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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden amorphe, diamantartige Hartkohlenstoffschichten (DLC-
Diamond-like carbon) mittels eines Electron Cyclotron Resonance (ECR) Mikro-
wellen angeregten Methan- (CH4) bzw. Ethin- (C:H.) Plasmas im Niederdruckbe-
reich auf 4“-Silizium-Substraten abgeschieden. Die typischen Eigenschaften der-
artiger Schichten sind ihre hohe mechanische Harte und die Resistenz gegentiber
aggressiven, waBrigen Lésungen. Die elektronischen Eigenschaften der Schichten
wurden durch I/V und C/V Messungen ermittelt. Die Leitungsmechanismen inner-
halb der amorphen Kohlenstoffschichten kénnen durch die Poole-Frenkel Emissi-
on, die Schottky Emission und dem raumladungsbegrenzten Strom beschrieben
werden. Der jeweils dominierende Leitungsmechanismus wird durch die herstel-
lungsbedingte kinetische Energie der CiH* lonen und dem Einbau von aromati-
schen Clustern in die amorphe Gitterstruktur bestimmt. Die Untersuchung der
elektronischen Eigenschaften dieser Schichten zeigen neben sehr unterschiedli-
chen Leitungsmechanismen auch dynamische Ladungsverschiebungen und
Ladungsspeichereffekte, die auf das Trappen von Ladungstragern zwischen Leit-
fahigen Clustern in der Struktur zurckgefihrt werden kdnnen.

Die elektrochemische Charakterisierung weist eine pH-Sensitivitat im Bereich von
30-58 mV/pH und eine Langzeitdrift des Sensorsignals im Bereich von
0,3-100uV/h auf. Vergleichende Untersuchungen mit MOCVD-Ta.Os als sensitive
Schicht zeigen die Méglichkeit der erstmaligen Herstellung eines Differenz pH-
Sensors basierend auf DLC und MOCVD-Taz0s.

Schlagwéorter: DLC, Leitungsmechanismen, pH-Sensor, ISFET, ECR



Abstract

Amorphous Diamond like carbon (DLC) thin films were deposited on to 4“-silicon
wafers by an electron cyclotron resonance (ECR) microwave excited methane
(CH4) or ethine (C2.H.) plasma at low pressure. Electronic characterisation of DLC
films were performed by I/V and C/V measurements using MIS-structures.
Whereas the electrochemical pH-characteristics were measured using simple
electrolyte-insulator-semiconductor (EIS) structures and ion-sensitive field-effect
transistors (ISFET). It is shown, that the type of carrier transport mechanism in
DLC films depends on the process conditions and that the electrical conductivity
varies over a wide range. This can be adjusted mainly by the kinetic energy of the
C«H,* ions and the condensation of aromatic clusters during the deposition of the
layer. The dominant charge transport mechanism in DLC films based on a meth-
ane plasma is a mixture of the Poole-Frenkel emission and the Schottky-Richard-
son effect. The charge flow for ethine based DLC films is normally space-charge
limited. The electronic conductivity of DLC films deposited with ethine as process
gas is typically about five orders of magnitude higher than methane based films.
Beside the different electronic conductivity's, also the drift of charges and memory
effects could be observed.

The electrochemical characterisation shows a pH-sensitivity in the range of
30-58 mV/pH and a long-term pH signal stability in the range of 0.3-100 puV/h.
Based on the different pH-sensitivities it is possible to produce a pH-sensor in dif-
ferential mode using DLC/DLC or DLC/Ta20s combinations for the sensitive lay-
ers.

Keywords: DLC, electronic conduction, pH-sensor, ISFET, ECR
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Verzeichnis der verwendeten Symbole

Symbol Name Einheit
A Richardson Konstante A/cm?K?
A effektive Richardson Konstante A/cm?K?
B magnetische Induktion Vsec/m?
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D Diffusionskonstante cm?/sec
e Ladung eines Elektrons C
E elektrische Feldstarke V/cm
We Zyklotronfrequenz 1/sec
wi lonen Plasmafrequenz 1/sec
F Kraft N
h Planck Konstante J sec
i) Potential, Barrieren H6he Vv
j Stromdichte A/cm?
Kk Boltzmann Konstante J/K
n Ladungstragerbeweglichkeit cm?/Vsec
m’ effektive Masse des Elektrons kg
Mo Masse des Elektrons kg
n Elektronendichte 1/cm?®
€o Dielektrizitdtskonstante des Vakuums F/cm
€i relative Dielektrizitatskonstante -

p Druck Pascal
q Elementarladung C

e Radius der Zyklotronkreisbahn m

o spezifische Leitfahigkeit / spezifische Ladungs- 1/Qcm

dichte

T absolute Temperatur K

To Zeitkonstante 1/sec
w Energie eV
A reduzierte Plank Konstante J sec (h/2n)
o Ludolphsche Zahl = 3,141592653..... -
Nc Zustandsdichte im Leitungsband 1/cm?®
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Einleitung

Diamant und diamantartige Hartkohlenstoffschichten (DLC-Diamond like carbon)
besitzen auBerordentliche mechanische, optische, thermische und elektronische
Eigenschaften verbunden mit einer hohen chemischen Resistenz' unter nahezu
allen Umgebungsbedingungen. Diese Materialeigenschaften haben in den letzten
Jahren zu einem stetig wachsenden industriellen Interesse geflhrt. Dabei griindet
sich das Hauptinteresse u.a. auf die Veredlung von Werkzeugen im Maschinen-
bau und des Oberflachenschutzes in der chemischen Verfahrenstechnik. Die Bio-
kompatibilitdt der Schichten ist wichtig im Bereich der Medizintechnik und der
Lebensmittel- bzw. Verpackungsindustrie. Aufgrund der optischen Transparenz im
infraroten Spektralbereich werden diamantartige Kohlenstoffschichten in der Infra-
rot-Optik eingesetzt.

Wahrend die Herstellung von Industriediamanten in Autoklaven' nach dem Hoch-
druck-Hochtemperatur (HPHT)-Proze schon seit den 60er Jahren zum Stand der
Technik gehért, konnten erst in den letzten Jahren bemerkenswerte Erfolge auf
dem Gebiet der Herstellung von Diamantfilmen, fir die der HPHT-ProzeB nicht
geeignet ist, erzielt werden. Zu unterscheiden sind hier Verfahren, die auf das rein
kristalline und polykristalline Wachstum im kubischen Diamantgitter abzielen und
solche, bei denen eher eine amorphe Kohlenstoffmatrix mit eingebetteten Dia-
mantkristalliten und wasserstoffgeséttigten sp® Bindungen, sogenannte diamantar-
tige Kohlenstoffschichten, entstehen. Obwohl bei den letzteren Verfahren keine
reine Diamantstruktur erzielt wird, so liegt deren Vorteil in der geringen thermi-
schen Belastung der zu beschichtenden Materialien. Dadurch erschlieBt sich ein
breites Anwendungsfeld diamantartiger Kohlenstoffschichten, gerade auch in der
Mikroelektronik. Im wesentlichen basieren diese Verfahren auf der Nieder- und
Hochfrequenz plasmaaktivierten Pyrolyse von Kohlenwasserstoff Verbindungen.
Ein neues Anwendungsgebiet fir diamantartige Kohlenstoffschichten wurden von
W. Treichel et. al.? ® und H. Voigt* fiir den Bereich der potentiometrisch arbeiten-
den pH-Sensoren erschlossen. Die Kombination der Materialeigenschaften aus
hoher chemischer Resistenz, mechanischer Harte® und der pH-Sensitivitat erwei-
tern das Einsatzgebiet mikroelektronisch hergestellter pH-Sensoren auf der Basis
von ionensensitiven Feldeffekttransistoren (ISFET) in die Bereiche aggressiver

i Bei einem Autoklav handelt es sich um einen druckfesten, beheizbaren Behalter der fiir chemi-
sche Reaktionen unter erhdhten Druck eingesetzt wird.
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Umgebungen und extremer pH-Werte, die durch herkbmmliche Techniken nur
eingeschrankt abgedeckt sind.

Die am haufigsten verwendeten pH-sensitiven Materialien im Gatebereich eines
ISFETs sind Tantalpentoxid, Aluminiumoxid und Siliziumnitrid. Diese Schichten
sind wegen ihrer chemischen Stabilitdt und der pH-Empfindlichkeit gut geeignet
fir ionensensitive Feldeffekttransistoren. Die Signalstabilitat und das dynamische
Ansprechverhalten ist aufgrund einer elektrolytabhangigen Anderung des Oxidati-
onszustandes der Oberflache und der darunter liegenden Atomlagen gerade bei
Siliziumnitrid und Aluminiumoxid unbefriedigend. Detaillierte Untersuchungen zur
Signalstabilitat dieser Schichten und deren Ursachen wurden unter anderem von
S. Jamasb et. al.® und P. Woias et. al.” durchgefihrt. Allein Tantalpentoxid, herge-
stellt auf der Basis eines metallorganischen Precursors im Niederdruck CVD-Ver-
fahren, ist gut geeignet als Beschichtung fur ISFETs [siehe Kapitel 6.4.5]. Selbst
unter Verwendung weniger gut geeignete Herstellungsverfahren flr Tantalpento-
xid wie gesputtertes Tantalpentoxid oder nachtraglich oxidierter Tantalschichten,
die zu nicht-stdchiometrischen und streBbehafteten Schichten flihren, werden
bessere Sensoreigenschaften erzielt®, als dies bei Siliziumnitrid oder Aluminiumo-
xid erreicht wurde.

In dieser Arbeit wurden die Eigenschaften von diamantartigen Kohlenstoffschich-
ten untersucht, die mittels eines Electron-Cyclotron-Resonance (ECR)-Mikrowel-
len angeregten Methan und Ethin Plasmas fur den Einsatz als pH-Wert empfindli-
che Schicht bei ISFETs hergestellt wurden. Da die DLC-Schichten im Gate-
Bereich von MOS-Bauelementen eingesetzt werden, ist eine Beeinflussung des
elektrischen Verhaltens der Bauelemente aufgrund der spezifischen elektroni-
schen Eigenschaften der amorphen DLC-Schichten zu erwarten. Daher ist ein Teil
der Arbeit ausgerichtet auf die Charakterisierung der elektronischen Eigenschaf-
ten unterschiedlich hergestellter Schichten in Hinblick auf die Kompatibilitat in
einem MOS-System. Basierend auf diesen Erkenntnissen, unabhangig von chemi-
schen Grenzflacheneffekten, wird versucht das dynamische Ansprechverhalten
der Sensoren zu erklaren. Die Kenntnis der elektronischen Eigenschaften ist
Grundlage fir eine gezielte Auswahl von ProzeBparametern zur Herstellung von
DLC-Schichten mit geringer pH-Empfindlichkeit und gleichzeitig hoher Sensorsi-
gnalstabilitat. Die Kombination von Schichten mit geringer und hoher pH-Empfind-
lichkeit ermoglicht es beim Differenzbetrieb zweier Sensoren auf die bisher not-
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wendige groBe und teure Silber/Silberchlorid Referenzelekirode zu verzichten.
Erst die Mdglichkeit des Differenzbetriebs in Kombination mit einer Langzeitstabili-
tat des Sensorsignals kann zu einem industriell relevanten Einsatz Halbleiter
basierender pH-Sensoren fuhren. Ohne diese Eigenschaften erbringen die offen-
sichtlichen Vorteile der Massenproduktion und der Integrationsmdéglichkeit signal-
aufbereitender Elektronik keinen Marktvorteil gegenlber den etablierten Glaselek-
troden. Die aufwendige, stetige Kalibration in einer Flie3-Injektions-Apparatur und
die Verwendung von Referenzelektroden beschrankte bisher den Einsatz derarti-
ger pH-Sensoren auf nicht kommerzielle Studien und Entwicklungen in éffentlicher
und industrieller Forschung.

In dieser Arbeit werden pH-Sensoren vorgestellt, die erstmalig das Potential zum
kommerziellen Einsatz aufweisen.
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1 Diamant und diamantartige Kohlenstoffschichten

Die herausragenden physikalischen Eigenschaften von Diamanten sind der Grund
fir den weit verbreiteten industriellen Einsatz und das groBe Interesse in der
Materialforschung. So hat er unter allen festen, natlrlich vorkommenden Stoffen
die groBte Harte, ist chemisch auBerordentlich resistent, und die thermische Leit-
fahigkeit ist sehr hoch. Seitdem das erste Syntheseverfahren in dem ASEA Labo-
ratorien in Schweden?® fiir polykristalline Diamantschichten entwickelt wurde, sind
viele Anwendungsbereiche fir die Materialveredlung, der Optik und passiver
Werkstoff in der Mikroelektronik erschlossen worden. Fir die Nutzung als aktive
und passivierende Schicht flr potentiometrische pH-Sensoren sind reine polykri-
stalline Diamantschichten jedoch nicht geeignet. Die Oberflachenrauhigkeit'®
erschwert die lithografische Strukturierbarkeit mikroelektronischer Bauelemente
und die, fir die Diamantsynthese erforderlichen Keimsubstrate'? und notwendigen
hohen ProzeBtemperaturen (>1000K)'", kénnen im geforderten Anwendungsge-
biet nicht erfullt werden bzw. sind prozeBunvertraglich. Betrachtet werden daher in
dieser Arbeit sogenannte diamantartige amorphe Kohlenstoffschichten, die durch
ein im Kapitel 3 erlautertes plasmaunterstiitztes CVD-Verfahren abgeschieden
werden.

Der Name diamantartige (,diamondlike®) Kohlenstoffschichten wurde offenbar
erstmalig durch Sol Aisenberg' zur Beschreibung der von ihm prozessierten har-
ten Kohlenstoffschichten gepragt. Hierbei handelte es sich um polykristalline Koh-
lenstoffschichten, hergestellt durch direkte Abscheidung mit einem niederenergeti-
schen Kohlenstoffionenstrahl. Der Begriff ,diamantartig“ wird seither zur Beschrei-
bung fast jeder Art von Kohlenstoffschichten, ob polykristalline oder amorphe aus
reinem Kohlenstoff (auch a-C-Schichten genannt) oder Wasserstoff gesattigte a-
C:H-Schichten, benutzt.

Zur Einstufung der in dieser Arbeit untersuchten diamantartigen, amorphen Koh-
lenstoffschichten werden im folgenden die grundlegenden Eigenschaften der rei-
nen Kohlenstoffverbindungen dargestellt.
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1.1 Kiristallographische Struktur des Kohlenstoffs

Die natirlich vorkommenden Formen des Kohlenstoffs sind Graphit' und Diamant,
wobei Graphit die thermodynamisch stabilere Konfiguration des Kohlenstoffs dar-
stellt. Diese beiden Formen unterscheiden sich extrem in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften. Der Grund hierflr liegt in der unterschiedlichen
Anordnung und Bindung der Kohlenstoffatome.

1.1.1 Graphitgitter

Graphit besitzt eine Schichtstruktur wie sie in Bild 1.1 dargestellt ist. Drei Elektro-
nen eines Kohlenstoffatoms bilden innerhalb einer Schicht mit drei nachsten
Nachbarn (ber sp? Orbitale kova-
lente Bindungen aus. Es entsteht
somit eine trigonale planare Struk-
tur mit einem Atomabstand von
1.415 A. Das vierte Elektron bildet

zwischen den Schichten m-Bindun-

gen aus und ist keinem Atom mehr

direkt zugeordnet. Es ist vielmehr

uber mehrere Atome delokalisiert

Bid 1.1: A A [ hitgi , , .
d tomare Anordnung im Graphitgitter und bildet mit anderen rm-Orbitalen

Ladungswolken ober- und unterhalb einer Schicht aus. Dieser Bindungsart ver-
dankt Graphit seine hohe elektrische Leitfahigkeit und das breitbandige optische
Absorptionsverhalten, durch das die typische schwarze Farbe von Graphit verur-
sacht wird. Die schwachen van der Waals Krafte zwischen den Gitterschichten,
deren Abstand 3.35 A betragt, lassen Graphit als ein weiches Material erschei-
nen. Genauer betrachtet wird die scheinbare Weichheit des Materials durch die
Gleitfahigkeit der einzelnen Schichten untereinander verursacht.

1.1.2 Diamantgitter

Das Raumgitter des Diamanten ist kubisch flachenzentriert. Vier Atome sind
jeweils untereinander kovalent Uber sp® Orbitale gebunden, woraus sich eine
tetraedische Anordnung der Atome im Diamantgitter ergibt. Die dreidimensionale

i Sprachlich gebrauchliche Bezeichnungen amorpher Kohlenstoffverbindungen wie Holzkohle
oder RuB sind mikrokristalline Formen des Graphits.



6 1 Diamant und diamantartige Kohlenstoffschichten

Raumstruktur der Atome |aBt sich, wie in

Bild 1.2 dargestellt, durch eine Kombinati-

on zweier nichtprimitiver, flachenzentrierter
Teilgitter ~ beschreiben,  deren  An-

fangspunkte um den Vektor '4(a,a,a)
gegeneinander verschoben sind (a=Gitter-
konstante=3.56 A). Der mittlere Atomab-
stand betragt 1.54 A. Durch die kurzen,

kovalenten Bindungen und der raumlichen

Bild 1.2:  Anordnung der Atome im Dia-
mantgitter Vernetzung der Atome erhalt der Diamant

seine hohe mechanische Harte. Da alle Elektronen an der Bindung im Diamantgit-
ter beteiligt sind, ist die Bandllicke mit 5.45 eV sehr hoch. Aufgrund des hohen
Bandabstandes ist die elektrische Leitféhigkeit des Materials gering, und der Dia-
mant besitzt eine breitbandige optische Transparents bis hin in den infraroten
Bereich.

1.2 Diamantartige Kohlenstoffschichten

Die als diamantartige Kohlenstoffschichten bezeichneten Hydrocarbonschichten
und wasserstofffreien Kohlenstoffschichten sind amorphe oder polykristalline
Schichten mit unterschiedlichen Gehalten an sp® und sp? Bindungen. Die physika-
lischen und chemischen Eigenschaften von a-C:H und a-C Schichten kénnen je
nach Vernetzungsgrad und nach Anteil an gebundenen und ungebundenen Was-
serstoff innerhalb eines groBen Bereichs variieren™.

In Tabelle 1.1 ist eine Zusammenstellung einiger physikalischer Parameter'®
unterschiedlicher Formen des Kohlenstoffs aufgefthrt.

Tabelle 1.1: Ausgesuchte physikalische Parameter einiger Kohlenstofformen

Dichte Vickers-Harte % sp® at. Bandab-
g/cm?® kg/mm? % H stand
eV
Diamant 3,515 10000 100 55
Graphit 2,267 0 -0.04
a-C 1,9-2,0 200 - 500 1 0,4-0,7
a-C:H hart 1,6-2.2 1000 - 2000 40-70 10-35 0,8-1,7
a-C:H weich 0,9-1,6 <500 50-80 35-50 1,6-4
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Die sehr groBen Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften derartiger
Schichten sind ursachlich mit dem Wachstumsmechanismus der Schichten ver-
bunden. Entscheidend fir das Wachstum stark vernetzter, harter Kohlenstoff-
schichten ist der am WachstumsprozeB3 beteiligte Wasserstoff, ob in elementarer

oder in Form von Kohlenwasser-

T stoffradikalen. Die Entstehung der

T e H-Atome unerwiinschten graphitschen sp?-Bin-
’ «" @ cavmetlage  qung wird mehr oder weniger durch
| ® caome2izge Wasserstoffbindungen wahrend des
Wachstumsprozesses vermieden.
Die den Wasserstoffatomen und den
Kohlenwasserstoffen, insbesondere
dem Ethinmolekll, zukommende
Funktion wahrend des Schichtwachs-
Bild 1.3: Modell einer Diamant (111)-Oberfla- tums im CVD-ProzeB wird in der

che mit Sattigung durch H-Atome Theorie von Frenklach und Spear"’
erlautert. Die Oberflache der wachsenden Diamantstruktur enthélt dabei freie Bin-
dungen des C-Atoms, die durch Wasserstoffatome abgeséttigt sind. In Bild 1.3 ist
das Schichtwachstum unter dem EinfluB von abgeséttigten Kohlenstoffbindungen
schematisch dargestellt. Der Wachstumsproze3 basiert auf der Loslésung eines
H-Atoms von der Oberflache durch ein anderes H-Atom. Es entsteht molekularer
Wasserstoff, der die Oberflache verlaBt. An die entstandene freie Bindung lagern
sich neue Kohlenwasserstoffmoleklle oder Radikale an. Nach der Theorie von
Frenklach und Spear ist die Anlagerung eines Ethinmolekiils der entscheidende
ProzefB3 beim Schichtwachstum. Die nach der Desorption eines Wasserstoffatoms
entstandene freie Kohlenstoffbindung wird zum zweiten C-Atom des Ethinmole-
klls weitergeleitet und geht dann eine Bindung mit einem tiefer gelegenen Was-
serstoffatom ein. Die so entstandene freie Bindung in der unteren Lage formiert
eine neue C-C-Bindung mit dem urspringlichen Ethinmolekdl. Wé&hrend des
Reaktionsprozesses wird die sp Bindung des Ethinmolekiils in eine sp? und im
letzten Schritt in eine sp® Bindung Uberfihrt. Die freiwerdenden H-Atome wandern
dann zur neu entstandenen Oberflache, sattigen sie ab oder bilden Wasserstoff-
gas. Dieser Mechanismus ist jedoch nicht als ein rein chemischer, dem Wasser-

stoffatom bzw. Ethinmolekll zuzuordnender Vorgang zu verstehen. Zur Ausbil-
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dung der Diamantbindung, als metastabile Erscheinungsform des Kohlenstoffs,
ist zuséatzlich eine hinreichend groBe Aktivierungsenergie notwendig. Bei einer
Energie der lonen von 100 eV kénnen beim Auftreffen auf die Oberflache wéah-
rend einer kurzen Zeit von ungefédhr 10" sec hohe Temperaturen von 10° bis
10*K in Form thermischer Spikes erzeugt werden'®. Diese Zeitspanne ist ausrei-
chend lang, um die erwinschte Bindung zu erzeugen. Das rasche Abfallen der
lokalen Temperatur im Spike stabilisiert die metastabile Diamantstruktur.

Far die letztendlich entstehende Vernetzung, das Verhaltnis von sp? zu sp® gebun-
denen Kohlenstoff, dem Einbau von graphitischen Clustern und aromatischen
Verkettungen': 2’ sind die schichtbildenden Ausgangsprodukte und deren Energie-
eintrag an der Oberflache verantwortlich. Aufgrund der Reaktoreigenschaften und
der verwendeten Kohlenwasserstoffe kbnnen eine Vielzahl unterschiedlich gearte-
ter diamantartiger, amorpher Kohlenstoffschichten hergestellt werden. Die Vielfalt
der Variationsmdglichkeiten erfordert somit eine genaue, dem Einsatzgebiet ent-
sprechende Untersuchung der erzielten Schichteigenschaften und Kontrolle des
ProzeBablaufs.
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2 Verfahren der Diamantsynthese

Die herausragenden Eigenschaften des Diamanten waren schon seit Jahrhunder-
ten bekannt, und somit war auch das Interesse an der Herstellung kinstlicher Dia-
manten sehr hoch. Lange Zeit war jedoch die chemische Zusammensetzung des
Diamanten nicht bekannt. Der franzdsische Chemiker Antoine L. Lavoisier konnte
im Jahre 1772 anhand des Verbrennungsriickstandes CO, vom Diamanten nach-
weisen, daB Diamant eine besondere Form des Kohlenstoffs ist. Die Kenntnis
Uber die Zusammensetzung von Diamanten flhrte jedoch nicht zu einem schnel-
len Erfolg auf dem Gebiet der Diamantsynthese. Erst etwa 100 Jahre spater wur-
de vermutlich von J.B. Hanney Diamant synthetisch hergestellt. Seine Arbeitsmit-
tel sind heute im britischen Museum ausgestellt. Der technologische Weg zur Dia-
mantsynthese, die Kombination aus hoher Temperatur und hohem Druck, wurde
durch die Arbeiten des Nobelpreistragers Percy Bridgman?' aufgezeigt. Seine
Arbeiten fUhrten kurze Zeit spater zu den ersten Erfolgen bei der kinstlichen Her-
stellung von Diamanten. Seit dieser Zeit wurden die Herstellungsverfahren konti-
nuierlich verbessert und modifiziert, so daB es heutzutage méglich ist, Diamant in
nahezu jeder Qualitat herzustellen und die unterschiedlichsten Materialien mit Dia-
mantfilmen zu beschichten.

Die im folgenden naher erlauterten Verfahrenstechniken unterscheiden sich
grundsatzlich im physikalischen Ansatz der Hochdruck- und der Niederdruckver-
fahren, der thermischen und der elektrischen Aktivierung der Ausgangskompo-
nenten.

2.1 Hochdruckverfahren

Durch die Erkenntnisse von Percy Bridgman ist seit der Mitte des 20. Jahrhun-
derts bekannt, daB zur Herstellung von kiinstlichen Diamanten hohe Driicke und
hohe Temperaturen bendtigt werden. Mit den im gleichen Zeitraum entwickelten
Theorien UOber die Thermodynamik kam die Erkenntnis, daB es Bereiche im
Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs geben miBte, in denen die thermodyna-
misch stabile Form des Diamanten existiert. Detaillierte Untersuchungen durch
F.P. Bundy flhrten zu dem in Bild 2.1 dargestellten Zustandsdiagramm des Koh-
lenstoffs. Die extrem hohen Druck/Temperatur-Ubergangsbereiche vom Kohlen-
stoff zum Diamanten lassen die technologische Schwierigkeit zur Realisierung
synthetischen Diamants erkennen. Die anfanglichen Versuche von Bridgman, Dia-
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mant bei 7.5 GPa und 1000 °C herzustellen, scheiterten an der notwendigen Akti-
vierungsenergie, die zur Bildung hinreichend groBer Mengen analytisch nachweis-
baren Diamants zwingend erforderlich ist. Durch die Zugabe von Metallkatalysato-
ren gelang es in den 60er Jahren die Aktivierungsenergie zur Bildung der Dia-
mantphase soweit zu erniedrigen, dafB3 sich bei einem Druck von 6 GPa und Tem-
peraturen oberhalb der Eutektikumstemperatur von ca. 1200 °C Diamant abschei-
det.

flissiger
Kohlenstoff

Druck / [GPal]
N
()]
|
2
@

Diamant

Graphit

LA O L B L L B L
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temperatur / [°C]
Bild 2.1: Zustandsdiagramm des Kohlenstoffs nach Bundy
Gebiete der Hochdruckverfahren:
A: Katalytische Umwandlung Graphit—Diamant
B+C: Spontane Umwandlung Diamant— Graphit
Heutzutage gelingt bei hohen Dricken und hohen Temperaturen auch die sponta-
ne Umwandlung von Graphit in Diamant. Der technologische Aufwand ist jedoch
so hoch, dafB3 dieses Verfahren nur flr besondere Anwendungsgebiete durchge-
fuhrt wird. Der Hauptanteil der jahrlichen Produktion von synthetischen Diamanten

wird durch die katalytischen Verfahren gedecki.

2.2 Niederdruckverfahren

Die Synthese von Diamant im Niederdruckbereich, also in einem Bereich thermo-
dynamischer Metastabilitdt bei vergleichsweise niedrigen Driicken und tiefen Tem-
peraturen aus Wasserstoff-/Kohlenwasserstoffgemischen, beruht auf der geringen
Differenz in den freien Enthalpien pro Atom. Wahrend der Abscheidung entsteht
sowohl die metastabile Konfiguration des Kohlenstoffs als auch die stabile graphi-
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tische. Die metastabile Form ist jedoch in diesem System stabil, da sich Diamant
erst oberhalb von 1700 K merklich in die graphitische Konfiguration des Kohlen-
stoffs umwandelt. Es existiert demnach eine gentigend hohe Aktivierungsbarriere,
die die Riuckwandlung in Graphit verhindert.

Die Mdglichkeit zur Optimierung dieses Syntheseverfahrens im Hinblick auf die
Abscheidung reiner Diamantschichten liegt in der Reduktion der eingebauten gra-
phitischen Bindungen. Der wahrend der Abscheidung vorhandene atomare Was-
serstoff wird hierbei genutzt, um das Wachstum von Graphit zu behindern, indem
er die graphitische sp? Modifikation der Kohlenstoffbindung angreift. So 16st der
Wasserstoff die graphitische Phase immer wieder auf, wodurch die Wachstumsra-
te von Graphit im Vergleich zum Diamantwachstum erheblich reduziert wird.

Bei der rein thermischen Dissoziation von Wasserstoff-Kohlenwasserstoff-Gemi-
schen in der Niederdrucksynthese, ergibt sich nur eine geringe Konzentration an
atomaren Wasserstoff. Sie wird erheblich vergréBert durch die alternativen Ver-
fahren der katalytischen Reaktionen, durch elektrische Entladung und durch HeiB3-
draht-Dissoziation. In den folgenden Unterkapiteln werden diese Verfahren kurz
vorgestellt und deren Vor- und Nachteile naher erldutert. Die Methoden der Laser-
und lonenstrahltechniken? stellen hier eine besondere Form der Diamantsynthese
dar und sind eher der Gruppe aufwendiger Randverfahren zuzuordnen. Auf eine
nahere Erlauterung dieser Verfahren wird daher im Rahmen dieser Arbeit verzich-
tet.

2.2.1 Thermisch aktiviert

Bei der thermisch aktivierten Abscheidung, auch Hot Filament Chemical Vapour
Deposition (HFCVD) genannt, werden die eingeleiteten Gase bei einem typischen
Druck von 10 kPa an einem ca. 2100 °C?® heiBen Filament aus Wolfram, Tantal
oder ahnlich hochschmelzenden Metallen angeregt. Die so erzeugten Radikale
fOhren zur Bildung der Diamantschicht auf einem zwischen 600 °C und 1100 °C
erhitzten Substrat'?. Durch Variation des Abstandes zwischen dem zu beschich-
tenden Substrat und dem Filament, durch Zugabe von sauerstoffhaltigen Gasen®*
und der Einstellung der Substrattemperatur® kann die Abscheiderate und die
Qualitat der Diamantschichten beeinfluBt werden. Eine weitere Mdglichkeit, die
Schichtmorphologie zu beeinflussen, liegt in der Modifikation der elektrischen Ver-
héltnisse durch Anlegen einer positiven Gleichspannung an das Substrat. Dies
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fihrt zur Reduzierung der Oberflachenrauhigkeit und der Nukleationsdichte kleiner
Diamantpartikel, die in die amorphe Schicht eingebaut werden®.

Die Vorteile der HFCVD-Technik liegen in ihrem einfachen Aufbau und der damit
verbundenen Mdglichkeit, groBflachige Substrate durch die Anordnung vieler ein-
zelner Filamente zu beschichten. Neben der geringen Aufwachsrate ergeben sich
eine Vielzahl von Nachteilen aufgrund der notwendigen hohen Temperaturen des
Filaments. Dies fuhrt zur Kontamination der Diamantschicht durch abdampfende
Metallatome und zu einer geringen Standzeit der Filamente durch die Bildung von
Metallkarbide und in sauerstoffhaltigen Umgebungen durch Metalloxide. Die
Homogenitat der abgeschiedenen Schichten ist gerade bei gréBeren Flachen
schwer zu kontrollieren. Trotz dieser Nachteile wurde die HFCVD zu einer Stan-
dardmethode bei der Diamantsynthese da mit ihr technische Diamanteschichten
mit der héchsten Harte, ahnlich zu dem idealen Diamanten, abgeschieden werden

kdnnen.

2.2.2 Niederdruckplasmen

Eine der heutzutage am haufigsten verwendeten Methoden zur Gasanregung ist
die elektrische Gasentladung. Das bei der Gasentladung entstehende Plasma
kann als teilweise ionisiertes, quasi neutrales Gas beschrieben werden. Makro-
skopisch gesehen herrscht zwischen positiven und negativen Teilchen Ladungs-
neutralitdt. Die Art der elektrischen Anregung bestimmt den Grad der lonisation
und die kinetische Energie der geladenen Teilchen. In einem nicht isothermen
Plasma, auch kaltes Plasma genannt, unterscheiden sich zudem die kinetischen
Energien der negativen Elektronen von denen der positiv geladenen Teilchen (iso-
therme Plasmen werden in Kapitel 2.2.3 naher erlautert). Die Energie der Elektro-
nen ist bedeutend gr6Ber als die anderer im Plasma vorkommenden geladenen
Teilchen. Dieser Energieunterschied ist gleichbedeutend mit einer hohen Elekiro-
nentemperatur und einer niedrigen Temperatur der neutralen und der geladenen
Teilchen. Unter den vorherrschenden Ungleichgewichtsbedingungen werden che-
mische Prozesse durch Kollisionen mit heiBen Elektronen initiiert. Dadurch kann
die ProzeBtemperatur erheblich niedriger sein, als sie bei konventionellen thermi-
schen Prozessen notwendig ist®®.

Far die Diamantsynthese werden die Gleichstrom-, die Hochfrequenz- sowie die
mikrowellenangeregte Gasentladung eingesetzt. Durch die lonisation der Gase
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unterscheiden sich diese Prozesse erheblich von der HFCVD-Methode, wo ioni-
sierte Teilchen nur eine untergeordnete Rolle spielen. Die unterschiedlichen
Methoden zur Anregung einer elektrischen Gasentladung werden in den folgen-

den Punkten kurz beschrieben.

» DC-Plasma unterstiitzter ProzeB

Bei der DC-Plasma-CVD erfolgt die Anregung der Gasentladung durch eine
externe hohe Gleichspannung. Durch das sich ausbildende hohe Potentialge-
falle zur Kathode werden positive geladene C.H,*-Molekille zu dem auf der
Kathode liegenden Substrat beschleunigt. Liegt das zu beschichtende Objekt
dagegen auf der Anode, so wachst unter den gleichen Bedingungen Graphit
anstatt amorpher Diamant auf. Der Vorteil des DC-Plasmas liegt zum einen in
dem geringen apparativen Aufwand und zum anderen in der Maoglichkeit,
groBflachige Beschichtungen durchzuflhren. Nachteilig ist die geringe Auf-
wachsrate und die Veranderung der Schichteigenschaften bedingt durch die
sich wahrend des Prozesses verandernden elektrischen Eigenschaften der
Kathode und des Substrates durch die wachsende Schicht.

> HF-Plasma unterstutzter ProzeB
Zur Anregung einer Gasentladung wird beim HF-Plasma unterstitzten Pro-

[

Plasma

\

HF  C

[

Kathode
|

Anod
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Bild 2.2: Schematische Darstellung eines HF-Plasmas und des
Potentialverlaufs im Plasma in einem parallel-Platten-

Reaktor mit kapazitiver Kopplung des HF-Generators.

zeB eine hochfrequente Spannung kapazitiv in den Reaktorraum eingekop-
pelt. Die benutzten Frequenzen liegen bei dieser Methode, bis auf wenige
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spezifische Ausnahmen, oberhalb der lonen Plasmafrequenz wi, d.h. die
lonen kdnnen in diesem Fall dem Wechselfeld nicht folgen. Durch die Sepa-
ration einer groBen Anzahl von Elektronen und positiven lonen im Plasmare-
aktor wird die innere Neutralitat aufgehoben und ein elekirisches Feld
erzeugt. Aufgrund der hohen Energie und der geringen Masse der Elekironen
diffundieren diese zu allen mit dem Plasma in Kontakt stehenden Wanden,
wodurch das Plasma selbst positiv geladen ist. Die Ladungstrennung erzeugt
relativ. zum Plasmapotential ein sogenanntes Dunkelfeld mit einem sich
selbst einstellenden Potentialgefalle. Die Ausbildung eines Dunkelfeldes ist
beim HF-Plasma ein wesentlicher Aspekt, der die Abscheidung der diamant-
artigen Schichten beeinfluft. In Bild 2.2 sind die Verhaltnisse in einem asym-
metrischen Plasmareaktor mit kapazitiv eingekoppelter Hochfrequenz darge-
stellt. Das gréBere Potentialgefalle an der Kathode im Vergleich zur Anode
wird in diesem Falle nicht nur durch die unterschiedlich groBen Elektrodenfla-
chen verursacht, sondern auch durch die kapazitive Kopplung an der Katho-
de. Die hohe, sich selbst einstellende Kathodenspannung bei der HF-Plasma
unterstitzen Abscheidung von amorphen Diamantschichten beeinfluBt im
wesentlichen die Wachstumsraten und die Morphologie der Diamantschich-
ten. Da die H6he des Potentialgefalles direkt mit der Reaktorgeometrie, der
eingepragten Generatorleistung und dem ProzefBdruck gekoppelt ist, ist eine
unabhangige Einstellung der Kathodenspannung und der lonisationsrate
kaum moglich.

Um das Schichtwachstum besser kontrollieren zu kénnen, ist daher die Anre-
gung der Gasentladung durch Mikrowellengeneratoren immer weiter in den
Vordergrund getreten. Neben der Mdglichkeit, die am Substrat anliegende
Spannung durch eine zweite Quelle unabhangig einstellen zu kdnnen, wird in
einem Mikrowellenplasma eine bedeutend hdhere lonisationsrate der Aus-
gangskomponenten erzielt. Besonders hohe lonisationsraten werden in einer
ECR angeregten Gasentladung erreicht (siehe auch Kapitel 3.3). Durch die
Kombination der Mikrowellenanregung und eines starken magnetischen Fel-
des werden Elektronen mit ihrer Zyklotronfrequenz?’ entlang der magneti-
schen Feldlinien angeregt. Die Wahrscheinlichkeit der lonisation von Moleku-
len und Atomen wird durch die Zyklotronresonanz erheblich gesteigert. Einzig
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der hohe apparative Aufwand und die Beschrankung auf kleinere Substrat-
gréBen als durch konventioneller HF-Anregung beschichtet werden kénnen,
wirkt sich nachteilig auf die Anwendung der Mikrowellenanregung aus.

