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Abstract

This thesis focuses on the research of electrochemical processes, which are supposed to
be useful for the fabrication of microelectronic and microoptic semiconductor devices.
Among these processes are: the anodic oxidation of silicon in alkaline solutions, the
electrochemical etch stop (ECES) and the electrochemical deposition of copper on thin
silicon wafers. Several experiments and numerical simulations have been carried out.

The first part of this work deals with the investigation of the creation and etching of
anodic oxides in tetra-methyl-ammonium-hydroxide (TMAH). (100) Silicon wafers were
anodically oxidized in TMAH and the grown oxide was removed without changing the
electrolyte. The influences of the anodization time and the voltage on the oxide growing
rates were analyzed by using a method which is similar to cyclovoltammetry. The used
voltage pulses had trapezoid, triangular and square shapes. This method provided
valuable information on the building mechanisms of anodic oxides by measuring the
passivation current as a function of time and of the applied potential. The shapes of
the current curves provided details on the uniformity and the thickness of the oxide.
This could be proofed by stochastic simulations. A model for an in-situ electrochemical
oxide thickness measurement method was developed.

The second part of this thesis addresses the anodic oxidation as a manufacturing
process for the fabrication of thick oxide structures for optical applications. Anodic
oxide thicknesses were electrochemically and optically determined and compared with
pictures from scanning electron microscopy (SEM). Furthermore high-precise, laterally
varying thin films of anodic oxide on silicon wafers were produced. These films showed
the optical phenomenon of wedge interference. The oxide films have been generated
by applying a lateral current on silicon wafers and by taking advantage of the linear
dependence of the oxide thickness on the applied voltage between the silicon and
the electrolyte. The color gradients, which were caused by wedge interference, were
analyzed and simulated by using data from optical thickness measurements. This new
technique could be suitable as a cheap and reproducible manufacturing process for
precise optical components as microlenses and microprisms.

An important part of this thesis focuses on the investigation of the electrochemical etch
stop as a thinning process for power-semiconductor devices, especially for insulated gate
bipolar transistors (IGBTs). The thickness of these devices determines the electrical
properties and it is highly important, that the thickness variations after grinding are
as low as possible in order to minimize the chip area. Finite elements simulations were
applied to identify the potential distribution across single chips during electrochemical
etching. As a result of this simulation, an efficient electrochemical wafer thinning
process for IGBTs could be developed and experimentally demonstrated for the first
time. Parasitic effects, which hinder the precision of the electrochemical etching were
also specified. It could be demonstrated, that appropriate contact structures of the
chips are of fundamental importance for a stable process.
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Thick layers of ‘copper-carbon compounds were created on wafer level by utilizing
the electrochemical deposition of copper. Such layers are able to improve the thermal
properties’ of power semiconductors because of their elevated thermal conductivity
and their heat capacity compared with silicon. The applied method made use of pulse
plating-for-filling~up-a thick ballasting of carbon fibers. It was demonstrated, that
only very slow deposition rates lead to an adequate filling of the voids. To avoid such
slow deposition rates, an alternative process was suggested. This process uses the
sedimentation of carbon fibers and layer by layer creates a carbon-copper compound
which disposes of much higher deposition rates.



Kurzfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden verschiedene elektrochemische Prozesse un-
tersuchtund-auf deren Anwendbarkeit fir die Herstellung mikroelektronischer sowie
mikrooptischer Bauelemente gepriift. Dies waren unter anderem die anodische Oxida-
tion von Silizium in alkalischen Losungen, der elektrochemische Atzstopp sowie die
galvanische Abscheidung von Kupfer auf diinnen Siliziumwafern. Es wurden sowohl
Experimente als auch Computersimulationen durchgefiihrt.

