads wurden in
einer Groke von 300x300 yum? ausgefiihrt. Dies ermdglicht eine einfache manuelle Kontaktie-
rung fiir die elektrischen Messungen am Spitzenmessplatz und stellt auch fiir die Bondung
kein Problem dar.

ISFET

Als Vorgabe fiir die Dimensionierung des ISFETs dienten die Arbeiten von W. Baumann
[Bau96]. Versuche mit diesen in Verwendung befindlichen Senoren zeigten, dass ein W:L
Verhéltnis von 100:10 eine optimale Grdfse fiir biologische Messungen darstellt. Ausgehend
von diesen grundlegenden Parametern wurde das Layout gezeichnet. Zu beriicksichtigen war
ferner, dass keine hohen Kanten und Stufen im Bereich der sensitiven Gatebereiche sein soll-
ten, damit die Zellen ordentlich auf dem Sensorchip aufwachsen konnen. So befinden sich
die Kontaktlocher zu den n dotierten Source und Drain Gebieten und damit die Metall-
anschliisse am Rande dieser Gebiete, die mit 100 ym sehr grofs dimensioniert wurden. Die
Passivierung erfolgt dann abgestuft, um die oben erwdhnten Stufen zu vermeiden.

70
40

— 60
2 = ‘

- ‘ 40

10

100

170
140

SD Metall
FOX Nitrid

(a) (b)

Abbildung B.1: ISFET-Layout: (a) Source/Drain—Gebiete mit FOX— und CH-Maske; (b)
Metallisierung und Passivierungsmasken
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O, FET

Der Sauerstoff-FET ist grundsétzlich gleich wie der ISFET dimensioniert. Durch die zu-
sdtzliche Ringelektrode um den Gatebereich ergeben sich allerdings leicht Verdnderung bei
den Passivierungsschichten. Der Abstand der Elektrode vom sensitiven Gatebereich betrigt

o pm.

20

0
140
110

40

80

Abbildung B.2: Layout des Sauerstoff FET mit Ringelektrode; der grundsétzliche Aufbau
ist gleich dem es ISFET (Legende siche Abb. B.1)
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Clarck

Die runden Strukturen mussten aufgrund des Maskenschreibers durch gerade Strukturen
angepasst werden, woraus sich das 8 eckige Design des Sensors ergibt. In der Mitte befindet
sich die Arbeitselektrode, die nach Passivierung einen Durchmesser von 35 um hat. Die
Passivierungsschichten wurden wieder abgestuft, wobei die erste Passivierungsschicht direkt
am Clarksensor anschlieftt und daher die gleichen Abmessungen wie die Metallisierung des
Sensors hat. Die zweite Passivierungsschicht weicht um 25 pym zuriick.

1200

25

85
35

100

Abbildung B.3: Layout des Clarck Sauerstoffsensors mit Arbeitselektrode WE, Gegenelek-
trode CE und Referenzelektrode RE; (a) Metallisierung (b) Passivierung (Legende siehe
Abb. B.1)
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IDES

Das Design des IDES wurde dahingehend optimiert, eine moglichst grofse Flache fiir die
Messung bereitzustellen. Die Breite der einzelnen Elektroden sowie der Abstand zwischen
den Elektroden betrigt 50 um. Die Zuleitungen sind in einer Stdrke von 200 um ausge-
fiihrt. Die Verdrahtung fiir die 4 Punktmessung erfolgt bereits direkt am Sensorchip. Die
Passivierungen sind wie beim Clarcksensor abgestuft, wobei die untere Passivierungschicht
wieder direkt an die Metallisierung anschliefit und die obere Passivierungsschicht um 25 ym
zuriickweicht. Die fiir die Messung resultierende Fliche betrigt A = 10.2mm?2.

% —— 2450
T SIIo

3400

=%

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

Das Design der Temperaturdiode, die im Wesentlichen aus einem n—dotierten Gebiet besteht.
Die Verdrahtung erfolgt am Sensorchip mittels Zweidrahtmethode.