2.2.3 Thermische Plasmen

In thermischen Plasmen ist die Temperatur der Spezies extrem hoch und nahezu
gleich bei Elektronen, Neutralen und lonen. Es handelt sich hierbei um sogenann-
te isothermische Plasmen. Die thermischen Plasmen werden bei relativ hohen
Dricken im Bereich von 20 kPa durch DC-, HF- oder MW-Anregung erzeugt. Um
in diesem Druckbereich ein Plasma aufrechtzuerhalten, missen sehr hohe elektri-
sche Leistungen erbracht werden. Durch den hohen Energieeintrag und der gerin-
gen freien Weglange der Teilchen liegen nahezu alle Teilchen als Radikale vor.
Mit diesen Verfahren werden zwar die hdchsten Aufwachsraten unter allen
erwahnten Methoden erzielt, jedoch liegt hier die Hauptproblematik in der hohen
Energie, die nicht nur in den Plasmaraum eingekoppelt wird, sondern auch zum
Teil in den Substrathalter und somit in das zu beschichtende Objekt. Durch diesen
Energieeintrag erhdht sich die Substrattemparatur, so daB im Gegensatz zur
HFCVD-Methode eine Kihlung des Substrates erforderlich ist. Die Regelung der
Substrattemperatur erweist sich bei diesem Verfahren als auBerordentlich aufwen-
dig, wodurch ein reproduzierbarer AbscheideprozeB kaum gewahrleistet werden
kann. Eine weitere Einschrankung bei der Verwendung von thermischen Plasmen
ergibt sich durch die begrenzte Auswahimdglichkeit bei den zu beschichtenden
Materialien. Aufgrund der hohen thermischen Belastung kénnen nur hochtempe-
raturbestandige Materialien verwendet werden.
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3 Experimentelle ProzeBtechnik

Die Abscheidung der hier untersuchten amorphen diamantartigen Schichten
erfolgte in einer nicht-kommerziellen CVD Anlage, die im Rahmen dieser Arbeit
entwickelt wurde. Zur Anwendung gelangt das Verfahren der Niederdruck Dia-
mantsynthese mit Anregung der Gasentladung durch eine ECR-Quelle. Vorteilhaft
erweist sich dieses Verfahren zum einen durch die hohe Dekompositionsrate der
Ausgangsprodukte, wie sie typischerweise im hochenergetischen ECR-Plasma
erreicht wird"', und durch die Mdglichkeit, unabhéngig von der Plasmaanregung
die kinetische Energie der ionisierten C.H,*-Molekile durch eine Hochspannungs-
quelle einzustellen. Es ist somit mdglich, durch Variation der elektrischen ProzeB3-
parameter und der gasférmigen Ausgangskomponenten eine breite Palette von
diamantartigen Schichten unterschiedlichster Eigenschaften zu erzeugen. Im Hin-
blick auf die Verwendung dieser Schichten als ionensensitive Beschichtungen von
potentiometrischen pH-Sensoren, ist die Untersuchung eines breiten Spektrums
von diamantartigen Schichten bzw. Schichtsystemen zwingend erforderlich. Nicht
die Herstellung méglichst reiner Diamantschichten steht hier im Vordergrund, son-
dern von Schichten, die im System Elektrolyt-Halbleiter méglichst optimale chemi-
sche als auch elektronische Eigenschaften aufweisen.

Die zum Zweck der Abscheidung ionensensitiver Materialien entworfene ProzeB-
anlage wird in den folgenden Unterkapiteln erlautert. Mit dieser Anlage wurden
auch Tantalpentoxid-Schichten hergestellt, deren pH-sensitive Eigenschaften im
Vergleich zu den Eigenschaften der diamantartigen Schichten in Kapitel 6.4.5 her-
angezogenen wurden.

3.1  ECR-PACVD ProzeBanlage

Die Abscheidung der DLC-Schichten erfolgte in einem Kaltwandreaktor im Nieder-
druckbereich (2-10 mTorr = 267-1333 Pa) mit einer regelbaren 800W/2,54GHz
ECR-Quelle zur Anregung des Plasmas. Eine schematische Darstellung der Anla-
ge ist in Bild 3.1 aufgezeichnet. Die ProzeBanlage besteht aus einer temperierba-
ren ProzeBkammer (4) und einer Vorkammer (10) mit automatischer Beladevor-
richtung. Die Temperatur der ProzeBkammerwénde kann iber einen Olkreislauf
im Bereich von 50 °C bis 150 °C konstant gehalten werden. Dadurch wird eine
unkontrollierte Aufheizung der Kammerwénde durch die Mikrowelle vermieden.

Die ProzeBgase werden Uber zwei Ringverteiler (5) dem ProzeBraum zugeflhrt.
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Zur Verdinnung und als Sperrgas wird Helium nahe der Mikrowelleneinkopplung
durch einen Ringverteiler in die Kammer eingelassen. Helium als inertes Verdin-
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Bild 3.1: Schematischer Aufbau der ECR-PACVD-Anlage
nungsgas hat gegeniber anderen inerten Gasen den Vorteil, daB Sputtereffekte

nur im geringen MaBe auftreten kdnnen.

Das fur die Abscheidung relevante ProzeBgas (Methan oder Ethin) wird in der
Nahe des zu beschichtenden Wafers durch einen zweiten Ringverteiler dem Pro-
zeBraum zugefuhrt. Der Wafer selbst liegt auf einem zur Kammer elektrisch iso-
lierten Edelstahltisch (6), dessen Temperatur bis zu 500 °C geregelt werden kann.
Die kinetische Energie der positiven lonen, die hauptsachlich den Charakter der
Schicht bestimmen, wird unabhangig von der ins Plasma eingepragten Mikrowel-
lenleistung durch eine externe negative Rechteckspannung, deren Frequenz
unterhalb der lonentransitfrequenz liegt, am zu beschichtenden Objekt Gber den
elektrisch isolierten Edelstahltisch eingestellt. Die Amplitude der Pulsspannung
kann im Bereich von 0 bis —1000 V und die Frequenz im Bereich von 0 bis
300 kHz variiert werden. Eine detaillierte Beschreibung der Realisierung des Puls-
generators ist im Anhang im Kapitel 9.1.1 zu finden.
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Die Einkopplung der pulsbaren Mikrowellenleistung erfolgt mit einer Antenne (14)
im Abstand von ca. 20 cm oberhalb des Wafertragers durch ein Quarzglasfenster
in den Plasmaraum des Reaktors. Mittels eines in der magnetischen Induktion
regelbaren Elektromagneten (15) werden die ECR Bedingungen eingestellt.

Der ProzeBdruck stellt sich Uber die eingeleiteten Gasmengen und der Sauglei-
stung der angeschlossenen Turbopumpe ein. Auf eine Regelung des ProzeB-
drucks wurde bei dieser Anlage verzichtet, da zum einen im Niederdruckbereich,
in dem ECR Bedingungen vorherrschen, eine von der Art des ProzeBgases unab-
héngige und reproduzierbare Messung des Drucks nur schwer zu realisieren ist
und zum anderen ein Reglereingriff zu einer Veranderung der Plasmaimpedanz
fihren wirde. Da die Anpassung fir die Einkopplung einer Mikrowelle sehr emp-
findlich auf sich @ndernde Plasmabedingung reagiert, wiirde sich der Energieein-
trag mit jedem Reglereingriff drastisch verédndern. Gerade zum ProzeBbeginn
andern sich im Plasmaraum die Druckbedingungen durch die Zerlegung oder die
Verkettung von Kohlenwasserstoffmolekilen. Eine Regelung des ProzeBdrucks
verandert in diesem Falle jedoch die vorherrschenden Kompositions- und Dekom-
positionsbedingungen. Ein ausreichend gegengekoppeltes System der Druckrege-
lung ist nicht notwendigerweise zu erwarten, so daB die ProzeBbedingungen nicht
stabil und reproduzierbar erzeugt werden kénnen. Die Bedingungen nach ProzeB-
beginn, die sich Uber die Saugleistung der Turbo Pumpe einstellen, bleiben
jedoch Uber die ProzeBzeit konstant und bei gleichbleibenden Randbedingungen
auch von Prozef3 zu ProzeB.

Die Steuerung als auch die Regelung der Anlagenkomponenten wurden durch
einen ProzeBrechner mit Echtzeitbetriebssystem RTOS" unter der Programmier-
sprache PEARL realisiert. Auf die Rechnersteuerung wird im Anhang im Kapitel
9.1 nédher eingegangen.

Neben der Abscheidung von Diamantschichten wurde diese Anlage auch zur
Beschichtung von Materialien mit Tantalpentoxid durch Verdampfung eines
metallorganischen Precursor (TAETO") konzipiert. Auf die Herstellung und Cha-
rakterisierung dieser Schichten wird im Rahmen der Arbeit nicht ndher eingegan-
gen.

i Das Betriebssystem RTOS = Real Time Operation System ist eine Entwicklung des Institutes
fir Regelungstechnik der Universitat Hannover.

iv. TAETO ist eine Bezeichnung der Firma Schuhmacher flr die metallorganische Substanz Tan-
tal(V)ethanolat
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3.1.1 ProzeBablauf und systembedingte Grenzen

Wesentlich fir die Reproduzierbarkeit von Abscheidungen ist die Einhaltung wie-
derkehrender, eindeutiger Ablaufe bei der ProzeBfihrung. Ausgeschlossen wer-
den miissen abhangige Komponenten, die zu einer Anderung der Randbedingun-
gen wie Gaskomposition, Temperaturen, Driicke oder elektrische Potentiale fiih-
ren. Zur Einhaltung konstanter Verhaltnisse vor jeder Abscheidung wurde die
Anlage mit einer Vorkammer versehen, von der aus der zu beschichtende Wafer
unter Vakuum in die ProzeBkammer eingefahren wird. Somit kann bei Basis-Drik-
ken unterhalb von 10° Torr, die auch standig Uber die angeschlossenen Turbo-
pumpen im Standby-Betrieb gehalten werden, von einer geringen Kontamination
mit Wasser und Sauerstoff ausgegangen werden.

Der aus den Randbedingungen resultierende ProzeBablauf ist dann:

> Automatischer Beladevorgang

x Belliften der Vorkammer mit Stickstoff.

x Evakuieren der Vorkammer nach dem Einlegen eines Wafers.

x Abwarten, bis ein Druck kleiner als 10° Torr in der Vorkammer und der Pro-
zeBkammer erreicht ist.

x Offnen des Trennschiebers zwischen Vorkammer und ProzeBkammer. Able-
gen des Wafers auf dem Substrathalter in der ProzeBkammer durch die
automatische Beladevorrichtung.

x SchlieBen des Trennschiebers und Halten der Vakuumbedingungen fur eine
vorgegebene Zeit, um eine mdglichst geringe Kontamination mit Restgasen
zu erzielen.

» Diamantabscheidung durchfihren

x Stabilisierung der Gasflisse und des sich stationar einstellenden Kammer-
drucks.

x Einstellen der Hochspannungsquelle und der Pulsfrequenz.

x Zunden des ECR-Plasma durch einen kurzen 100% Leistungspuls der Mikro-
welle. Die Freigabe der Hochspannungspulsquelle erfolgt automatisch durch
die Detektion des Plasmas mittels eines optischen Sensors.

x Nach Ablauf der vorgegebenen ProzeBzeit werden die Mikrowelle, die Hoch-
spannungsquelle und die ProzeBBgase abgeschaltet.
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x Nach Erreichen eines Kammerdrucks kleiner als 10®° Torr wird der automati-
sche Entladevorgang entsprechend dem Beladevorgang in umgekehrter Fol-
ge eingeleitet.

> Plasmareinigung der ProzeBkammer

x Mit einem Sauerstoffplasma werden die Belegungen der Kammerwéande
zurlckgeatzt.

x Eine vollstandige Reinigung der Kammer kann am Kammerdruck und der
Plasmafarbe bzw. Intensitat erkannt werden. Der Spektralbereich der opti-
schen Emission ist im Gegensatz zu einem reinen Sauerstoffplasma durch
die Bildung von COy und H.O verandert.

Durch die konsequente Einhaltung des beschriebenen Ablaufs kdnnen benutzer-
gefiihrte Anderungen der Randbedingungen weitestgehend vermieden werden.
Zu beachten sind dann nur noch umweltbedingte Einflusse wie erhdhte Luftfeuch-
tigkeit oder Schwankungen in der Umgebungstemperatur, die einen EinfluB auf
die Druckmessung und der Abstimmung der Mikrowelleneinkopplung haben.
Die weiteren systembedingten Grenzen sind der Tabelle 3.1 zu entnehmen.

Tabelle 3.1: Ubersicht der technischen Daten der ECR-PACVD ProzeBanlage

Anlagenkomponente Parameter Wertebereich

ECR-Mikrowelle Frequenz 2.54 GHz
Leistung 0 ... 800 W geregelt
Einschaltzeit bei Pulsbetrieb 1 ... 100 psec
Ausschaltzeit bei Pulsbetrieb 1 ... 100 psec
Magnetstrom 0 ... 6 A geregelt

Pulsquelle Spannung 0..-1000V
Frequenz 0 ... 300 kHz
Tastverhaltnis 5...100 %
Anstiegszeit 10 V/nsec
Abfallzeit 5 V/nsec

Gas Helium Menge 0,5 ... 50 sccm

Gas Methan Menge 0,5 ... 50 sccm

Gas Ethin Menge 0,7 ... 70 sccm

Gas Wasserstoff Menge 1 ... 100 sccm
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Anlagenkomponente Parameter Wertebereich
Gas Sauerstoff Menge 0,5 ... 50 sccm
Gas Argon Menge 10 ... 1000 sccm
ProzeBkammer min. Druck 107 Torr
typischer Prozedruck 2...10 mTorr
(Abscheidung diamantartiger
Schichten)
geregelter ProzeBdruck 100 ... 10000 mTorr
Wandtemperatur 50 ... 150 °C geregelt
Vorkammerdruck min. Druck 10° Torr
Substrathalter Material: Edelstahl

Temperatur bis 500 °C geregelt

3.2 Abscheidung diamantartiger Kohlenstoffschichten

Zum Verstandnis des Zusammenhangs zwischen den hier vorgestellten DLC-

Schichten und der ProzeBtechnologie wird im folgenden eine nahere Erlduterung

zu den Abscheidebedingungen gegeben. Sie beinhaltet sowohl allgemeine Eigen-

schaften von ECR-Plasmen, als auch genauere Messungen der Gaskompositio-

nen in der hier verwendeten ProzeBanlage. Prognosen lassen sich aus diesen

Messungen schon im vorab fiir das elektrische Verhalten der Schichten stellen.

3.3 Grundlagen zur Elektron Zyklotron Resonanz

Eine Elektron Zyklotron Resonanz wird durch die Kombination aus einem magne-

tischen Feld und einer Mikrowellenquelle’ erzielt. Betrachtet man die Bewegung

eines Elektrons entlang eines magnetischen Feldes, so tritt eine wohldefinierte

Resonanz des Elektrons mit orbitaler Umkreisung der Feldlinien ein.

Die Resonanzfrequenz ergibt sich zu

mit einem Radius von

v Zur Erzeugung einer hochfrequenten Mikrowelle werden Ublicherweise Magnetron Rdhren ein-

gesetzt.
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r=-—= (3.2)

wobei v, die Geschwindigkeit des Elektrons senkrecht zum magnetischen Feld ist,
m die Masse des Elektrons und B die magnetische Induktion. Die Zyklotronreso-
nanz ist in Bild 3.2 unter dem EinfluB eines inhomogenen magnetischen Feldes
schematisch dargestellt.

Bild 3.2: Zyklotronbewegung eines Elektrons im inho-
mogenen magnetischen Feld

Die Bewegungsrichtung und das magnetische Moment werden durch den Verlauf
der Feldlinien und die magnetische Feldstarke bestimmt. Teilweise ftritt eine
Reflektion der Elektronen auf. Ein inhomogenes Magnetfeld und Elektronreflektio-
nen sind typische Bedingungen in einem ECR-Reaktor. Die Frequenz der Mikro-
welle (2.54 GHz) und die Richtung des elekirischen Feldstarkenvektors ist derar-
tig, daB die Zyklotronresonanz einsetzt. Dabei erhéht sich die kinetische Energie
des Elektrons stetig, bis eine Kollision mit einem Teilchen im Plasma stattfindet
oder das Elektron durch die metallische Reaktorwandung dem ProzefB3 entzogen
wird.

Die raumliche Anordnung im Reaktor, in dem ECR Bedingungen herrschen, kann
durch die Gestalt der magnetischen Feldlinien nahezu beliebig eingestellt werden.
Die Anordnung der Elektromagneten oder der statischen Magneten sowie der Ver-
lauf der magnetischen Feldlinien ist in Bild 3.3 flr unterschiedliche Reaktortypen
illustriert. Grundsatzlich unterscheiden sich diese zylindrischen Anordnungen der
Magnete durch das Verhaltnis der magnetischen Induktion vom inneren zum &u-
Beren Magneten. Beim Typ | ist die magnetische Induktion des inneren Magneten
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groBer als die des auBeren. Der Verlauf der Feldlinien konzentriert sich auf den in-
neren Bereich. Dadurch wird der Raum unterhalb des Magneten, also der Bereich,
in dem das zu beschichtende Objekt angeordnet ist, von einem hohen Elektronen-
strom abgeschirmt. Im Ubergang vom Typ | zum Typ Il kehren sich die Verhélt-
nisse der magnetischen Feldstarken vom inneren zum auBeren Magneten um. In
der Anordnung vom Typ Il werden hohe Elektronenstréme in Richtung auf das
Substrat erzielt.

Typ |

zylindrische Magneten

S N S

N

Bild 3.3: Typischer Verlauf der magnetischen Feldlinien
unterschiedlicher Magnete bei ECR-Quellen

Die hier verwendete Anordnung der ECR-Quelle entspricht dem Ubergang vom
Typ | zum Typ Il. Nahe der Mikrowelleneinkopplung bilden sich flachig ECR Bedin-
gungen aus. Die niederohmige Plasmaschicht schirmt in diesen Fall das darunter
liegende Substrat von der Mikrowellenleistung ab. Eine unerwiinschte Leistungs-
einkopplung ins Substrat wird in dieser Anordnung minimiert.

Die fur ECR-Bedingungen notwendige magnetische Induktion kann mittels Glei-
chung 3.1 bestimmt werden.
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Die Resonanzfrequenz in Abhangigkeit von der magnetischen Induktion flr freie
Elektronen” ist in Bild 3.4 aufgetragen. Bei der Frequenz des verwendeten
Magnetrons werden bei einer magnetischen Induktion von ca. 0.1 Tesla
(100 KGauB) resonante Bedingungen erreicht.

magnet. Induktion / [KGauB]
1 2 3 4 5 6 7
20 T [N SN TR TN TN N TN TN TN N NN SN TN TR TN NN ST SN TN TN NN SN SN TN TN NN TR S 1

18 3
16 3
14 3
12 3

1 q
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Zyklotronfrequenz / [GHz]

o N B~ O
NEREERERE RRRRENE
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
magnet. Induktion / [Tesla]

Bild 3.4: Zyklotron-Resonanzfrequenz in Abh&ngigkeit von der
magnetischen Induktion fir freie Elektronen

Unter den erhéhten Druckbedingungen in einem ECR-Reaktor verschiebt sich die
magnetische Induktion, die zur Aufrechterhaltung der Zyklotronbedingung notwen-
dig ist, zu héheren Werten. Bedingt durch die sich verringernde freie Weglange
der Elektronen mit steigendem Druck, kann eine Zyklotronresonanz nur bei niedri-
gem Kammerdruck erzielt werden. Daher wird ein ECR-Reaktor in einem einge-
schrankten Druckbereich bis ca. 50 mTorr betrieben.

Durch die zykloiden Bewegungen der Elektronen wird ein groBes Plasmavolumen
durchwandert, bevor die Elektronen an der Reaktorwand dem Plasma entzogen
werden. Die hohe kinetische Energie der Elektronen und die lange Verweildauer
im Plasmaraum ist der Grund fir die hohe lonisationsrate, die in einem ECR-Plas-
ma erreicht werden kann.

vi Die angegebenen Frequenzen wurden unter Verwendung der Elektronenmasse mo=9.1+10%" kg
berechnet. Unter realen Bedingungen ist von einer effektiven Elektronenmasse auszugehen.
Daher ergeben sich Abweichungen fir die notwendige Induktion bei einer Zyklotronfrequenz
von 2,54 GHz.
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3.4 Komposition und Dekomposition reaktiver Gase im ECR-
Plasma

Die hohe lonisationsrate und der hohe Energieeintrag im ECR angeregten Plasma
fihren zu einer Zerlegung der ProzeB3gase, aber auch zur Generation neuer Kom-
ponenten, Radikale und lonen. Der Anteil der hier entstehenden Wasserstoff- und
Kohlenwasserstoffkomponenten sind, wie in Kapitel 1.2 bereits erlautert, bestim-
mend fur das Wachstum der diamantartigen Schichten. Die Zusammensetzung
des Plasmas und die mikrowellenleistungsabhangigen Druckverhaltnisse im Reak-
tor wurden daher naher untersucht.

Die Anteile positiver lonen im Plasma wurden mit einem Massenspektrometer der
Firma Hiden-Analytic nahe dem zu beschichtenden Substrat bestimmt. Messun-
gen nicht geladener Teilchen wurden nicht durchgefihrt. Die hierfir notwendige
lonisation der Molekiile an einer Glihkathode im Massenspektrometer flhrt zu
Komponenten, die nicht in Korrelation mit dem zu untersuchenden Plasma ste-
hen.

In einem ECR-Plasma konnten fir die ProzeBgase Methan und Ethin erhebliche
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] C,H, : He =11

(:.’4H2+

600
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Bild 3.5: Massenspektrum positiver lonen eines ECR Mikrowellen ange-

regten Ethin/Helium Plasmas
Unterschiede in der Gaszusammensetzung festgestellt werden. In Bild 3.5 ist das

I T
NJ +
P sH

Massenspektrum fir ein Ethin/Helium Plasma bei einer Mikrowellenleistung von
500 W Uber die Massenzahlen von 20 amu bis 80 amu aufgetragen. AuBerhalb
dieses Massenbereichs konnten keine weiteren Komponenten gemessen werden.
Eine Zuordnung der mdglichen Verbindungen zu den Massenzahlen ist ebenfalls
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eingetragen. Hierbei wurde ausschlieBlich von einfach geladenen Teilchen ausge-
gangen. Einige Kombination wie z.B. C4H.*, detektierte Massenzahl 52 amu, kdnn-
ten auch als doppelt geladenes C.H,™* Teilchen, Massenzahl 26 amu, eingestuft
werden. Die Annahme eines relevanten Anteils doppelt geladener Teilchen wirde
aber das Vorkommen der Grundkonfiguration C.H,* einschranken. Vom Aus-
gangsgas Ethin her betrachtet scheint daher das Vorkommen doppelt geladener
Molekile nur untergeordnet Natur sein zu kdnnen. Es ist deutlich zu erkennen,
daB neben dem zu erwartenden C:H,* lon eine Vielzahl langerer Verkettungen
von Kohlenwasserstoffen existieren. Die Dreifachbindung des Ethinmolekils wird
zum Teil aufgebrochen, und die Radikale polymerisieren im Gasraum zu langeren
Kohlenwasserstoffmolekulen.
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Bild 3.6: Reaktionsfolge zur Bildung komplexerer Kohlenstoffketten. Die
obere Sequenz ist wahrscheinlicher bei hohen Temperaturen
und die untere bei niedrigen Temperaturen. ( vgl. M. Frenklach
und K.E. Spear)

Zwei der moglichen Reaktionen fur die Verkettung zu langeren Molekilen, wie sie
von M. Frenklach und K.E. Spear®® vorgestellt wurden, sind durch chemischen
Reaktionen in Bild 3.6 beispielhaft aufgeflhrt.

Die komplexen Ablaufe im Plasma kdnnen hier nicht eruiert werden. Es werden
bekanntermaBen eine Vielzahl von Reaktionen ablaufen. So sind neben linearen
Verkettungen zyklische Aromate Teil der Reaktionsprodukte.

Die Verhéltnisse der langeren Verkettungen sind in Tabelle 3.2, aufsteigend mit
der Anzahl der Kohlenstoffatomen zusammengefapt.
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Tabelle 3.2: Prozentualer Anteil der detektierten Molekile im Ethin/Helium Plas-
mas bezogen auf die Summe der gemessenen Teilchen pro
Sekunde. Die Leistung des Mikrowellenplasma betrug 500 W.

Molekaul Anteil (%)
CoH* 1,3
CoHy* 19,2
CsH¢* 2,4
CsHy* 2,6
CsHs* 3,4
CsH. 0,4
CsHy 3,5
CaH.* 34,8
CaHs? 25,5
CsHs* 1,3
CeH: 4,4
CeHs 1,2

Neben den C:H,* lonen, die in diesem Fall nur ca. 20% der vorhandenen positiv
ionisierten Molekile ausmachen, dominieren im Plasma die ionisierten CsH.*
Molekle.

Merkmal fUr die Verkettung zu langeren Molekllen im Plasma ist auch der typi-
sche Druckabfall im Reaktor, nachdem das Plasma gezindet hat. D.h., bei einer
konstanten Menge an zugeflhrten ProzeBgasen reduziert sich die Teilchenzahl
durch die im Plasma stattfindenden Reaktionen. Die Abnahme des ProzeBkam-
merdrucks flur dieses Ethin/Helium Gemisch im Plasma ist in Bild 3.7 Gber die
Mikrowellenleistung aufgetragen. Mit wachsendem Energieeintrag reduziert sich
der ProzeBkammerdruck im Bereich von 100 W bis 300 W durch Polymerisati-
onserscheinungen erheblich, bis ab einer Leistung von ca. 400 W nur noch eine
geringe Anderung der Druckverhéltnisse zu beobachten ist. In diesem Leistungs-
bereich flhrt eine Reduktion der Teilchenzahl (vgl. Tabelle 3.2) auf ca. 54% des
Ausgangswertes zu einer Druckabnahme von ca. 60%. Die massenspektrometri-
sche Messung korreliert daher gut mit den reduzierten Druckverhéltnissen im
Reaktor.

Deutlich anders sind die Verhaltnisse in einem Plasma aus einem Methan/Helium
Gemisch. Hier kénnen keine langeren Kohlenwasserstoffverkettungen festgestellt

werden.
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Bild 3.7: ProzeBkammerdruck in Abhangigkeit der Mikrowel-
lenleistung fur ein Ethin/Methan Plasma

Wie anhand des Massenspekirums positiver lonen fir ein Methan/Helium Plasma
bei einer Mikrowellenleistung von 400 W in Bild 3.8 zu erkennen ist, findet nur die
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Bild 3.8: Massenspektrum positiver lonen eines ECR Mikro-
wellen angeregten Methan/Helium Plasmas

Abspaltung von Wasserstoffatomen vom Methanmolekil statt. In diesem Fall
konnte auch das Vorhandensein einer signifikant hohen Menge an reinen Wasser-
stoffionen festgestellt werden. Bei dem Massenspektrum des Ehtin/Helium Plas-
mas lag der Anteil an Wasserstoffionen unterhalb der Auflésung des Massen-
spektrometers.
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Die Generation von ionisierten Wasserstoff kann auch anhand des steigenden
ProzeBkammerdrucks festgestellt werden. In Bild 3.9 ist, in Analogie zum
Ethin/Helium Plasma, der ProzeBkammerdruck in Abhangigkeit von der Mikrowel-
lenleistung aufgezeichnet.

Durch die Abspaltung von Wasserstoffatomen erhéht sich die Anzahl der Teilchen
im ProzeBraum und damit der ProzeBkammerdruck. Auch hier ist, wie bei einem
Ethin/Helium Plasma, ein Abflachen der Reaktion ab ca. 400 W Mikrowellenlei-

stung zu erkennen.
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Bild 3.9: ProzeBkammerdruck in Abhangigkeit der Mikrowel-
lenleistung fur ein Methan/Helium Plasma

Die Verhaltnisse der gemessenen Komponenten fir ein Methan/Helium Plasma
sind in Tabelle 3.3 zusammengefaBt. Zu etwa 90 % besteht in diesem Fall das
Plasma aus CH,* und CHs* lonen.

Die Basis fur das Wachstum der amorphen Diamantschichten ist bei einem
Methan/Helium Plasma nahezu vollstandig bestimmt durch atomaren Wasserstoff
und mit Wasserstoff geséttigten Kohlenstoffatomen. Die Wachstumsbedingungen
der Diamantschichten unter Verwendung der ProzeBgase Methan und Ethin
gestalten sich demnach sehr unterschiedlich. Der héhere Kohlenstoffanteil und
die bereits im Plasma existierenden Kohlenwasserstoffverkettungen beim Ethin
Plasma bestimmen die noch spater erlauterten Unterschiede im elektronischen
Verhalten.
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Tabelle 3.3: Prozentualer Anteil der detektierten Molekille im Methan Plasma
bezogen auf die Summe der gemessenen Teilchen pro Sekunde

Molekiil Anteil (%)
CH4 52,1
CHs* 37,2
CH>* 4.7
CH* 0,6

Cr 1,3
H.* 1,6
H* 2,4

In Bild 3.10 ist der Anteil der ionischen Kohlenwasserstoffverbindungen wahrend

einer Diamantabscheidung basierend auf einem Ethin/Helium Plasma Uber die

Zeit aufgetragen. Im Verlauf der Abscheidung erhdht sich stetig der Anteil an kom-

plexeren Verbindungen im Plasma bis ein quasi statisches Gleichgewicht erreicht

ist.

Neben den
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Bild 3.10: Anzahl positiver lonen in einem Ethin/Helium Plasma
wahrend der Abscheidung.

zu erwartenden Veranderungen in den elektrischen Verhaltnissen im

Reaktor wahrend des Abscheidungsprozesses, kann durch die zeitliche Variation

der Gaskomposition im Plasma von einem inhomogenen Schichtwachstum ausge-

gangen werden. Diese Veranderungen werden sich ebenfalls auf die Eigenschaf-

ten der abgeschiedenen amorphen Diamantschichten auswirken.
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3.5 ProzeBcharakterisierung

Zur Charakterisierung der diamantartigen Schichten wurden die Wachstumsraten
und die optischen Schichteigenschaften herangezogen. Die Variation der anlagen-
spezifischen Werte wie die Mikrowellenleistung, die Gasflisse und der damit
gekoppelte ProzeBdruck, die Pulsspannung und die Zusammensetzung der Aus-
gangsgase bestimmen dabei die Bandbreite der erzielbaren Schichteneigenschaf-
ten. Einschrankungen ergeben sich lediglich durch die begrenzten GasfluB- und
Druckbereiche, in denen stabile Plasmabedingungen vorherrschen und akzepta-
ble Wachstumsraten ( > 5 nm/min ) erzielt werden kénnen. Diamantartige Schich-
ten, die unter diesen technologischen Rahmenbedingungen hergestellt wurden,
sind Gegenstand der nachfolgenden Untersuchungen.

3.5.1 Wachstumsraten und optische Schichteigenschaften

Mit den hier vorgestellten Schichteigenschaften werden die Zusammenhange zwi-
schen den Wachstumsraten und den optischen Eigenschaften, die mafBgeblich an
die verwendeten ProzeBgase und der Pulsspannung am Substrathalter gekoppelt
sind, naher erlautert. Die Unterschiede der im Plasma stattfindenden Reaktionen
der Ausgangsgase Ethin und Methan, wie sie in Kapitel 3.4 dargestellt wurden,
kénnen anhand des Schichtwachstums und der Unterschiede in den optischen
Eigenschaften verifiziert werden. So ist es mdéglich, unter Verwendung von Ethin
als ProzeBgas, bedeutend hdhere Abscheideraten zu erzielen, als dies bei
Methan als ProzeBgas mdglich ist. Gleichzeitig erhdht sich der Brechungsindex
und die optische Dampfung der unter Verwendung von Ethin hergestellten Schich-
ten. Dies deutet zum einen auf einen héheren Anteil diamantartiger Bindungen
und zum anderen auf den vermehrten Einbau graphitischer Cluster hin. Nach A.
Grill*® handelt es sich um diamantartige Materialien, die durch ein Netzwerk gra-
phitischer Cluster aus Kohlenstoffringen, die als Inseln in sp® Bindungen eingebet-
tet vorliegen, beschrieben werden kénnen. Da hier die optischen Eigenschaften
einer amorphen, heterogenen Struktur mit Einbau aromatischer Kohlenstoffringen
und graphitischen Inseln bestimmt werden, kénnen allein der Brechungsindex und
der Absorptionskoeffizient nur annadhernd zu Aussagen Uber die tatsachlichen
Verknupfungen in der Schicht fihren. Selbst aufwendige Untersuchungen der
optischen Eigenschaften mit Hilfe eines semi-empirischen Modells, wie es von
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O. Stenzel®' vorgestellt wurde, kdnnen die wirklichen Verhaltnisse nur ansatzweise
anhand der optischen MeBergebnisse wiedergeben werden.

Neben der Unterschiede, die sich aus der Art des ProzeBgases ergeben, ist ein
wesentlicher Faktor, der zur Variation der Schichteigenschaften fuhrt, der Span-
nungspegel der gepulsten Substratspannung wahrend der Abscheidung. Die im
Mikrowellenplasma erzeugten positiven lonen werden unter dem EinfluB der herr-
schenden Pulsspannung zum Substrat hin beschleunigt. Die im Feld aufgenom-
mene kinetische Energie der ionisierten Teilchen bestimmt wesentlich die Umset-
zung in die diamantartige Struktur an der Oberflache®. Eine Anderung der Span-
nung und die damit verbundene kinetische Energie der Teilchen bestimmt den
Charakter der entstehenden a-C:H Schicht unter sonst gleichen ProzeBbedingun-
gen. Die Eigenschaften kdnnen zwischen polymerartigen Filmen mit einem hohen
optischen Bandabstand und sogenannten harten diamantartigen Filmen mit gerin-
gen optischen Bandabstand variieren®.

3.5.1.1 Ethingas basierende Schichten

In Bild 3.11 ist die Abhangigkeit der Abscheiderate und des Brechungsindex bei
einer Wellenlange von 630 nm von der verwendeten Substratspannung fir Ethin
als ProzeBgas graphisch dargestellt. Sowohl die Schichtdicke als auch der Bre-
chungsindex wurden mit einem spektroskopischen Ellipsometer der Firma Sen-
tech bestimmt. In dem Bereich zwischen 0 V und -300 V Substratspannung ist
eine sehr ausgepragte Variation der Abscheiderate zu erkennen. Wie in den
Untersuchungen von J. Ristein und J. Schéfer® bereits vorgestellt wurde, ist in
dem Bereich niedriger Spannungen eher vom Wachstum einer polymerartigen
Schicht mit hohen optischen Bandabstand und geringem Brechungsindex auszu-
gehen. Zu héheren Substratspannungen setzt dann eine Verdichtung der Schicht

unter Bildung der harten wasserstoffarmeren diamantartigen Struktur ein.
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Bild 3.11: Abscheiderate und Brechungsindex in Abhangigkeit von
der Spannung am Substrathalter fur Ethin als ProzeBgas.
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Der sehr niedrige Brechungsindex im unteren Spannungsbereich ist ebenfalls ein
Indiz flir Schichten, die keinen oder nur einen geringen Anteil an diamantischen
Kohlenstoff-Kohlenstoff Bindungen aufweisen. Zu hdheren Substratspannungen
ist nur noch eine geringe Anderung der Abscheiderate zu erkennen. Der Bre-
chungsindex dieser Schichten steigt asymptotisch bis zu einem Grenzwert von
n =2,4 an. Da dieser Wert dem Brechungsindex des natirlichen Diamanten ent-
spricht, kénnte von der Bildung wasserstoffarmer diamantartiger Schichten in die-
sem Bereich ausgegangen werden.

In Bild 3.12 ist eine detailliertere Darstellung der Abhangigkeit der Abscheiderate
und des Brechungsindex flr Ehtingas basierende Prozesse dargestellt. Als weite-
rer Parameter wurde hier der Anteil des ProzeBgases Ethin im Ethin/Helium
Gemisch eingefihrt. Der mdgliche Bereich zur Variation der FluBmengen unter-
liegt dabei den anlagenspezifischen Grenzen. Die Grenzen des Bereichs werden
durch das Erreichen eines stabilen Mikrowellenplasmas und die, fiir ECR-Bedin-
gungen notwendigen niedrigen Drlcke, bestimmt. In der Darstellung nach Bild
3.12 ist deutlich eine Zunahme der Abscheiderate und Erhéhung des Brechungs-
index mit steigendem Anteil an Ethin im ProzeBgasgemisch zu erkennen.
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Bild 3.12: Abscheiderate und Brechungsindex
bei 630 nm in Abh&ngigkeit vom
EthinfluB und der Substrathalter-
spannung

Im Gegensatz zu den fUr plasmaunterstiitzte Prozesse typischen Zusammenhang
zwischen der Anhebung der Abscheiderate mit Zunahme der fir die Reaktion
erforderlichen Ausgangskomponenten bei Erh6hung des ProzefBdrucks, ist unter
Verwendung von Ethin als ProzeBgas eine Zunahme der Abscheiderate bei
gleichzeitiger Abnahme des Prozessdrucks zu beobachten. Betrachtet man den
fir diesen ProzeB3 geltenden Zusammenhang zwischen dem ProzeBdruck, nach-
dem das Plasma gezlindet hat, und dem Anteil an Ethin im ProzeBgas (vgl.
Bild 3.13), so ist bei gréBerem Anteil an Ethin eine starkere Reduktion des Pro-
zeBdrucks grundsatzlich gegeben. Die prozentuale Darstellung entsprechend
Gleichung 3.3 mit ps als ProzeBdruck ohne Plasma und p, mit Plasma wurde hier
gewahlt, da die Abhangigkeit des absoluten MeBwertes des verwendeten
Baratrons' von der Umgebungstemperatur im niedrigen Druckbereich sehr hoch
ist. Obwohl sich die Anzahl der lonen und Neutrale demnach im ProzeB reduzie-
ren, steigt die Abscheiderate an. D. h., nicht der erhéhte Anteil an Ausgangskom-
ponenten kann die Ursache flr die Verdnderung der Abscheiderate sein, sondern

vii Gasartunabhangiges DruckmeBgerat auf der Basis einer sich verformenden Membran.
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die durch Reaktionen im Plasma stattfindenden Veranderungen der Komponenten
selbst.
P, — P,
Py

rel.Druckdnderung=100-

(3.3)

Neben der Reaktionen im Plasma andert sich auch zwangslaufig die freie
Weglénge der lonen mit sinkendem Druck und somit die Energie, die diese unter
dem EinfluB der negativen Substrathalterspannung erreichen kénnen. Mit sinken-
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Bild 3.13: Relative Anderung des ProzeBdrucks fiir unterschiedliche
Anteile des Ethingases am ProzeBgas.

relative Druckanderung / [%]

dem Druck werden die Teilchen eine hdhere kinetische Energie aufweisen. Den
bisherigen Kenntnissen folgend sollte aufgrund einer héheren Verdichtung der
wachsenden Schicht dieser Effekt zu einer Reduktion des Schichtwachstums fih-
ren. Da auch nahezu unabhéngig von der Spannung am Substrathalter ein stei-
gender Brechungsindex mit Anhebung des Anteils an Ethin im ProzeBgas beob-
achtet werden kann, ist davon auszugehen, daB die im Plasma unter Verwendung
von Ethin entstehenden langeren, wasserstoffarmen Kohlenwasserstoffverkettun-
gen den Aufbau der diamantartigen Schichten begunstigen oder der Schichtauf-
bau teilweise aus aromatischen Ringen erfolgt. In diesem Falle besteht die dia-
mantartige Schicht aus einem Netzwerk aromatischer Verknipfungen, die in einer
diamantartigen Struktur eingebettet sind*®.