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit lag auf der Erzeugung und Atzung anodischer
Oxide auf (100) Silizium in heifler TMAH (Tetramethylammoniumhydroxid) Losung.
Das Silizium wurde anodisch oxidiert und das gebildete Oxid anschlielend alkalisch
gedtzt, ohne einen Badwechsel durchzufiihren. Dabei wurden unter anderem der
Einfluss der Zeit sowie der angelegten Spannung auf die Bildung des anodischen Oxids
untersucht. Es kam eine abgewandelte Form der Zyklovoltammetrie unter Verwendung
von Rechtecks-, Trapez- und Dreiecksspannungspulsen zur Anwendung. Wichtige
Informationen iiber den Bildungsmechanismus der erzeugten Oxide lieferte dabei der
Stromverlauf wiahrend der Oxidation. Aus der Form der Stromkurven wéihrend der
Oxidatzung konnten zudem Riickschliisse auf die Gleichméafigkeit des Oxids gezogen
werden. Der Stromverlauf konnte auch stochastisch simuliert werden. Weiters wurde
eine Methode fiir eine elektrochemische in situ Oxiddickenbestimmung gefunden.

Ein weiterer Teil der Arbeit befasst sich mit der anodischen Oxidation von Silizium mit
dem Ziel der Erzeugung von Oxidstrukturen fiir optische Anwendungen. Es wurden
Oxiddicken optisch und elektrochemisch bestimmt und mit Aufnahmen unter dem
Elektronenmikroskop verglichen. Weiters wurden hochprazise lateral veranderliche
Diinnschichten aus anodischem Oxid auf Siliziumwafern erzeugt, die den Effekt der
Keilinterferenz aufwiesen. Dazu wurde ein lateraler Stromfluss am Wafer eingeprigt und
der lineare Zusammenhang zwischen angelegter Spannung und Oxiddicke ausgentitzt.
Die durch Keilinterferenz hervorgerufenen Farbverlaufe wurden untersucht und konnten
anhand von Ergebnissen optischer Dickenmessungen simuliert werden. Der verwendete
Prozess wire dazu geeignet, prézise mikrooptische Bauelemente, wie zum Beispiel
Mikrolinsen und Mikroprismen auf Siliziumwafern kostengiinstig und reproduzierbar
herzustellen.

Ein wichtiger Bestandteil dieser Dissertation sind Untersuchungen zum elektrochemi-
schen Atzstopp als Diinnungsprozess fiir Leistungshalbleiter, insbesondere fiir IGBTs?.
Bei diesen Bauelementen ist es von grofler Bedeutung, dass die Dickenvariation der
Wafer nach der Diinnung auf die Zieldicke moglichst klein ist, um die Chipfliche
zu minimieren. Hier spielten dreidimensionale Finite-Elemente Simulation zur Un-
tersuchung der Spannungsverteilung iiber den Chip wahrend der elektrochemischen
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Atzung eine entscheidende Rolle. Anhand dieser Ergebnisse konnte ein funktionieren-
der elektrochemischer Diinnungsprozess entwickelt und experimentell demonstriert
werden, Parasitire Effekte, die einen prizisen Atzstopp erschweren, wurden ebenfalls
naher untersucht und beschrieben. Es konnte gezeigt werden, dass fiir einen funktio-
nierenden-elektrochemischen Atzstopp auf manchen Leistungshalbleitern die Art der
Kontaktierung einzelner Siliziumchips von entscheidender Bedeutung ist.

Mit Hilfe der elektrochemischen Abscheidung von Kupfer wurden Dickschichten aus
Kupfer-Kohlenstofffaser Verbundmaterial auf Waferebene hergestellt. Diese Schichten
konnen die thermischen Eigenschaften von Leistungshalbleitern verbessern, indem
sie Warme besser zwischenspeichern und ableiten als Silizium. Bei der angewende-
ten Methode wurde eine Schiittung aus vorverkupferten Kohlenfasern mit Hilfe von
Pulsgalvanik elektrochemisch verfiillt. Es konnte experimentell und rechnerisch gezeigt
werden, dass eine vollstiandige Verfiillung nur mit extrem langsamen Abscheideraten
gelingen kann. Um dies zu umgehen wurde ein alternativer Prozess erarbeitet und
erprobt, bei dem durch Sedimentation von Kohlenstofffasern der Verbundwerkstoff
schichtweise erzeugt werden kann.
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1 Einleitung