30

30
20

»"7_@

40
‘ 1
60

S0

Abbildung B.5: Layout des Temperaturdiode (Legende siehe Abb. B.1)

Justierkreuze

Die Justierkreuze wurden nach Vorschldgen der Fa. Siiss designed, wobei zwei verschiedene
Grofen fiir unterschiedliche Vergrofserungen des Objektivs an der Belichtungsanlage reali-
siert wurden. Die duflere Struktur wird zu Beginn in den Wafer geédtzt und dient dann zur

Zentrierung des inneren Justierkreuzes auf der Maske.

adf < ol o
oY & R
Ip]
QU]
-
N 20]
30
36
(a) 44 (b)

Abbildung B.6: Justierkreuze:(a) fiir 10x Objektiv; (b) fiir 20x Objektiv
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Anhang C

Arbeitspunkte und
Anschlussbelegung

C.1 Arbeitspunkt der einzelnen Sensoren

Tabelle C.1: Ubersicht der Arbeitspunkte (AP) der einzelnen Sensoren

Sensor Arbeitspunkt Bemerkung
ISFET }/55 :: égzglv Sourcefolger

AP wie beim ISFET;

FET2 NME: =—
O2 Vps 700 mV Spannung an der NME gepulst

Clark Vapp = —600mV

V =100mV
IDES4 = 10kHz Impedanzmessung
Temp.Diode Irp = 60 uA Konstantstrom

C.2 Anschlussbelegung

Anschlussbelegung des Sensorchips fiir den PLCC-68 Sockel (Plastic Lead Chip Carrier).
Die Anschlussbelegung war durch die vorhandene Elektronik bereits festgelegt, lediglich der
zweite Sauerstoff FET und der Referenztransistor wurden an die freien Pins des PLCC-68
Sockels angeschlossen. Angegeben sind auch die Koordinaten der Bondpads (Mitte) in um
und der zwei Justierkreuze fiir die Bondung (Fa. Binder). Alle Koordinaten beziehen sich
auf die linke, untere Ecke des Sensorchips.
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Tabelle C.2: Anschlussbelegung des Sensorchips an den PLCC68-Sockel

‘ Pin Sensor Anschluss ’ X Y ’
1 Drain 350 1150
2 ISFET A Source 350 750
3 Drain 750 350
4 ISFET B Source 1150 350
5 . Kathode 1950 7150
g Lemp. Diode 0 i 1550 7150
7 Drain 1150 7150
8 ISFET € Source 750 7150
9 Drain 350 6750
10 ISFET D Source 350 6350
11 SUB Sub 350 7150
15 Source 5950 350
16 O2-FET 1 Arbeitselektrode 6350 350
18 Drain 6750 350
20 Clarck innen 7150 1150
22 CLARCK Clarck Mitte grof 7150 1550
24 Clarck Mitte klein 7150 750
28 IDES AT 350 5950
29 IDES AV 350 5550
31 IDES IDES BV 350 1950
32 IDESB1 350 1550
63 Drain 7150 5950
64 O2-FET 2 Arbeitselektrode 7150 6350
65 Source 7150 6750
66 Drain 6750 7150
67 REFFET Gate 6350 7150
68 Source 5950 7150

Justierkreuze links unten 350 350
’ " rechts oben 7150 7150




Anhang D

Atzlosungen und Losiibersicht

Tabelle D.1: Verwendete Atz

und Reinigungsldsungen sowie deren Zusammensetzung

Material Name Zusammensetzung Bemerkung
der Atzlssung  in Vol%
Si Si70:30 HNO3 70  Atzrate: ca. 200 nm/min
HF 50%ig 1
DI-H,0O 29
SiO, BHF NH,F 86 Atzrate: ca. 100nm/min
HF 50%ig 14 (fiir therm. Oxid)
SigNy CF4 Plasma, CFy4 ltorr 20sek Atzzeit, 30 sek Pause;
verhindert Degradation des Fotolacks
Phosphorsaure H3PQOy 100  Atztemp.: 125°C, Oxid als Hartmaske
R3 R3 HyS04 4  entfernt org. Verunreinigungen und Metalle;
(Caro Reinig.) H30- 1 Hydorphilisierung vor der Diffusion
Al Al-Atze H3POy4 80 Atzrate: ca. 100 nm/min
HNOj3 4
DI-H50O 16
Metallisierung  Lift Off Aceton Unterstiitzung mit Ultraschallbad
Passivierung Isopropanol
heifses DI-H,O
DI-H-0O
Fotolack Aceton selbe Sequenz wie bei Lift Off Technik
Plasma 0, 1torr Dbei stark degratiertem Fotolack
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Tabelle D.2: Ubersicht iiber die prozessierten Lose mit Angabe der Schichtstruktur