36 3 Experimentelle ProzeBtechnik

Allein ausgehend vom Realteil des optischen Brechungsindexes, ist vom Wachs-
tum einer diamantartigen Schicht mit Uberwiegender sp® Vernetzung bei hohen
Spannungen und hohem Ethinanteil auszugehen. Die Abhangigkeit der Absorpti-
onskonstante nach Bild 3.14 von den ProzeBparametern zeigt, daB gerade mit
steigender Spannung am Substrathalter eine Erhéhung der Absorption beobach-
tet werden kann. Die fur diesen Wellenlangenbereich typische Transparenz des
natlrlichen Diamanten3* steht damit im Gegensatz zur Annahme einer der dia-

mantischen Struktur entsprechenden homogenen Schichtbildung.

Aufgrund der sonst typischen Erschei-

o —— 0.0 Absorptionskonstante nungen elnel’ d|amantart|gen SCh'Cht,

1 0,010 0
— 225: wie chemische Resistenz und mecha-
~~~~~~~~~ 0,007 0,008
— 1 0,006 0.00

nische Harte (siehe Kapitel 1.2), muf

orptionskonstante

0,005

w0 [ams| €S also Bereiche in der amorphen
= 0,003 0,004

we | Schicht geben, die ursachlich fur das

optische Absorptionsverhalten sind. In
Anlehnung an die elektronischen

Bild 3.14: Optische Absorptionskonstante bei Ejgenschaften der Schichten, wie sie in
630 nm in Abhangigkeit vom Ethin- .
fluB und der Substrathalterspan- ~ Kapitel 4.2 vorgestellt werden, kann

nung

-400 y
Substratspannung / [V] 2200

der Anstieg der optischen Absorption
mit dem Einbau graphitischer Cluster erklart werden, die die elektrische Leitfahig-
keit der Schichten stark erhéhen. Das Vorhandensein leitfahiger, in der diamanti-
schen Struktur eingeschlossener Mikrobereiche, die auch das Absorptionsverhal-
ten erklaren, kann anhand der Auftragung der Absorptionskonstante Uber die
Wellenldnge und der Spannung am Substrat in Verbindung mit den Ergebnissen
aus Kapitel 4.2 verifiziert werden.

Neben der fir Diamant typischen Zunahme der optischen Absorption zu kurzen
Wellenlangen ist nach Bild 3.15 bei langeren Wellenlangen eine Erhéhung der
Absorptionskonstante mit steigender Spannung am Substrathalter meBbar. Im
Bereich zwischen -400 V und -600 V ist hierbei ein Minimum der Absorption zu
erkennen. Die Annahme, daB graphitische Cluster das Absorptionsverhalten
bestimmen, kann durch die Abnahme der Leitfahigkeit in diesem Bereich anhand
der Ergebnisse von Kapitel 4.2 untermauert werden.
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Bild 3.15: Absorptionskonstante in Abhangigkeit von der
Wellenlange und der Substratspannung fir
Ethin basierende DLC-Schichten bei hohen
Ethinanteil.

3.5.1.2 Methangas basierende Schichten

Ahnlich zu den Eigenschaften solcher Schichten, die unter Verwendung von Ethin
als ProzeBgas hergestellt wurden, verhalt sich der Brechungsindex und die
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Bild 3.16: Abscheiderate und Brechungsindex in Abhangigkeit von
der Spannung am Substrathalter fir Methan als ProzeB-
gas.

Abscheiderate in Abhangigkeit von der Spannung am Substrathalter bei Schich-
ten, die mittels Methan als ProzeBgas hergestellt wurden. In Bild 3.16 ist der Ein-
fluB der Spannung am Substrattrager auf den Brechungsindex und die Abscheide-
rate aufgezeichnet. Unterhalb einer Spannung von absolut 400 V ist ein Anstieg
der Abscheiderate und ein sinkender Brechungsindex zu beobachten.
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Dieses Verhalten kann wie bei auf Ethin basierenden Schichten durch die Bildung
polymerartiger Schichten bei geringeren Spannungen erklart werden. Der relative
Brechungsindex, auch bei hohen Spannungen am Substrathalter, ist mit einem
Wert von max. 2.2 unterhalb dessen von Ethin basierenden Schichten angesie-
delt. Da bei der Schichtbildung unter Verwendung von Methan von einem héheren
Anteil an gebundenen und ungebundenen Wasserstoff ausgegangen werden
kann, wird der niedrigere Brechungsindex durch den vermehrten Einbau von Was-
serstoff*® in die diamantartigen Schicht verursacht.

Deutlich unterscheiden sich die absoluten Abscheideraten bei Methan basieren-
den Schichten von denen, die mit Ethin hergestellt wurden. Die Reduktion der
Abscheiderate um einen Faktor von ca. 50 gegentber Schichten, die unter Ver-
wendung von Ethin hergestellt wurden, ist mdglicherweise durch den hohen Anteil
an Wasserstoff und das flir den WachstumsprozeB3 vorhandene Methanmolekiil
bzw. lon im ProzeB zurlckzufihren. Nach den Darstellungen von Frenklach und
Spear'” wird dem Ethinmolekil und &hnlichen Verbindungen wie z.B. C4H,, C4H.,
CsH. die entscheidende Rolle bei der Bildung einer diamantartigen Schicht zuge-
wiesen. Legt man diese Theorie beim Aufbau der Schicht zugrunde, so wird die
Konfiguration einer diamantartigen Schicht durch die Verwendung von Methan
nachteilig beeinfluBt. An der Oberflache missen also mehr umformende Prozesse
stattfinden, die zur Desorption von Wasserstoff und zur Bildung der gewunschten
Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung flihren, als dies bei Ethin notwendig ist. Die hier
beobachteten Wachstumsraten kénnen anhand der Theorie von Frenklach und
Spear expliziert werden.

Die Absorptionskonstante in Abhangigkeit von der Spannung am Substrathalter
und der optischen Wellenlange fir diamantartige Schichten, die unter Verwen-
dung von Methan hergestellt wurden, ist in Bild 3.17 dargestellt. Eine VergroBe-
rung der Absorptionskonstante zu kirzeren Wellenlangen ist auch in diesem Fall
zu beobachten. Anders als bei Filmen, die auf der Basis von Ethin hergestellt wur-
den, ist in diesem Fall die Abh&ngigkeit der Absorptionskonstante von der Span-
nung am Substrathalter gestaltet. Bei hohen Spannungen reduziert sich der Wert
der Absorptionskonstante, und eine stéarkere Variationsbreite Uber den Frequenz-
bereich ist zu beobachten. Die sich &ndernden Bindungszustédnde und der Anteil
an gebundenem Wasserstoff in den Schichten fihrt zu der spektroskopischen
Abhéangigkeit der optischen Eigenschaften'.
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Eine Darstellung der Schichtei-
genschaften unter Veranderung
des Anteils an Methan im Pro-
zeBgasgemisch konnte nicht vor-

Absorptionskonstante
o
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genommen werden. Stabile und

somit reproduzierbare Plasmen

konnten mit Methan nur in einem

eingeschrankten FluBmengen
TSustaispannung /1 yn - Druckbereich  durchgefihrt

Bild 3.17: Absorptionskonstante in Abhangigkeit 9
von der Wellenlange und der Sub- werden. Die Mobglichkeiten zur
stratspannung fur Methan basierende Modifikation des Schichtcharak-

DLC-Schichten.
ters beschranken sich in diesem

Wellenlange ﬁrqrgn] 800

Fall auf den EinfluB der Substrathalterspannung bei der Abscheidung.

3.5.1.3 Ethin/Methan Gasgemische

Zusatzlich zu den Schichten, die unter Verwendung eines ProzeBBgases hergestellt
wurden, wurden auch solche Schichten untersucht, die auf einer Mischung aus
Ethin und Methan im ProzeB basieren. Zu erwarten ist, daB zwischen den beiden
Extremen, nur Methan oder nur Ethin, die Eigenschaften der Schichten Uber die
ProzeBfliihrung eingestellt werden kdnnen.
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Bild 3.18: Abscheiderate und Brechungsindex fir Ethin/Methan Pro-
zeBgasgemische bei unterschiedlichen Spannungen am
Substrathalter.
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DaB ein Ubergang zwischen den beiden Prozessen zu erreichen ist, kann der Dar-
stellung in Bild 3.18 fiir die Abscheiderate und den Brechungsindex flir unter-
schiedliche Spannungen am Substrathalter in Abhangigkeit vom Mischungsver-
héaltnis zwischen Ethin und Methan entnommen werden. Samtliche Prozesse wur-
den bei einer konstanten GesamtfluBmenge und gleicher Mikrowellenleistung
durchgefihrt. Wie zu erwarten ist, &8t sich die Abscheiderate und der Brechungs-
index mittels des GasfluBverhaltnisses zwischen den sonst mit einzelnen Gasen
erzielbaren Grenzen einstellen. Auch die sich einstellenden ProzeBbedingungen
wahrend der Abscheidung, beobachtbar anhand des sich andernden ProzeB-
drucks nach Einschalten der Mikrowellenquelle, zeugen von einem kontinuierlich
einstellbaren Ubergang zwischen den beiden Ausgangspunkten Ethin basierender
und Methan basierender Abscheidungen. In Bild 3.19 ist die relative Druckande-
rung, berechnet nach Gleichung 3.3, in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis
aufgetragen. Mit zunehmenden Anteil an Ethin im ProzeBgas reduziert sich der
ProzeBdruck nach dem Einschalten des Plasmas immer weiter.
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Bild 3.19: Relative Anderung des ProzeBdrucks fiir unterschiedliche
Mischungsverhaltnisse von Ethin und Methan

relative Druckanderung / [%]

Die elektronischen Eigenschaften dieser Schichten werden sich nach den Ergeb-
nissen der ProzeBtechnologie ebenfalls innerhalb der benannten Grenzen bewe-
gen.
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3.5.2 Kantenbedeckung

Neben den elektronischen Eigenschaften der untersuchten diamantartigen
Schichten ist fir die praktische
Verwendbarkeit solcher Schich-
ten als sensitive Schicht bei
ionensensitiven  Feldeffektstruk-
turen wesentlich deren passivie-
renden Oberflacheneigenschaf-
ten. Die chemische und mecha-
nische Resistenz der diamantarti-
| gen Schichten kann nur dann die
" Feldeffektstruktur vor dem Ein-
{| fluB des sie umgebenden Elek-

rolyten schitzen, wenn es mdg-
UNI-H-LF1I

lich ist, eine geschlossene

Bild 3.20: REM-Aufnahme einer Polysiliziumleit-
bahn auf einem Siliziumsubstrat
beschichtet mit DLC. Topographie abzuscheiden. Auf-

Schicht auf einer nicht ebenen

grund der im verwendeten Niederdruckverfahren vorherrschenden Ausrichtung
der Abscheidung orthogonal zur Substratoberflache, kann eine geschlossene
Schicht nicht bei jeder Oberflachengestaltung erzielt werden. In Bild 3.20 ist eine
REM-Aufnahme der Bruchkante eines Siliziumsubstrats mit ca. 580 nm dicken
Polysiliziumleitbahnen abgebildet. Die Abscheidung einer ca. 100 nm dicken DLC-
Schicht aus einem Ethin/Helium Plasma bei niedriger Spannung am Substrathal-
ter fihrt auf dem Substrat und der Leitbahn zu einer homogenen Schicht, an der
scharfen Kante der Polysiliziumleitbahn ist jedoch keine nennenswerte Abschei-
dung zu erkennen. Die unterbrochene Schicht ware ungeeignet fir den Einsatz
als sensitive Schicht auf einer Feldeffektstruktur, wenn nicht zusatzliche MaBnah-
men zum Schutz der auf dem Chip befindlichen Strukturen getroffen wirden.

Auch bei héheren Spannungen am Substrathalter und weicheren Ubergéngen an
den Kanten kann nicht an jeder Struktur ein geschlossener Film erzeugt werden.
Beispielhaft flr ein solches Verhalten ist in Bild 3.21 die REM-Aufnahme einer
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DLC-Schicht auf einer EIS-Struktur mit Siliziumdioxid als flachenbegrenzendes"
Material abgebildet. Am Ubergang vom Feldoxid zum Gatebereich der Struktur ist
deutlich ein Spalt in der diamant-

168 P:BB004

artigen Schicht zu erkennen. Erst
~ bei einem weiteren Schicht-
| wachstum wiirde sich in diesem
Falle eine geschlossene Schicht
ausbilden. Flr diamantartige
Schichten, die mittels eines
Ethin/Helium Plasmas hergestellt

° ’ werden, ist die Bildung einer
Silizium-Substrat nicht geschlossenen  Schicht

Bild 3.21: REM-Aufnahme einer EIS-Struktur
beschichtet mit DLC.

eher die Ausnahme. Unter Ver-
wendung von Methan sind diese
Erscheinungen haufiger zu beobachten.

Neben der durch die Probenpraparation aufwendigen Methode mittels REM-Auf-
nahmen, die passivierenden Eigenschaften der Schichten zu beurteilen, wurden
die Defekte mit einem einfachen naBchemischen Verfahren sichtbar gemacht. Die
Untersuchung wurde mittels beschichteter Polysilizium-Gatestrukturen in einer auf
ca. 100 °C erhitzten konzentrierten Kalilauge durchgefiihrt. Randeffekte kénnen
dabei leicht beim Angriff des Siliziums durch die Kalilauge und die damit verbun-
denen Wasserstoff Blaschenbildung beobachtet werden. Nur die DLC-Schichten,
die bei niedriger Spannung oder solche, die mit Methan als ProzeBgas abgeschie-
den wurden, zeigten vermehrt Defekte. Bei den Schichten, die mit niedriger Puls-
spannung abgeschieden wurden, werden die Defekte wesentlich durch eine ver-
minderte Resistenz der Schicht gegenlber der Kalilauge verursacht.

DaB eine sehr glatte Schicht mit geschlossener Oberflache mit Ethin als ProzeB-
gas hergestellt werden kann, ist am Bild der REM-Aufnahme in Bild 3.22 zu erken-
nen. Die Abscheidung erfolgte, wie bereits in Bild 3.21 dargestellt wurde, auf einer
mit Feldoxid begrenzten EIS-Struktur. Es ist in diesem Fall keine Spalte oder
Anderung der Abscheidung am Ubergangsbereich vom Feldoxid zum Gate der

viii Bei den in dieser Arbeit hergestellten EIS-Strukturen wird die Flache des meBtechnisch erfaB-
ten sensitiven Bereichs durch ein dickes Feldoxid bestimmt. Der parasitére EinfluB der zusatz-
lich mit dem Elektrolyten in Kontakt stehenden Oberflache auf die Kapazitét der Struktur wird
durch das Feldoxid minimiert.
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s P EIS-Struktur zu erkennen. Die
EIS-Struktur ist damit vollstandig
| gegentber dem EinfluB des
J umgebenden Elektrolyten
geschitzt. Es ist keine weitere
MaBnahme zum Schutz der
Oberflache durch chemisch resi-
stente Materialien wie z.B. Silizi-

Silizium-Substrat

umnitrid notwendig. Die DLC-

Schicht kann daher gleichzeitig
Bild 3.22: REM-Aufnahme einer EIS-Struktur - .
beschichtet mit DLC unter Verwendung als pH sensitive Schicht, als auch

von Ethin als ProzefBgas bei 600 V am als Schutz des Halbleiters vor
Substrathalter. . -
auBeren Einflissen benutzt wer-

den.

3.5.3 Thermische Stabilitat fiir Ausheilprozesse

Durch die kinetische Energie der schichtbildenden C.H,* lonen werden an der
Oberflache des Siliziumsubstrates Fehlstellen im Silizium erzeugt. Wenn energeti-
sche lonen in die Oberflache eines Halbleiters eintreten, verlieren sie unter einer
Serie von atomaren und elektronischen Kollisionen ihre Energie. Die elektroni-
schen Kollisionen flihren zur Generation von Elektron-Lochpaaren und die atoma-
ren Kollisionen zu einer Stoérung der Gitterstruktur®®>. Um die urspriinglichen Eigen-
schaften der Grenzflache zwischen dem Halbleiter und der diamantartigen Schicht
wieder herzustellen, ist es daher notwendig, durch Kurzzeittemperung die entstan-
denen Strahlenschaden auszuheilen. Wesentlich dabei ist, daB die DLC-Schich-
ten unter dem EinfluB der Kurzzeittemperung ihre Eigenschaften méglichst nicht
verandern. Der Wasserstoff, der zu einem Teil in den diamantartigen Schichten
enthalten ist'®, desorbiert unter dem EinfluB hdherer Temperaturen aus den
Schichten. Letztendlich, wenn der Wasserstoff zum gréBten Teil desorbiert ist,
wird die diamantartige Struktur in die graphitische Konfiguration Gberfiihrt*. Nach
den Untersuchungen von Manju Malhotra® (ber die Desorption von Wasserstoff
und Kohlenwasserstoffen aus unterschiedlichen diamantartigen Schichten unter
dem EinfluB erhéhter Temperatur ergibt sich ein charakteristisches Temperatur-
Gasspektrum unabhéangig von dem Typ der untersuchten a-C:H Schichten. Im



44 3 Experimentelle ProzeBtechnik

Temperaturbereich zwischen 450 °Cund 550 °Cbeginnt die Abspaltung von CHs;
Molekilen, und reiner Wasserstoff desorbiert ab Temperaturen von ca. 600 °C.
Da die Lage des Desorptionsmaximums von CHjs fir alle untersuchten Schichten
bei gleicher Aufheizrate nahezu identisch in der Nahe von 520 °Cliegt, geht Mal-
hotra davon aus, daB3 die Aktivierungsenergie zur Abspaltung von CH; und die
thermische Desorption der Molekile aus der Schicht die begrenzenden Mechanis-
men bei der Umwandlung der diamantartigen Schichten sind. Da die Lage des
Maximums bei geringen Aufheizraten zu niedrigeren Temperaturen verschoben
wird, ist eine mdglichst schnelle Aufheizrate und eine kurze Zeit fir den Temper-
schritt erforderlich, um héhere Ausheiltemperaturen erreichen zu kénnen.

Die typische Umwandlung der in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten
Schichten unter dem EinfluB von Kurzzeittemperungen in einem RTP*-System
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Bild 3.23: Anderung der Schichtdicke und des Brechungsindex bei
Erhéhung der Tempertemperatur fir eine Methangas
basierende DLC Schicht.

unter innerter Atmosphére in die graphitische Form zeigt Bild 3.23. Ein mit DLC
auf der Basis von Methan als ProzeBgas beschichteter Siliziumwafer wurde in die-
sem Fall jeweils flr 120 sec getempert und anschlieBend die Schichtdicke und der
Brechungsindex optisch bestimmt. Die Temperatur wurde bei jedem Temperschritt
erhdht. Ab einer Temperatur von ca. 400 °C nimmt die Schichtdicke deutlich ab,

ix Die schnellen Aufheizraten in einem RTP-System (Rapid Thermal Process) werden durch die
Absorption kurzwelliger Strahlung durch das Siliziumsubstrat mit seiner geringen thermischen
Kapazitat erreicht. Zur Erzeugung der kurzwelligen Strahlung werden Halogenlampen mit einer
Strahlertemperatur gréBer als 2000 K eingesetzt. Die Temperaturmessung erfolgt tber ein
Thermoelement mit angeschweiBten Strahlungsabsorber. Aufgrund der indirekten Temperatur-
messung ist die tatsédchliche Wafertemperatur nicht bekannt.
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und der Brechungsindex steigt an. Durch die stetige Desorption von Wasserstoff
und Kohlenwasserstoffen bei jedem Temperschritt liegt die Umwandlungstempe-
ratur unterhalb derer, die von Malhotra festgestellt wurde. Die gesamte Zeit, in der
die erhéhte Temperatur auf die Schicht einwirken konnte, betrug hier in Summe
12 min. Bei kirzeren Zeiten fur die Temperung ist die thermische Stabilitat dieser
Schichten ausreichend, um den AusheilprozeB der Siliziumgrenzflache durchflh-
ren zu kdnnen.

Um die thermische Belastung der DLC Schichten wéhrend des Ausheilprozesses
so gering wie mdglich zu halten, wurden aufeinanderfolgende Temperschritte bei
400 °Cund einer Zeit von 30 sec an MIS-Strukturen und flachig beschichteter Sili-
ziumwafer durchgefihrt. Inwieweit sich die Anhebung der Temperzeit durch die
Folge wiederholter Temperschritte auf den Ausheilproze3 auswirken, wurde durch
die Messung der C/V-Kurven bei MIS-Strukturen und die qualitative Bestimmung
der Ladungstragerlebensdauer ermittelt. Anhand der C/V-Messung kann die Aus-
wirkung des Temperschrittes sowohl auf die Strahlenschaden als auch auf die
Formierung der notwendigen metallischen Kontakie abgeschéatzt werden. Die
Methode der Lebensdauermessung zeigt einzig die Volumen und Grenzflachen
spezifischen Modifikationen.

In der Darstellung von Bild 3.24 ist der Verlauf der Hochfrequenz C/V-Kurven fir
eine MIS-Struktur vor und nach einer Temperung aufgezeichnet. Vor der Tempe-
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Bild 3.24: C/V-Verlauf einer MIS-Probe vor und nach einer Tempe-
rung bei 400 °C und 30 sec.
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rung ist ein deutlich schwach ausgepragter C/V-Verlauf zu erkennen. Im wesentli-
chen wird dieser Effekt durch einen heterogenen Kontakt am Metall-Silizium und
Metall-DLC Ubergang verursacht. Bereits nach dem ersten Temperschritt sind die
Kontakte formiert, so daB ein typischer C/V-Verlauf fir MIS-Strukturen mit einer
Flachbandspannung nahe Null Volt zu erkennen ist. Eine weitere Temperung der
Struktur fahrt zu keiner weiteren Veranderung des Kurvenverlaufs. Bestatigt wird
dieses Ergebnis durch eine einfache Messung der Ladungstrédgerlebensdauer an
einem mit DLC beschichteten Wafer vor und nach zweier Temperschritte. Die
Messung erfolgte indirekt durch die Amplitude und Phase der reflektierten Lei-
stung einer Mikrowellenquelle, die den Siliziumwafer von der beschichteten Seite
her bestrahlt. Die Generation von Ladungstrager im Halbleiter erfolgt durch
Beleuchtung des Wafers von der Rilckseite mit einem sinusférmig modulierten
Licht einer Infrarotleuchtdiode. Im Detail ist der MeBaufbau im Anhang im Kapitel
9.7 beschrieben.

Der Verlauf des Amplituden- und Phasenganges in Abhangigkeit von der Anre-
gungsfrequenz vor und nach der Temperaturbehandlung ist im Bode-Diagramm in

3 dB Abfall 1. und 2. Temperung

—e— normierte Amplitude ungetempert

| | —&— normierte Amplitude nach 1. Temperung
—v— normierte Amplitude nach 2.Temperung
—O— Phase ungetempert

—4— Phase nach 1. Temperung

—#%— Phase nach 2. Temperung

107 T L T T T T T 1 T ——1— 70
1 10 100 1.000 10.000 100.000
Frequenz / (Hz)

Bild 3.25: Normierte Mikrowellenreflektionsleistung und Phasengang
in Abhangigkeit von der Frequenz und Phase der anregen-
den Infrarot Lichtquelle zur qualitativen Darstellung der
Ladungstragerlebensdauer bei einem mit DLC beschichte-
ten Siliziumwafer vor und nach zweier Temperschritte.

normierte Amplitude

Bild 3.25 aufgezeichnet. Nach der ersten Temperung verschiebt sich die 3 dB-
Grenzfrequenz zu einem hoéheren Wert. Der Ladungstragergenerations- und
RekombinationsprozeB3 kann nach einer Temperung der héheren Anregungsfre-
quenz besser folgen, wenn sonstige Oberflacheneffekte, die die Messung beein-
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flussen kdénnen, nicht ursachlich fir die Verschiebung der Kurve sind. Damit sinkt
in diesem Fall die Ladungstragerlebensdauer im Halbleiter. Wichtiges Ergebnis
bei dieser Messung ist jedoch die Tatsache, daB nach einer weiteren Temperatur-
behandlung der Probe und wiederholter Messung im gleichen MeBaufbau keine
weitere Anderung im Amplituden- und Phasengang mehr beobachtet werden
kann.

Aufgrund der Ergebnisse aus den Messungen an MIS-Strukturen und der Lebens-
dauermessung wurden far alle weiteren elektronischen und elektrochemischen
Untersuchungen die Proben nach der Beschichtung mit DLC einer Kurzzeittempe-
rung bei 400 °C ausgesetzt. Zur sicheren Ausheilung von Strahlenschaden und
Formierung der Kontakte wurde eine ProzeBzeit von 60 sec angesetzt.
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4 Elektronische Leitungsmechanismen

4.1 Theorie der elektronischen Leitungsmechanismen

Bei idealen lIsolatoren wird in erster Naherung der StromfluB unter dem Einflu
eines elektrischen Feldes zu Null angenommen. Wird jedoch die isolierende
Schicht hinreichend dinn, so kénnen unter dem EinfluB des elektrischen Feldes
Ladungstrager den Isolator durchtunneln. Bei realen Isolatoren wird der zu beob-
achtende StromfluB zuséatzlich durch Verunreinigungen und Stérstellen beeinfluBt.
Durch den Isolator flieBen dann Elektronen, Lécher und lonen.

Bereits bei geringen Spannungen von einigen Volt werden in diinnen Isolatoren
(d<0.2um) sehr hohe Feldstarken erreicht. Bei kleinen Feldstarken wird im allge-
meinen ein linearer Zusammenhang zwischen der angelegten Spannung und dem
gemessenen Strom beobachtet, wahrend bei héheren Feldstarken der Stroman-
stieg nichtlinear erfolgt. Der Ladungstragertransport unterliegt dann verschiede-
nen Transportmechanismen, die einzeln oder in Kombination auftreten kénnen.
Grundsatzlich kébnnen diese Mechanismen in zwei verschiedene Gruppen einge-
teilt werden. Zum einen kann es sich um kontaktabhangige Mechanismen und
zum anderen um volumengesteuerte handeln.

An den Grenzflachen Metall-Isolator oder Isolator-Halbleiter existieren aufgrund
unterschiedlicher Austrittsarbeiten und Grenzflachenzustande Potentialbarrieren,
die sowohl die Ladungstragerdichten als auch die Ladungstrégerinjektion in dem
Isolator bestimmen. Die Untersuchung eines kontaktbegrenzenden Ladungstra-
gertransports kann folglich nur unter der Annahme geschehen, daB alle in den
Isolator injizierten Ladungstrager ungehindert abflieBen kénnen. D.h., der Volu-
menwiderstand des Isolator ist wesentlich geringer als der Kontaktwiderstand.

Die Untersuchung des Transportmechanismus im Volumen geht von der Annah-
me aus, daf der injizierende Kontakt geniigend Ladungstrager liefern kann. Diese
Vereinfachung kann jedoch unter realen Bedingungen nicht immer angenommen
werden. Sie dient jedoch als erste Naherung, um die vorherrschenden Ladungs-
tragertransportmechanismen einzugrenzen. Bei der Interpretation der MeBergeb-
nisse ist im Einzelfall immer zu prifen, ob durch die Vereinfachung die realen phy-
sikalischen Verhaltnisse richtig beschrieben werden.
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In den folgenden Kapiteln werden die Leitungsmechanismen, die bei der Untersu-
chung des Stromtransports in amorphen diamantartigen Schichten erwartet wer-
den?®39.40.35 dqargestellt.

4.1.1 Kontaktbegrenzende Leitungsmechanismen

4.1.1.1 Schottky Emission

Bei der Schottky Emission handelt es sich um eine thermische Emission von
Ladungstragern Uber die Metall-Isolator-Grenzflache oder der Halbleiter-Isolator-
Grenzflache. Bertcksichtigt wird bei diesem Effekt die Absenkung der Potential-
barriere durch die Bildkraft der emittierten Ladungstrager.

H
v
W

0| X, l

Bild 4.1: Bé&nderdiagramm einer symmetrischen MIM-Struktur mit
Potentialabsenkung durch eine Spiegelladung

In Bild 4.1 ist der Energiebandverlauf einer symmetrischen MIM-Struktur unter
Berlcksichtigung einer Verringerung der Austrittsarbeit durch eine Bildkraft darge-
stellt. Ein aus dem Metall emittiertes Elektron influenziert an der Metalloberflache
eine positive Gegenladung, die eine gleiche Kraft F zur Folge hat, wie eine
Ladung +q im Metall im Abstand x von der Oberflache.

F =_—qzz 4.1)

16me, e x

Integriert man die Gleichung 4.1 von der Stelle x bis ins Unendliche, so erhéalt man
die Energie, die mit der potentialen Energie eines Elektrons im Abstand x von der
Metalloberflache korrespondiert.
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0 _ A2
W(x)=—[ Fdx=——9 (4.2)
X 16me e X
Unter dem EinfluBB eines auBeren elektrischen Feldes berechnet sich die gesamte
potentiale Energie zu:
W e ———— E X .
o() 16mme e x 9 (4.3)
Die Absenkung der Barriere Ab und der Ort x der Absenkung, entsprechend Bild
4.1, kann unter der Bedingung dWy(x)/dx = 0 ermittelt werden.

x = . a (4.4)
16me ¢, E

qE

4Tr£0£l.

Ad=

(4.5)

Damit werden die der Schottky Theorie zugrunde liegenden Phanomene, die
Potentialabsenkung durch ein duBeres elektrisches Feld und die Veranderung des
Potentialverlaufes durch den Effekt der Spiegelladung, beschrieben.

Nach dem Richardson-Gesetz*' *wird die thermische Emission von Elektronen
Uber eine Potentialbarriere beschrieben durch

b
j=A"T?exp| —g— (4.6)
kT

_Amgmk®
=

mit

*

als die effektive Richardson Konstante.

In Verbindung mit der Potentialabsenkung nach der Schottky-Theorie 1aBt sich der
Strom durch einen Isolator mit dem Schottky-Richardson-Gesetz, Gleichung 4.8,
beschreiben.

x  Sir Owen Williams Richardson war Professor der Physik an den Universitdten von Princeton
und London. Mit seinen Arbeiten auf dem Gebiet der Elektronenemission heiBer Metalloberfla-
chen war er der Wegbereiter der Elektronik. Er erhielt den Nobelpreis fir Physik 1928.
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j=A"T?exp _—: b — qE (4.8)

4n5%

Damit kénnen durch das Schottky-Richardson-Gesetz Stromflisse durch dinne
Isolatoren beschrieben werden, bei denen ein kontakbegrenzender Mechanismus
vorherrschend flr die Charakteristik der Strom/Spannungsbeziehung ist.

4.1.1.2 Fowler-Nordheim Tunneln

Wenn die Energie der Elektronen geringer ist als die Barrierenh6he @5 nach Bild
4.1, so kann im klassischen Sinne kein StromfluB zustande kommen. Ist der Isola-
tor jedoch diinn genug, so ist die Wahrscheinlichkeit, daB Elektronen mit geringe-
rer Energie als die Barrierrenhéhe es erfordern wiirde ins Leitungsband des Isola-
tors gelangen kénnen nicht null. Die Wahrscheinlichkeit des Elektronenibergangs
kann in der Quantenmechanik durch den Ansatz einer Wellenfunktion fiir ein Elek-
tron und Lésen der Schrodinger Gleichung® bestimmt werden.

Da ein solcher Tunnelstrom nur relevant bei sehr dinnen und hochisolierenden
Materialien wie Siliziumoxid oder Aluminiumoxid ist, wird hier der Fowler-Nordheim
bestimmte Strom nur der vollstandigkeitshalber als kontaktbegrenzender Mecha-
nismus aufgefihrt. In Gleichung 4.9 ist die Abhangigkeit der Stromdichte nach
Fowler-Nordheim angegeben.

2 — \2
j—qm—Eps"mff1 (4.9

8mThd m

Nach Gleichung 4.9 ist, unter der Voraussetzung einer konstanten effektiven Elek-
tronenmasse, die Stromdichte keine Funktion der Temperatur. Allein die elektri-
sche Feldstarke beeinfluBt die Tunnelwahrscheinlichkeit.

Im Vorgriff auf die spater aufgefihrten Ergebnisse, kann hier erwéhnt werden,
daB diese Art des Leitungsmechanismus bei den, in dieser Arbeit untersuchten
relativ niederohmigen diamantartigen Kohlenstoffschichten, nicht beobachtet wer-
den konnte.

xi Erwin Schrédinger war Professor der Physik an den Universitaten in Zirich, Berlin, Oxford,
Graz, Duplin und Wien. Er entwickelte 1926, aufbauend auf den Vorstellungen von de Broglie
die Wellenmechanik. Spater bearbeitete er Fragestellungen der relativistischen Quantentheorie,
der Gravitationstheorie und der einheitlichen Feldtheorie. Er erhielt den Nobelpreis fir Physik
1933 zusammen mit P.A.M. Dirac.
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4.1.2 Volumenbegrenzte Leitungsmechanismen

Wenn man bei einen Metall-Isolator bzw. Halbleiter-Isolator Ubergang von einem
injizierenden Kontakt zum Isolator, wie es z.B. bei einem ohmschen Kontakt gege-
ben ist, ausgehen kann, so wird der Stromflu3 durch die Eigenschaften des isolie-
renden Materials im Volumen bestimmt. In einem Isolator befinden sich im allge-
meinen Donatoren einige eV unterhalb des Leitungsbandes und oftmals auch
Elektronen Traps einige 0.1 eV unterhalb des Leitungsbandes. In Bild 4.2 sind die
Energiebander fir die Verhéltnisse im Isolator vereinfacht illustriert.

A

@,

Bild 4.2: Energiediagramm im Volumen eines Isolators mit einem
Trapniveau (E;) und einem Donatorzentrum (Ep)

Wenn ein Elektron durch einen solchen Isolator wandert, so kann das Elektron an
Trapstellen eingefangen werden. Eine elektronische Leitfahigkeit kann dann exi-
stieren, wenn sich das Elektron leicht von einer zur anderen Trapstelle fortbewe-
gen kann. Die hierbei zu Uberwindende Barrierenhhe @, (siehe Bild 4.3) von
einer zur nachsten Trapstelle hangt von verschiedenen Feldinteraktionen, dem
lokalen elektrischen Feld, dem Abstand zwischen den Energieniveaus der Trap-
stellen und der Unterkante des Leitungsbandes des Isolators ab. In Bild 4.3 sind
die elektronischen Potentiale in einem Isolator mit Trapstellen unter dem Einflu3
eines elektrischen Feldes dargestellt.

Bild 4.3 zeigt die beiden Méglichkeiten, die zu einer Uberwindung der Potential-
barriere und damit zum StromfluB fihren. Bei der thermischen Emission, dem
sogenannten Poole-Frenkel Effekt, wird die Barriere Gberwunden, wenn am Ort x
die Energie Exdes Elektrons gréBer als die Barriere @, ist. Reicht die Energie des
Elektrons nicht aus, so kann die Barriere bei hinreichend kleinem Abstand der
Trapstellen auch durchtunnelt werden. Diesen Effekt bezeichnet man bei Isola-
toren als den Hopping Mechanismus. Ein weiterer Effekt ist zu bertcksichtigen,
wenn alle Donatorzentren neutral sind und die Menge der injizierten Elektronen
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Bild 4.3: Darstellung der potentialen Energie im Isolator unter dem EinfluB von
Trapstellen und eines elektrischen Feldes. Der thermionische Effekt ist
dem Poole-Frenkel Mechanismus zuzuordnen und der Tunnel Effekt
dem Hopping Mechanismus.

zunimmt. Unter diesen Bedingungen kann sich im lIsolator eine gentgend grofBe
Anzahl von Ladungen ansammeln, die durch die Ausbildung einer Raumladungs-
zone Rlckwirkung auf das innere elektrische Feld haben.

Da die Effekte der Poole-Frenkel Emission, des Hopping Mechanismus und der
Ausbildung einer Raumladungszone wesentlich flr die Beschreibung der elektro-
nischen Leitungsmechanismen im Volumen der hier untersuchten diamantartigen
Kohlenstoffschichten sind, werden im folgenden diese Mechanismen naher
betrachtet.

4.1.2.1 Poole-Frenkel Emission

Bei der Poole-Frenkel Emission wird davon ausgegangen, daB die Elektronen
genugend Energie besitzen, um die Barriere @, zwischen Trapstellen zu Gberwin-
den. Um die Strom/Feldbeziehung zu ermitteln, muB also zuerst die Hohe der Bar-
riere unter dem EinfluB der Trapstellen und des inneren Feldes berechnet werden.
Der Potentialverlauf ®(x), entsprechend Bild 4.3, hangt von dem Energieunter-
schied zwischen dem Leitungsband und den Trapstellen, der Barrierenabsenkung
durch die Ladung eines Elektrons an der Trapstelle bei x=0 und eines Elektrons
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an der Trapstelle bei x=a sowie dem Elektrischen Feld ab. Aus diesen Interaktio-
nen |aBt sich der Verlauf des Potentials durch Gleichung 4.10

q q
b(x)=P,— — —E x
( s dre e x  Admeje(a—x) (4.10)

darstellen.
Wenn die Trapstellen einen genidgend groBen Abstand zueinander aufweisen, so
liegt das Maximum der Barriere nahe der Trapstelle bei x=0. Unter dieser Voraus-

setzung (Xo < a) kann die Lage des Barrierenmaximums durch Gleichung 4.11

q
X =y — 4.11
0 47T£0£I.E ( )

Die Hohe der Energiebarriere 1&Bt sich dann bestimmen zu:

bestimmt werden.

qgE

Ogi

b =0 —ANP=b —

(4.12)
TTE

Die fur die Naherung in Gleichung 4.11 benutzte Voraussetzung, daB x, wesent-
lich kleiner als a ist, erfordert bei einer gegebenen Zustandsdichte ein bestimmtes
minimales elektrisches Feld. D.h. in Regionen niedriger Feldstarke kann die
Strom/Feldstarkenabhangigkeit durch obige Naherung nicht mehr beschrieben
werden.

Die Berechnung der Barrierenabsenkung ist vergleichbar mit der Berechnung wie
sie fur die Schottky Emission durchgefiihrt wurde (vergl. Gleichung 4.4 und 4.5).
Bei der Poole-Frenkel Emission ergibt sich jedoch eine doppelt so groBe Barrie-
renabsenkung als dies bei der Schottky Emission der Fall ist. Verursacht wird die-
ser Unterschied durch die Tatsache, daB die Variation des Potentials durch ein
Elektron im elektrischen Feld gréBer ist als der Effekt durch eine Spiegelladung.
Zu berucksichtigen ist, daB bei der Berechnung der Leitungsmechanismen nach