Mikroelektronische Bauelemente auf der Basis von Silizium finden in nahezu allen
Bereichen der Elektronikindustrie breite Anwendung. Von Kiichengeréten, diversen
Sicherheitssystemen, Computern, Smartphones, Autos bis hin zu Hochleistungschips
fir Windkraftanlagen und Lokomotiven gibt es praktisch kaum einen Bereich, wo
Halbleiterbauelemente nicht benotigt werden. Dieser Trend diirfte sich in nédchster Zeit
noch verstirken und auf andere Bereiche ausdehnen. Analoge Technologien werden
verdrangt und durch digitale ersetzt, wie dies am Beispiel der Photographie sehr
deutlich zu sehen ist. Gleichzeitig mit der ErschlieBung neuer Geschéftsfelder erhoht
sich die Komplexitat integrierter Schaltkreise: die Integrationsdichte verdoppelt sich
alle zwei Jahre. Dieser Zusammenhang wurde von Gordon Moore 1965 postuliert und
ist allgemein als Moorsches Gesetz bekannt. Es ist absehbar, dass dieser Trend noch
bis in die 2020er Jahre anhalten wird. [1, 2]

Im Bereich der Leistungselektronik erhoht sich nicht nur die Integrationsdichte, es sinkt
auch die Verlustleistung und Grole der Chips und somit konnen immer hohere Strome
pro Siliziumflache geschaltet werden. Kleinere Chips haben mehrere Vorteile: sie senken
die Fertigungskosten und bieten gleichzeitig einen Mehrwert fiir die Kunden. Durch die
geringere Verlustleistung konnen diese ihre Schaltungen besser optimieren und damit
Energie und Kosten sparen. Einsparungen von wenigen Prozent auf Chipebene kénnen
deutliche Auswirkungen auf die Gesamtapplikation haben, wenn fiir den Bau von
Schaltungen beispielsweise kleinere Kondensatoren und Induktionsspulen verwendet
werden konnen. Elektrische Gerdte werden damit insgesamt kleiner und stromsparender,
im Falle von Elektroautos erhoht sich deren Reichweite. In der Mikroelektronik,
vor allem im Bereich der Leistungshalbleiter, gibt es daher Bestrebungen immer
kleinere und diinnere Chips mit immer hoheren Stromdichten und daher kleinerem
Einschaltwiderstand (R,,) zu fertigen, was zusétzlich in héheren Stiickzahlen pro
Wafer und somit in geringeren Kosten resultiert. [1, 3]

Die Produktion von Mikrochips muss immer schneller, glinstiger und zuverlassiger
werden, Einzelprozesse werden optimiert und stolen oft an die Grenzen technischer
Machbarkeit. Oft stehen die Anforderungen an die Stabilitdt und Prézision von Einzel-
prozessen im Widerspruch zum Durchsatz und den Kosten. In manchen Féllen ist es
notwendig, vollig neue Alternativen zu untersuchen, auszuprobieren und gegebenenfalls
auch zu implementieren. Eine weitere Senkung der Kosten bringt die Fertigung auf
Wafern mit grolerem Durchmesser. Erste 300 mm Fertigungsanlagen gab es bei der
Herstellung von Speicherchips. Infineon Technologies ist es 2011 als erster Firma welt-
weit gelungen, auch funktionierende Leistungshalbleiter auf Dinnwafern mit 300 mm
Durchmesser herzustellen. [4, 1, 3]