9¢l

Los SchutzOx Diffusion GOX GNIT FOX Schutzlayer Metall Bemerkung
2 300 nm 950°C,10° 10nm,900°C LPCVD 5 200 nm,900°C,120’° Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden
3 400-500 nm 950°C,10° 10n0m,900°C LPCVD 5 200nm,900°C,120° Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden
4 400-500 nm® 950°C,10° 10nm,900°C LPCVD 5  200nm,900°C,120’° Si,400 nm Ti/Pt 0 Dekaden
5  450-550nm(®) 950°C,10° 20nm,1000°C LPCVD 5 2001nm,900°C,120’ HTO,12’ Ti/Pt 0 Dekaden
6 450 550 nm™ 950°C,10’ Schichtwiderstand
7 450 550 nm™ 950°C,10’ 201nm,1000°C  LPCVD 5’ HTO,30’ Ti/Pt 0 Dekaden
8  450-550nm™®  RTP®1000°C,5° 20nm,1000°C LPCVD 5 200nm,900°C,120° HTO,25’ Ti/Pt 0 Dekaden
9  450-550nm®  RTP®1000°C,5° 20nm,1000°C LPCVD 5’ - HTO,30’ Ti/Pt 0 Dekaden
10 ML®) 1000°C,10’ 20nm,1000°C LPCVD ¢’ - HTO,30° Ti/Pt 0 Dekaden
11 700-800 nm 1000°C,15’ 20nm,1000°C  LPCVD 6 2001nm,900°C,120°  SputterOx,15’  Ti/Pt 0 Dekaden
12 700 nm® 1000°C,15’ 201m,1000°C  LPCVD ¢’ HTO,30’ Ti/Pt 0 Dekaden
13 700 nm(® 1000°C,15’ 1000°C,10° - SOX®) - Ti/Pt 6 Dekaden
14 700 nm ¥ 1000°C,15’ 1000°C,10’° - SOX®) - Ti/Pt 1 Dekaden
15 700 nm®) 1000°C,15° 1000°C,10° - 200 nm,900°C,120’° - Ti/Pt nicht fertig Proz./RCA-Clean
16 500 nm 1000°C,15’ 1000°C,10° - SOX®) - Alu 1-2 Dekaden
17 500 nm 1000°C,15° 1000°C,10° 200 nm,900°C,120’° Alu 1 2 Dekaden
18 500 nm 1000°C,15’ 1000°C,10° - SOX®) - - nicht fertig Proz.
19 800 nm 1000°C,15’ 1000°C,10° LPCVD §&’ SOX®) - Alu 3-5.5 Dekaden
20 800 nm 1000°C,15° 1000°C,10’ LPCVD & - - Alu 1-2 Dekaden
21 800 nm 1000°C,15’ 1000°C,10’ LPCVD 8’ SOX®) SputterOx,15’  Ti/Pt 6 Dekaden
22 800 nm 1000°C,15° 1000°C,10’  LPCVD §& SOX®) SputterOx,15’  Ti/Pt 3 Dekaden
23 800 nm 1000°C,15° 1000°C,10°  LPCVD &’ SOX® SputterOx,15’  Ti/Pt 1 Dekaden
24 800 nm 1000°C,15’ 1000°C,10’° Ce0, SOX®) - Alu 3-6 Dekaden
25 600 nm 1000°C,15’ 1000°C,10’ LPCVD §&’ SOX®) SputterOx,15”  Ti/Pt 6 Dekaden
26 600 nm 1000°C,15’ 1000°C,10’ LPCVD &’ SOX®) SputterOx,15’  Ti/Pt 0 Dekaden
27 600 nm 1000°C,15’ 1000°C,10’ LPCVD & SOX®) SputterOx,15” Ti/Pt SU-8 Passivierung; 6 Dek

(1) Inhomogene Oxidation hervorgerufen durch einen Temperaturgradient in der Anlage

(2) RTP: Rapid Thermal Processing

(3) ML: Multilayer aus 20nm therm. Oxid, 200nm HTO und 20nm LPCVD Nitrid als Diffusionssperre
(4) wegen der inhomogenen Oxidation wurden die Wafer horizontal und einzeln oxidiert

(5) SOX: Offnen des Schutzoxids im Gatebereich
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