Schottky und Poole-Frenkel von unterschiedlichen Dielektrizitatskonstanten aus-
gegangen werden muB. Die Werte fur die Dielektrizitdtskonstante sind frequenz-
abhangig und liegen zwischen dem hochfrequenten und dem niederfrequenten
Wert. Fir die Schottky Emission, die auf der Basis der Spiegelladung beruht, liegt
der Wert fir die Dielektrizitadtskonstante nahe bei dem hochfrequenten Wert, und
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fir die Poole-Frenkel Emission kann von einer Dielektrizitdtskonstante ausgegan-
gen werden, die nahe dem Niederfrequenten liegt.

Zur Bestimmung der Stromdichte durch einen Isolator, in dem der Poole-Frenkel
Mechanismus vorherrscht, geht man von der Transportgleichung 4.13 aus.

j=qn(x)uE (4.13)
Die Elektronen besitzen genligend Energie, um die Barriere, die zwei Zustande
separieren, durch den thermionischen Effekt zu Uberwinden. Die Elektronen
bewegen sich dann im Leitungsband mit der Mobilitat u, dessen GréBe von den
Eigenschaften des Isolators abhangt. Die Ladungstragerdichte n(x) hangt von der
Barrierenhdhe zwischen zwei Trapstellen ab. Zur Ermittlung der Stromdichte muB
also die Abhangigkeit der Ladungstragerdichte von dem Verlauf des Potentials
bestimmt werden.
FUr einen dldnnen Isolator, mit oder ohne Traps, kann die Ladungstragerdichte
unter Verwendung der Fermi-Dirac Statistik® und der Naherung Er < Ec bestimmt

werden zu:

E_—E
n:NCexp q; (414)
KT

Mit der Beziehung 4.15, in der @y die Kontakimaterial-lsolator Barrierenhdhe wie-
dergibt,

E,—E,=0,—Ad (4.15)

berechnet sich dann die Stromdichte zu:

J=qN_ uEexp ;_q d)B—,/i (4.16)
T TE &,

Mit der spezifischen Leitfahigkeit o=qN_ u 1aBt sich dann der Leitungsmecha-

nismus nach Poole-Frenkel durch die Gleichung 4.17 beschreiben.

xii Enrico Fermi war Professor fir theoretische Physik an den Universitdten in Rom, New York und
Chicago. Er begriindete 1926 eine Quantenstatistik (etwa zeitgleich mit Dirac) fur Teilchen mit
halbz&hligen Spin, sogenannte Fermiionen, die dem Pauli-Prinzip gehorchen. In Chicago fihr-
ten seine Grundlegenden Untersuchungen zur Kernspaltung zum Bau eines Kernreaktors, mit
dem am 2. Dezember 1942 erstmals eine kontrollierte Kernkettenreaktion gelang. Er erhielt
1938 den Nobelpreis fir Physik.
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: —q qE
=cgEexp| —| &,—— 417
J P kT 5 e &, ( )

4.1.2.2 Hopping

In dem Fall, in dem die Energie der Elektronen nicht hinreichend groB3 genug ist,
um die Barriere zwischen den Trapstellen zu Uberwinden, kann dennoch ein
StromfluB vorkommen, wenn die Elektronen die Barriere zwischen den Trapstellen
durchtunneln kénnen. Der StromfluB kann dann durch die Gleichung 4.18
beschrieben werden.

3
j:kq—Tn*DE (4.18)

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient, abhangig von der Sprungfrequenz zwischen
zwei Trapstellen und deren Abstand a zueinander, und n ist die Elektronendichte
an der Trapstelle. Mit Einfihrung der mittleren Sprungfrequenz T's zwischen zwei
Intervallen kann die Diffusionskonstante nach Gleichung 4.19 unter Verwendung

2

D=T.a (4.19)

S
von Gleichung 4.20 bestimmt werden. In Gleichung 4.20 ist m" die effektive Elek-
tronenmasse, @, ist die Energie des Maximums der Barriere und 1, ist eine Zeit-

konstante in der GréBenordnung von 7e107'* sec*.

1 —2m
FS=—exp< cﬁma) (4.20)
T, /)

Der StromfluB beim Hopping Mechanismus durch einen Isolator 1&Bt sich dann
mittels Gleichung 4.18, 4.19 und 4.20 darstellen durch:

 g° —2m’
j:—q Zn"Eexp d a (4.21)
kT T, )

Die Stromdichte hangt demnach linear mit dem elektrischen Feld bzw. der ange-
legten Spannung am lIsolator zusammen. Im Unterschied zur ohmschen Leitung
ist beim Vorhandensein von Trapstellen eine exponentielle Abhangigkeit der
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Stromdichte von der Temperatur aufgrund der Temperaturabhangigkeit der Elek-
tronendichte n" nach Gleichung 4.22 gegeben.

. —qd
n=Nexp| —2 (4.22)
kT

In Gleichung 4.22 ist N" eine Konstante und @ eine konstante Aktivierungsener-

gie. Unter Bertcksichtigung nicht idealer Verhaltnisse, wie beispielsweise eine
kontinuierliche energetische Verteilung der Trapstellen, andert sich die Tempera-
turabhangigkeit der Stromdichte durch den Isolator. Eine allgemeine Beziehung*
flr die Temperaturabhangigkeit kann durch Gleichung 4.23 angegeben werden.

o
. . TO
j=hexe| =\ — (4.23)

Durch den Koeffizienten o (o= 0 ... 1) wird der natlrlichen Verteilung der Barrie-

re @ im realen Isolator Rechnung getragen. Der Wert T, ist in dieser Darstellung
eine Konstante, und j, variiert mit der angelegten Spannung.

4.1.2.3 Raumladungsbegrenzter Strom
In einigen Féllen, bei denen eine hohe Injektion von Ladungstragern bei hinrei-
chend kleinen Feldstarken in dem Isolator méglich ist, kann nicht mehr von einem
konstanten elekirischen Feld ausgegangen werden. Die im Isolator befindlichen
Ladungstrager beeinflussen durch ihre Ladung das innere elektrische Feld. Es bil-
det sich im Isolator eine wesentliche Raumladungszone aus. Der Potentialverlauf
mufB dann unter Berlcksichtigung der Poisson Gleichung bestimmt werden. Im
vereinfachten Fall der eindimensionalen Betrachtung wird das elektrostatische
Potential bestimmt durch Gleichung 4.24.

d*¥ _—p(x)_—aN,

2
dx &0 € &0

(4.24)

Damit IaBt sich unter der Annahme sehr starker Injektion von Ladungstragern mit
einer Ladungsdichte von p(x)=—qn(x) der StromfluB durch den Isolator unter
der Verwendung von Gleichung 4.24 und Gleichung 4.13 bestimmen zu:

E &

9 0Si 2
J==—u—=1U 4.25
g H g3 (4.25)
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Dabei ist in Gleichung 4.25 s die Dicke des Isolators und U die an dem lIsolator
angelegte Spannung. Der StromfluB durch den lIsolator ist in diesem Falle eine
quadratische Funktion der angelegten Spannung.
Bei schwéacherer Injektion, so daB nicht alle Trapstellen geflllt sind, &ndert sich
der Vorfaktor mit ab- bzw. zunehmender Anzahl von Elektronen im Isolator. Das
Verhéltnis der Dichte von freien Elektronen zu besetzten Trapstellen kann
beschrieben werden durch:

@z%ﬂp( —q%) (4.26)

t

mit N; als Dichte der Trapstellen, N¢ Dichte der Zustande im Leitungsband und ¢
als Energiedifferenz zwischen dem Leitungsband und der Lage der Trapstellen.

Gleichung 4.25 muB unter dieser Voraussetzung mit p(x)=—qn(x)/® lauten:

EE.
ngu%@ U (4.27)

Wie aus Gleichung 4.27 zu erkennen ist, ist eine Unterscheidung der schwachen
und der starken Injektion nicht direkt Uber die Strom-Spannungsbeziehung mdg-
lich. Ob die Beweglichkeit u oder die verminderte Auffillung von Trapstellen
ursachlich fir eine Anderung des Vorfaktors in einer quadratischen Darstellung ist,
kann allein Uber die Temperaturabhangigkeit ermittelt werden. Nach Gleichung
4.26 ist das Verhaltnis der Dichte von freien Elekironen zu besetzten Trapstellen
nicht abhangig von der Feldstarke, aber reziprok exponentiell von der Temperatur.
Die Beweglichkeiten werden bestimmt durch die Streuungen der Ladungstrager
am Gitter. Mit steigender Temperatur nimmt die Gitterstreuung zu, so dafB Ubli-
cherweise von einem negativen Temperaturkoeffizienten fir die Beweglichkeit

entsprechend Gleichung 4.28 ausgegangen werden kann.

p~T72 (4.28)
Der Parameter a liegt dabei in einem Bereich von eins bis zwei. Eine exponentiel-
le, scheinbare Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit wird also verursacht

durch den Einfang von Ladungstragern an Trapstellen, wie sie durch ® beschrie-
ben ist. Die schwache Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit kann gegentber

der exponentiellen Temperaturabhangigkeit von ® vernachlassigt werden*. Damit
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ist eine Abgrenzung der sehr starken zur schwachen Injektion Uber die Tempera-
turabhangigkeit méglich.

4.2 Experimentelle Ergebnisse

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften dinner DLC-Schichten wur-
den 4“-n-Silizium-Substrate ganzflachig beschichtet und anschlieBend MIS*- und
MIM“-Strukturen hergestellt. Der schematische Aufbau der MIS- und der MIM-
Struktur ist in Bild 4.4 dargestellt.

Aluminium-Kontakt

/itannitrid\—
DLC (50-150 nm) \ | DLC (50-150 nm) |
n-Silizium n-Silizium

Wolfram Ruckseitenkontakt
Bild 4.4: Schematischer Querschnitt durch eine MIS-Struktur (links)
und einer MIM-Struktur (rechts) mit Wolfram Rickseiten-
kontakt.

Die MIS-Struktur besteht aus einem Aluminiumkontakt der zu untersuchenden die-
lektrischen Schicht, dem Siliziumsubstrat und einem ohmschen Rickseitenkontakt
aus Wolfram. Die metallischen Kontakte wurden durch das Verfahren des physi-
kalischen Sputterns* auf den Oberflachen abgeschieden. Bei den Strukturen wur-
de Wolfram als Riickseitenkontakt verwendet, um die Ausbildung eines p-n-Uber-
ganges durch das Ublicherweise als Kontaktmaterial verwendete Aluminium zu
vermeiden. Um lateral flieBende Stréme im DLC zu unterbinden, wurden Mesa-
Strukturen hergestellt. Die Strukturierung der DLC-Schicht erfolgte im Sauerstoff-
plasma, wobei die selbst passivierenden Aluminimumkontakte als Strukturierungs-
maske dienen.

Als Kontaktmaterial fur die MIM-Struktur wurde Titannitrid gewahlt. Dieses Materi-
al ist aufgrund seiner hohen Festigkeit und Temperaturbestandigkeit besonders

xii MIS = Metall-Insulator-Semiconductor

xiv. MIM = Metall-Insulator-Metall

xv Bei diesem Verfahren werden durch hochenergetische innerte Teilchen, meist Argon, aus einer
Elektrode, bestehend aus dem abzuscheidenden Material, Teilchen herausgeldst. Bei niedrigen
ProzeBdriicken diffundieren die Teilchen zu den Oberflachen im Reaktor und bilden dort eine
amorphe Schicht aus.
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gut als Basis flir die Abscheidung der hier untersuchten diamantartigen Schichten
geeignet.

Samtliche elektrischen Messungen erfolgten an quadratischen Strukturen, wobei
die Seitenlange des Kontaktes 1 mm betrug. Die fir die einzelnen Messungen
benutzten MeBaufbauten sowie die MeB- und Auswertesoftware sind naher im
Anhang im Kapitel 9.2 erlautert.

Zur Ausheilung von Strahlenschaden im Silizium und an der Phasengrenze Silizi-
um/DLC, die wahrend der Abscheidung entstanden sind, wurden die Proben ent-
sprechend den Untersuchungen nach Kapitel 3.5.3 einer kurzzeitigen Temperung
von 400 °Cund 60 sec unter Stickstoffatmosphére in einem RTP-Lampenheizer
ausgesetzt. Die Temperung fuhrt zu keiner Veranderung der Schichtdicke, des
optischen Brechungsindex und der chemischen Eigenschaften der diinnen DLC-
Schichten.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Ergebnisse der elektrischen Messungen an

10"
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10°8
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/0/ ’ —e— Methan-DLC
—0— Ethin-DLC [

j/ [Alem?]

{||||

0 50 100 150 200 250
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Bild 4.5: Typischer Verlauf der Stromdichte in Abh&ngigkeit
von der elektrischen Feldstarke fir Methangas und
Ethingas basierende Schichten.

DLC-Schichten basierend auf Methan und Ethin als ProzefBgas, sind in den nach-
folgenden Unterkapiteln die Ergebnisse nach dem verwendeten ProzefBgas
getrennt dargestellt. Vergleicht man die Stromdichten der auf Methan und Ethin
basierenden Prozesse, vgl. Bild 4.5, ist zu erkennen, daB die Leitfahigkeit der
Schichten mit Ethin um bis zu 5 Zehnerpotenzen gréBer ist, als die aus einer
Methangas basierenden Abscheidung.
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Wie zuvor erwahnt, kann der gravierende Unterschied durch einen erhéhten Anteil
an leitfahigen aromatischen Ringen erklart werden, die wahrend des Wachstums
der Schicht in die amorphe Struktur eingebaut werden. Die Leitfahigkeit wird dann
durch die n Bindungen der Aromate, die die bevorzugte Bindungsart in solchen
Konfigurationen und Clustern von separierten Ringen in graphitischen Ebenen
sind, bestimmt'. Nach J. Robertson' stellen aromatische Verbindungen innerhalb
der Schicht den Hauptanteil an sp? hybridisierter Bindungen dar. Dabei sind die
sp? Bindungen zu grdBeren Clustern lokalisiert, und nicht, bei einer gegebenen
Konzentration, homogen Uber die Probe verteilt. Zu ahnlichen Vorstellungen Gber
den EinfluB aromatischer Ringe auf die Eigenschaften der Proben sind auch
J.C. Angus und Yaxin Wang' gekommen. Auch ihre Annahmen fiihren zu der
bevorzugten Form gréBerer Cluster auf der Basis von Kohlenstoff Ringen mit
sechs Kohlenstoffatomen, wie dies in Bild 4.6 veranschaulicht ist.

\W/\ /\ )

\?/\ /‘}/ﬁ
‘/‘\W/\'/\

Bild 4.6: Allgemeine Form aromatischer Cluster, die in
die amorphe diamantartige Schicht eingebaut
werden ( vgl. J.C. Angus™).

Die Cluster sind dabei zum Teil durch sp® und sp? Bindungen in das sonstige
Netzwerk eingebunden. Freie Bindungen sind durch Wasserstoffatome abgesat-
tigt.

Die optischen Untersuchungen, wie sie in Kapitel 3.5.1 vorgestellt wurden, und die
massenspektrometrischen Messungen der Dichte und des Vorkommens positiver
lonen im Plasma, vgl. Kapitel 3.4, bestétigen die Annahme, daB die komplexeren
Anteile an Kohlenwasserstoffverbindungen in der Gasphase wahrend der
Abscheidung aus dem Ethinplasma zum Einbau leitfahiger Anteile in der DLC
Schicht fuhren. Die teilweise durch die aromatischen Verbindungen verursachte
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Modifikation des Schichtwachstums kénnte nach den Vorstellungen von M. Fren-
klach?® entsprechend der lllustration in Bild 4.7 erfolgen. Dabei bilden sich in der
Gasphase aromatische Komplexe, die neben der laufenden Bildung der diamant-
artigen Schicht an der Oberflache kondensieren. Nachfolgend werden diese Kom-
plexe in die wachsende Struktur eingebaut.

Gasphase

v B/

diamantartig

Substrat

Bild 4.7: Schematische Darstellung der Kondensation von
aromatischen Verbindungen aus der Gasphase (in
Anlehnung an M. Frenklach).

Bei den auf Methangas basierenden Abscheidungen erfolgen keine meBbaren
Nukleationen zu langeren Kohlenwasserstoffketten oder aromatischen Ringen in
der Gasphase. Die Bildung der Schicht kann analog zu den Mechanismen, wie sie
in Kapitel 1.2 erlautert wurden, angenommen werden. Die im wesentlichen zur
Leitfahigkeit beitragenden sp? Bindungen sind in dieser Konfiguration durch Was-
serstoff abgesattigt oder fihren nur vereinzelt zu leitfahigen Zentren.

Aufgrund der relativ geringen Leitfahigkeit dieser Schichten werden sich die elek-
tronischen Leitungsmechanismen analog zu denen nichtidealer Isolatoren verhal-
ten. Die Art des Transportmechanismus der Ladungstrager innerhalb der Schich-
ten, hergestellt unter Verwendung von Methan oder Ethin, unterscheiden sich
daher erheblich.

4.2.1 Darstellungsformen zur Ermittlung der Leitungsmechanismen in
diamantartigen Schichten

Bei der Bestimmung der typischen Leitungsmechanismen in Methan- und Ethin-
gas basierenden DLC-Schichten ist bei denen mit relativ niedriger Leitfahigkeit

von Mechanismen auszugehen, die vorwiegend in gut isolierenden Schichten zu



4 Elektronische Leitungsmechanismen 63

beobachten sind. Typisch sind hier Leitungsmechanismen, die der Poole-Frenkel
Theorie folgen oder Mischformen kontaktbegrenzter und volumenbegrenzter Stré-
me sind. Schichten aus Tantalpentoxid oder Siliziumnitrid sind Beispiele fur gute,
aber nicht hoch isolierende Schichten, deren Leitungsmechanismus hauptséachlich
der Poole-Frenkel Theorie zuzuordnen sind.

Um die Mechanismen zu bestimmen und die Abhangigkeiten von den ProzeBpa-
rametern eruieren zu kénnen, wurden unterschiedlich prozessierte diamantartige
Schichten hergestellt und der StromfluB durch die Schichten unter Einwirkung
eines elektrischen Feldes bei verschiedenen Temperaturen gemessen. Ausge-
hend von den theoretischen Ansatzen der elektronischen Leitungsmechanismen,
wie sie zuvor naher erlautert wurden, lassen sich durch einfache Umformungen
der Basisgleichungen Darstellungen des Strom/Feldstarkenverlaufs angeben, die
dazu dienen kénnen, den vorherrschenden Leitungsmechanismus unmittelbar zu
erkennen.

Durch eine einfache Umformung der Gileichung nach Poole-Frenkel (Glei-
chung 4.17) existiert ein linearen Zusammenhang zwischen dem Logarithmus der
Stromdichte geteilt durch die Feldstarke und der Wurzel der Feldstarke (Glei-
chung 4.29).

. 3
n( L )=ho-—-Lo n g VE 4.29
(E) g kT B Poole \/szZ‘ITE < ( )

0 =i Poole

Sollte der Poole-Frenkel Mechanismus der vorwiegend herrschende Leitungsme-
chanismus sein, so ist dies durch den linearen Zusammenhang in dieser Art der
Auftragung zu erkennen. Bei konstanter Temperatur kann dann die relative Die-
lektrizitatskonstante aus der Steigung der linear interpolierten Kurve mittels Glei-
chung 4.30 ermittelt werden.

3

q

€ = 2
e, b

i Poole” ;2 42
k°T

(4.30)

In Gleichung 4.30 ist b die Steigung der interpolierenden Geraden in der Auftra-
gung geman Gleichung 4.29.

Aquivalent zu der Umformung der Poole-Frenkel Gleichung kann auch der
Strom/Feldstarken Zusammenhang nach Schottky-Richardson, wie sie in Glei-
chung 4.8 angegeben ist, behandelt werden.
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3
i *r2y_ g q
nj=In (AT )—ﬁ%smnkﬁszmm —E (4.31)

0 ~i Schottky

Aus der Steigung der interpolierenden Geraden folgt dann die relative Dielektrizi-
tatskonstante zu:

3

q

gl Schottky: k2 T2 4 Te bz
0

(4.32)
Wie anhand der Gleichungen 4.29, 4.30, 4.31 und 4.32 mit ahnlichen funktionalen
Zusammenhangen zu erkennen ist, kann allein aufgrund eines linearen Zusam-
menhanges zwischen dem Logarithmus der Stromdichte und der Wurzel der Feld-
starke nicht eindeutig zwischen dem Poole-Frenkel und dem Schottky-Richardson
Mechanismus unterschieden werden. Ein Unterschied beider Darstellungen ergibt
sich bei der Berechnung der relativen Dielektrizitatszahl, die sich um den Faktor 4
voneinander unterscheiden. Die Mdglichkeit zwischen den Mechanismen zu unter-
scheiden, ist dann gegeben, wenn bei der Berechnung der Dielektrizitatszahl z.B.
physikalisch absurde Werte (e<1) bestimmt werden.

Die Héhe der Barriere ®g kann durch die Messung der Stromdichten bei verschie-

denen Temperaturen ermittelt werden. Bei entsprechender Umformung der Glei-

( E) 7 (k TrEO Ei Poole k 7 Poole T (433)

und Gleichung 4.31 zu:

. . E 1
In( #) =In (A )+( %\/4115 Z. —%cpa Scho,,ky) - (4.34)

0 =i Schottky

chung 4.29 zu:

kann, bei konstanter Feldstarke, aus der Steigung der interpolierenden Geraden in
einer Arrhenius® Auftragung die Barriere mittels Gleichung 4.35 fir den Poole-
Frenkel Mechanismus und mittels Gleichung 4.36 fir den Schottky-Richardson
Mechanismus ermittelt werden.

xvi Graphische Darstellung von Werten im logarithmischen MaBstab Uber den Kehrwert der Tem-
peratur. Benannt wurde diese Art der Darstellung nach dem Physikochemiker Svante August
Arrhenius, der 1903 den Nobelpreis erhielt. Einen wichtigen Beitrag zur Reaktionskinetik leistete
er mit seiner empirischen Ableitung der Temperaturabhangigkeit von Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Einfihrung der Aktivierungsenergie.
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o L_Kb (4.35)
T('fo 5,‘ Poole q
¢ ek, 4.
B Schottky m q ( 36)

Unabhangig vom angesetzten Leitungsmechanismus kann in Anlehnung an

Arrhenius die Aktivierungsenergie Uber eine einfache exponentielle Beziehung
zwischen der Temperatur und der Ordinate bestimmt werden zu:

Eaz—ﬁb (4.37)
q

Prinzipiell kbnnen aus den so ermittelten Werten fir die Hohe der Barriere und far
die relative Dielektrizitatskonstante auch die effektive Richardson Konstante und
die Leitfahigkeitskonstante o beim Poole-Frenkel Mechanismus bestimmt werden.
Da diese Werte aber stark von konstanten, additiven Fehlern bei der Messung
des Stromes und der Temperatur abhangen, kann deren Genauigkeit starken
Schwankungen unterliegen.
Im Vergleich der niederohmigen Schichten mit den hochohmigen ist davon auszu-
gehen, daB sich die Leitungsmechanismen deutlich voneinander unterscheiden
werden. Neben den rein ohmschen Verhalten kénnen auch raumladungsbegrenz-
te Mechanismen oder Hopping eine dominierende Rolle spielen. Aufgrund des
quadratischen (Gleichung 4.25) bzw. linearen (Gleichung 4.21) Zusammenhangs
zwischen der Feldstarke und der Stromdichte wird in solchen Féllen eine deutliche
Abgrenzung zu den anderen Leitungsmechanismen erkennbar sein.

4.2.2 Leitungsmechanismen von Methangas basierende diinnen
Hartkohlenstoffschichten

Die hier vorgestellten Ergebnisse beruhen auf Strom-Spannungsmessungen an
unterschiedlich prozessierten diamantartigen Schichten unter Verwendung von
Methan als ProzeBgas. Bei den Messungen wurde die Polung der anliegenden
Spannung so gewahlt, daB das Siliziumsubstrat an der Grenzschicht zur Hartkoh-
lenstoffschicht in Akkumulation von Majoritatsladungstragern (in diesen Fallen
Elektronen) ist. Damit kann das Silizium als injizierender Kontakt von Elektronen
zur angrenzenden Schicht betrachtet werden.

Die Variation der Schichteigenschaften erfolgte durch die Anderung der negativen
Pulsspannung am Substrathalter bei sonst gleichen ProzeBbedingungen. Die
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bereits bei der Untersuchung der Wachstumsraten und der optischen Schichtei-
genschaften in Kapitel 3.5.1 prognostizierten Einflisse der kinetischen Energie
der schichtbildenden lonen auf die elektronischen Eigenschaften der Schichten ist
anhand der elektrischen Messungen eindeutig erkennbar.

FOr den Pulsspannungsbereich von -150 V bis -600 V ist die gemessene Strom-
dichte durch die in diesem Spannungsbereich hergestellten Schichten in Bild 4.8
aufgezeichnet. Die innerhalb der Schicht herrschende Feldstéarke wurde aus der
auBeren Spannung und der optisch ermittelten Schichtdicke berechnet. Dabei
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Bild 4.8: Abhangigkeit der Stromdichte bei Raumtemperatur von der
Hoéhe der Pulsspannung wahrend der Abscheidung.

wurde angenommen, daB bei den vorherrschenden kleinen Stromdichten der
Spannungsabfall Gber dem Siliziumsubstrat gegentiber dem Spannungsabfall an
der Hartkohlenstoffschicht vernachlassigt werden kann. Diese Vereinfachung fahrt
bei sehr kleiner Spannung an der Probe zu einem Fehler, der bei einer evil. Aus-
wertung im niedrigen Feldstarkenbereich in Betracht gezogen werden muB.

Deutlich ist der Zusammenhang zwischen der H6he der Pulsspannung am Sub-
strattrdger und der Stromdichte in Abhangigkeit von der Feldstarke zu erkennen.
Mit absolut steigender Pulsspannung nimmt die Leitfahigkeit bzw. die Stromdichte
bei gleicher Feldstarke zu. Gleichzeitig vergrdéBert sich der Variationsbereich der
Stromdichte exponentiell innerhalb des dargestellten Feldstarkenbereichs. Fir die
Schicht, hergestellt bei einer negativen Pulsspannung von -150V, variiert die
Stromdichte lediglich innerhalb einer halben Dekade. Der Uberstrichene Bereich
der Stromdichte wachst dann far die anderen Schichten, hergestellt bei negativen
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Pulsspannungen von -400 V, -500 V und -600 V, von 2,5 Uber 4 Dekaden bis auf
5 Dekaden der Stromdichte an. Die starke exponentielle Abhangigkeit der Strom-
dichten flr Schichten oberhalb einer absoluten Pulsspannung von 150 V deutet
auf komplexe Leitungsmechanismen hin, die anhand der Darstellungsmethoden in
Kapitel 4.2.1 im folgenden naher untersucht werden.

Die Schichten, die mit niedriger Pulsspannung abgeschieden wurden, besitzen
eine sehr niedrige Leitfahigkeit und geringe Abhéangigkeit von der angelegten
Feldstarke. Wie bereits in den Untersuchungen zu den Wachstumsraten und den
optischen Eigenschaften der Hartkohlenstoffschichten erlautert wurde, handelt es
sich hier eher um polymerisierte Schichten, die den diamantartigen Schichten nur
bedingt zugeordnet werden kdnnen. Die elektronischen Transportmechanismen
werden sich daher erheblich von denen, die in einem adaquaten Pulsspannungs-
bereich hergestellt wurden, unterscheiden.

Far die Schichten, die eher den diamantartigen zugeordnet werden kénnen, ist in
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Bild 4.9: Poole-Frenkel Darstellung des Stromflusses durch dia-
mantartige Schichten basierend auf Methangas als Pro-
zefBgas bei unterschiedlichen Pulsspannungen. Die Mes-
sungen erfolgten bei Raumtemperatur (25 °C).

Bild 4.9 der Verlauf der Stromdichte in einer Poole-Frenkel Darstellung, vgl. Glei-
chung 4.29, und in Bild 4.10 der Verlauf der Schottky-Richardson Auftragung, vgl.
Gleichung 4.31, aufgezeichnet.

In beiden Auftragungen ist lber weite Bereiche der elektrischen Feldstarke ein
linearer Zusammenhang zwischen der Wurzel der Feldstarke und der Ordinate zu
erkennen. Die Korrelationskoeffizienten der linear interpolierenden Geraden bei-
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der Darstellungen sind in der als in Klammern stehende und kursiv gesetzte Wer-
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Bild 4.10: Schottky-Richardson Darstellung des Stromflusses durch
diamantartige Schichten basierend auf Methangas als Pro-
zeBgas bei unterschiedlichen Pulsspannung. Die Messun-
gen erfolgten bei Raumtemperatur (25 °C).

te aufgefihrt. Sie unterscheiden sich untereinander nur unerheblich flr die

In (j (A/lcm?))

gemessenen Kurven. Damit kann allein basierend auf diesen Darstellungen nicht
unterschieden werden, ob es sich um einen kontaktbegrenzenden oder volumen-
begrenzten Mechanismus handelt. Weiterhin ist anhand der Kurven zu erkennen,
daB Uber den Bereich der Feldstarke verschiedene Steigungen der linear interpo-
lierenden Geraden anzusetzen sind. Dieser Effekt kann besonders bei solchen
Schichten beobachtet werden, die bei héherer Pulsspannung abgeschieden wur-
den. In den Bildern 4.9 und 4.10 sind diese Bereiche durch die Bezeichnungen
Bereich A, Bereich B und Bereich C unterschieden.

Fir die jeweiligen, von der Feldstarke bestimmten linearen Bereiche, wurden
unter Verwendung der Gleichungen 4.30 und 4.32 die Werte der relativen Dielek-
trizitdtskonstanten berechnet. Diese Werte sind ebenfalls in der Tabelle 4.1 aufge-
fUhrt.
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Pulsspan- Bereich A Bereich B Bereich C
nung
(V) EPoole Eschottky EPoole Eschottky EPoole Eschottky

-400| 6,9 (0.985) 0,8 (0.989)
-500 1,01 (0.999) 0,17 (0.998) 2,22 (0.999) 0,37 (0.999)
-600| 2,24 (0.999) 0,35 (0.999)

Tabelle 4.1: Dielektrizitatskonstanten berechnet aus den MeB3daten der Bilder 4.9 und
4.10 in den eingezeichneten Feldstarkenbereichen A bis C. Die kursiv ge-
setzten und in Klammern stehenden Werte sind die Korrelationskoeffizi-
enten der linearen Interpolation zur Berechnung des entsprechenden Wer-
tes.

Die Werte der Tabelle 4.1 zeigen, daB die relativen Dielektrizitdtskonstanten,
berechnet auf der Basis des Schottky-Richardson Gesetzes, in allen unterschie-
denen Feldstarkenbereichen kleiner als eins sind. Die relativen Dielektrizitatskon-
stanten fur die Poole-Frenkel Beziehung dagegen haben realistische Werte im
Bereich von e=1 bis ¢=6.9. Die Tatsache, daB3 die hier ermittelten Werte fur die
Schottky-Richardson Beziehung kleiner als eins sind, kann jedoch nicht zum
sofortigen AusschluB3 des kontaktbegrenzenden Mechanismus flihren. Die Abnah-
me der Kurvensteigung im Bereich C und oberhalb des Bereiches C der Darstel-
lungen deuten auf sich &ndernde Dominanzen in den Mechanismen hin. Da die
Stromdichte ab dieser Feldstirke noch nicht so hoch ist, daB die Anderung der
Steigung in Zusammenhang mit einem Spannungsabfall Gber Bahnwiderstande
gebracht werden kann, missen hier andere Einflisse eine Rolle spielen. Dabei
kann die Anderung der Kurvensteigung durch eine Mischform der Leitungsmecha-
nismen als auch durch zusétzliche Barrieren, die von einer Ubergangsschicht zwi-
schen Silizium und der diamantartigen Schicht herrihren, bestimmt sein. Gerade
bei Abscheidungen, die unter dem EinfluB hoher Spannungen stattfanden, konnte
die Bildung einer zuséatzlichen Grenzschicht anhand der Oberflacheneigenschaf-
ten zurlickgeatzter Siliziumsubstrate beobachtet werden.

Die im Sauerstoffplasma von der diamantartigen Schicht befreiten und danach in
verdlinnter FluBsaure gereinigten Substrate, weisen eine flir Silizium nicht zu
erwartende hydrophile Oberflache auf. Da diese Grenzschicht kurzfristig resistent
gegenlber konzentrierter Kalilauge ist, kann man davon ausgehen, daB3 es sich
um eine Mischform aus Siliziumkarbid und einer diamantartigen Schicht handeln
muB. Aufgrund der sehr diinnen Ubergangsschicht konnten keine weiteren Eigen-
schaften ermittelt werden. Das Vorhandensein einer solchen Grenzschicht kann
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aber die unterschiedlichen Bereiche in den Strom-/Feldstérkenbeziehungen auf-

grund mehrerer Barrieren erklaren.

Zur weiteren Evaluierung der Leitungsmechanismen wurden die Strom-/Feldstar-
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Bild 4.11: Arrhenius-Darstellung der Stromdich-

ten fir die Schichten, abgeschieden
mit den Pulsspannungen -400 V,
-500 V und -600 V gemessen bei den
Feldstarken 100 kV/cm, 150 kV/cm
und 200 kV/cm.

kenbeziehungen bei unterschiedli-
chen Temperaturen aufgenommen.
Aus der Anderung der Stromdich-
ten GOber die Temperatur kénnen
die Aktivierungsenergien und die
theoretischen Barrieren aufgrund
der Effekte, die dem Poole-Fren-
kel-Mechanismus zugrunde gelegt
Schottky-
Richardson Beziehung bestimmt

sind und denen der

werden. Der Verlauf der Stromdich-
ten in Abhangigkeit von der Tem-
peratur ist bei verschiedenen Feld-
starken und fir unterschiedlich her-
gestellte Schichten in den Arrheni-
us Darstellungen in Bild 4.11 auf-
gezeichnet.

Uber nahezu den gesamten Tem-
peraturbereich ist ein exponentiel-
ler Zusammenhang zwischen der
Stromdichte und dem Kehrwert der
Temperatur gegeben. Damit kén-
nen die Aktivierungsenergien und
die Barrieren in Abh&ngigkeit vom
Leitungsmechanismus mittels der
Gleichungen 4.35, 4.36 und 4.37
bestimmt werden. Die Energiewer-
te sind in der Tabelle 4.2 fir die
Schichten

einzelne aufgefuhrt.

AuBerdem sind in der Tabelle die Korrelationskoeffizienten der linearen Interpola-

tionen sowohl fir die Geraden, die zur Bestimmung der Barrieren nach Poole-



4 Elektronische Leitungsmechanismen 71

Frenkel herangezogen wurden, als auch die, die zur Berechnung der Absenkun-
gen nach Schottky-Richardson benutzt wurden, eingetragen. Samtliche Interpola-
tionen zeigen eine gute bis ausgezeichnete Korrelation zur Linearen (Werte >
0,9). D.h., daB die Temperaturabhangigkeit der Stromdichte als eine rein expo-
nentielle Funktion betrachtet werden kann. Die Aktivierungsenergien sind relativ
klein und liegen im Bereich von 0,2 bis 0,3 eV. Eine Reduktion der Aktivierungse-
nergie ist dabei bei Schichten zu beobachten, die bei héheren Pulsspannungen
abgeschieden wurden und somit auch eine héhere Leitfahigkeit aufweisen.

Feldstarke Aktivierungsenergie Barrieren Korrelationskoeffizienten der
interpolierende Geraden
(kV/cm) (eV) (eV) versus 1000/T
Dg poole Pgsonoy | VON LN (j)  von LN (j/T?)
Pulsspannung = -400 V
100 0,27 0,34 0,33 0,995 0,994
150 0,29 0,38 0,38 0,998 0,998
200 0,29 0,39 0,40 0,999 0,999
Pulsspannung = -500 V
100 0,25 0,44 0,43 0,940 0,977
150 0,27 0,50 0,50 0,945 0,979
200 0,28 0,54 0,55 0,950 0,978
Pulsspannung = -600 V
100 0,23 0,39 0,38 0,997 0,997
150 0,24 0,43 0,42 0,997 0,997
200 0,25 0,46 0,47 0,998 0,998

Tabelle 4.2:  Aktivierungsenergien und Barrierenhéhen nach Poole-Frenkel und Schott-
ky-Richardson fir Schichten, hergestellt bei verschiedenen Pulsspannun-
gen.

Die Barrierenhdhen fir den Poole-Frenkel und den Schottky-Richardson Mecha-
nismus wurden unter Verwendung der jeweils ermittelten Dielektrizitdtskonstanten
berechnet. Damit ergeben sich erwartungsgemaB ahnliche Werte fir beide
Mechanismen. Anhand der Korrelationskoeffizient der interpolierenden Geraden
kann auch in diesen Darstellungen nicht unterschieden werden, welcher der
Mechanismen in den untersuchten Fallen dominiert. Daher kann durchaus vermu-
tet werden, daB sowohl kontaktbegrenzende wie auch volumenbestimmte Mecha-
nismen den Ladungstransport in diesen Schichten Uberlagernd bestimmen.
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Grundlegend anders sind die Verhaltnisse bei den Schichten, die mit geringer
Pulsspannung abgeschieden wurden und damit mehr den polymerartigen Schich-
ten zugeordnet werden kénnen. Diese Schichten sind sehr hochohmig und zei-
gen, daB andere Mechanismen beim Ladungstransport durch die Schichten eine
Rolle spielen missen, als die bisher beobachteten.

Die Messungen an diesen Schichten erfolgten erst ab einer Temperatur von 25 °
C, da der zu messende Strom bei niedrigeren Temperaturen so klein ist, daf3 er
nicht mehr sinnvoll aufgel6st werden konnte. Eine Erweiterung des MeBbereichs
durch die Abscheidung dinnerer Schichten zur Erhdhung des Stromflusses war
aufgrund der sehr hohen Abscheideraten bei niedrigen Pulsspannung nicht repro-
duzierbar.

In Bild 4.12 ist die Poole-Frenkel Darstellung fir eine Schicht, die bei einer Puls-
spannung von -150 V abgeschieden wurde, flr zwei unterschiedliche Temperatu-

—e— Temperatur = 50 °C
—0— Temperatur = 150 °C

10-13
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Bild 4.12: Poole-Frenkel Darstellung des Stromflusses durch eine diamantartige
Schicht basierend auf Methangas als ProzeBgas und hergestellt bei
einer Pulsspannung von -150V. Die dargestellten Messungen erfolg-
ten bei den Temperaturen 50 °C und 150 °C.

ren aufgezeichnet. Aufgrund des nichtlinearen Zusammenhanges in dieser Dar-
stellung kann der volumenbegrenzte Leitungsmechanismus ausgeschlossen wer-
den.

Im Gegensatz zu den zuvor aufgezeigten Mischformen in den Leitungsmechanis-
men kann hier eine starkere Abgrenzung zwischen Mechanismen beobachtet wer-
den. Der Verlauf der Schottky-Richardson Darstellung zeigt fir Feldstarken ab ca.
100 kV/cm einen linearen Zusammenhang in dieser Auftragung. Zur Verdeutli-