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit elektrochemischen Einzelprozessen zur
Herstellung von Halbleiterbauelementen. Die Elektrochemie spielt in der Halbleiterfer-



tigung wur Zeit eine eher untergeordnete Rolle. Einer der bedeutendsten elektroche-
mischen Finzelprozesse, der einen breiten Anwendungsbereich hat, ist der elektroche-
mische Atzstopp. Er dient vor allem der Herstellung von hochprizisen Membranen
fiir mikroelektronische mechanische Systeme (MEMS), wie zum Beispiel Druck- und
Beschleunigungssensoren. Andere elektrochemische Prozesse, die ihre Anwendung in
der Halbleiterindustrie haben sind unter anderem die elektrochemische Abscheidung
von Metallen, Elektropolieren sowie die Herstellung von porésem Silizium. [5, 6, 7]

Ein moglicher Anwendungsbereich der Elektrochemie in der Halbleiterindustrie ist die
Erzeugung anodischer Oxide auf Silizium. Siliziumdioxid spielt in der Herstellung von
Leistungshalbleitern eine sehr wichtige Rolle mit seinen Eigenschaften als Dielektrikum
und Isolator sowie als Hartmaske beim Atzen. Es lisst sich auf Silizium sehr einfach
herstellen, etwa durch thermische Oxidation oder durch Abscheidung (TEOS?). Diese
Prozesse erfordern hohe Temperaturen von iiber 800 °C, was eine grofle Einschrankung
in der Halbleiterfertigung darstellt, da jeglicher Oxidationsschritt vor einer Metallab-
scheidung stattfinden muss. Es wére daher wiinschenswert, Oxide bei verhaltnismafig
niedrigen Temperaturen unter 400 °C herstellen zu kénnen. Die anodische Oxidation
bietet diese Moglichkeit, da sie bereits bei Normalbedingungen stattfinden kann. In
diesem Fall ist das elektrische Feld die treibende Kraft und somit sind hohe Temperatu-
ren nicht erforderlich, um die Oxidation von Silizium zu ermoglichen. Allerdings haben
anodische Oxide deutlich schlechtere Eigenschaften als thermische Oxide, zudem ist
deren Herstellung komplizierter und erfordert ein Elektrolytbad sowie eine elektrische
Kontaktierung des Wafers. Aus diesem Grund hat sich die anodische Oxidation nicht
gegen die anderen Verfahren durchsetzen konnen und ist dadurch auch wesentlich
schlechter untersucht. [6, 5]

Anodische Oxidation wiirde sich weiters auch zur Herstellung von mikrooptischen
Strukturen auf Siliziumwafern eignen. Als solche werden miniaturisierte Formen von
konventionellen optischen Elementen bezeichnet, deren Durchmesser kleiner als 1 mm
ist und bis zu 10 um reichen kann. Beispiele dafiir sind Mikrolinsen und Mikroprismen.
In der Natur treten sie in Form von Sehorganen kleiner Tiere, zum Beispiel bei
Insekten auf. Mikrolinsen spielen auch in der Optoelektronik eine bedeutende Rolle.
Es gibt verschiedene Verfahren zur Herstellung solcher Linsen. Ein Beispiel wére der
sogenannte LOCOS Prozess, bei dem eine Siliziumnitridmaske lokal ge6ffnet und der
Siliziumwafer thermisch oxidiert wird. Dabei entstehen je nach Groéfie und Form der
Offnung dreidimensionale, linsenformige Strukturen. Andere Herstellungsmethoden
bedienen sich der Strukturierung von Glaswafern, wobei die Linsen anschliefSlend auf
Siliziumwafer gebondet werden koénnen. Eine weitere Moglichkeit bietet die lokale
anodische Oxidation, wo iiber einen Fliissigkeitstropfen ein elektrisches Feld angelegt
und so eine Linse erzeugt wird. Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode hat den
Vorteil, dass sie sich mit sehr hoher Prézision reproduzierbar auf Waferebene anwenden
lieBle. [8, 9]
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Ein weiterer Anwendungsbereich elektrochemischer Prozesse ist die hochprézise Diin-
nung von Silizinmwafern. Leistungshalbleiter werden fiir gewohnlich auf der Vorderseite
prozessiert, wobei der Wafer in diesem Zustand bis zu 800 wm dick ist. Nachdem die
Vorderseite fertiggestellt ist, wird der Wafer auf einer Folie oder einem Glaswafer
getragert-und von-der Riickseite aus geschliffen. Das mechanische Schleifen von Si-
liziumwafern erfolgt mit einer Genauigkeit von bis zu einem Mikrometer. Dies gilt
jedoch nur fiir blanke, ungetrégerte Siliziumscheiben. Photoimidstrukturen auf der
Vorderseite sowie Dickenvariationen des Tragersystems verursachen unter Umstanden
Ungenauigkeiten von mehreren Mikrometern. Der elektrochemische Atzstopp ermog-
licht eine hochprazise Diinnung, die unabhéngig von der Vorderseitenstruktur sowie
der eingesetzten Trigertechnik ist. Im Zuge dieser Dissertation wurden verschiedene
Ansétze mit dieser Methode ausgetestet und auch erfolgreich auf Wafern mit Leis-
tungshalbleitern demonstriert. Die Methode beschrénkt sich jedoch keineswegs auf
Leistungshalbleiter und kann auch als kostengiinstige Alternative zur sehr teuren SOI®
Methode angesehen werden. [5, 10]