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Bild 4.13: Schottky-Richardson Darstellung des Stromflusses durch eine dia-
mantartige Schicht basierend auf Methangas als ProzeB3gas und her-
gestellt bei einer Pulsspannung von -150V. Die dargestellten Messun-
gen erfolgten bei den Temperaturen 50 °C und 150 °C.

chung des Zusammenhanges sind in Bild 4.13 in Analogie zu Bild 4.12 die gemes-
senen Strdme bei zwei verschiedenen MeBtemperaturen in der Schottky-Richard-
son Darstellung aufgezeichnet. Der Bereich der Ordinate, in dem hier der lineare
Zusammenhang in der Schottky-Richardson Darstellung existiert, ist zwar sehr
klein, aber der Unterschied zur Darstellung nach Poole-Frenkel ist eindeutig.
Damit liegt die Vermutung nahe, daB der Kontakt zwischen Silizium und DLC bzw.
zwischen dem metallischen Gate-Kontakt und der DLC Schicht den Mechanismus
des Stromflusses bestimmen.

Betrachtet man zusatzlich die gemessenen Stromdichten in Abh&ngigkeit von der
Probentemperatur, so relativieren sich diese naheliegenden Vermutungen. Nach
Gleichung 4.34 ist in einer Auftragung nach Arrhenius Uber die Temperatur eine
positive Aktivierungsenergie Uber den Temperaturbereich zu erwarten. Betrachtet
man die gemessenen Werte, wie sie in dem Bild 4.14 in einer Arrhenius Darstel-
lung far verschiedene Feldstarken abgebildet sind, so ist zu erkennen, daB sich
die Steigung und damit das Vorzeichen der Aktivierungsenergie zu hohen Tempe-
raturen hin umkehrt. Die anfanglich, bei niedrigen Temperaturen dominierenden
kontaktbegrenzten Mechanismen, werden bei hdéheren Temperaturen Uberlagert
durch die Abnahme der Ladungstragerbeweglichkeit aufgrund von Gitterstreuun-
gen im Volumen.
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Beim kontaktbegrenzten Leitungsmechanismus wird im Ansatz davon ausgegan-
gen, daB alle Ladungstrager, die die Barriere Uberwinden, im Volumen zum
gegenpoligen Kontakt ohne weitere Beeinflussung gelangen kdnnen. In diesem
Fall wird aber der StromfluB im Volumen beeinfluBt. Der Strom ist dabei ebenfalls
exponentiell von der Temperatur abhangig. Damit verhalten sich die polymer-, dia-
mantartigen Schichten im Volumen wie ein Isolator bei Stérstellenerschépfung.
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275 3 zwei Aktivierungsenergien | —®— Feldstarke = 100 kV/em |
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Bild 4.14: Arrhenius-Darstellung der Stromdichten fir eine Schicht, die bei einer
Pulsspannung von -150 V abgeschieden wurde. Dargestellt sind die
Messungen bei den Feldstarken 100 kV/cm, 200 kV/cm, 300 kV/cm
und 400 kV/cm.

Die Aktivierungsenergien und die Barrierenh6he nach Schottky-Richardson far die
beiden Temperaturbereiche sind in Tabelle 4.3 zusammengefalt.

Feldstarke 25-75°C 125-175 °C
(kV/em) E. Dg schottky E.
100 0,36 0,35 -0,43
200 0,42 0,42 -0,42
300 0,44 0,46 -0,41
400 0,42 0,46 -0,40

Tabelle 4.3:  Aktivierungsenergien und Barrierenhéhe der Schottky-Richardson Darstel-
lung fUr die Temperaturbereiche 25 bis 75 °C und 125 bis 175 °C.

Die Dielektrizitdtskonstante zur Ermittlung der Barrierenhéhe nach Gleichung 4.36
wurde aus dem Verlauf der Stromdichte in Bild 4.13 bei 50 °C Probentemperatur

ZU eschotiy= 6.6 bestimmt. Bei allen bericksichtigten Feldstarken unterscheiden
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sich die Werte flr die Aktivierungsenergie im unteren Temperaturbereich nur
unwesentlich von der berechneten Barrierenhéhe. Der Schottky Effekt zur Barrie-
renabsenkung ist bei diesen Schichten demnach nur sehr schwach ausgepragt.
Im wesentlichen scheint es sich um das Verhalten eines Isolators zu handeln, bei
dem die Stérstellendichte exponentiell von der Temperatur abhangt. In dem Tem-
peraturbereich, in dem die Gitterstreuung im wesentlichen die Temperaturabhan-
gigkeit bestimmt, ist nur ein geringer Zusammenhang zwischen der Feldstarke
und der Aktivierungsenergie zu erkennen.

Neben den sich deutlich anders gestaltenden Leitungsmechanismen bei poly-
merartigen Schichten und denen, die der diamantischen Struktur ndher kommen,
sind bei diesen Schichten zusatzlich Hystereseeffekte bei der Strommessung zu
beobachten. Wird bei der Messung des Probenstromes die Stabilisierung des
MeBstromes nicht abgewartet, sondern in konstanten Zeitintervallen die Proben-
spannung variiert und der Strom am Ende eines Intervalls bestimmt, so ist das
MeBergebnis abhangig von der Richtung, in der die Spannung geéandert wird oder
von der vor der Messungen angelegten Spannung.

In Bild 4.15 ist der Verlauf des Absolutwertes der Stromdichte im logarithmischen
MaBstab aufgezeichnet, der bei einer Spannungsanderung mit der Geschwindig-
keit von 0.2 V/sec und mehreren MeBzyklen aufgenommen wurde.

FUr jeden MeBzyklus erreichen die MeBwerte, innerhalb der MeBtoleranz, immer
wieder den gleichen Wert. Das System ist also in einem quasi statischen Gleich-
gewicht. Aufgrund der unterschiedlichen Stréme bei der positiven gegenlber der
negativen Spannungsdnderung missen in der Schicht eine groBe Anzahl von
Ladungstragern wandern und damit polarisierend wirken. Bei der verwendeten
MeBgeschwindigkeit ist der Ladungsausgleich innerhalb der Schicht noch nicht
abgeschlossen, so daB der Stromnulldurchgang nicht bei einer Spannung von null
Volt liegt, sondern bei ca. -0,7 V, wenn die Spannung zuvor negativ war und bei
ca. 1,6 V, wenn die Spannung zuvor positiv war. Ahnliche Speichereffekte bei
tetrahedalen, amorphen Kohlenstoffschichten wurden auch von Gerstner und
McKenzie* festgestellt und naher untersucht.
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Bild 4.15: Hystereseeffekt bei zyklischen Vor- und Ricklauf der Pro-
benspannung bei einer Schicht, die bei -150 V Pulsspan-
nung abgeschieden wurde. Die Schrittweite der Span-
nungsanderung betrug 0.1 V in einem Zeitintervall von
0.5 sec.

Da bei diesen Schichten eine groBe Anzahl an Ladungen innerhalb der Schicht
bewegt werden, wiirde bei der Verwendung dieser Schicht als ph-sensitives Mate-
rial im Gatebereich eines ionensensitiven Feldeffekttransistors eine ph-Wert
abhangige Veranderung des Oberflachenpotentiales zum dynamischen Auf- bzw.
Abbau einer Raumladung fuhren. Die dem Oberflachenpotential entgegenwirken-
de Raumladung muBte zu einem extrem starken dynamischen Verhalten des Sen-

sorsignals fuhren.

4.2.3 Leitungsmechanismen von Ethingas basierende diinnen
Hartkohlenstoffschichten

Analog zu den Untersuchungen der Strom-/Spannungscharakteristiken der
Methangas basierenden Schichten wurden die Leitungsmechanismen der Schich-
ten naher untersucht, die unter Verwendung von Ethingas hergestellt wurden. Auf-
grund der hdheren Leitfahigkeit dieser Schichten erfolgten die Strommessungen
an einem Metall-DLC-Metall Schichtsystem, das auf Siliziumsubstraten abge-
schieden wurde (siehe auch Bild 4.4). Damit kbnnen genlgend Ladungstréager zur
Verfiigung gestellt werden, was bei einem direkten Silizium-DLC Ubergang nicht
gewabhrleistet werden kann.

Die starken Einflisse der Pulsspannung am Substrathalter und der Anteil an Ethin
im Ethin/Helium ProzeBgasgemisch auf die Wachstumsraten und die optischen
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Schichteigenschaften sind anhand gemessener Stromdichten durch unterschied-
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Bild 4.16: Abhangigkeit der Stromdichte von der Héhe der verwendeten Puls-
spannung wahrend der Abscheidung flrr Schichten, die mit einem
hohen Anteil an Ethingas hergestellt wurden.

lich hergestellte Schichten zu erkennen. Bei den Schichten, die mit Methangas
hergestellt wurden, konnten ebenfalls diese Abhangigkeiten beobachtet werden.
Bei den Ethingas basierenden Schichten variiert die Leitfahigkeit Gber mehrere
Dekaden in Abhangigkeit von der Hdhe der Pulsspannung am Substrathalter.
Zusatzlich lassen sich die elektronischen Eigenschaften der Schicht durch den
Anteil an Ethin im Ethin/Helium ProzeBgasgemisch beeinflussen, was bei den mit
Methan hergestellten Schichten nicht méglich war.

Fir den Bereich der Pulsspannung von -150 V bis -900 V ist in Bild 4.16 die
gemessene Stromdichte durch Schichten dargestellt, die bei einem hohen Ethin-
gas Anteil hergestellt wurden. GleichermaBen sind in Bild 4.17 die Ergebnisse der
Strommessungen an Schichten dargestellt, die bei niedrigen Ethingasgehalt im
ProzeBgasgemisch abgeschieden wurden. AuBer bei der mit niedriger Pulsspan-
nung abgeschiedener Schicht ist der Verlauf aller MeBkurven von &hnlicher
Gestalt. D.h., unabhangig von den Herstellungsbedingungen, sind die elektroni-
schen Leitungsmechanismen gleichartig.

Wie bereits im vorhergehenden Kapitel festgestellt wurde, ist der elektronische
Transportmechanismus in Schichten, die mit geringer Pulsspannung abgeschie-
den wurden, vollstindig anderer Natur. Die Mechanismen, die dem Schicht-

wachstum zugrunde liegen und zur Bildung von eher polymerartigen Gefligen bei
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niedriger Spannung fuhren, sind demnach in diesen Féllen kaum abhangig von
der verwendeten Gasart.

Mit absolut steigender Pulsspannung nimmt die Leitfahigkeit bei gleicher Feldstar-
ke zu. Das gleiche Verhalten konnte bereits bei den Schichten, die auf der Basis

100

1| —@— Pulsspannung = -300 V 3%
1| —0— Pulsspannung = -500 V ?a,./'/'
|| —#— Pulsspannung = -700 V ‘4%%
S —
10° 3%
E > 6
o %
ACH
o,
& %6’:‘"/.’
5 7
& 3%
< 102 2
= 1071 5
= \ o
108 .
e LA.AL e B
0 20 40 60 80 100 120 140 160

E / [kV/cm]

Bild 4.17: Abhangigkeit der Stromdichte von der Héhe der verwendeten Puls-
spannung wahrend der Abscheidung flr Schichten, die mit einem
niedrigen Anteil an Ethingas hergestellt wurden. Die dargestellten
MeBwerte wurden bei Raumtemperatur (25°C) ermittelt.

von Methan hergestellt wurden, beobachtet werden. Die Ethingas basierenden
Schichten sind jedoch bedeutend leitfahiger, und der Strom variiert in einem gerin-
geren MaBe in Abhéangigkeit von der Feldstarke, als dies bei den Methangas
basierenden der Fall ist. Wird der Anteil an Ethin im ProzeBgasgemisch reduziert,
so kann damit die Leitfahigkeit ebenfalls zu héheren Werten hin beeinflut wer-
den. Die Form des Kurvenverlaufs andert sich nur unwesentlich, und eine expo-
nentielle Abhangigkeit ist nur schwach ausgepragt. Deutlich sind diese Verhaltnis-
se anhand des Vergleichs der Bilder 4.16 und 4.17 zu erkennen. Aufgrund der
geringen exponentiellen Abhangigkeit der Stromdichte von der Feldstarke kénnen
die Darstellungen nach Poole-Frenkel und Schottky-Richardson (Bild 4.18) nicht
eindeutig sein.

Die in den Graphiken eingezeichneten Interpolationsgeraden (Bild 4.18 Schottky-
Richardson Darstellung) deuten zwar teilweise auf lineare Bereiche hin, der
Bereich von etwas Uber 1 Dekade ist fur eine Exponentialfunktion zu gering, um
dieser Funktion Dominanz zuzusprechen. Deutlicher wird der zugrunde liegende
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Bild 4.18: Poole-Frenkel und Schottky-Richardson Darstellung des Stromflusses durch
diamantartige Schichten basierend auf Ethingas als ProzeBgas bei unter-
schiedlichen Pulsspannungen am Substrathalter. Die Messungen erfolgten
bei Raumtemperatur (25°C).

Leitungsmechanismus in der Auftragung der Stromdichte Uber das Quadrat der
elektrischen Feldstarke (Bild 4.20). Der quadratische Zusammenhang zwischen
der Feldstarke und der Stromdichte zeigt, daB es sich um einen raumladungsbe-
grenzten Mechanismus handeln muB, der in Kapitel 4.1.2.3 bereits theoretisch
behandelt wurde. Die Ladungstrager kénnen sich demnach nahezu ungehindert
im Isolator unter dem EinfluB des auBeren elektrischen Feldes bewegen. Die
Dichte der Ladungstréager ist dabei so hoch, daB das innere elektrische Feld durch
die Anwesenheit der Ladungen maBgeblich beeinfluBt wird. Bildlich betrachtet
kann auch von einer virtuellen Reduktion der Schichtdicke unter dem EinfluBB der
injizierten Ladungstragern gesprochen werden. Mit zunehmender Pulsspannung
am Substrathalter nimmt die Beweglichkeit der Ladungstrager zu, und die raumla-
dungsbedingte Begrenzung der Stromdichte dominiert immer mehr.

Die Injektion von Ladungstragern oder die Temperatur sind jedoch noch nicht so
hoch, daB hier alle Trapstellen besetzt sind. Der noch wesentlich vorhandene
exponentielle Zusammenhang zwischen der Stromdichte und der Temperatur
zeigt, daBB gemaB Gleichung 4.26 eine groBe Anzahl von unbesetzten Trapstellen
existieren. Die Lage der Trapstellen und deren Fullungsgrad in Abhangigkeit von
der Temperatur kann anhand der Arrhenius Darstellungen in Bild 4.19 ermittelt
werden. In der Tabelle 4.4 sind fUr die temperaturabhangigen Messungen der
Stromdichte die berechneten Werte der Aktivierungsenergien aufgefiihrt. Die Akti-
vierungsenergien bzw. die Lage der Trapstellen unterhalb des Leitungsbandes
sind sehr gering und nehmen mit zunehmender Leitfahigkeit der Schichten ab.
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Bild 4.19: Arrhenius-Darstellung der Stromdich-

ten fir Schichten, die mit den Puls-
spannungen von -500 V, -700 V und
-900 V abgeschieden wurden.

Schottky-Richardson. Deutlich st
dieses an den beiden Graphiken in
Bild 4.21 zu erkennen. In der Poole-
Frenkel Auftragung ist kein linearer
Zusammenhang zu erkennen. In der

Auftragung nach Schottky-Richard-

son kann eher von linearen Bereichen ausgegangen werden.

Angedeutet ist dies in der rechten Graphik durch die eingezeichneten, die Kurven

in kleinen Bereichen interpolierenden Geraden. Betrachtet man zusatzlich die

gemessenen Stromdichten in Abhangigkeit von der Probentemperatur, so kann

hier nicht eindeutig von einem kontaktbegrenzten StromfluB nach Schottky-

Richardson ausgegangen werden. Betrachtet man die gemessenen Werte, wie



4 Elektronische Leitungsmechanismen 81

0,35
] f —0— Pulsspannung = -500 V
0,30 4 —m— Pulsspannung = -700 V |-
] % —{— Pulsspannung = -900 V
0,25 J
& 0,20
3] ]
< ] J
~ 0,15 + EZ
0,10 %
0,05
0,00
0 20.000 40.000 60.000 80.000
E? / [kV/cm]?

Bild 4.20: Auftragung der Stromdichte Uber das Quadrat der Feldstérke fur
Ethingas basierende Schichten, die bei unterschiedlichen Pulsspan-
nungen am Substrathalter hergestellt wurden. Die Messungen erfolg-
ten bei Raumtemperatur (25°C).

sie in dem Bild 4.22 in einer Arrhenius Darstellung fir verschiedene Feldstarken
abgebildet sind, so ist zu erkennen, daB3 die Kurvensteigung mit zunehmender
Temperatur stark abnimmt und letztendlich das Vorzeichen wechselt.

Feldstarke Aktivierungsenergie

(kV/cm) (eV)
Pulsspannung = -500 V

100 0,28

150 0,26

200 0,25
Pulsspannung = -700 V

100 0,24

150 0,22

200 0,21
Pulsspannung = -900 V

20 0.21

50 0,18

Tabelle 4.4:  Aktivierungsenergien flr Schichten, die bei verschiedenen Pulsspannun-
gen am Substrathalter hergestellt wurden.

Wie bei den Schichten, die unter Verwendung von Methan als ProzeBgas bei
niedrigen Pulsspannungen abgeschieden wurden, werden die bei niedrigen Tem-
peraturen vorherrschenden Leitungsmechanismen bei hdheren Temperaturen
Uberlagert durch die Abnahme der Ladungstragerbeweglichkeit aufgrund von Git-
terstreuungen im Volumen. Daher verhalten sich auch diese Schichten im Volu-
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Bild 4.21: Poole-Frenkel Darstellung (linke Graphik) und Schottky-Richardson Darstellung
(rechte Graphik) des Stromflusses durch eine diamantartige Schicht basierend
auf Ethingas als ProzefBgas und hergestellt bei einer Pulsspannung von
-150 V. Die dargestellten Messungen erfolgten bei den Temperaturen 50 °C
und 150 °C

men wie ein Isolator bei Stérstellenerschépfung. Hystereseeffekte konnten bei
diesen Schichten nicht beobachtet werden.

Da die Arrhenius Auftragungen nach Bild 4.22 keinen eindeutig zuzuordnenden
linearen Bereich aufweisen, wurde in diesem Fall auf die Berechnung der Aktivie-
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Bild 4.22: Arrhenius-Darstellung der Stromdichten fiir eine Schicht, die bei einer Puls-
spannung von -150 V abgeschieden wurde. Dargestellt sind die Messungen
bei den Feldstarken 100 kV/cm, 200 kV/cm und 300 kV/cm.

rungsenergien zum Vergleich mit denen im vorherigen Kapitel ermittelten verzich-
tet.

Im Vergleich zu den Schichten, die unter Verwendung von Methan als ProzeBgas
und hohen Pulsspannungen hergestellt wurden, ist neben der erheblich hdéheren
Leitfahigkeit ein einheitlicher Mechanismus, der dem StromfluB zugrunde liegt,
festzustellen. Vom Grundansatz dieser Arbeit, Schichten zum Einsatz im Gatebe-
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reich ionensensitiver Feldeffekistrukturen herzustellen, wirde sich zunachst der
Einsatz dieser Materialien aufgrund der hohen Leitfahigkeit verbieten. Um letzt-
endlich dennoch nutzbare Strukturen herstellen zu kénnen, wurde aufgrund der
vorherigen Untersuchungen ein diinnes Gateoxid unterhalb der diamantartigen
Schicht als Strombarriere bei ionensensitiven Strukturen eingesetzt.

Fir die, in den folgenden Kapiteln durchgeflhrten Untersuchungen zu den Kapa-
zitats-/Spannungsverlaufen, wurde zur Vereinfachung des resultierenden Schicht-
systems auf das Gateoxid verzichtet.
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In Erganzung zu den elektronischen Leitfahigkeitsmechanismen diamantartiger
Schichten wurden auch die sogenannten MOS-Eigenschaften untersucht, die das
elektronische Verhalten von Feldeffektstrukturen beeinflussen und damit Auswir-
kung auf das statische- und dynamische Sensorsignal der mit DLC als sensitives
Material beschichteten pH-Wert Sensoren haben. Zu den EinfluBgréBen z&ahlen
unter anderem feste und bewegliche Ladungen innerhalb der Schicht, die Dielek-
trizitdtskonstante in Abhangigkeit von der Signalfrequenz und die Flachbandspan-
nung als Aquivalent der Einsatzspannung bei einem Feldeffekttransistor.

Betrachtet man das elektrische Verhalten einer MIS-Struktur, so gilt beispielhaft
flr p-leitendes Silizium: bei Anlegen einer negativen Spannung an der Gate-Elek-
trode werden im Halbleiter die energetischen Bander nach oben gekrimmt, beim
Anlegen einer positiven Spannung erfolgt die Aufbiegung entgegengesetzt. Eine
schematische Darstellung der Energiebander ist in Bild 5.1 aufgezeichnet. Der

E, .
C
Er E
N E. [ E
Ug<0 oo Ee qu[ Iq\(E .
N E E G Ey 1 _ F
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Bild 5.1: Energiebandschema einer idealen MIS-Diode fir p-leitendes Sili-
zium

Grad der Aufbiegung ist durch das Oberflachenpotential ¥'s gegeben. ¥; stellt die
Potentialdifferenz zwischen dem Ferminiveau des dotierten Halbleiters Er und
dem des eigenleitenden (undotierten) E; dar.

Man kann hierbei folgende Grenzfélle unterscheiden:

— ¥s< 0 Anreicherungsrandschicht von Lécher an der Oberflache

— ¥s =0 Flachbandzustand

— ¥s>¥s>0 Verarmung an Lécher

— ¥Ys=¥& ns=ps=n; eigenleitende Oberflache

— ¥s>¥s Inversion (Anreicherung von Elektronen)

Der Verlauf der Kapazitat in Abhangigkeit von der Probenvorspannung einer idea-
len p-Silizium MIS-Diode ist wie in Bild 5.2 veranschaulicht. Die Gesamtkapazitat
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setzt sich aus der Reihenschaltung von zwei Kapazitaten zusammen, namlich der
Kapazitdt des Isolators C; und der differentiellen Sperrschichtkapazitat Cq. Die

Sperrschichtkapazitat andert sich mit der angelegten Spannung, wahrend die Iso-
C/C,

— -+ 1.0 B
Niederfrequenzkurve

Flachbandkapazitat

Hochfrequenzkurve

UG
Bild 5.2: Kapazitatskurve einer realen MIS-Diode
latorkapazitat konstant bleibt. Bei héherer negativer Spannung flhrt das zu einer

Anreicherung der freien Lécher an der Si/lsolator-Grenzflache. Die Energiebander
biegen nach oben und das Valenzband ist an der Si/lsolator-Phasengrenze naher
am Ferminiveau. Da die Ladungstragerdichte von dem Energieunterschied (E¢-E))
exponentiell abhangt, fuhrt diese Bandbiegung zu einer Akkumulation der Majori-
tatsladungstrager (hier Lécher) an der Halbleiteroberflache. Man miBt naherungs-
weise die Isolatorkapazitat (Ci), denn durch die Bildung der Anreicherungsschicht
von Lécher an der Halbleiteroberflache ist die differentielle Sperrschichtkapazitat
des Halbleiters bedeutend gréBer als die in Reihe geschaltete Isolatorkapazitat.

Wird nun die negative Spannung erniedrigt, so wird die Lécherkonzentration nach
Durchlaufen des Flachbandfalls abgebaut, und es tritt eine Verarmung der
Ladungstrager an der Halbleiteroberflache ein. Es bleibt ein Zone mit unbewegli-
chen Ladungen, die aus ionisierten Akzeptoren besteht. Diese Raumladungszone
verhalt sich wie ein zusatzliches Dielektrikum in Reihe mit dem lIsolator. Dadurch
wird die Gesamtkapazitat erniedrigt. Bei hinreichend hoher positiver Spannung
biegen die Bander noch weiter nach unten, so daB an der Si/lsolator-Phasengren-
ze das intrinsische Niveau E; das Ferminiveau Er Uberquert. An der Halblei-
teroberflache ist die Anzahl der Minoritatsladungstrager (Elekironen) hdher als die
der Locher. Es bildet sich die exponentiell wachsende Inversionsrandschicht aus,
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die Kapazitat steigt wieder auf ihren urspringlichen Wert an. Dieses letzte Verhal-
ten ist aber von der KleinsignalmeBfrequenz abhangig. Zeitliche Verdnderungen
der Ladungstragerdichte in der Inversionsrandschicht kann nur durch Generation
bzw. Rekombination und Transport (Diffusion) von Tragern zwischen der Inversi-
onsrandschicht und dem Halbleiterinneren erfolgen. Da dieser ProzeB3 aber nicht
beliebig schnell ist, kann die Inversionsrandschicht bei héherer MeBfrequenz ihre

Ladungstragerdichte im Takte der Kleinsignalspannung nicht &ndern und liefert

damit keinen nennenswerten Beitrag zur Gesamtkapazitat. Ferner dehnt sich die

Verarmungszone nicht weiter aus, weil die Dichte der Minoritatstrager exponentiell

mit dem Boltzmannfaktor*’ wéachst, die Verarmungszone dagegen nur mit der

Wurzel des Oberflachenpotentials.

Bei einer realen MIS-Struktur missen zumindest folgende Punkte beachtet wer-

den:

1. Durch Verunreinigungen oder Defekte im Isolator und durch Fehlstellen an der
Si/lsolator Grenzflache kénnen Phasengrenzzustdénde und Ladungen im Isola-
tor auftreten. Man unterscheidet zwischen:

a) Phasengrenzzustande

Sie sind als erlaubte umladbare Energieniveaus innerhalb des verbotenen Bandes

an der Oberflache definiert. Die Phasengrenzzustandsdichte Dy ist definiert als:

1dQ,
D,=——— (5.1)
q dE
wobei Qi Ladungen sind, die von den Phasengrenzzustanden herriihren. Da die
Phasengrenzzustande nicht beliebig schnell umladbar sind, hangt ihr Beitrag zur
Gesamtkapazitat von der MeBfrequenz ab.
Des weiteren flhren diese Ladungen zu einer Parallelverschiebung und Scherung

der C(U)-Kurven langs der Spannungsachse.

b) feste Ladungen
Es kénnen bewegliche und feste Ladungen (z.B. positive Alkaliionen wie Na*) im
Isolator auftreten, die unter dem EinfluB des elektrischen Feldes im Gate-Isolator

xvii Ludwig Boltzmann war Professor der Physik an der Universitat in Wien. Er bestéatigte u.a. expe-
rimentell 1872 den Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der Dielelektrizitatskon-
stante. Er war einer der Begriinder der kinetischen Gastheorie, die auf der Anwendung statisti-
scher Gesetze auf molekularer Vorgange basiert.
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wandern kénnen und ebenfalls die C(U)-Kurven langs der Spannungsachse ver-

schieben.

2. Besteht ein Unterschied in der Elektronenaustrittsarbeit des Metalls (qow) und
des Halbleiters (q¢s), so hat dies ebenfalls eine Parallelverschiebung der C(U)-
Kurven langs der Spannungsachse zur Folge.

Unter der Vorraussetzung, dafB die festen Ladungen nicht umladbar sind, ergibt

sich fir eine MIS-Struktur folgendes, einfaches Ersatzschaltbild:

Bild 5.3: Kleinsignalersatzschaltbild fir eine MIS-Diode

Darin ist C; die Isolatorkapazitat, C4 die differentielle Halbleiterkapazitat und Ci
stellt die Kapazitat der Phasengrenzzustandsdichten dar.

Werden die realen Eigenschaften des Systems berlicksichtigt, so kann das
Ersatzschaltbild erweitert werden. Ein genaueres Ersatzschaltbild, auf dessen

Gate Kontakt

DLC C, —— G,
Silizium Cy
Cp——
0 Rit
Rickseitenkontakt

Bild 5.4: Schematischer Querschnitt durch eine MIS-Struktur
und das Kleinsignalersatzschaltbild der Feldeffekt-
struktur.

Basis sich das elektrische Verhalten von MIS-Strukturen beschreiben 1aBt, ist in
der Anordnung nach Bild 5.4 aufgezeichnet. Dabei ist C; die Kapazitat der dia-
mantartigen Schicht und beschreibt in Verbindung mit Ge das dielektrische Verhal-
ten der isolierenden Schicht. Der Siliziumhalbleiter wird beschrieben durch die
potentialabhdngige Raumladungskapazitat C4 des Halbleiters und der frequenzab-
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héngigen Phasengrenzzustandsdichten, dargestellt durch die Kombination aus
einer Kapazitat Ci und eines Widerstandes Ri.

5.1 MeBtechnik

Zur Untersuchung der Proben wurde die Kleinsignalkapazitat in Abh&angigkeit von
der Probenvorspannung fir die im Kapitel 4.2 vorgestellten MIS-Strukturen
(Bild 4.4), bei der die diamantartige Schicht direkt auf dem Siliziumsubstrat abge-
schieden wurde, aufgenommen. Die Kleinsignalkapazitat des Systems wurde
dabei mittels der CV-MeBbricken HP 4284 oder HP 4248A der Firma Hewlett-
Packed bestimmt. Die Kontaktierung erfolgte in Vierleitertechnik bis kurz vor den
Anschlissen der MeBeinrichtung, so daB mdglichst geringe Phasen- und Amplitu-
denfehler das MeBergebnis beeinflussten. Samtliche Messungen erfolgten in
einem lichtdichten und gegen elektrische Einflisse abgeschirmten Geh&use. Der
zu untersuchende Wafer wurde im Gehause auf einer vergoldeten Auflage durch
Vakuumansaugung fixiert und rickseitig kontaktiert. Um Ladungsverschiebungen
wahrend der Messungen zu vermeiden, die nicht der Probe zugeordnet werden
kébnnen, wurde der massive Auflagenteller immer auf Bezugspotential gehalten
und die Spannung nur an der MeBspitze verandert.
Bei allen Kapazitatsmessungen wurde von einem Parallelersatzschaltbild, beste-
hend aus einer Kapazitat und eines realen Leitwertes, ausgegangen. Da die
untersuchten Schichten keine guten Isolatoren sind, ist die Annahme eines paral-
lelen Leitwertes in der MeBanordnung sinnvoller als ein Serienwiderstand, der im
Verhaltnis zum Parallelleitwert sehr klein ausfallt. Die MeBanordnung kann unter
diesen Vorraussetzungen auf das parallele Ersatzschaltbild abgeglichen werden,
um den MeBfehler gering zu halten.
Unter Verwendung des Ersatzschaltbildes nach Bild 5.3 und Messungen bei
unterschiedlichen Frequenzen konnten die folgende Abhéngigkeiten ermittelt wer-
den:
— Die Isolatorkapazitat Ci und bei Kenntnis der Schichtdicke, auch die Dielektrizi-
tatskonstante des Isolators in Abhangigkeit von der MeBfrequenz.
— Die GrdBe der Flachbandspannungen.
— Das Vorhandensein beweglicher Ladungen im Schichtsystem.

— Frequenzabhéangige, umladbare Zusténde.



5 C/V-Charakteristik des Metall-DLC-Silizium Systems 89

— EinfluBgréBen auf die Ausdehnung der Raumladungszone.

5.2 Experimentelle Ergebnisse

Fir die verwendeten ProzeBgase Methan und Ethin, die zur Herstellung der dia-
mantartigen Schichten verwendet wurden, unterscheiden sich erwartungsgeman
die Ergebnisse der Kapazitdtsmessungen erheblich voneinander. Aufgrund der
sehr hohen Leitfahigkeit einiger Schichten, ist die Messung der Kapazitatsverlaufe
in manchen Fallen unmdglich. Besonders schwierig gestalten sich diesbezlglich
die Messungen bei den auf Ethingas basierenden Schichten.

Fir Methangas basierende Abscheidungen ist in Bild 5.5 der typische Verlauf der
Kapazitats-/Spannungsmessungen bei unterschiedlichen Pulsspannungen, die
wahrend der Abscheidung benutzt wurden, aufgezeichnet. Der Verlauf des Leit-
wertes dieser Proben ist in Bild 5.6 wiedergegeben.
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Bild 5.5: Auf die Isolatorkapazitat normierter Kapazitats-Spannungsverlauf fir
Methangas basierende diamantartige Schichten. Die Vorspannung an der
Probe wurde in positiver und dann in negativer Richtung mit einer effektiven
Geschwindigkeit von 250 mV/sec verandert. Vor dem Riicklauf wurde die
Spannung fir 5 sec an der Probe gehalten. Die MeBfrequenz betrug
100 kHz.

Die Messungen erfolgten bei einer MeBfrequenz von 100 kHz, und die Probenvor-
spannung wurde in Schritten von 50 mV mit einer Haltezeit von 0.2 sec veréndert.
Nach dem ersten Spannungsdurchlauf von -2 V nach 1.5 V wurde der letzte Span-
nungswert flr 5 sec gehalten bevor die Messung in umgekehrter Richtung wieder-
holt wurde. Bei allen Proben ist ein ausgepragter Kapazitatsverlauf Gber die Vor-
spannung zu erkennen, wie er einer typischen MIS-Struktur zugeordnet werden
kann. Die Flachbandspannungen liegen in der Nahe von Null Volt. Daher kann
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Bild 5.6: Kleinsignalleitwert der Impedanzmessung, deren Kapazitatsverlauf in
Bild 5.2 dargestellt ist.
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davon ausgegangen werden, dafB in den Schichten nur sehr wenige feste Ladun-
gen existieren. Die Abweichungen der Flachbandspannungen vom Nullpunkt wer-
den im wesentlichen von der Austrittsarbeitsdifferenz zwischen dem Metall und
der diamantartigen Schicht sowie zwischen der diamantartigen Schicht und dem
Silizium bestimmt. Im Bereich negativer Vorspannungen ist ein mdglicher Einfluf3
der nichtidealen Isolatoren auf das MIS-System zu erkennen. Die Kapazitat der
Struktur konvergiert in diesem Bereich nicht gegen eine minimale Kapazitat, die
sich aus der Serienschaltung der sich potentialabh&ngig begrenzenden Raumla-
dungskapazitat und der Isolatorkapazitat ergeben wirde, sondern wird mit abneh-
mender Spannung immer kleiner. Dieses Verhalten kann durch die Injektion von
Elektronen aus der diamantartigen Schicht in die Raumladungszone des Halblei-
ters verursacht sein. Durch die Injektion von Elektronen reduziert sich die
Ladungstragerdichte der Minoritatsladungstrager in der Inversionsrandschicht wel-
ches zur Ausweitung der Raumladungszone fihrt und folglich zur Abnahme der
Halbleiterkapazitat. Zusatzlich kann die Abnahme der Raumladungskapazitat
durch die mangelnde Generation von Minoritatsladungstragern bei den herrschen-
den Dotierungs-, Temperatur- und Lichtverhaltnissen verursacht sein.

Im Bereich hoher positiver Vorspannungen wird die Halbleiterkapazitat aufgrund
der Akkumulation von Ladungstréagern bedeutend gréBer als die Isolatorkapazitat.
In diesem Bereich wird das System von der Isolatorkapazitat, dem Parallelleitwert,
umladbaren Zustanden innerhalb der Schicht und den frequenzabhéngigen Pha-
sengrenzzustandsdichten bestimmt. Anhand der Auftragung des Leitwertes Uber
die Probenvorspannung in Bild 5.6 ist der starke EinfluB von Phasengrenzzu-
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standsdichten auf das System durch den ausgepragten Leitwerts-Peak bei der
Flachbandspannung des Systems zu erkennen. Verursacht wird der Anstieg des
Leitwertes durch die Anderung des Wirkzustandes der Phasengrenzzustandsdich-
ten vom Donator zum Akzeptor bzw. reziprok in Abhangigkeit von der Lage des
Ferminiveaus.

Da die Phasengrenzzustandsdichten mit zunehmender MeBfrequenz an Einfluf3
auf die Kapazitat verlieren, kdbnnen die Dielektrizitdtskonstanten bei hohen MeB-
frequenzen direkt aus der gemessenen Kapazitat bestimmt werden. In der Tabelle
5.1 sind die Werte der relativen Dielektrizitdtskonstanten fir die auf Methangas
basierenden Schichten bis zu einer MeBfrequenz von 1 MHz wiedergegeben.

Pulsspannung relative Dielektrizitaskonstante
V) 100Hz | 1 kHz | 10 kHz | 100 kHz | 1 MHz
-300 3,4 3,4 3,3 3,3 3,3
-400 3,5 3,3 3,2 3,2 3,1
-500 6,4 4,0 3,5 3,3 3,2
-600 6,0 3,8 3,4 3,1

Tabelle 5.1:  Dielektrizitadtskonstanten Methangas basierender diamantartiger Schichten
bei verschiedenen MeBfrequenzen.

Anhand der Werte ist zu erkennen, daB trotz erheblicher Unterschiede in der puls-
spannungsabhéangigen Leitfahigkeit der Schichten die Dielektrizitdtskonstanten bei
hohen MeBfrequenzen nur geringflgig variieren. Die Unterschiede der Schichten
machen sich erst bei niedrigen MeBfrequenzen durch den scheinbaren Anstieg
der relativen Dielektrizitdtskonstante zu hohen Pulsspannungen hin bemerkbar.
Die berechneten Dielektrizitdtskonstanten kénnen bei niedrigen MeBfrequenzen
nicht dem Dielektrikum als Materialeigenschaft zugeordnet werden, sondern mus-
sen als solche das ganze System beschreibende Konstanten betrachtet werden.
Die Gesamtkapazitat des Systems wird gerade bei Schichten, die mit héherer
Pulsspannung abgeschieden wurden, wesentlich durch umladbare Zustande
bestimmit.

Fir hochohmige Schichten, also solche, die bei niedriger Pulsspannung abge-
schieden wurden, ist deutlich eine nicht zu vernachldssigende Hysterese zwischen
dem Vor- und dem Rucklauf der Spannung an der Probe zu erkennen. Es ist zu
vermuten, dafB bei diesen Schichten aufgrund der herrschenden Feldstarke eine
Ladungstrennung innerhalb der diamantartigen Struktur stattfindet. Wird ange-
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nommen, daB bewegliche ionische Anteile im Geflige nicht verantwortlich fir die
Hysterese sind, so wird die Ladungsverschiebung wahrscheinlich durch ,trappen®
von Elektronen Uber Potentialsenken im Volumen verursacht. Die Annahme, daB
Elektronenbewegungen Uber Trapstellen im Volumen ursachlich fir die Hysterese
der Kapazitatsverlaufe sind, liegt aufgrund der Ergebnisse aus den Messungen
der elektronischen Leitfahigkeitsmessungen nahe.

Auch bei Schichten mit héherer Leitfahigkeit kann eine geringfiigige Hysterese
zwischen dem Vor- und Ricklauf der Probenspannung beobachtet werden. Setzt
man in diesen Fallen den gleichen Mechanismus an, so finden hier die Aus-
gleichsmechanismen aufgrund niedrigerer Barrieren schneller statt.

Gleichgeartete Phanomene konnten bei dielektrischen Schichten auf der Basis
von Ethin als ProzeBgas nicht beobachtet werden. Die Bestimmung des Kapazi-
tats-/Spannungsverlaufes war aufgrund der hohen Leitfahigkeit dieser Schichten
nur bei solchen mdglich, die mit einem geringen Anteil an Ethin im ProzeBgasge-
misch abgeschieden wurden.

Fir zwei dieser Schichten, die bei einer Pulsspannung von -400 V und -500 V
abgeschieden wurden, ist der normierte Kleinsignalkapazitatsverlauf in Abhangig-
keit von der Probenvorspannung in Bild 5.7 aufgezeichnet. Die MeBfrequenz
betrug 100 kHz und die Probenvorspannung wurde, wie auch bei den zuvor vorge-
stellten Messungen, in Schritten von 50 mV mit einer Haltezeit von 0.2 sec veran-
dert.

Trotz der relativ hohen Leitfahigkeit dieser Schichten war es noch mdglich, daB
Kapazitats-/Spannungsverlaufe aufgenommen werden konnten, deren Verlauf
zum gréBten Teil durch das Isolator-Halbleitersystem bestimmt wird. Die relative
Variation der Kapazitat ist gréBer als 90% des maximalen Wertes, und die Lage
der Flachbandspannung ist in der Nahe von Null Volt. Im Bereich positiver Span-
nungen setzt schnell ein Abfall der Kapazitat aufgrund des hohen Stromflusses
durch die Schichten ein (Spannungsabfall Gber serielle Widerstande und innerhalb
der MeBbrlcke). Im Bereich negativer Vorspannungen ist eine stetige Reduktion
der Kapazitat zu beobachten. Die, diesem Verhalten zugrunde liegenden Mecha-
nismen wurden bereits bei den MeBergebnissen von Methangas basierenden
Schichten erlautert. Im Gegensatz zu den Methangas basierenden Schichten
kann jedoch keine merkliche Hysterese zwischen dem Vor- und Rucklauf der Pro-
benvorspannung festgestellt werden.
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Bild 5.7: Auf die Isolatorkapazitat normierter Kapazitats-Spannungsverlauf fir Ethin-
gas basierende diamantartige Schichten mit geringen Ethinanteil im ProzeB-
gasgemisch. Die Vorspannung an der Probe wurde in positiver und dann in
negativer Richtung mit einer effektiven Geschwindigkeit von 250 mV/sec
verandert. Vor dem Ricklauf wurde die Spannung flir 5 sec an der Probe
gehalten. Die MeBfrequenz betrug 100 kHz.

Die relativ schlecht leitenden Schichten mit geringen Ethingasanteil im ProzeBgas-
gemisch weisen, im Vergleich zu herkbmmlichen dielektrischen Schichten, auBer-
gewohnliche elektrisch resonante Verhaltensweisen auf. Im Bild 5.8 sind die nor-
mierten Kleinsignalkapazitatsverlaufe tber die Probenvorspannung fir sehr niedri-
ge MeBfrequenzen dargestellt. Ab einer MeBfrequenz kleiner als 500 Hz ist im
Inversionsfall ein negativer Kapazitatsverlauf zu beobachten, und die Kapazitat
nahert sich bei starker Inversion einem Wert von Null an. Eine negative Kapazitat
(bzw. eine positive Induktivitat) im Bereich schwacher Inversion kann nur durch
dynamische Ladungstragerdichtenanderungen resonant zu der anregenden MeB-
frequenz erklart werden. Die Verwendung derartiger Schichten in einem MIS-
System als sensitives Material ist hinsichtlich der ungewdhnlichen elektronischen
Eigenschaften eher zu vermeiden. Sinnvoller hingegen ist es, leitfahige Schichten
in einer Schichtkombination aus einer hochohmigen und einer diamantartigen
Schicht einzusetzen, um zum einen die Eigenschaften der Feldeffektstruktur zu
wahren und zum anderen die pH sensitiven Oberflacheneigenschaften diamantar-
tiger Schichten nutzen zu kénnen.

Setzt man voraus, daB die mit der hier vorgestellten Methode hergestellten dia-
mantartigen Schichten grundsatzlich unter dem EinfluB3 elektrischer Felder erhebli-
che Ladungsverschiebungen innerhalb der Schichten aufweisen, so scheint die
Verwendung niederohmiger Schichten besser fir den Einsatz in einem MIS-
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Bild 5.8: Negative Kapazitat bei Schichten, die mit einem geringen Anteil an
Ethin im ProzeBgasgemisch abgeschieden wurden. Bei niedrigen Me3-
frequenzen verursachen Laufzeiten beweglicher Ladungstrager ein
resonantes elektrisches Verhalten.

System hinsichtlich der Wiederholbarkeit des Spannungssignals zu sein. Bei dem
Einsatz der niederohmigen Schichten ist es zwingend notwendig, den elektrischen
StromfluB an der Grenzflache zwischen dem Halbleiter und der diamantartigen
Schicht durch eine dinne Siliziumoxid Zwischenlage zu unterbinden. Der Einfluss
der diamantartigen Schicht auf den Kapazitats-/Spannungsverlauf bei Verwen-
dung einer dunnen Siliziumdioxidschicht zwischen dem Halbleiter und der dia-
mantartigen Schicht wurden Proben untersucht, die unter Verwendung der unter-
schiedlichen ProzeBgase hergestellt wurden. Die Ergebnisse der Kapazitadtsmes-
sungen flr zwei beschichtete Proben ist in Bild 5.9 wiedergegeben. Dabei wurde
eine Schicht bei hohem Ethingasanteil im ProzeBgasgemisch hergestellt und eine
andere mit Methangas in dem fir optimale Abscheidebedingungen ermittelten
GasfluBbereich.

In der Grafik sind jeweils zwei Messungen des Vor- und Ricklaufes der Proben-
vorspannung aufgezeichnet. Bei der zweiten Messungen wurde zwischen den
MeBzyklus eine Wartezeit von 60 sec eingefligt. Durch die Wartezeit mit anste-
hender Vorspannung sollte festgestellt werden, ob sich der Verlauf der Hysterese
bei langerem Stress der Probe veréandert. Ein EinfluB wirde auf noch nicht abge-
schlossene Ladungsausgleichsphdnomene wahrend der vorhergehenden Mes-
sung hindeuten.

Far die Schicht auf der Basis von Ethin zeigt sich in diesem Fall eine zwar nicht
unerhebliche Hysterese im Kapazitatsverlauf, jedoch ist kaum ein Unterschied
zwischen der Messung ohne Wartezeit und der mit Wartezeit zu erkennen.
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Bild 5.9: Vergleich der Ladungsverschiebung innerhalb diamantartiger Schich-
ten, die auf der Basis von Methan und Ethin auf einem 23 nm dicken

Gateoxid

abgeschieden wurden.

Der Ladungsausgleich erfolgt demnach erheblich langsamer in Methangas basie-

renden Schichten als in den niederohmigen, auf der Basis von Ethingas herge-

stellten.

Die Tendenz der bisherigen Ergebnisse zur Verwendung niederohmiger Schichten
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Bild 5.10: Hysterese bei einer Ethin basierenden Schicht, die auf einem 23 nm
dicken Gateoxid bei hoher Pulsspannung abgeschieden wurde.

im MIS-Mehrfachschichtsystem wurde weiter verfolgt und sehr leitfahige Schichten

auf 23 nm dicken Gateoxid hergestellt. Das Ergebnis der Kapazitatsmessung ist
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im Bild 5.10 far eine Probe, die bei hoher Pulsspannung abgeschieden wurde,
zusatzlich zu den bisherigen Messungen dargestellt. Die Messung weist keine
Hysterese im Kapazitatsverlauf auf. Selbst bei einer Wartezeit von 60 sec zwi-
schen den MeBzyklen ist kein Unterschied in den Kapazitdtswerten zu erkennen.
Um kurzfristige und langfristige dynamische Effekte bei dem Ansprechverhalten
der herzustellenden pH-Sensoren, die allein elektrischer Natur sind, zu vermei-
den, scheint es nach den bisherigen Erkenntnissen notwendig zu sein, ein
Schichtsystem aus einem guten Dielektrikum und einer pH-Wert sensitiven
Schicht mit hoher Leitféahigkeit herzustellen.

Damit ist die Basis durch die elektronischen Untersuchungen geschaffen, um che-
mische und elektronische Phdnomene bei den MeBergebnissen mit den herge-

stellten pH-Sensoren evil. unterscheiden zu kénnen.
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6 Elektrochemische Charakterisierung

Der zweite, wesentliche Aspekt der Untersuchungen in dieser Arbeit sind die
Eigenschaften unterschiedlich hergestellter diamantartiger Schichten im System
Elektrolyt-sensitive Schicht-Feldeffektstruktur hinsichtlich deren Verwendbarkeit
als integrierte pH-Sensoren. Die Zielsetzungen der Untersuchungen sind dabei
klar definiert:

Die bisherigen Schwachstellen, die den kommerziellen Einsatz der integrierten
pH-Sensoren bis heute verhindert haben, sollen durch die Verwendung der dia-
mantartigen Schichten ohne diese Defizite bereinigt werden. Im einzelnen geh6-
ren zu den Schwachstellen die ungeniigende Langzeitstabilitdt des Sensorsignals,
die ungentgende Wiederholbarkeit des MeBergebnisses, der nicht lineare Zusam-
menhang zwischen dem Sensorsignals und dem pH-Wert der Lésung im Ublichen
MeBbereich von 1 pH bis 12 pH und die schlechte Resistenz des Sensors in
aggressiven und abrasiven Umgebungsverhéltnissen.

Zumindest ist die letztere Anforderung flr die untersuchten Schichten durch die
ahnlichen Materialeigenschaften der diamantartigen Schichten mit denen reiner
Diamanten erflllt. Sie sind mechanisch sehr hart und chemisch auch in extrem
aggressiven Lésungen bestandig in ihrer Struktur. Schwierigkeiten ergeben sich
lediglich durch die ungenligende Haftung auf heterogenem Untergrund und der
schlechten Kantenbedeckung einiger der hergestellten Schichten. Durch eine wei-
tere Entwicklung der ProzeBtechnologie kénnen diese Probleme jedoch in Zukunft
gelbst werden, sofern derartige Schichten oder Schichtsysteme sich als vorteilhaf-
ter erweisen sollten, als solche denen diese Nachteile nicht angehaftet sind. Am
aufwendigsten, eine adaquate Lebensdauer des Sensors im normalen Gebrauch
zu gewahrleisten, sind jedoch Methoden zur Kapselung der Bereiche des Sensors
zu entwickeln, die nicht mit der Fllssigkeit in Verbindung geraten darfen. In dieser
Arbeit wurde dieser Aspekt jedoch nicht verfolgt. Bei einer zuklnftigen Kommer-
zialisierung der integrierten pH-Sensoren werden die Verkapselungstechnologien
mit Sicherheit im Vordergrund der Entwicklungen stehen.

Augenmerk bei den nachfolgend vorgestellten Ergebnissen wurde daher substan-
tiell auf die unterschiedlichen sensitiven Charakteristika im dynamischen
Ansprechverhalten, der Wiederholbarkeit des Sensorsignals Uber einen langeren
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MeBzeitraum und Schichten mit geringer pH-Sensitivitdt zum Einsatz in Differenz-
sensoren gelegt.

6.1 Das System Elektrolyt-Isolator-Halbleiter

Die Sensitivitat fir lonenaktivitaten in waBrigen Lésungen beruht auf dem Zusam-
menspiel des elektrochemischen Grenzflachenpotentials zwischen einem Isolator,
dem Elektrolyten und dem vom eigentlichen Halbleiterbauelement bekannten Fel-
deffekt. So 1aBt sich die Beschreibung des Sensorsystems auf den aktiven
Bereich eines ISFETs, namlich der EIS-Struktur reduzieren. Eine schematische
Darstellung dieser Struktur ist im Bild 6.2 aufgezeichnet.

Der Feldeffekt kann durch die bekannten physikalischen Zusammenhange bei
einer MIS-Diode (siehe Kapitel 5) beschrieben werden. Das elektrochemische
Grenzflachenpotential wird durch die chemische Reaktion des Isolators mit den
potentialbestimmenden lonen (OH", H;O*) bestimmt. Damit kann das System in
den physikalischen Bereich des Halbleiters und dem Bereich der elektrochemi-
scher Grenzflacheneffekte unterteilt werden.

6.2 Ubergang Isolator/Elektrolyt

Bei der EIS-Struktur ersetzt der Elektrolyt und die Referenzelektrode die metalli-
sche Elektrode der MIS-Diode. Am Ubergang zwischen dem Festkdrper und dem
Elektrolyten kommt es zu Austauschreaktionen mit lonen der LOsung. Diese
Reaktionen bewirken eine Aufladung der Oberflache in Abhangigkeit des Oberfla-
chenmaterials, der lonenart und -aktivitat. Entsprechend der Ladungsdichte an
der Oberflache bildet sich eine Gegenladung nahe der Oberflache im Elektrolyten,
die so genannte 'elektrochemische Doppelschicht' aus. Der Potentialunterschied
zwischen der Oberflache und dem entfernten Bulk-Elektrolyten ist das nutzbare
Sensorsignal, das sich durch eine Verschiebung der C(U)-Kurve langs der Span-
nungsachse bemerkbar macht.

Bei einigen Oxiden und Nitriden (SiO., Taz20s, SisNs) zur Messung der HsO*-lonen-
aktivitat kann eine Doppelschicht auf der Basis des Site-Binding-Modells nach
Yates et al.** angenommen werden. An der Oberflache der pH-empfindlichen Oxi-
de bilden sich OH-Gruppen aus, die mit den H*-lonen des Elektrolyten reagieren.
So bildet sich ein Gleichgewichtszustand zwischen protonierten (M-OH:*), depro-
tonierten (M-O°) und neutralen Gruppen (M-OH) aus.
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Es resultiert eine pH abhangige Oberflachenladung o, und ein Oberflachenpoten-

tial ¥,. In Bild 6.1 sind diese Zustande schematisch dargestellt.
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Bild 6.1: Modellvorstellung der elektrochemischen Doppelschicht im
"Site-Binding-Modell"

Neben den potentialbestimmenden H*-lonen kénnen auch lonen des Hintergrund-
elektrolyten wie z.B. CI, Na* an geladene Zustdnde absorbieren und mit diesen
Dipole bilden. Diese Zustande reduzieren dann die potentialbildende Oberflachen-
ladung. Der mittlere Abstand der Dipole von der Oberflache wird durch die innere

Helmholtzebene®™" (IHP=Inner Helmholtz Plane) mit der Ladung oa.s und dem

Potential ¥ .4 beschrieben.

Die Gegenladung im Elektrolyten besteht aus den lonen X bzw. Y*, die mit den
Wasserdipolen Cluster bilden. Aufgrund der thermischen Bewegung bildet sich
keine genau abgegrenzte Ebene aus, sondern eine diffuse Schicht. Bedingt durch
den endlichen lonenradius und der GréBe der Solvathillen kénnen sich die lonen
nicht bis zur Oberflache des Festkdrpers ausdehnen, sondern nur bis zur »auBe-
ren Helmholtzebene« (OHP=Outer Helmholtz Plane). Die beiden Ebenen IHP und
OHP bilden zusammen die Helmholtzkapazitéat Cy.

xviiiHermann Helmholtz war Professor der Physik und Physiologie an den Universitaten von Berlin,
Kénigsberg, Bonn und Heidelberg. Sein Arbeits- und Forschungsgebiet erstreckte sich von der
Mathematik und Physik Uber die Physiologie und Medizin bis zur Psychologie, Musik und Philo-
sophie. Helmholtz formulierte im Jahre 1847 das grundlegende Gesetz von der Erhaltung der
Energie und gab die mathematische Begriindung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik. Auf-
grund seiner sehr weit gefacherten interdisziplindren Forschungs- und Interessensbereiche
konnte er grundlegende Untersuchungen durchfiihren, die Basis unseres heutigen Strebens
sind.
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Obwohl das Site-Binding-Modell eine diskrete Beschreibung der Vorgange dar-
stellt, kann aufgrund der hohen Anzahl von Sites von einem quasikontinuierlichen
elektrostatischen Verhalten ausgegangen werden.

Die Gleichgewichtsreaktionen fiir die Oberflache nach dem Site-Binding-Modell,
ohne Berlcksichtigung einer Reduktion der Oberflachenzustédnde durch lonen aus
dem Hintergrundelektrolyten, lauten:

M—0HeM—0 +H: (6.1)

M —OH} <M —0H+H] (6.2)

Hierin sind M-OH*, M-O" und M-OH die unbedeckten Oberflachensites. Mit Ein-
fihrung der thermodynamischen Gileichgewichtsreaktionen, der elektrochemi-
schen Potentiale der aktiven Spezies und der Gleichgewichtskonstanten der
jeweiligen Reaktion nach Gleichung 6.1 und Gleichung 6.2 kénnen die Ladungs-
dichten und somit die Oberflachenpotentiale, basierend auf diesem Modell,
bestimmt werden. Im idealen Fall reduziert sich der Zusammenhang zwischen der
Oberflachenaktivitdt und der Bulk-Aktivitat (pH-Wert des Hintergrundelektrolyten)
auf die Gleichung nach Nernst*:

a, =agexp kTO (6.3)
bzw.
q¥
pHSZpHB—i-z 3k°T (6.4)

Hierin ist ans die lonenaktivitat an der Oberflache, ag die Aktivitat im Hintergrund-
elektrolyten und ¥, das Potential des Hintergrundelektrolyten. Mit pHs und pHs
wird der negative dekadische Logarithmus der lonenaktivitidten beschrieben.
Berechnet man die Anderung des Oberflachenpotentials in Abhéngigkeit von der
Anderung des pH-Wertes des Hintergrundelektrolyten, so erhalt man im idealen

Fall die theoretisch maximale Sensitivitdt von m (kT In10)/q (= 59.1 mV/pH

NERNST

bei 298 K). Eine sehr detaillierte Darstellung der Oberflachenreaktionen mit einer

xix Prof. Dr. Nernst, deutscher Physiker, ist einer der Begriinder der physikalischen Chemie. Seine
bedeutendste Entdeckung ist das nach ihm benannte Nernstsche Theorem (3. Hauptsatz der
Thermodynamik), das er auf die Berechnung chemischer Gleichgewichte anwendete. Er erhielt
1920 den Nobelpreis fiir Chemie.
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Erweiterung des Modells wurde von W. Treichel® erarbeitet. Weiterflhrende
Berechnungen kénnen dieser Arbeit enthommen werden.

6.3 MeBtechnik

Zur Bestimmung der pH-sensitiven Eigenschaften unterschiedlich prozessierter
diamantartiger Schichten wurden zwei verschiedene Feldeffektstrukturen und

Ag/AgCl Referenzelektrode

Elektrolyt — _ — _~ _ 7 sensitive Schicht

Vorspannung

Gateoxid

C/V-MeBgerat

Riickseitenkontakt

Bild 6.2: Schematische Querschnittsdarstellung einer EIS-Feldeffektstruk-
tur, die zur einfachen Bestimmung der pH-sensitiven Materialei-
genschaften genutzt wurde.

hierflr speziell entwickelte MeBapparaturen benutzt. Fir die einfache und schnel-
le Ermittlung der chemischen und elektronischen Charakteristika der Schichten
wurden EIS-Strukturen verwendet. Dabei handelt es sich um vorprozessierte Sili-

ziumsubstrate mit einem thermisch oxidierten Feldoxid einer Dicke von ca.

800 nm, in dem runde Locher mit einem Durchmesser von 2 mm geatzt wur-
den. Nach einer grindlichen chemischen Reinigung der Oberflache wurde ein
thermisches Gateoxid mit einer Dicke von ca. 20 nm hergestellt. Nach der Entfer-
nung des Siliziumdioxides auf der Rlckseite der Substrate konnte vollflachig ein
Ruckseitenkontakt durch im Sputterverfahren abgeschiedenes Aluminium herge-
stellt werden. Auf der Vorderseite der Substrate konnten dann die zu untersu-
chenden diamantartigen Schichten abgeschieden und die Wafer in Proben der
GroBe von 8 x8 mm? vereinzelt werden. Ein schematischer Querschnitt dieser
Struktur ist in Bild 6.2 skizziert.

Die Bestimmung der pH-Wert abhéngigen Anderung des Oberflachenpotentials
wurde durch die Verschiebung der Kleinsignalkapazitats-/Spannungskurve langs
der Spannungsachse durchgefihrt. Das fir diesen Zweck entworfene Mehrkanal
ImpedanzmeBgerat*® (siehe auch Anhang Kapitel 9.4) besitzt unter vielen heraus-



102 6 Elektrochemische Charakterisierung

ragenden Eigenschaften auch die Méglichkeit, eine gemessene Kapazitat mittels
der Variation der Probenvorspannung konstant zu halten. Typischer Weise wurde
die Flachbandkapazitat bei einem moderaten pH-Wert (in der Regel pH 5) als
Regelsollwert ermittelt, um einen mdglichst geringen Potentialunterschied inner-
halb des Siliziums und der dielektrischen Schichten zu erwirken. In diesem soge-
nannten Konstant-Kapazitatsmodus ist die Anderung der Probenvorspannung in
erster Naherung direkt proportional zur Potentialanderung an der Grenzflache zwi-
schen der pH-Wert sensitiven Schicht und dem Elektrolyten.

Alle Messungen an diesen Strukturen erfolgten in einem aus laugen- und séure

typische
Elektrolyt Flllhdhe Ag/AgClI Miniaturreferenzelektrode

lichtdichtes
Kunststoffgehduse
& EIS-Struktur
Dichtring
Andruckstempel und
Elektrolyt Zu- und Abfuhr  TUCKseitenkontakt

Bild 6.3: Schematischer Querschnitt durch die MeBzelle fir die pH-
Wert abhangigen Messungen bei EIS-Strukturen

bestandigen KunstoffgefaB mit automatischer Zu- und Abfiihrung des Elektrolyten.
Eine schematische Querschnittsdarstellung der Anordnung kann dem Bild 6.3 ent-
nommen werden.

Die EIS-Struktur wurde wahrend der Messung durch einen vergoldeten metalli-
schen Stempel an die ca. 1,5 mm im Durchmesser groBe Offnung an der Unter-
seite des GefaBes gepreBt. Die Abdichtung zum Elektrolyten erfolgte durch einen
O-Ring mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Dicke von 1 mm. Die Kontak-
tierung des Elektrolyten wurde durch eine im Durchmesser nur 3 mm messende
Silber-Silberchlorid Referenzelektrode in unmittelbarer Néhe zur Oberflache der
EIS-Struktur gewahrleistet. Der Austausch der elektrolytischen Lésung konnte
durch eine Bohrung nahe der sensitiven Schicht bewerkstelligt werden. Der Innen-
durchmesser des hier angeschlossenen Teflonschlauchs betrug 0,8 mm. Durch
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eine speziell fur diese MeBanordnung entwickelte Software wurden die Lésungen

mittels peristaltischer® Pumpen und gesteuerten Flussigkeitsselektoren automa-

tisch ausgetauscht und die elektrischen MeBwerte aufgenommen. Eine genauere

Beschreibung der MeBanordnung kann dem Anhang im Kapitel 9.4 entnommen

werden.

Als Elektrolyte kamen sowohl Pufferlésungen der Firma Merk zum Einsatz als

auch selbst titrierte Ansatze auf der Basis von Natriumhydroxid und Salzs&ure in

einer 1 molaren Kaliumchlorid Lésung. Die pH-Werte der titrierten Lésungen wur-
den unter Verwendung eines Knick-pH-Meters mit konventioneller Glaselektrode
eingestellt.

Unter Verwendung von EIS-Strukturen und der beschriebenen MeBanordnung

konnten relativ schnell unterschiedliche Schichten und Schichtsysteme flr eine

Vorauswahl aufwendigerer Messungen untersucht werden. Bei der indirekten

Messung der Potentialbildung an der sensitiven Schicht im Konstant-Kapazitats-

Modus fihren systembedingt folgende Einfliisse zu Fehlern in den MeBergebnis-

sen:

— Die Ausbildung von Luftblasen zwischen der Oberflache und der Referenzelek-
trode wahrend bzw. nach dem Elektrolytwechsel fihren Ublicherweise zum
Stress der Probe aufgrund der in die Begrenzung gehende Vorspannung des
Kapazitatsregelers. Dieser Spannungsstress kann zur Injektion von Ladungstra-
gern in das Gatedielektrikum fUhren, welches zu einer dynamischen und in
manchen Féllen zu einer statischen Verschiebung der Kennlinie fihren kann
und somit zu einem Versatz der relativen Messung des pH-Wertes.

— Durch die elektrisch in Reihe mit der MIS-Kapazitat liegende Referenzelektrode
wird das bereits sehr komplexe Kapazitats-Leitwertsystem noch um einen seri-
ellen Widerstand erweitert. Da die zu regelnde Kapazitat in einem Parallel-
ersatzschaltbild ermittelt wird, wirken sich serielle Widerstdénde auf den Wert
der gemessenen Kapazitat aus. Damit ist das MeBergebnis abh&angig von der
ohmschen Konstanz der Referenzelektrode. Gravierend auf das MeBergebnis
wirken sich unter der Bericksichtigung des seriellen Widerstandes die Unter-

xx Der Begriff Peristaltik kommt aus dem griechischen und bedeutet das wellenférmige Sichzu-
sammenziehen von Wanden eines Hohlorgans, wodurch dessen Inhalt transportiert wird. Bei
der peristaltischen Pumpe wird ein weicher Schlauch durch Rollen quer zum Schlauch wieder-
kehrend verengt. Dadurch entsteht eine Flissigkeitstransport in Bewegungsrichtung der einen-
genden Rollen.
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schiede in der Leitfahigkeit der verwendeten Elektrolyte und im gleichen Sinne
der Abstand der Referenzelektrode zum MeBobjekt aus. Um den EinfluB der
Leitfahigkeit des Elektrolyten so gering wie méglich zu halten, wurden die selbst
hergestellten MeBlésungen mit Kaliumchlorid versetzt. Ohne den Einsatz des
Salzes besitzen die Lésungen eine sehr unterschiedliche Leitféahigkeit, welche
die Messung verfalscht. Auch die Pufferldésungen der Firma Merk weisen in
ihrer elektrischen Leitfahigkeit so groBe Unterschiede auf, daB die Nutzung
eigener Lésungen bevorzugt wurde. Nachteilig ist hierbei die zeitlich begrenzte
pH-Wert Stabilitdt der ungepufferten Lésungen. Besonders die alkalischen
Ansatze verandern den pH-Wert aufgrund des Eintrags von CO; aus der umge-
bende Luft sehr schnell.

— Durch den O-Ring wird die Flache der mit dem Elektrolyten in Verbindung ste-
henden Oberflache des Sensors festgelegt. Zwar ist der EinfluB einer parasita-
ren Kapazitat neben der Kapazitat des eigentlichen MeBfleckes durch die Ver-
wendung eines Feldoxides reduziert worden, die flichenabhingige Anderung
bei unterschiedlicher Benetzung des O-Ringes und der variierende Andruck
des Sensors wirken sich dennoch im Bereich einiger Prozent auf das MeBer-
gebnis aus.

Die statischen MeBergebnisse kénnen aufgrund der aufgeflhrten Einflisse auf

die MeBwerte nur tendenziell als Anreiz fir weiterfihrende Analysen betrachtet

werden. Dynamische Effekte des Sensorsignals hingegen kénnen weiter betrach-
tet und einer Ursache zugeordnet werden.

Alle weiteren Messungen zur Langzeitstabilitdt und pH-Wert Empfindlichkeit

erfolgten unter Verwendung von ionensensitiven Feldeffekttransistoren. Bei die-

sen Transistoren wird das normalerweise leitfahige und direkt kontaktierte Gate
durch die Kombination aus einem sensitiven Material, dem Elektrolyten und der

Referenzelekirode ersetzt. Das sich pH-Wert abhangig andernde Oberflachenpo-

tential fihrt zur Verschiebung der Eingangskennlinie um den Betrag des Potential-

unterschiedes zwischen der mit dem Elektrolyten im Kontakt stehenden Oberfla-
che und dem durch die Referenzelektrode festgelegten Potential des Bulk-Elektro-
lyten.

Mittels einer einfachen Regelschaltung, die den Source-Strom und gleichzeitig die

Drain-Source-Spannung konstant halt, kann das Oberflachenpotential direkt an

der Anderung des Sourcepotentials abgelesen werden. Der Transistor wirkt in die-
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Vp = Vpg +Vg mit Vpg = const

® Vdd

QD

Referenzeelektrode

Vs

Is = const

Vss

Bild 6.4: Schaltbild fir den Betrieb eines
ISFET im Constant-Charge-Mode

sem Fall als Impedanzwandler fir das MeBsignal. Damit ist, im Vergleich mit der
MeBmethode bei EIS-Strukturen, die Bestimmung der Potentialanderung aufgrund
einer pH-Wert Anderung nahezu unabhéngig von den elektrischen Eigenschaften
des Elektrolyten geworden. Durch die im sogenannten Constant-Charge-Mode
betriebenen Transistoren werden zusatzliche Ladungs- und Potentialanderungen
innerhalb der aktiven Bereiche des Transistors durch Anderung des Betriebszu-
standes des Transistors vermieden. Ein méglicher EinfluB der Variation der Inver-
sionsladungstragerdichte auf Ladungsverschiebungen innerhalb der Gatestruktur
und an der Grenzschicht zum Elektrolyten kann in dieser Betriebsart minimiert
werden. Die Regelschaltung fir diesen Betriebsfall ist im Schaltbild in Bild 6.4 ver-
deutlicht.

Eine schematische Darstellung der fir die Messungen verwendeten Sensoren ist

PECVD-ONO Passivierung Oberflachenpassivierung

sensitive Beschichtung

p-wel
O] LPCVD SIN,
B Tisi,
A O sio,
n-Silizium O n+ Kontakt

B p+ Guardring

Bild 6.5: Schematische Querschnittsdarstellung eines ionensensitiven Feldef-
fekttransistors der zur Bestimmung der pH-sensitiven Materialeigen-
schaften und der Langzeitmessungen genutzt wurde.

in Bild 6.5 skizziert.
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Der Grundaufbau der Sensoren basiert auf einen n-Kanal Feldeffekttransistor in
Wannentechnologie mit maanderformig gestalteten Gate-Bereich um das W/L
Verhéltnis zu vergréBern. Zum Schutz des aktiven Bereiches vor Einflissen des
Elektrolyten ist die Oberflache mit einem Schichtsystem aus thermisch oxidierten
Siliziumdioxid und einem LPCVD-Siliziumnitrid beschichtet. Die passiven Bereiche
sind zusétzlich durch eine Schichtfolge aus PECVD-Siliziumdioxid und PECVD-
Siliziumnitrid geschitzt. Auf jedem Chip befinden sich vier dieser Transistoren,
wobei jeweils zwei einen gemeinsamen DrainanschluB besitzen. Die elektrischen
Anschlisse sind stirnseitig herausgefiihrt, um eine einfache Kontaktierung und
Verkapselung zu erméglichen. Durch die Wannentechnologie kénnen die Transi-
storen elektrisch unabhangig voneinander angesteuert werden, welches den Auf-
bau von Differenzschaltungen ermdglicht. Bei den auf diese Art gefertigten Transi-
storen besteht die Mdglichkeit, ionensensitive Schichten entweder selektiv im
Gatebereich oder ganzflachig auf der Oberflache abzuscheiden. Jeder der Tran-
sistoren kann einzeln mit einem eigenen Material beschichtet werden.

Die Transistoren wurden im Rahmen des Forschungsvorhabens VIMAS*" am Insti-
tut far Halbleitertechnologie und Werkstoffe der Elektrotechnik der Universitat
Hannover entwickelt. Eine Aufnahme der Transistoren in einem Lichtmikroskop ist
in Bild 6.6 abgedruckt.

Bild 6.6: Lichtbildaufnahme eines ISFET Sensors mit
zwei ionensensitiven Transistoren, aufgenom-
men durch ein Mikroskop.

Alle Messungen mit diesen Transistoren wurden mittels eines speziell hierfir ent-
worfenen, rechnergestitzten MeBsystems vorgenommen. Das entwickelte MeB-
gerat ist in der Lage 16 Transistoren im Constant-Charge-Mode zu betreiben und
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die MeBwerte aufzunehmen. Zusatzlich wurde zur Thermostatisierung der verwen-
deten MeBzelle mittels eines Peltierelements™ ein Temperaturregler integriert. Zur
Steuerung von peristaltischen Pumpen und Flissigkeitsselektoren wurde ein Inter-
preter entworfen, der es ermdglicht, einfache Programmabldufe zur Steuerung
des Flussigkeitsstroms zu entwerfen. Diese Programme dienten im wesentlichen
zur Durchfhrung von Langzeitmessungen, die unabhangig von einem PC operie-
ren konnten. Eine nahere Beschreibung des MeBsystems ist dem Anhang im
Kapitel 9.6 zu entnehmen.

6.4 Experimentelle Ergebnisse

Unter der Verwendung von EIS-Strukturen und ionensensitiver Feldeffekttransisto-
ren wurden Messungen unter dem EinfluB unterschiedlichster Elektrolyte durchge-
fihrt. Neben der Bestimmung der Empfindlichkeit der Sensoren bei verschiede-
nen pH-Werten, wurde bei den Messungen die Langzeitstabilitdt und die Wieder-
holbarkeit des MeBergebnisses betrachtet. Durch die Bestimmung der Sensor-
spannung Uber einen langeren Zeitraum kdnnen Artefakte wie Empfindlichkeiten
oberhalb der theoretisch mdglichen Empfindlichkeit oder Hystereseeffekte bei
zyklischer Variation der pH-Werte aufgrund sehr trager Reaktionen des Sensors
einfacher erklart werden. In den folgenden Kapiteln werden die Messungen naher
betrachtet.

6.4.1 pH-Wert Sensitivitat und Hystereseeffekte unterschiedlich
beschichteter EIS-Strukturen

Mit verschieden beschichteten EIS-Strukturen wurden bevor ionensensitiver Fel-
deffekttransistoren verwendet wurden, erste pH-Wert abhangige Messungen
durchgefiihrt. Es wurden sowohl Schichten auf der Basis von Methan als auch
Schichten unter Verwendung von Ethin auf der Oberflache der EIS-Strukturen
abgeschieden. Beide Typen von diamantartigen Schichten weisen eine pH-Wert
Empfindlichkeit unterhalb des Nernstschen Maximums von 59,2 mV/pH bei Raum-
temperatur auf. Das Einschwingen des Sensorsignals nach Anderung des pH-
Wertes wurde Uber lange ZeitrAume beobachtet. Die positive oder negative Ten-

xxi Der Peltier-Effekt wurde nach dem franzésischen Physiker J.C.A. Peltier benannt. Es handelt
sich um einen thermoelektrischen Effekt, der die Umkehrung des Seebeck-Effekies darstellt.
Die hohen Peltier-Koeffizienten von bestimmten Halbleitern (z.B. Wismuttellurid) erlauben die
technische Nutzung des Peltier-Effektes zur Kiihlung oder Heizung von Kérpern.
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denz des Signals ist dabei Abhangig von dem momentanen pH-Wert und der
Historie der Sensorspannungen bzw. pH-Werte der Lésungen.

Zum Vergleich der sensitiven Eigenschaften der verschiedenen Beschichtungen
sind in den folgenden Bildern pH-Wert abhangige Messungen aufgezeichnet. Fir
die unterschiedlichen pH-Werte wurden Standard Pufferlésungen der Firma Merk
verwendet. Um eine mdglichst niedrige Leitfahigkeit aller Lésungen zu erreichen,
wurden die Pufferldsungen noch zusatzlich mit 500 mMol Kaliumchlorid angerei-
chert. Durch die Zugabe des Salzes wurde der pH-Wert der Lésung nicht veran-
dert. Nach der Bestimmung der Flachbandkapazitdt anhand einer gemessenen
Kapazitats-Spannungs-Kurve bei einem moderaten pH-Wert (in der Regel pH 5),
wurde die Kapazitat der Probe mittels der Probenvorspannung konstant auf den
ermittelten Wert der Flachbandkapazitat geregelt.

Die Lésungen mit den unterschiedlichen pH-Werten wurden automatisch der
MeBzelle Gber Pumpen und Flissigkeitsselektoren zugefthrt. Dabei wurde zum
Wechsel einer Losung zuerst die in der MeBzelle befindliche Lésung abgepumpt
und dann das Volumen der MeBzellenkivette funf mal mit deionisierten Wasser
beflllt und wieder entleert. Dadurch wird eine ausreichende Verdlinnung der vor-
hergehende, der Klvette noch anhaftende Ldésung erreicht. Nach dem Splulvor-
gang wurde die MeBzelle mit der nachsten Losung befillt. Da wahrend der Befil-
lungs- und Entleerungsphase der Regelkreis zeitweise unterbrochen wurde, wur-
de die Vorspannung an der Probe bis zur eingestellten Begrenzung des Reglers
von 13 V eingepragt. Diese Spannungsspitzen sind in den Graphiken nicht darge-
stellt. Es ist jedoch darauf zu achten, daB die relativ hohen Spannungen das
dynamische Verhalten beeinflussen kénnen.

Im Bild 6.7 sind die Regelspannung zweier EIS-Strukturen dargestellt, die mit dia-
mantartigen Schichten auf der Basis von Methan bei zwei unterschiedlichen Puls-
spannungen beschichtet wurden. Die Probe, deren Messung in der linken Graphik
aufgezeichnet ist, wurde bei einer niedrigen Spannung von -400 V beschichtet
und die in der rechten Grafik bei einer hohen Spannung von -600 V.



6 Elektrochemische Charakterisierung 109

1,70 - 26,0 1,40 24,0
165 Methan DLC auf EIS-Struktur mit 28 nm Gate-Oxid E 258 Methan DLC auf EIS-Struktur mit 28 nm Gate-Oxid [
’ pH 2 f\"l E 1,30 A Py pH 2 ] [ 230
] | E : F
1,60 . pH 3 E 256 | F
drift des L L"1 E ] [
< 1,55 Sensorsignals pH 4 F254 —~ £ 1,20 drift des r =
é’ latdbe o E e ; ’ Sensorsignals pH 6 22,0 e
> 1,50 25,2 =) 10 — <
2 145 %508 2 L 210 3
] E 3 3 g
@ 1,40 3 / E 24,8 aE> 8 1,00 Lk 113 200 aE>
= 135 pH 8~/ L Eose - = j F 2002
130 Temperatur E 244 0,90 N} - = I~It
E pH 10 F 19,0
1,25 E 242 fehlende Werl_e aufgrund von [
pH 10 E 0,80 —Luftblasen zwischen Sensor und Elektrode Temperatur t
1,20 +———1r——r——1r——1——r—r———r—rr = 24,0 7 18,0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit/ (h) Zeit/ (h)

Bild 6.7: Langzeitmessung bei zyklisch wechselnden pH-Werten zweier EIS-Probe, die
mit DLC unter Verwendung von Methangas bei einer Pulsspannung von -400 V
(linke Grafik) und -600 V (rechte Grafik) beschichtet wurden.

Die Messungen erfolgten Uber eine Zeitdauer von mehr als 16 Stunden bei einem
Wechsel der pH-Werte nach Ablauf jeweils einer Stunde. Fir die erste Messung
wurden sechs unterschiedliche pH-Werte verwendet, bei der zweiten Messung