Die elektrochemische Abscheidung von Kupfer auf Siliziumwafern gehort zum ak-
tuellen Stand der Technik und wird in der Halbleiterfertigung fiir eine Vielzahl an
Produkten eingesetzt. Eine weitere Moglichkeit zum Einsatz dieser Technik ist die
Herstellung dicker Schichten aus Kupferverbundmaterialien mit angepasstem thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten auf diinnen Siliziumwafern. Die aktive Zone, die fiir
die elektrischen Eigenschaften eines Leistungshalbleiters von Bedeutung ist, beinhaltet
meist nur einige Mikrometer an der Vorderseite, wihrend das restliche Silizium als
Trager dient, um den Chip mechanisch zu unterstiitzen. Die thermischen Eigenschaften
eines Chips verbessern sich fiir Warmepulse im Bereich einiger Mikrosekunden deutlich,
wenn das tiberfliissige Silizium durch Materialien mit besserer Wérmeleitfahigkeit und
-kapazitit ausgetauscht wird. Auch der Einschaltwiderstand R,, erniedrigt sich durch
die Verwendung von Materialien mit besserer elektrischer Leitfahigkeit. Eine Schicht
mit guten thermischen Eigenschaften wird auf Waferebene als ,integrierte Warmesen-
ke“ bezeichnet. Die Verwendung von reinem Kupfer ist hochproblematisch, da dieses
einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat, der weit iiber dem des Silizium liegt.
In dieser Arbeit wurden grundlegende Untersuchungen zur Herstellung integrierter
Wirmesenken aus Kupfer-Kohlenstoff Verbundmaterialien mit reduziertem Ausdeh-
nungskoeffizienten durch elektrochemische Abscheidung durchgefiihrt. [1, 11, 12, 13]

Neben den experimentellen Untersuchungen spielten fiir die Ergebnisse dieser Arbeit
auch Computersimulationen eine wichtige Rolle, um in vielen Féllen Interpretationen
von Messungen zu untermauern und die physikalische Zusammenhénge besser verstehen
zu konnen. Zum Teil wurden diese Simulationen auch dazu verwendet, konkrete
Vorhersagen iiber den Ausgang von Experimenten zu machen. Dies war vor allem
von Bedeutung, wenn Versuche ein aufwendiges Chipdesign erforderten, wie es beim
elektrochemischen Atzstopp auf Leistungshalbleitern der Fall war.
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Samtlichein dieser Arbeit verwendeten Simulationsprogramme wurden in der Program-
miersprache Python® geschrieben [14]. Fiir aufwendige numerische Berechnungen wurde
zisitzlich auf die Python Bibliotheken NumPy” und SciPy® zuriickgegriffen, die ihrer-
seits auf den Softwarebibliotheken LAPACK® und BLAS!Y aufbauen. Diese quelloffenen
Bibliotheken stellen den De-Facto-Standard fiir elementare Operationen der linearen
Algebra dar. Die Programmiersprache Python bietet mit diesen Softwarebibliotheken
eine freie Alternative zur weit verbreiteten Simulationssoftware MATLAB!.[15]