wurden lediglich drei pH-Werte benutzt, die die gleiche pH-Wert Spanne abdek-
ken. In den Bildern 6.8 und 6.9 sind die Werte der Sensorvorspannungen jeweils
5 min vor einem Wechsel der Lésungen und die berechneten pH-Wertempfind-
lichkeiten zu Beginn, in der Mitte und am Ende eines jeweiligen pH-Wertes aufge-

zeichnet.
17 - 26 60
16 ._/'—f—. [ —e— pH-Wert Sprung Anfang
— \g [ 25 58 —o— pH-Wert Sprung Mitte
1,6 -t gse_r —a— pH-Wert Sprung Ende
ce %92
> F < I 54
c 15 r 5 =
2 o—/"//’() F23 5 2
c + = = 52
c 1,4 [ T G
F Q =
g £ T //"/.
S 14 22 & £ 50
> = 5 /
—e— pH2 £ //°
1.3 3 —— pHe6 W48 —
13 4/—=—pH10 -2t ,
’ —0— Temperatur | g————————H& [ 46
1.2 e e e e e e e e 20 ———
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14
Zeit/ (h) Zeit / ()

Bild 6.8: Extraktion der Sensorspannungen fir den Sensor mit einer DLC Schicht, die
mittels Methan bei einer Pulsspannung von -400 V abgeschieden wurde. Links
ist die Sensorspannung am Ende der jeweiligen Beaufschlagung mit einem
anderen pH-Wert dargestellt. Rechts ist die berechnetet Empfindlichkeit zwi-
schen dem pH-Wert 2 und dem pH-Wert 6 jeweils am Anfang, in der Mitte und
am Ende eines pH-Wert Sprunges dargestellt.

FlOr den Sensor mit einer DLC-Schicht, die bei geringer Pulsspannung abgeschie-
den wurde, ist eine erhebliche Drift des Sensorsignals Uber die Zeit zu erkennen.
Die Drift der Sensorspannung betrdgt maximal 2,7 mV pro Stunde. Dies entspricht
ca. 0,06 pH pro Stunde, berechnet aus der mittleren Empfindlichkeit des Sensors.
Ein EinfluB der Temperatur des Elektrolyten in einer meBbaren GrdBenordnung
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kann nicht ermittelt werden. Die vom Schichtsystem herriihrende Drift der Sensor-
spannung Uberlagert den Temperatureffekt maBgeblich.

Anhand der berechneten Sensorempfindlichkeiten bei den drei Zeitpunkten, ist
eine Abhangigkeit der Empfindlichkeit Uber die Zeit festzustellen. Das System
Elektrolyt / Sensitive Schicht und Halbleiter besitzt ein sehr langsames Aus-
gleichsverhalten bei einem Wechsel des pH-Wertes und den damit verbundenem
Potentialsprung an der Grenzflache zum Elektrolyten. Die Richtung, in die die
Sensorspannung driftet, ist abhangig vom vorhergehenden pH-Wert bzw. Potenti-
al an der Oberflache der sensitiven Schicht zum Elektrolyten. Als Ursache fir das
langsame Einschwingverhalten kann eine Ladungsverschiebung innerhalb des
Schichtsystems angenommen werden. Die Ausgleichsvorgéange sind aufgrund der
geringen Potentialanderungen nicht innerhalb einer Stunde mit gleichem pH-Wert
abgeschlossen.

Berilcksichtigt man die Langzeitdrift von 2,7 mV pro Stunde bei der Berechnung
der pH-Wertempfindlichkeit zwischen pH 2 und dem zeitlich folgenden pH-Wert 6,
so vergroBert sich die pH-Wertempfindlichkeit theoretisch auf 52,3 mV/pH gegen-
tber dem unkorrigierten Wert von 50,2 mV/pH im Mittel.
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Bild 6.9: Extraktion der Sensorspannungen fir den Sensor mit einer DLC Schicht die
mittels Methan bei einer Pulsspannung von -600 V abgeschieden wurde. Links
ist die Sensorspannung am Ende der jeweiligen Beaufschlagung mit einem
anderen pH-Wert dargestellt. Rechts ist die berechnete Empfindlichkeit zwi-
schen dem kleinsten und dem grdBten pH-Wert jeweils am Anfang, in der Mitte
und am Ende eines pH-Wert Sprunges dargestellt.

Die Reaktion des Sensorsystems mit einer Methangas basierenden Schicht, die
bei einer héheren Pulsspannung abgeschieden wurde, ist im dynamischen Verhal-
ten vergleichbar mit der bei niedrigerer Pulsspannung. Auch hier sind Ausgleichs-
vorgange zu beobachten, die Uber einen sehr langen Zeitraum andauern und
ebenfalls auf Ladungsverschiebungen innerhalb des EIS-Systems hindeuten.
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Besonders deutlich wird dies beim Ubergang vom pH-Wert 2 auf den pH-Wert 10.
Hier ist ein Einschwingvorgang mit Unter- und anschlieBenden Uberschwingen zu
erkennen, der nicht auf chemische Ausgleichsvorgénge direkt zurtickgefuhrt wer-
den kann. Initiilert wird dieser Vorgang wahrscheinlich durch die Injektion von
Ladungstragern in das Schichtsystem und die damit verbundene, feldabhangige
Ladungstragerdrift. Die Anderung des Oberflachenpotentials und der durch den
Regler eingepragten Spannungsstress wahrend des Elektrolytwechsels sind als
Ursache der Injektion zu betrachten.

Die Drift des Sensorsignals zwischen wiederholten, gleichen pH-Werten ist bei
diesem Sensor etwas geringer und betragt maximal 2,1 mV pro Stunde. Dieser
Wert entspricht einer virtuellen Drift des pH-Wertes von ca. 0,04 pH pro Stunde.
Damit unterscheiden sich diese beiden Schichten in ihrer Signalstabilitdt und
Reaktionszeit nur geringfligig. Die pH-Wertempfindlichkeit, berechnet aus der
Sensorspannung beim niedrigsten pH-Wert und der Sensorspannung beim héch-
sten pH-Wert, betragt im Mittel Gber die Zeit der Beaufschlagung des jeweiligen
pH-Wertes ca. 54 mV/pH. Der mit der Drift des Sensors korrigierte Wert ist unwe-
sentlich héher unter Berticksichtigung der geringen Drift der Sensorspannung bei
diesen pH-Werten.

0,40 29,0 0,15 29,0
035 Ethin DLC auf EIS-Struktur mit 28 nm Gate-Oxid pH-Werte: [ Ethin DLC auf EIS-Struktur mit 28 nm Gate-Oxid pH-Wejte: [
, t m 0 F
0,30 kTemperatur 3,6,10 _ 285 0,10 N W 3, 6,1 _ 285
0,25 I . Lt 005 | b
s [2800 = j‘ F280 &
>; 0,20 3 1’ 1 : < < 0,00 mﬁw . g/
S 0153\ /h I : e 2 }\ : 5
g h ] F27s 2 2 -005 3y i | 275 3
s 0,10 = T g < l F 5
o [ Q
2] 2 2 010 r £
s 0,05 270 E 2 -0, N F oo 5
g Ly P08 2 | e
0,00 - r 0,15 [
-0.05 F 26,5 0.20 F 265
0.10 ! ' : - Einlaufphase T : t
. E emperatur [
0,45 JEnlaviphase Y o F 260 20,25 F+ e - 26,0
0 5 10 1 20 25 30 35 0 5 10 1 20 25 30 35
Zeit/ (h) time (h)

Bild 6.10: Langzeitmessung bei zyklisch wechselnden pH-Werten an einer EIS-Probe, die
mit DLC unter Verwendung von Ethingas bei einer Pulsspannung von -300 V
(linke Grafik) und -600 V (rechte Grafik) beschichtet wurde.

Fir diamantartige Schichten, die unter Verwendung von Ethingas hergestellt wur-
den, sind keine grundsatzlich anderen Ergebnisse erzielt worden. In dem Bild 6.10
sind die MeBergebnisse flr EIS-Strukturen, die mit Schichten auf der Basis von
Ehtingas bei niedriger und bei hoher Pulsspannung belegt wurden, wiedergege-
ben. Uber einen MeBzeitraum von mehr als 30 Stunden wurden die pH-Werte
zyklisch zwischen pH 3, pH 6 und pH 10 variiert. Nach einer Konditionierungspha-
se mit erheblicher Drift des Sensorsignals in den ersten Stunden der Messung,
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verbessert sich die Wiederholbarkeit des Messergebnisses sehr schnell. Deutlich
ist dieser Verlauf anhand der extrahierten Werte der einzelnen pH-Werte und der
berechneten pH-Wertempfindlichkeiten, dargestellt in den Bildern 6.11 und 6.12,
nachzuvollziehen. Betrachtet man die ersten flinf Stunden der Messung als Kondi-
tionierungsphase, so ist die Wiederholbarkeit des MeBsignals deutlich besser, als
dies bei den EIS-Strukturen mit Schichten auf der Basis von Methan der Fall war.
Die Drift des Sensorsignals der EIS-Struktur, die bei geringer Pulsspannung
beschichtet wurde, liegt im Bereich von 0,4 mV bis 1,2 mV pro Stunde. Diejeni-
gen, die bei hoher Spannung abgeschiedenen wurden weisen eine Drift von
-0,6 mV bis +0,6 mV pro Stunde auf. Die Temperatur andert sich in beiden Féllen
im Mittel nur geringfligig zu positiven Werten.
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Bild 6.11: Extraktion der Sensorspannungen fiir den Sensor mit einer DLC Schicht, die
mittels Ethin bei einer Pulsspannung von -300 V abgeschieden wurde. Links ist
die Sensorspannung am Ende der jeweiligen Beaufschlagung mit einem ande-
ren pH-Wert dargestellt. Rechts ist die berechnetet Empfindlichkeit zwischen
dem kleinsten und dem gréBten pH-Wert jeweils am Anfang, in der Mitte und
am Ende eines pH-Wert Sprunges dargestellt.

Die Wiederholbarkeit des Senorsignals erheblich besser, als dies bei den vorher-
gehenden Messungen mit Schichten auf der Basis von Methangas der Fall war.
Die Empfindlichkeit der Sensoren untereinander unterscheidet sich hier jedoch
starker als gegentber den vorher vorgestellten.

Die bei niedriger Pulsspannung abgeschiedenen Schichten weisen eine Sensitivi-
tat auf, die am Anfang des Einschwingvorganges nahe dem Nernstschen Maxi-
mum liegen und sich dann im Verlauf einer halben Stunde auf eine Empfindlich-
keit von ca. 51 mV/pH stabilisieren.

Der Sensor mit einer Schicht, die bei hoher Pulsspannung abgeschieden wurde,
weist die gleiche Tendenz mit anfanglich hoher Empfindlichkeit und anschlieBend
sinkender auf. Der Absolutwert der Empfindlichkeit ist jedoch sehr klein und liegt
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Bild 6.12: Extraktion der Sensorspannungen fir den Sensor mit einer DLC Schicht, die
mittels Ethin bei einer Pulsspannung von -600 V abgeschieden wurde. Links ist
die Sensorspannung am Ende der jeweiligen Beaufschlagung mit einem ande-
ren pH-Wert dargestellt. Rechts ist die berechnetet Empfindlichkeit zwischen
dem kleinsten und dem gréBten pH-Wert jeweils am Anfang, in der Mitte und
am Ende eines pH-Wert Sprunges dargestellt.

im Bereich von 34 mV/pH. Die Dynamik des Einschwingvorganges ist bei diesem
Sensor am starksten ausgepragt.

Trotz der sehr langen Einschwingvorgange der untersuchten EIS-Strukturen mit
diamantartigen Filmen als sensitive Oberflachen, zeigt sich ein auBerordentliches
Potential gerade derer, die aufgrund des dynamischen Verhaltens der Sensor-
spannung bei einer Anderung des pH-Wertes negative beurteilt werden miiBten.
Diese Sensoren, die auf der Basis von Ethingas hergestellt wurden, bendtigen
zwar eine langere Zeit, um ein nahezu stabiles Sensorsignal zu liefern, die Wie-
derholbarkeit ist aber sehr gut und kann mdglicherweise weiter optimiert werden,
wenn das System einem geringeren elektrischen Stress ausgesetzt wird.

Die niedrige pH-Wertempfindlichkeit der Sensoren eréffnet die Mdglichkeit zur
Herstellung von Differenz-pH-Wert Sensor unter Verwendung zwei in der Sensiti-
vitat unterschiedlicher diamantartiger Schichten oder eine heterogene Kombinati-
on aus hoch sensitiven Tantalpentoxid-Schichten und der niedrig sensitiven dia-
mantartigen Schicht. Nachteilig auf die Verwendbarkeit dieser Sensoren wird sich
die langsame Reaktion auf eine Anderung des pH-Wertes auswirken.

6.4.2 pH-Wert Sensitivitat und Hystereseeffekte unterschiedlich
beschichteter ISFET's

Um die zuvor erwdhnten Nachteile der EIS-Strukturen, wie Abhangigkeit vom Leit-
wert des Elektrolyten und Komplexitat des elektrischen Gesamtsystems zu umge-
hen, wurden lonen sensitive Feldeffekttransitoren mit diamantartigen Schichten
beschichtet und die Reaktion im Elektrolyten untersucht. Die Beschichtung erfolg-



114 6 Elektrochemische Charakterisierung

te in diesen Fall nicht auf Waferebene, sondern selektiv auf bereits vollstandig
prozessierten und vereinzelten Transistoren. Mit dieser Methode konnten eine
Vielzahl unterschiedlicher Schichten hergestellt werden, ohne jeweils eine sehr
groBe Anzahl von Transistoren zu produzieren.

Die vereinzelten Chips mit jeweils vier Transistoren und einigen Teststrukturen
blieben bis zu ihrer weiteren Verwendung an der Oberflache durch Photolack
geschitzt, der vor dem Sagen des Wafers aufgetragen und ausgehartet wurde.
Kurz vor der Beschichtung mit der diamantartigen Schicht wurde der Photolack in
Aceton entfernt und die Oberflache mit Isopropanol und deionisiertem Wasser
gereinigt. Der Bereich der stirnseitigen AnschluBpads wurde zum Schutz vor einer
Beschichtung abgedeckt. Auf den so vorbehandelten Transistoren konnten die
diamantartigen Schichten in der Mikrowellenanlage abgeschieden werden. Direkt
vor der Beschichtung wurde die Oberflache in-situ mittels eines Sauerstoffplas-
mas von eventuell noch auf der Oberflache befindlichen organischen Rickstan-
den des Photolacks gereinigt.

Hauptsachlich wurden Transistoren mit diamantartigen Schichten auf der Basis
von Ethingas hergestellt und untersucht. Die Haftfahigkeit der Methangas basie-
renden Schichten auf der Siliziumnitrid Oberflache und die Kantenbedeckung, bei
Verwendung hdherer Pulsspannungen wahrend der Abscheidung, war ungenu-
gend. Somit konnte der Typ diamantartiger Schichten, bei denen Methangas als
ProzeBgas genutzt wurde, nur flr sehr niedrige Pulsspannungen untersucht wer-
den.

Die Messungen in Abhangigkeit unterschiedlicher Elekirolyte erfolgte, ahnlich wie
bei den EIS-Strukturen, in einem sehr kleinen GefaB, bei dem der Sensor an der
Unterseite angedriickt und Uber einen O-Ring gedichtet wird. Die Temperatur des
Elektrolyten wurde erfaBBt und konnte auch durch Thermostatisierung des gesam-
ten GefaB konstant geregelt werden. Die elekirische Kontaktierung wurde durch
Kontaktnadeln, die im GefaB integriert wurden, realisiert. Somit bestand die Mdg-
lichkeit, sehr einfach und schnell die Transistoren auszutauschen, ohne eine auf-
wendige Verkapselungsmethode anwenden zu mussen.

Als Referenzelekirode diente, wie auch bei den Messungen mit EIS-Strukturen,
eine miniaturisierte Silber-/Silberchlorid Elektrode. Damit konnte das notwendige
Volumen der Elektrolytldsung sehr klein gehalten werden. Es betrug fir eine Ful-
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lung nur etwa 0,5 ml. Der Elektrolytwechsel erfolgte in der gleichen Weise, wie es
bereits flir die Messungen mit EIS-Strukturen beschrieben wurde.

Im Bild 6.13 ist der Ausschnitt aus einer Messung mit einem Transistor dargestellt,
der mit einer diamantartigen Schicht auf der Basis von Methangas beschichtet
wurde. Der pH-Wert wurde zyklisch zwischen pH 1,5 und pH 10,1 lber mehrere
Stunden variiert. Die Temperatur der MeBzelle wurde konstant auf 25°C geregelt.
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Bild 6.13: Dargestellt ist links die Sensorspannung eines ISFET, der mit Methangas
basierendem DLC bei einer Pulsspannung von -150 V beschichtet wurde. Der
pH-Wert wurde zyklisch variiert. Im Bild sind zwei, zeitlich zueinander versetz-
te, aufeinander folgende Zyklen aufgetragen. In der rechten Grafik ist die
Empfindlichkeit des Sensor Uber den pH-Wertbereich zu Begin in der Mitte und
am Ende eines jeweiligen pH-Wert Sprunges aufgezeichnet.

Sourcespannung / [V]
W
Sourcespannung / [V]

Zur Verdeutlichung der Wiederholbarkeit der Sensorspannung wurden zwei auf-
einanderfolgende Zyklen durch den zeitlichen Versatz der zweiten pH-Wertrampe
um ca. 2 Stunden in der gleichen Grafik Ubereinander dargestellt. In der rechten
Grafik ist die Empfindlichkeit des Sensors jeweils zu Beginn, in der Mitte und am
Ende einer pH-Wertdnderung aufgezeichnet.

Gegenliber den Messungen mit EIS-Strukturen ist eine deutliche Verbesserung
bei der Stabilitdt und Wiederholbarkeit des Sensorsignals zu erkennen. Lediglich
bei hohen pH-Werten ist ein Unterschied der Reaktion auf den pH-Wert bei der
zweiten pH-Wertrampe im Vergleich zur ersten vorhanden. Auch das Einschwing-
verhalten der Sensorspannung nach einem pH-Wert Wechsel geht schneller von
statten. In der rechten Grafik des Bildes 6.13 ist dies daran zu erkennen, dafB die
Sensitivitdt des Sensors sich bereits nach 10 min auf einen hohen Wert von ca.
56 mV/pH stabilisiert und die Linearitatsabweichung bei niedrigen und hohen pH-
Werten Uber die MeBzeit geringer wird. Die Kurvenform des Einschwingvorganges
ist bei beiden Zyklen gleich und kann somit auf reproduzierbare Potentialanderun-
gen im System zurlickgefihrt werden.
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Die besseren Ergebnisse, im Vergleich zu den Messungen mit EIS-Strukturen,
sind zum einen auf den prinzipiell besser geeigneten Feldeffekttransistor als Sen-
sor zurlckzufihren und zum anderen kann die fir diese Abscheidung verwendete
geringe Pulsspannung, die zu anderen elektronischen Schichteigenschaften flh-
ren, sich auf das Ergebnis auswirken.
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Bild 6.14: Dargestellt ist links die Sensorspannung eines ISFET, der mit Ethingas basie-
rendem DLC bei einer Pulsspannung von -150 V beschichtet wurde. Der pH-
Wert wurde zyklisch variiert. Im Bild sind zwei, zeitlich zueinander versetzte
aufeinander folgende Zyklen aufgetragen. In der rechten Grafik ist die Emp-
findlichkeiten des Sensor tber den pH-Wertbereich zu Begin in der Mitte und
am Ende eines jeweiligen pH-Wert Sprunges aufgezeichnet.

Bei den Schichten, die unter Verwendung von Ethingas hergestellt wurden, ist der
EinfluB der Pulsspannung, die wahrend der Abscheidung anlag, am deutlichsten
zu erkennen. Die mit einer niedrigen Pulsspannung hergestellten Schichten zei-
gen die geringste Drift des Sensorsignals Uber einen langeren Zeitraum bei gleich-
zeitig geringerem Uber- bzw. Unterschwingen wéhrend eines pH-Wert Wechsels.
In den Bildern 6.14 und 6.15 ist das Verhalten zweier Sensoren wiedergegeben,
wobei der eine bei einer kleinen Pulsspannung und der andere bei einer hohen
Pulsspannung beschichtet wurde. In dem Bild 6.14 ist nahezu kein Unterschied
zwischen den beiden zeitlich versetzten pH-Wert Rampen festzustellen. Die letzt-
endliche Empfindlichkeit stellt sich auch in diesem Fall erst nach einer langeren
Verweildauer im Elektrolyten ein und betragt ca. 53 mV/pH nach einer Zeit von 20
Minuten.

Der Sensor, dessen diamantartige Schicht bei hoher Pulsspannung hergestellt
wurde, reagiert auf einen pH-Wert Wechsel mit einer sehr groBen Drift wahrend
der Verweildauer des jeweiligen Elektrolyten. Die Kurvenform und der erreichte
Endwert sind auch bei der spater aufgezeichneten pH-Wert Rampe gleich zu der
vorhergehenden. Daher wird auch bei diesem Sensor nach langerer Zeit ein
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reproduzierbarer Wert erreicht. Die Linearitdt des Sensorsignals in Abhangigkeit
von dem pH-Wert ist jedoch schlechter, als dies bei dem vorhergehenden der Fall
war, und die Sensitivitat betragt nur etwa 50 mV/pH.
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Bild 6.15: Dargestellt ist links die Sensorspannung eines ISFET, der mit Ethingas basie-
rendem DLC bei einer Pulsspannung von -500 V beschichtet wurde. Der pH-
Wert wurde zyklisch mit einer Verweildauer von 15 min variiert. Im Bild sind
zwei, zeitlich zueinander versetzt aufeinander folgende Zyklen aufgetragen. In
der rechten Grafik ist die Extraktion der Empfindlichkeiten des Sensor aus zu
Begin in der Mitte und am Ende eines jeweiligen pH-Wert Sprunges aufge-
zeichnet.

Anhand der vorgestellten Messungen kann von einer guten bis ausgezeichneten
Eignung der hergestellten diamantartigen Filme als pH-Wert sensitive Schichten
fir Feldeffektstrukturen ausgegangen werden. Nachteilig zeigt sich nur die lange
Reaktionszeit des Systems bei einer sprunghaften Anderung des pH-Wertes.

Die besten Ergebnisse wurden mit Schichten auf der Basis von Ethingas, die bei
niedriger Pulsspannung hergestellt wurden, erzielt. Diese Schichten haben gleich-
zeitig eine gute Kantenbedeckung, so daB der Chip und die darauf befindlichen
Strukturen vor dem EinfluB des Elektrolyten geschiitzt werden. Da jedoch davon
ausgegangen werden kann, daB es sich nicht mehr vornehmlich um die diamanti-
sche Struktur, sondern mehr um polymerisierte Schichten handelt, wird ein Teil
der chemischen Resistenz und Harte verloren gehen. Inwieweit dies Beriicksichti-
gung finden muB, wird vom Einsatzgebiet des Sensors abhangig sein.

6.4.3 Erzielte Langzeitstabilitat des Sensorsignals von ISFET's

Aufgrund der guten MeBergebnisse mit Sensoren, die mit einer auf Ethingas
basierende Schicht bei niedriger Pulsspannung beschichtet wurden, wurden Sen-
soren mit Schichten, die bei einer noch niedrigeren Pulspannung von nur -100 V
abgeschieden wurden, hergestellt. Mit diesen Sensoren wurden Langzeitmessun-
gen Uber mehrere Tage mit wechselnden pH-Werten durchgefiihrt. Als Lésungen
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wurden Standard Pufferldsungen der Firma Merk verwendet, die bis zum Ende
der Messung nicht ausgetauscht wurden. Aufgrund des geringen Elektrolytver-
brauchs des MeBaufbaus konnten auf diese Weise Messungen Uber einen Zeit-
raum von mehr als funf Tagen durchgefiihrt werden. Die MeBzelle wurde durch
Formteile aus Styropor thermisch zur Umgebung gut isoliert und mit einem Pel-
tierelement auf 25°C eingeregelt.

Ein Ausschnitt aus dieser Messung ist in Bild 6.16 zu sehen. Die Lésungen wur-
den jeweils fur eine halbe Stunde in der MeBzelle gehalten, bis sie durch den
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Bild 6.16: Ausschnitt aus einer Langzeitmessung mit einem
Sensor, der mittels Ethingas bei einer Pulsspannung
von -100 V beschichtet wurde.

nachsten pH-Wert ersetzt wurden. Wie zu erkennen ist, ist die Reaktion des Sen-
sors auf einen neuen pH-Wert der Lésung schnell, und das Signal bleibt dann
Uber die Zeit des beflillten Elektrolyten stabil.

Far die Bestimmung der Wiederholbarkeit der Spannung am Sensor wurden die
Spannungen jeweils 5 min vor dem Wechsel zum nachsten Elektrolyten aufge-
zeichnet. Die den pH-Werten zugeordneten MeBwerte sind Uber die gesamte
MeBdauer von mehr als 5,8 Tagen in Bild 6.17 wiedergegeben. Die Empfindlich-
keit betragt etwa 52 mV/pH und ist damit deutlich geringer als die maximale mdgli-
che nach Nernst.

Die Abweichung der Sensorspannung Uber den MeBzeitraum wurde durch eine
lineare Interpolation der MeBwerte fir die verwendeten pH-Werte berechnet. Die
auf diese Weise berechnete mittlere Drift des Sensors ist in der Grafik eingetra-
gen. Die Werte von -0,27 pV/h bis -23,5 pV/h sind in ihrer GréBenordnung unter-
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halb der Auflésung des MeBgerates und kénnen daher nur Uber einen langen
Zeitraum verifiziert werden. In diesem Fall muB3 davon ausgegangen werden, daf3
das Sensorsignal sich im Mittel noch nicht soweit gedndert hat, daB3 eine Bestim-

mung der Drift Gber den MeBzeitraum zuverlassig erfolgen kénnte.
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Bild 6.17: Sourcespannung bei den pH-Werten 1, 5, 7 und 9,9
Uber eine Zeit von mehr als 5,8 Tagen aufgezeich-
net.

Die Messung der tatsachlichen Drift des Sensors miiBte bei diesen kleinen Drift-
werten Uber einen sehr langen Zeitraum mit kalibrierten MeBlésungen erfolgen.
Solche Messungen konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt.

6.4.4 Einschwingverhalten ohne pH-Wert Variation

Um das typische Einschwingverhalten der untersuchten Sensoren von chemi-
schen Effekten an der Oberflache der sensitiven Schicht abkoppeln zu kdnnen,
wurde ein ISFET bei konstantem pH-Wert 7 mit unterschiedlichen Sourcestrémen
betrieben. Der ISFET war mit einer diamantartigen Schicht beschichtet, die unter
Verwendung von Methangas bei einer Pulsspannung von -200 V hergestellt wur-
de. Durch die Anderung des Sourcestromes wird bei konstanter Drain-Source-
spannung eine Verschiebung der Sourcespannung erzwungen. Damit &ndern sich
die Potentialverhaltnisse zwischen dem Gate des Transistors und dem Inversions-
kanal. Da die Regelschaltungen fur den Sourcestrom und die Drain-Sourcespan-
nung Einschwingzeiten von wenigen Millisekunden aufweisen, sollte sich die Sour-
cespannung innerhalb der Zeitkonstante der Regler stabilisieren kénnen.
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Bild 6.18: Reaktion der Sourcespannung bei Anderung des Sourcestro-
mes. Die Messung erfolgte an einem ISFET mit einer diamantar-
tigen Schicht auf der Basis von Methangas. Der pH-Wert des
Elektrolyten war pH 7.

Sourcespannung / [V]

In Bild 6.18 ist die Sourcespannung des ISFET bei Sourcestrdomen zwischen
100 pA und 300 pA bei einer Drain-Sourcespannung von 3 V Uber die Zeit darge-
stellt.

In Abhangigkeit von der Richtung, in der der Sourcestrom variiert wird, ist ein
Uber- bzw. Unterschwingen der Sourcespannung, vergleichbar zu den Messun-
gen bei verschiedenen pH-Werten, zu erkennen. Besonders deutlich ist dieser
Effekt am Ende der Messung bei einem Sprung des Sourcestromes von 100 pA
nach 300 pA ausgepragt. Setzt man einen exponentiellen Verlauf der Ausgleichs-
kurve an, so betragt die interpolierte Zeitkonstante ungefédhr 2 min. Diese Ein-
schwingzeit ist erheblich héher als rein elektrisch zu erwarten ware.

Die Annahme, daB Ausgleichsvorgange innerhalb des Schichtsystems fir das
langsame Einschwingen der Sensoren verantwortlich sind, wird anhand dieser
Messung bestétigt.

6.4.5 Differenzsensor

Zur Demonstration der Méglichkeit zwei unterschiedlich beschichtete ISFETs auf
dem gleichen Chip zu betreiben, wurde ein Chip, der bereits mit Tantalpentoxid in
der gleichen ProzeBanalage beschichtet wurde, zusatzlich noch selektiv auf zwei
Transistoren mit einem diamantartigen Film auf der Basis von Ethingas bei einer

Pulsspannung von -500 V belegt. Das so entstandene, komplizierte Schichtsy-
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stem und die damit gemessenen Werte sind nicht reprasentativ flr realisierbare
Differenzsensor anzusehen. Bei der Herstellung eines realen Differenzsensors
wilrde auch die Schicht aus Tantalpentoxid nur die Halfte der Transistoren bedek-
ken. Die notwendigen Maskenschritte und die Entwicklung eines geeigneten Trok-
kenatzprozesses zur Strukturierung des Tantalpentoxides konnten im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Far die als Differenzsensor ausgelegten ISFETs wurden die pH-Empfindlichkeiten
durch zyklische Variation der pH-Werte Uber einen Zeitraum von 10 Stunden

1,0 - - 06

\ —e— DLC-ISFET
1,1

—— Ta,045ISFET - -0,7

\ Empfindlichkeit: -58,5 mV/pH |
-1,2 \\\0/\ - -0.8
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Sourcespannung DLC-ISFET / [V]
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Bild 6.19: Empfindlichkeiten eines Sensorchip mit Tantalpentoxid und DLC
als sensitive Schichten. Dargestellt sind die gemessenen Werte
aus einer Langzeitmessung tber 10 Stunden mit zyklisch variie-
renden pH-Werten.

bestimmt. Der pH-Wert wurde alle 15 min geéndert und die MeBwerte wurden
jeweils nach Ablauf von 10 min aufgezeichnet. In Bild 6.19 sind die simultan
gemessenen Sensorspannungen beider ISFETs in Abhangigkeit von dem pH-
Wert aufgezeichnet. Die Empfindlichkeit des ISFET mit Tantalpentoxid ist mit
-58,5 mV/pH sehr hoch. Gleichzeitig ist die Linearitdt und Wiederholbarkeit des
Sensorsignals innerhalb eines pH-Wert Zyklus ebenfalls sehr gut.

Der ISFET mit DLC als sensitive Schicht weist eine geringere mittlere Empfindlich-
keit von -51,2 mV/pH auf. Damit ist die Differenz der Empfindlichkeit des Sensors
von 7,3 mV/pH ausreichend groB, um ein technisch realisierbares Sensorsystem
zu erm@glichen.

Aufgrund der kurzen MeBzeit ist bei diesem Transistor ein erheblicher Unterschied
zwischen dem Vor- und Rucklauf der pH-Wert Rampe zu erkennen. Wie bereits
aus den vorhergehenden Messungen bekannt ist, stabilisiert sich die Sensorspan-
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nung fir diese diamantartigen Schichten erst nach einer deutlich langeren Ver-
weildauer im gleichen Elektrolyten.

Far Anwendungsgebiete, in denen sich die MeBgréBe nur geringfigig und Uber
einen langeren Zeitraum verandert, ist der Einsatz dieser Differenzsensoren denk-

bar.
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7 Zusammenfassung

In einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Prozessanlage wurden im Nieder-
druckverfahren unter Verwendung eines Mikrowellen angeregten ECR Plasmas
der Ausgangskomponenten Methan oder Ethin diamantartige Schichten auf der
Oberflache von Siliziumhalbleitermaterialien abgeschieden. Untersucht wurden
die mechanischen, optischen, elekirischen und elektrochemischen Eigenschaften
dieser Schichten in Hinblick auf die Realisierung von pH-Wert Sensoren auf der
Basis von Feldeffektstrukturen, die als Massenprodukt mit Produktionstechnologi-
en der mikroelektronischen Industrie hergestellt werden kdnnen. Anreiz fir die
intensive Untersuchung derartiger Schichten waren die bereits guten sensorischen
Ergebnisse, die in vorhergehenden Arbeiten mittels diamantartiger Schichten, her-
gestellt in einem Parallelplattenreaktor, erzielt werden konnten. In der vorgestell-
ten ECR Anlage konnten diamantartige Schichten in einem bedeutend weiteren
Feld der Schichtzusammensetzungen kontrolliert abgeschieden werden, als dies
in den vorhergehenden Arbeiten durchgefihrt wurde. Damit konnte das elektroni-
sche und elektrochemische Verhalten eingehender untersucht werden und
Erscheinungen, wie extrem starkes dynamisches Ansprechverhalten von pH-Sen-
soren und Uber lange Zeitrdume auftretende Drifterscheinungen, auf die unter-
schiedlichen elektronischen Eigenschaften der Schichtsysteme zurtickgefiihrt wer-
den.

Die hergestellten Schichten unterscheiden sich in ihrer Struktur deutlich voneinan-
der, wenn Methangas oder Ethingas zur Abscheidung verwendet wird. Diejenigen,
die mit Methangas hergestellt wurden, besitzen durchweg eine erheblich niedrige-
re elektrische Leitfahigkeit als solche, deren Herstellung unter Verwendung von
Ethingas erfolgte. Es konnte gezeigt werden, daB dieses Verhalten im Zusam-
menhang mit der Komposition der Gase im Plasma stehen muB. In einem Plasma
aus Ethingas werden eine Vielzahl von Kohlenstoffverbindungen erzeugt, die
simultan zu der Generierung der diamantartigen Struktur fihren als auch auf der
Oberflache kondensieren und in das Geflige eingebaut werden. Diese Uber das
Volumen in Clustern lokalisierten Anordnungen flihren zu dem differenten elektro-
nischen Verhalten im Vergleich zu den Schichten, die unter Einsatz von Methan
als Prozessgas hergestellt wurden. Das dynamische elektronische Verhalten der
Schichten konnte ebenfalls an den Reaktionen der hergestellten Feldeffekt-
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strukturen im Elektrolyten beobachtet werden. Das dynamische Verhalten der
Sensoren bei unterschiedlichen pH-Werten wurde auf die an diesen Schichtsyste-
men aufgezeigten Ladungsverschiebungen unter dem EinfluB elektrischer Felder
zurtickgefuhrt.

Die Abhangigkeit der Leitfahigkeitsphdnomene von der ProzeBtechnologie konn-
ten dargestellt werden und fihrte letztendlich zur Herstellung von Sensoren mit
auBergewbhnlichen Eigenschaften bezilglich ihrer Langzeitstabilitdt im Elektroly-
ten. Gerade solche Schichten, die extreme dynamische Reaktionen auf Anderung
der Potentialverhéltnisse aufweisen, zeigten sich als besonders gut geeignet zum
Einsatz als pH-Wert sensitive Schichten auf Feldeffektstrukturen. Die Sensitivitat
dieser Schichten ist unterhalb des Nernst' scherMaximus, und die Wiederholbar-
keit des Sensorsignals ist besser als jemals flr derartige Strukturen berichtet wur-
de. Einzig nachteilig ist die langsame Reaktion des Sensors auf eine Veranderung
des pH-Wertes. Die lang andauernden Einschwingvorgéange fihren zu einer Ein-
schrankung in dem Einsatzgebieten derartiger Sensoren. Da jedoch die Uberwie-
gende verfahrenstechnisch relevante Verwendung von pH-Sensoren in der Uber-
wachung und Regelung von Prozessen mit konstanten pH-Werten zu sehen ist, ist
dieser Nachteil im Vergleich zu den aufgezeigten Vorteilen der Schichten als
gering zu bewerten.

Auf der Basis eines Sensors mit geringer pH-Wert Empfindlichkeit und eines Sen-
sors mit hoher Empfindlichkeit wurde exemplarisch die Mdglichkeit zur Realisie-
rung von Differenzsensoren demonstriert. Bei diesen kombinierten Sensoren
kénnte auf die aufwendige Referenzelekirode verzichtet werden. Eine auf dem
Halbleiterchip integrierte Pseudo-Referenzelekirode aus einem Edelmetall wirde
den elektrischen Kontakt zum Elektrolyten herstellen. Anderungen des Uber-
gangspotentials der Elektrode zum Elektrolyten aufgrund von Temperaturschwan-
kungen oder chemischen Oberflachenreaktionen wirken sich auf beide Transisto-
ren gleichermaBen aus und heben sich daher bei der Differenzbildung auf.

Sollten die kostengulnstig, in einer Massenproduktion herstellbaren pH-Wert Sen-
soren zukUnftig zum Einsatz kommen, so werden Sensoren mit Beschichtungen

aus diamantartigen Materialien eine bedeutende Rolle zukommen.
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8 Summary

Part of this work was the development of a system for the deposition of diamond-
like films. The source gases were ethine and methane. At low pressures and using
a microwave plasma the diamond-like films were deposited onto silicon semicon-
ductor materials. The mechanical, optical, electrical and electro-chemical charac-
teristics of these layers were be examined in view to the implementation of pH-
sensors on the base of field effect structures, which can be manufactured as
mass products with manufacturing technologies of the microelectronic industry.
Incentive for the intensive investigation of such layers were the already good sen-
sory results, which could be obtained in preceding works by means of diamond-
like layers, manufactured in a parallel plate reactor. In the presented ECR system
diamond-like layers in a importantly broader field of the layer compositions could
be controlled deposited, than this was done in the preceding works. Thus the elec-
tronic and electro-chemical behaviour could be examined more in detail and
appearances, like extremely dynamic responding of pH-sensors and over long-
term periods occurring drifts, could be attributed to different electronic characteris-
tics of the layers.

The deposited layers differ in their structure clearly from each other, if methane
gas or ethine gas is used for the deposition. Those layers, which were made with
methane gas, possess throughout a substantially lower electrical conductivity than
such, whose deposition took place using ethine gas. It could be shown that this
behaviour must be in a strong conjunction with the composition of the gases in the
plasma. In a plasma from ethine gas a multiplicity of carbon compounds are pro-
duced, which lead simultaneously to the generation of the diamond-like structure
and to the condensation of components at the surface which will be integrated in
the structure. These over the volume in cluster localised structures lead to the dif-
ferent electronic behaviour compared to the layers, which were manufactured
using methane as process gas. The dynamic electronic behaviour of the layers
could be likewise observed by the reactions of the produced field effect structures
in electrolytes. The dynamic behaviour of the sensors at different pH values were
related to the observed dynamic movement of charges under the influence of an
electrical field.
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The dependency of the conductivity phenomena on the process technology could
be shown and led finally to the production of sensors with unusual characteristics
concerning their long-term stability in electrolytes. Even such layers, which indi-
cated extreme dynamic reactions to changes of the potential conditions, pointed
themselves as particularly well suitably layers for the application as pH sensitive
layers on field effect structures. The sensitivity of these layers are below the
Nernst' maximum, and the repeatability of the sensor signal is better than ever for
such structures was reported. The slow reaction of the sensor to changes of the
pH value is the only unfavourably. The long persisting transient oscillation lead to
a restriction in the fields of application of such sensors. However the predominant
relevant use of pH sensors is to be seen in the monitoring and regulation of proc-
esses with constant pH values, this disadvantage is compared with the shown
advantages of the layers insignificant.

On the base of a sensor with small pH sensitivity and a sensor with high sensitivity
exemplary the possibility for the implementation of difference sensors was demon-
strated. By use of these combined sensors the measuring system could be estab-
lished without the complex reference electrode. One on the semiconductor chip
integrated pseudo reference electrode made from precious metal would act as the
electrical contact to the electrolytes. A change in the potential between the elec-
trode and the electrolyte due to variations in temperature or chemical surface
reactions affect both transistors equally and compensates themselves by the dif-
ference of the potentials.

If those economically, in a mass production producible pH sensors, will be used in
the future, then sensors with coatings from diamond-like materials will come to an
important role.
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9 Anhang

9.1 Aufbau der ECR-ProzeBanlage

Die verkilrzte Funktionsdarstellung der entwickelten ProzeBanlage in Kapitel 3.1
soll hier zum besseren Verstandnis der Funktionsweisen um einige Details erwei-
tert werden. Zur Verdeutlichung der wesentlichen Komponenten der Anlage ist in
Bild 9.1 eine kommentierte, schematische Darstellung des Reaktors mit der Mikro-
welleneinkopplung aufgezeichnet.
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Bild 9.1: Schematische Darstellung der ECR-ProzeBanlage

Die Mikrowelle wird mittels eines Magnetrons erzeugt. Die Leistung des Mikrowel-
lengenerators kann kontinuierlich bis zu einer maximalen Vorwartsleistung von
800 W eingestellt werden. AuBerdem besteht die Mdglichkeit, die Leistung in kur-
zen Zeitabschnitten an- und auszuschalten. Der Pulsbetrieb kann in Ein- und Aus-
schaltzeiten im Bereich von 1 bis 100 usec variiert werden (siehe auch Tabelle
3.1).

Uber einen Zirkulator wird der reflektierte Anteil der eingespeisten Mikrowellenlei-
stung vor dem Magnetron abgeleitet und die Energie in einem wassergekuhlten
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Metallblock umgesetzt. Die Leistung der reflektierten Welle wird hier gemessen
und dient als Kriterium flr die Abstimmung des Resonanzraumes.

Uber eine Antenne, die orthogonal zum Hohlleiter angebracht ist, wird die Mikro-
welle in den ProzeBraum eingekoppelt. Durch die als vergoldetes Rohr ausgeftihr-
te Antenne wird Luft geleitet. Die Luft kihlt sowohl die Antenne als auch die
Quarzglocke, in der die Antenne endet und dort die Energie in den Plasmaraum
einspeist.

Die Abstimmung der Wellenleitung erfolgt zum einen Uber einen Schieber, mit
dem die Lange des Hohlleiters verandert werden kann, und zum anderen Uber
drei Stébe, die in den Hohlleiter, vor der Leistungsauskopplung durch die Anten-
ne, eingefliihrt werden kdnnen. Die grobe Abstimmung des Systems erfolgt Uber
den Schieber. Die Feinabstimmung und Anpassung an unterschiedliche ProzeB-
bedingungen mufB mit den kleinen Stadben durchgefiihrt werden. Da die Steller fir
die Abstimmung oberhalb der gesamten ProzeBanlage angeordnet sind, wurde
eine Stellung der Stabpositionen Gber Motoren realisiert. Die Fernsteuerung
ermoglicht eine sehr einfache Abstimmung des Systems. Die momentane Position
der Stébe wird Uber Balkenanzeigen visualisiert. AuBerdem wurde die Méglichkeit
einer spateren Nachristung durch eine automatischen Abstimmung vorgesehen.
Der Plasma- sowie der Reaktorraum kdnnen (ber einen geschlossenen Olkreis-
lauf gekuhlt oder beheizt werden. Dadurch werden stetig konstante thermische
Bedingungen aufrecht erhalten.

Im Reaktorraum wird Gber eine automatische Beladevorrichtung der zu beschich-
tende Wafer mittels eines Quarztragers auf einem Edelstahltisch abgelegt. Der
Edelstahltisch kann Uber ein eingebettetes Mantelheizelement beheizt werden und
die Temperatur wird Gber ein Mantelthermoelement, das elekirisch gegentber
dem Edelstahltisch isoliert ist, gemessen. AuBerdem ist der Tisch elektrisch vom
Reaktor getrennt, so daB das elektrische Potential am Edelstahltisch extern veran-
dert werden kann. Die Anschllisse fir die Heizung, der Temperaturmessung und
der elektrische Kontaktierung des Tisches sind Uber eine Vakuumdurchfihrung
auBerhalb des Reaktorraums zuganglich.

Die ProzeBgase werden Uber zwei Ringverteiler dem ProzeBraum und dem Plas-
maraum zugefthrt. Im Bereich der Mikrowelleneinkopplung werden inerte Gase
eingespeist, und kurz oberhalb des Substrattragers werden die reaktiven ProzeB-
gase beigemengt. Die Absaugung der Gase erfolgt unterhalb des Substrattréagers.
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Durch die raumliche Trennung der Gaseinspeisung wird ein Konzentrationsgefalle
reaktiver Gase in Richtung der Mikrowelleneinkopplung erreicht. Durch die gerin-
gere Konzentration reaktiver Gase im Bereich der Mikrowelleneinkopplung wird
eine Beschichtung der Quarzdurchfihrung mit elektrisch leitfahigen Kohlenstoff-
verbindungen verringert. Die eingestellten elektrischen Verhaltnisse kénnen durch
die Entkopplung der ProzeBgase Uber einen l&dngeren Zeitraum konstant gehalten
werden, als dies bei einer gemeinsamen Einspeisung der Fall ware.

In Bild 9.2 ist ein Foto des Teils der ProzeBanlage, das fir die Herstellung der dia-
mantartigen Schichten und der aus Tantalpentoxid bestehenden Schichten ent-
worfen wurde, abgebildet.

e Hia
| . N e
Bild 9.2: Foto der ProzeBanlage fiir die Abscheidung von diamantartigen
Schichten und Tantalpentoxid aus einem metallorganischen Pre-
cursor.

9.1.1 Realisierung des Hochspannungspulsgenerators

Als wesentlicher Bestandteil der ProzeBanlage kann der Entwurf einer Hochspan-
nungspulssteuerung betrachtet werden. Mit dieser Steuerung kann der Substrat-
halter mit einer schnell gepulsten Spannung einer Amplitude von bis zu 1000 V
beaufschlagt werden. Die Frequenz kann bis zu einem maximalen Wert von
300 kHz variiert werden. Das Tastverhaltnis kann zwischen 10% und 90% einge-
stellt werden. Um einen GleichspannungskurzschluB Uber den Substrathalter zu
unterbinden, wurde die Einkopplung der gepulsten Hochspannung tber Konden-
satoren realisiert.
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Um mdéglichst schnelle Anstiegsgeschwindigkeiten bei den hohen Spannungen zu
erreichen, wurden IGBT' sals Halbleiterleistungselemente verwendet. Mit diesen
Transistoren konnten Anstiegs- und Abfallzeiten der Pulsspannung von wenigen
nsec bis auf 1000 V erreicht werden. Ein Funktionsschaltbild der Steuerung ist in
Bild 9.3 dargestellt.

Da IGBT' snur als NPN-Transistoren verflgbar sind, muBte die Ansteuerung der
als Halbbriicke geschalteten Transistoren aufwendig gestaltet werden. Bei einer
Halbbricke mit gleichen Elementen muB sich das Gleichpotential der Versor-
gungsspannung des oberen Zweigs mit der Ausgangsspannung &ndern. Bei
hohen und schnell veranderlichen Ausgangsspannungen ist die Versorgungs-
spannung mit konventionellen Spannungsquellen nicht realisierbar. Die Span-
nungsquelle muB sowohl hochspannungsfest sein als auch eine geringe kapaziti-
ve und induktive Kopplung zur Umgebung aufweisen. Damit wird eine hohe
Anstiegsgeschwindigkeit der Ausgangsspannung erreicht.

Ladeschaltung i Versorgungs- [H T
spannung

Entkopplung

[ | IGBT
An/Aus v [fL

Kapazitive Entkopplung

AnschluB

Pulssteuerung
Substrattrager

Versorgungs-
T spannung

Entkopplung
(]

Negative Versorgungsspannung
0 - -1000V

IGBT

m

x

@

Tastverhéltnis 5
Frequenz

Bild 9.3: Funktionsschaltbild der Hochspannungspulssteuerung

Die Versorgungsspannung der Ausgangsstufe wurde unter Berlcksichtigung die-
ser Randbedingungen mit Akkumulatoren realisiert. Damit kann eine bestmdgliche
Entkopplung der Hochspannungsseite zu anderen Komponenten der Schaltung
gewahrleistet werden. Einziger Nachteil dieser Lésung ist, daB3 eine Ladeschal-
tung entworfen werden muBte, die die Akkumulatoren zwischen einzelnen Prozes-

sen aufladt und bei vollstdndig geladenen eine Erhaltungsladung ausfuhrt.
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Auf eine Realisierung der Versorgungsspannung mittels Sperrwandler unter Ver-
wendung von kleinen Transformatoren auf der Basis von Schalenferriten wurde
aufgrund des hohen Entwicklungszeitaufwandes verzichtet.

9.2 MeBanordnungen fiir Strommessungen durch dinne
Schichten

Die Messung von Strémen durch dinne Schichten erfolgte unter Verwendung der
PrazisionmefBgerate der Firma Keithley (Kth 236) oder der Firma Hewlet-Packed
(HP4140). Das zu messende Objekt wurde dabei auf einem vergoldeten MeB-
chuck in einem Kryostaten plaziert. Die Temperatur des Chucks konnte im
Bereich von ca. -170 °Chbis hin zu 300 °Cim Vakuum oder unter Stickstoffatmos-
phére variiert werden. Zur Regelung der Temperatur wurde ein Echtzeitrechner
mit Betriebssystem RTOS eingesetzt. Der Rechner konnte mit speziell entwickel-
ten Hardwarekomponenten eine im MeBchuck integrierte Mantelheizung und ein
Ventil far groBe Gasdurchsatze steuern. Die tiefen Temperaturen wurden durch
die DurchfluBsteuerung von kalten gasférmigen oder flissigen Stickstoff durch
den MeBchuck erreicht.

Zur Verringerung von Fehlern bei der Temperaturmessung, wurde der Kryostat
zunachst evakuiert und dann flar einen guten Warmelbergang zwischen dem
Wafer und dem Chuck mit Stickstoff bis zu einem Druck von ca. 100 Torr bef(llt.
Da die Temperatur des Chucks nicht genau mit der Temperatur des Wafer Uiber-
einstimmen kann, wurde zusatzlich ein kleines Waferbruchstiick mit aufgelbéteten
Thermoelement in Reihe mit einem Thermoelement am Chuck eingesetzt. Die mit
den beiden Thermoelementen ermittelte Temperaturdifferenz wurde zur Korrektur
der tatsachlichen Wafertemperatur verwendet.

Eine schematische Darstellung des MeBanordnung ist in Bild 9.4 aufgezeichnet.
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Bild 9.4: Schematischer MeBaufbau far Strom-/Spannungsmessun-

gen in Abhangigkeit von der Probentemperatur

Die Steuerung des Temperaturreglers und des verwendeten MeBgerates erfolgte

mittels einer unter der objektorientierten Sprache TestPoint entwickelten Software.

Der Temperaturregler wird Gber eine serielle RS232 Schnittstelle und die MeBge-

rate Uber eine parallele IEEE488 Schnittstelle angesteuert. Samtliche Funktionen

der Gerate kdnnen Uber die Software eingestellt werden und automatische MeB-

ablaufe gestartet werden.

In der Graphik von Bild 9.5 ist der Hauptbildschirm fir die MeBdatenaufzeichnung

wiedergegeben. Neben der Einstellung der grundlegenden MeBfunktionen, wie
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Bild 9.5: Aufnahme der Stromkurven bei unterschiedlichen Tempe-

raturen.

Anfangs- und Endspannung, Anfangs- und Endtemperatur, kdnnen detaillierte
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Vorgaben der Geratefunktionen erfolgen. Nach Eingabe aller notwendigen Para-
meter kann die Aufzeichnung der MefBdaten automatisch erfolgen. Dabei werden
die Probenstréme erst dann in Abh&ngigkeit von der Probenvorspannung gemes-
sen, wenn die Temperatur des Kryostaten sich innerhalb eines halben Grades sta-
bilisiert hat.

Der momentane Status der Messung inklusive der aktuellen Temperaturen wird
stetig angezeigt. Die MeBdaten werden flr die weitere Verarbeitung in einer
ASCIlI-Datei gespeichert.

Zur direkten Auswertung der MeBdaten mit der gleichen Software wurde der rein
meBtechnische Teil um eine Software zur Anpassung der Parameter der elektroni-
schen Leitungsmechanismen erweitert. Dabei wurde ein Fit-Algorithmus entwor-
fen, mit dem unabhangig von der zugrundeliegenden Theorie ein Parameterraum
so angepaBt werden konnte, daBB die Summe der quadratischen Fehler zwischen
den MeBkurven und der berechneten Kurve minimiert wird. Bild 9.6 zeigt den
Hauptbildschirm des Fitprogrammes. Die unterschiedlichen Theorien zu den Leitfa-
higkeitsmechanismen kdnnen ausgewahlt und untereinander auch kombiniert wer-
den. Um die Parameter grob einstellen zu kdnnen, besteht die Mdglichkeit, jeden
Wert direkt einzugeben oder Uber einen Schieberegler nahezu kontinuierlich zu
verandern. Die MeBwerte und die berechneten Kurven werden in einer Graphik
stetig neu dargestellt. Nach einer groben Anpassung der Startwerte flr die Simu-
lation kénnen einzelne Werte oder Gruppen von Parametern durch das Fit-Pro-
gramm sukzessive angepalt werden.
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Bild 9.6: Xauptblldscglrszur sukzessiven Parameterauswabhl fir den
npassung der Kurvenparameter automatischen Fit

Die Angabe der zu verwendenden Parameter erfolgt Uiber eine separate Maske.
Eine Abbildung der Maske ist in Bild 9.7 wiedergegeben. Neben der Parame-

terauswahl missen hier auch die Startwerte, die Grenzwerte und die initiale
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Schrittweite der einzelnen Parameter angegeben werden. Wahrend der automati-
schen Parameteranpassung werden die Werte nur innerhalb der gegebenen
Grenzen variiert. Die Schrittweite, in der die Werte sich andern kénnen, wird
zyklisch den sich andernden GréBenordnungen angepafBt. Nachdem eine untere
Grenze der relativen Abweichung der Fehlerquadrate erreicht wurde, bricht der
Algorithmus weitere Berechnungen ab. Um bei exponentiellen Funktionen die
Abweichung von Datenpunkten zu héheren Werten der Abszisse beim Abbruchkri-
terium nicht Uberzubewerten, besteht die Mdglichkeit, die Datenpunkte Uber die

Logarithmusfunktion zu linearisieren.
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Eine direkte Berechnung von Parametern bestimmter Leitungsmechanismen Uber
die Umformung und Linearisierung der Bestimmungsgleichungen konnte eben-
falls durchgefiihrt werden. Die Berechnung und Darstellung erfolgen in einem
separaten Window (Bild 9.8). Die auf diese Weise ermittelten Werte kénnen als
Startwerte der Fit-Routine zur Verfligung gestellt werden.

Mit Hilfe des MeBprogramms und der MeBdatenauswertung wurden die im Haupt-

teil vorgestellten Ergebnisse ermittelt.

9.3 MeBanordnung fur die Bestimmung der Kapazitats-
/Spannungskurven

Die Messung der Kapazitats-/Spannungsverlaufe an MIS-Strukturen erfolgte in
einem lichtdicht verschlossenen Metallgehduse. Die Wafer mit den MIS-Struktu-
ren werden durch eine Vakuumansaugung auf einen vergoldeten flachigen Trager
fixiert.

Der Trager dient gleichzeitig als elektrische Kontaktierung der Unterseite der MIS-
Strukturen. Die zu messende Struktur wird an der Oberseite (am Gate) durch eine
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Ablaufsteuerung
und Auswertung
mit einem PC

A

IEEE-488

MeBobjekt auf vergoldeten Prazisions
Chuck; abgedunkelt und LCZ-MeBgerat
elektrisch abgeschirmt

Bild 9.9: Schematischer MeBaufbau fir Kapazitats-
/Spannungsmessung.

Nadel kontaktiert. Die Anschliisse der MeBleitungen werden Uber Koaxialverbin-
der durch das Gehause nach auBen herausgefihrt. Von dort aus erfolgt der
AnschlufB3 der MeBbrlcke in Vierleitertechnik.

In Bild 9.9 ist der MeBaufbau schematisch verdeutlicht. Fir die Bestimmung der
Probenkapazitat wurde das PrazisionsmefBgerat HP 4248 A der Firma Hewlett
Packed verwendet. Die Steuerung des MeBablaufes und die Aufnahme der MeB-
daten erfolgt mittels eines unter TestPoint erstellten Programms. Die Ansicht des
Hauptbildschirmes ist in Bild 9.10 wiedergegeben.
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Das gleiche Programm wird auch fir Messungen im Elektrolyten verwendet und
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Bild 9.10: Messung der Kapazitats-/Spannungskurven
besitzt daher noch zusatzliche Funktionen, die bei den Ublichen Messungen nicht

bendtigt werden. Diese Funktionen werden spater noch genauer erlautert.

FUr die hier durchgefihrte Messung werden die Mdglichkeiten zur Einstellung der
Gerategrundfunktionen, der Darstellung als Parallel- oder Serienersatzschaltbild,
der Frequenz, des zeitlichen Ablaufs der Einzelmessungen und die Angaben Uber
den Verlauf der Probenvorspannung verwendet.

Vor jeder Messung wurden die MeBleitung des LCR-Meter durch einen offenen
und einen kurzgeschlossen MeBkreis bis zum Substrathalter abgeglichen.
Waéhrend der Messung werden stetig die neuen MeBwerte graphisch und als Zah-
lenwerte dargestellt. Die gesamten Einstellungen, die MeBwerte sowie Kommen-
tare konnten in einem allgemein lesbaren ASCII File abgespeichert werden.

9.4 MeBanordnung fur EIS-Strukturen

Far die Bestimmung der Probenkapazitat und die Regelung von EIS-Strukturen im
Constant-Charge-Modus im Elektrolyten wurden zwei spezielle MeBanordnungen
verwendet. Zum einen konnte ein MehrkanalimpedanzmeBgerat, das im Rahmen
meiner Diplomarbeit*® entwickelt wurde, verwendet werden und zum anderen wur-
de eine MeBbricke von Hewlett-Packed mit einem zusétzlich entwickelten Soft-
ware basierenden Regler eingesetzt.
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Das Funktionsprinzip des mehrkanaligen ImpedanzmeBgerates ist in Bild 9.11

’—{ Phasenschieber }

"\ 50mV

900
° X o Leitwert
Referenz
—
X > Kapazitat
PID N
Regler D Sollwert

Bild 9.11: Prinzipschaltbild fir die Bestimmung der Kleinsignalkapazitat
und des Kleinsignalleitwertes einer Probe.

durch eine schematische Darstellung verdeutlicht. Das MeBprinzip basiert auf der
Multiplikation des analogen Probenwechselstromes mit einer Wechselspannung,
die in der Phase zur einpragenden Quelle verschoben ist. Das Ausgangssignal
nach der Multiplikation wird durch einen Tiefpaffilter mit einer Grenzfrequenz, die
bedeutend kleiner als die MeBfrequenz ist, geglattet. Im idealen Falle steht bei
einem Phasenversatz von 0° eine Spannung proportional zum Leitwert der Probe
und bei einem Phasenversatz von 90° eine Spannung proportional zur Kapazitat
der Probe zur Verflgung. In der Realitat ergeben sich neben der zu messenden
Phasenverschiebung der Probe weitere, frequenzabhangige Phasenverschiebun-
gen durch den MeBaufbau, die MeBleitungen und natirlich auch durch die MeB-
verstarker.

Diese Phasenverschiebungen kénnen durch einen digital programmierbaren Pha-
senschieber kompensiert werden. Mit einem angeschlossenen Referenzkonden-
sator mit verschwindend kleinen Parallelleitwerten kann ein einfacher Abgleich
des MeBgerates erfolgen.

Fir die Bestimmung der Kapazitats-/Spannungsverlaufe kann die Probe mit einer
Gleichspannung beaufschlagt werden. Die Regelung der Kapazitat erfolgt Gber die
Variation der Probenvorspannung, wobei ein analoger PID-Regler die eingestellte
Vorspannung mit einer zusatzlichen Regelspannung tberlagert.

Das MeBgerat ist zur gleichzeitigen Messung von bis zu vier Proben im gleichen
Elektrolyten ausgelegt. Um den gleichzeitigen Betrieb der Proben zu ermdéglichen,
verwenden alle EIS-Strukturen eine gemeinsame Referenzelektrode in der nieder-
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ohmig die KleinsignalmeBspannung eingepragt wird. Die Probenvorspannung wird
jeder Probe individuell von der Rickseite zugefihrt.

Das MeBgerat wurde urspringlich ohne einen integrierten Rechner zur Steuerung
der MeBfunktionen aufgebaut. Eine externe digitale und analoge Steuerung aller
Komponenten wurde jedoch bereits bei der Entwicklung des MeBgerates vorgese-
hen. Das MeBgerat wurde daher um einen ins Gerat integrierten ProzefBrechner
erweitert. Uber diesen Rechner wurde sowohl die Kommunikation (ber eine Seri-
elle (RS232) oder Parallele (IEEE488) Schnittstelle zu einem Ubergeordneten
MeBdatenerfassungsystem als auch die Mdglichkeit zur Kalibration der MeBkana-

le mit automatischem MeBdatenabgleich integriert.
Wl

" e - LS = '._'. \ & e
Bild 9.12: MeBgerat fur den Betrieb von EIS-Strukturen im Elektrolyten

Im Bild 9.12 ist ein Foto des verwendeten MeBgerates abgebildet.

9.5 MeBanordnung fur ionensensitive Feldeffekttransistoren

FUr die Bestimmung der sensitiven Eigenschaften von ionensensitiven Feldeffeki-
transistoren wurde ein spezielles MeBgerat (Bild 9.13) entwickelt, das in der Lage
ist, bis zu 16 Transistoren unabhangig voneinander zu betreiben und die MefBda-
ten aufzuzeichnen.

l, ; - ‘ - .. .- I ' -__ % = _:'-ru—s:‘ b

Bild 9.1 3: MeBgerét fur ionensensitive Feldeffekttransistoren

Die Transistoren werden im ' Constant-Charge-Modebetrieben. Das heift, die
Drain-Sourcespannung und gleichzeitig der Source-Strom werden Uber Regelkrei-
se konstant gehalten. Damit wirkt sich eine Anderung des Oberflachenpotentials
am Gate direkt auf die Sourcespannung des Transistors aus.
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Die Vorgaben fiir die Drain-Sourcespannung kénnen individuell fir jeden Transi-

stor im Bereich von 0 bis 10V erfolgen. Der Source-Strom kann jeweils im

Bereich von 0 bis 1 mA eingestellt werden. Die Sourcespannung wird Gber einen

16-Bit A/D-Wandler mit vorgeschalteten Verstarkerstufen gemessen. Die kleinste

Aufldsung betragt bei diesem Wandler 76,3uV.

Bezlglich einer gemeinsamen Referenzelektrode sind die Transistoren in Grup-

pen zu je vier Stlck mit gleicher Referenz aufgeteilt. Der Strom durch die Refe-

renz wird Uberwacht und fiihrt beim Uberschreiten eines maximalen Wertes von

1 WA zum Abschalten der Spannungsversorgung fir die betreffende Transistor-

gruppe. Damit werden die auf dem Halbleiterchip befindlichen Transistoren vor

elektrolytischer Zerstérung bei Oberflachendefekten geschitzt. Gleichzeitig wird
vermieden, durch den Leckstrom fehlerbehaftete MeBwerte aufzunehmen.

Die Steuerung der Geratefunktionen erfolgt Gber einen ProzeBrechner mit Echt-

zeitbetriebssystem RTOS. Samtliche Funktionen kénnen sowohl Uber eine Tasta-

tur mit Anzeige Uber ein graphisches LCD-Display eingegeben werden, oder lber

Befehlssequenz mittels einer Serielle (RS232) bzw. Parallele (IEEE488) Schnitt-

stelle. Neben den MeBfunktionen fur die ISFET' swurden zuséatzlich folgende

Funktionen in der Software integriert:

— Ein automatisches Kalibrationsverfahren der analogen Kanale Uber ein ange-
schlossenes Prazisionsvoltmeter der Firma Keithly (Kth2000). Die Korrektur der
MeBdaten erfolgt Uber gefittete Polynome 5. Ordnung.

— Darstellung der MeBwerte in Tabellenform oder auf einem graphischen Display.
Dabei kénnen bis zu vier Graphen gleichzeitig Uber einen festen Zeitraum mit
zeitlich nachgefuhrten Fenster oder in einem automatisch nachskalierenden
Fenster dargestellt werden.

— Langzeit Datenaufzeichnung von bis zu vier Kanélen zeit- oder eventgesteuert.

— Darstellung aufgezeichneter Daten auf dem graphischen Display.

— Erstellung von Programmen zur Steuerung von Flissigkeitsselektoren und peri-
staltischen Pumpen. Ein Interpreter kann die Programme parallel zu den sonsti-
gen Geratefunktionen ausfihren. Die Steuerung der externen Geréate erfolgt
Uber eine serielle Schnittstelle und Gber digitale Kanale.

— Messung der Probentemperatur Gber ein PT100 Widerstand. Die Temperatur

der Probe kann Uber einen integrierten Softwareregler und angeschlossenen
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Peltierelement konstant eingeregelt werden. Dabei wurde eine nichtlineare
Funktion integriert, die anhand der Temperaturdifferenz des Peltierelements
zwischen Vorder- und Rickseite die Leistung des Elements bestimmt und im
Regelkreis entsprechend korrigierend eingreift.

— Kommunikation mit Gbergeordneten MeBsystemen wahlweise Uber eine serielle

oder eine parallele Schnittstelle.

9.6 MeBanordnung fir Messungen im Elektrolyten

Die Messungen im Elektrolyten erfolgte sowohl statisch unter Verwendung von
Elektrolyten, die von Hand dem MeBobjekt zugeflhrt wurden, als auch automa-
tisch mit einer Gber Pumpen und Ventilen rechnergesteuerten Dosierung vorge-
wahlter Flussigkeiten. Mit der MeBanordnung konnten pH-Wert abhangige Mes-
sungen schnell und einfach bei EIS-Strukturen und ISFET' sdurchgefuhrt werden.
FOr Langzeitmessungen konnte die Steuerung und MeBdatenaufnahme der Sen-
sorsignale von ISFETs vollstandig dem fir diese Zwecke entwickelten Mehrkanal-
meBgerat Ubertragen werden.
Zur Aufnahme und Auswertung von MeBdaten wurde ein Programm unter der
objektorientierten Programmiersprache TestPoint entworfen. Der Hauptauswahl-
EEiSic i M= bereich des Programms ist im Bild 9.14 darge-
stellt. Von diesem Fenster aus kénnen samtliche

SEMSITIVITY
TIME DEPENDING MeBfunktionen angewahlt werden. Die Funktio-

SINGLE STEP nen umfassen solche zur Bestimmung der pH-
EIS C% CURYE

Wert Sensorsensitivitat, zeitabhangige Langzeit-
DATA LOG

FIA PROGRAM messungen, Einzelschrittmessungen, Aufnahme

UL IS der Kapazitats- /Spannungswerte, Bearbeitung
Probe-D ata

externer Langzeitmessungen, Bestimmung der

Characteristics

Transistorkennlinien, Bearbeitung von Pro-

rammablaufen zur run r Pumpen un
Bild 9.14: Hauptauswahlmeng for 9rammablaufen zur Steuerung der Pumpen und

Messungen im Elektro-  Flissigkeitsselektoren und solche zur Konfigura-
lyten tion und Test der angeschlossenen Komponen-
ten. Abgesehen von objektspezifischen Programmen wurden alle Funktionen far
beide Sensortypen (EIS und ISFETSs) ausgelegt.

Im Detail sind die MeBobjekte in den folgenden Grafiken abgebildet.
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Bei der zeitabhangigen Aufzeichnung der MeBwerte (Bild 9.15) kénnen neben der
Auswahl der Strukturen und Festlegung von individuellen Geratefunktionen alle
verflgbaren MeBkanale der MeBgerate angewahlt, der zeitliche MeBablauf festge-
legt, ein vorprogrammierter MeBablauf parallel zur MeBdatenaufzeichnung gestar-
tet werden oder eine automatische Titration™ des pH-Wertes Uber ein ange-
schlossenes pH-Meters mit vorgegebenen pH-Werten erfolgen.
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Bild 9.15: Zeitabhangige Messungen Bild 9.16: pH-Wert abhangige Messungen

Mit der Aufzeichnung der Sensorsignale Uber langere Zeitrdume konnten die
dynamischen Reaktionen des Sensorsystems ermittelt werden.

Zur Bestimmung des Sensorsignals in Abhangigkeit unterschiedlicher Elektrolyten
kénnen die Sensorspannungen mit einem Programm ermittelt werden, das entwe-
der den pH-Wert Uber Selektoren mit angeschlossenen Pufferlésungen unter-
schiedlicher pH-Werte der Probe zuflhrt oder einen Regelalgorithmus startet, der
unter Verwendung einer Natriumhydroxidlésung und einer Salzsaurelésung den
pH-Wert auf einen vorgegebenen Wert mittels einer Pumpe und eines konventio-
nellen pH-Meters mit Glaselektrode einstellt. Das Sensorsignal wird nach einem
Wechsel oder einer Neueinstellung des pH-Wertes erst aufgenommen, wenn die
Anderung des Sensorsignals unterhalb einer vorgegebenen Signaldrift liegt.
Anhand der MeBwerte konnten die pH-Wert Empfindlichkeiten und eventuelle
Hystereseeffekte bei zyklischer Variation der pH-Werte ermittelt werden.

xxii Bei der Titration (auch MaBanalyse) wird durch Einleitung einer Reagenzldsung mit bekanntem
Gehalt in eine zu &ndernde oder in ihrer Eigenschaft zu bestimmende Flissigkeit durch Neutra-
lisation, Reduktion, Oxidation, Komplexbildung, Fallung oder anderen Reaktionen bis zu einem
meBtechnisch bestimmten Punkt oder einer Umschlagreaktion modifiziert.
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Far individuelle Messungen konnten die MeBwerte mit der Hilfe eines Programm-
teiles aufgezeichnet werden, bei dem immer dann die Werte einzelner oder meh-
rerer Sensor gespeichert werden, wenn dies Uber die Anwahl eines Buttons auf
der Oberflache gewtnscht wird (Bild 9.17). Auch hier besteht die Mdglichkeit, eine
vorprogrammierte Ablaufsteuerung oder eine Titration des pH-Wertes zu starten.
Langzeitmessungen, die direkt von dem verwendeten MeBgerat aufgezeichnet
wurden, kénnen Uber ein separates Programmodul (Bild 9.18) eingelesen und
weiterverarbeitet werden.

FUr die Programmierung von MeBablaufen wurde ein einfacher Interpreter entwik-
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Bild 9.19: Erstellung von Ablaufprogrammen fur die Injek-
) tion unterschiedlicher Elektrolyte.
kelt. Uber spezielle Befehle konnten die Pumpe und die Flissigkeitsselektoren

angesprochen werden. Damit besteht die Méglichkeit, nahezu beliebige Sequen-
zen von Elektrolyten und Zeitablaufen vorzugeben.



Anhang 143

Die Eingabemaske fir den Interpreter ist im Bild 9.19 abgebildet. Ein ahnlicher
Interpreter wurde ebenfalls im MeBgerat flr die ISFET' dntegriert. Damit besteht
die Mdglichkeiten, lang andauernde Messungen unabhangig vom Ubergeordneten
MeBda:[gnerfassungssy'stems aufzuzeichnen.

|l i g ¢ 3

i i

Bild 9.20: MeBplatz zur Messung der Sensorsignale von ionensensitiven
Strukturen.

Ein Foto des MeBplatzes ist in Bild 9.20 abgebildet. Im rechten Bereich sind die
MeBgerate einschlieBlich eines handelstblichen Rechners in einem verfahrbaren
Rahmen untergebracht. Die zu untersuchenden Strukturen wurden in der MeBku-
vette an einem Chemiearbeitsplatz plaziert. Unterhalb des Arbeitsplatzes sind die
Flussigkeitsselektoren und eine peristaltische Pumpe mit Vorratsbehaltern der
unterschiedlichen Elektrolyte zu sehen. Im Arbeitsbereich gab es zusatzlich Flus-
sigkeitsselektoren, eine weitere Pumpe und ein kommerzielles pH-Meter der Fir-
ma Knick.

9.7 MeBanordnung fur die Bestimmung von
Ladungstragerbeweglichkeiten

Die qualitative Bestimmung von Ladungstragerbeweglichkeiten in monokristallinen
Halbleitermaterialen erfolgte durch die Modulation der Minoritatsladungstrager-
dichten im Kristall mittels des Lichts einer leistungsmodulierten Leuchtdiode. Die
Anderung der Ladungstragerdichte wurde indirekt durch das sich &ndernde Refle-
xionsverhalten des halbleitenden Materials fir eine einstrahlende Mikrowelle
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Bild 9.21: Schematischer Aufbau der Messung von
Ladungstragerlebensdauern.

bestimmt. In dem Bild 9.21 ist eine schematische Darstellung der MeBanordnung
wiedergegeben. Die Mikrowellenleistung wird von der Vorderseite des zu untersu-
chenden Wafers eingestrahlt und die optische Anregung der Ladungstragerdich-
ten erfolgte von der Rickseite. Die Lichtleistung der Leuchtdiode wurde sinusfér-
mig moduliert. Mittels eines Lock-In Verstarkers wurde dann die frequenzabhangi-
ge Modulation der Ladungstragerdichte Uber die Leistung der rickgekoppelten
Mikrowelle gemessen. Da sowohl die Anregung der Ladungstrager Uber das ein-
gestrahlte Licht an der Oberflache und im Volumen nicht eindeutig quantitativ
bestimmt ist als auch die Reflexion der Mikrowelle im Volumen des Halbleiters
nicht einfach bestimmt werden kann, kann diese Messung ohne umfangreiche
analytische Verfahren keine quantitative Aussage Uber die Ladungstragerbeweg-
lichkeiten erbringen. Das Verfahren wurde auch nur zur qualitativen Bestimmung
der Anderung der Ladungstragerbeweglichkeiten nach einer thermischen Behand-
lung der beschichteten Halbleiter benutzt.

Die Steuerung und Auswertung der Messung erfolgte lber eine Software, die mit
der objektorientierten Sprache TestPoint erstellt wurde. Die Darstellung einer
Messung im Bodediagram ist in Bild 9.22 wiedergegeben.



Anhang

. Schitthelm Lebensdauer 9 [=] S
Magnitude and Phase Inspect || [Conection | [Input
= o H Current
_| Infrared Voltage
14x10° 170 1 Red
*| Blue
Cal. Cor.
4 =] Gre
1.2x10* 180
-190 Sweep-Variable
L, 1010t
£ Ti
£ 0 5 [] Time
2 g
2 soxo] H ] Frea. <] LOG
£ b
6.0x10°* 20 Start Freq.
Stop Freq. |1000
o] —
4.0x10 230 Step Freq. --1
Frequency
2.0x10° 240
1x10° 1x10! 1x102 1%10° 1x10* 1x10° 1x10¢
time / frequency
Load
Save
Graph-Select
Re-Calculate Corrected values Seltings' Start Stop
{c] 1998 Frank Schitthelm Normal values

Bild 9.22: Aufnahme des Amplituden- und Phasenganges
der reflektierten Mikrowellenleistung in Abhan-
gigkeit der anregenden Lichtquelle.

Mit der Software konnten alle geratespezifischen Funktionen eingestellt werden.
AuBerdem bestand die Mdglichkeit, den Frequenz- und Amplitudengang der MeB-
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Bild 9.23: Korrektur des Phasen- und Amplituden-
ganges

anordnung zu kompensieren. In Bild 9.23 ist der Programmteil zur Aufnahme und
Berechnung der Kompensationskoeffizienten dargestellt.

Da der MeBverstarker des Lock-In Verstarkers gerade im niederfrequenten
Bereich einen starken EinfluB auf den Amplituden- und Phasenverlauf der Mes-
sung hatte, wurde diese Kalibrationsmdglichkeit eingefhrt.
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