Finite Elemente Simulationen wurden mit dem Softwarepaket FEniCS'? durchgefiihrt,
das iiber ein Python Interface verwendet werden kann. Es bietet Werkzeuge fiir nume-
risches, wissenschaftliches Rechnen mit computergenerierten Netzen, der Berechnung
von gewOhnlichen und partiellen Differentialgleichungen sowie fiir die Behandlung
mathematischer Problemstellungen der linearen Algebra. [16]

Die Aufbereitung der Messdaten sowie deren Auswertung erfolgte tiberwiegend mittels
eigens geschriebener Computerprogramme. Die grafische Darstellung wurde unter
Verwendung der Python Grafikbibliothek MATPLOTLIB'® durchgefiihrt. Lineare
Ausgleichsrechnungen wurden mit Python und Gnuplot!* durchgefiihrt. Die Messwer-
terfassung geschah zum Teil durch Python Programme unter Verwendung des Moduls
PySerial'®, das zum Ansteuern von seriellen Schnittstellen dient. [17, 18]

Interpretierte, objektorientierte Programmiersprache
"http://www.numpy.org/
8http:/ /www.scipy.org/
9Linear Algebra PACKage
10Basic Linear Algebra Subprograms
1 http: //www.mathworks.de/products/matlab/
12Sammlung freier Softwarekomponenten zur automatisierten, numerischen Berechnung von Differen-
tialgleichungen http://fenicsproject.org/
3http: //matplotlib.org/
Yhttp:/ /www.gnuplot.info/
Bhttp:/ /pyserial.sourceforge.net/



2 Grundlagen der Halbleiterphysik und Elektrochemie

In diesem Abschnitt sind die wichtigsten Grundlagen und theoretischen Modelle der
Halbleiterphysik und Ilektrochemie kurz zusammengefasst. Sie sind fiir das Verstédndnis
der folgenden Kapitel und insbesondere der elektrochemischen Eigenschaften des
Siliziums von grundlegender Bedeutung. Der Inhalt wurde verschiedenen Lehrbiichern
entnommen, die als Standardwerke gelten.

2.1 Grundlagen der Halbleiterphysik
2.1.1 Das Bandermodell

Die Energiezustinde in einem idealen Kristall werden tiblicherweise mit Hilfe des Bén-
dermodells beschrieben. Energiebédnder sind Bereiche mit vielen dicht benachbarten
Energieniveaus, die mit Elektronen besetzt werden konnen. Bei einem Halbleiter sind
nur das oberhalb der Leitungsbandkante Ej liegende Leitungsband sowie das unter
der Valenzbandkante Ey liegende Valenzband von Interesse. Alle Energiebander unter-
halb des Valenzbandes sind voll mit Elektronen besetzt. Sie konnen keine kinetische
Energie aufnehmen und daher auch nicht zur elektrischen Leitfdhigkeit beitragen. Der
Energieabstand F,, der das Leitungsband vom Valenzband trennt, wird als verbotene
Zone bezeichnet, in der keine zu besetzenden Energieniveaus vorhanden sind. [2]

Ein Halbleiter hat die Eigenschaft, dass bei sehr niedrigen Temperaturen keine Elek-
tronen im Leitungsband sind und das Valenzband voll besetzt ist. Dadurch ist dieser
nicht mehr leitfahig und wird zum Isolator. Mit steigender Temperatur sind Elek-
tronen zunehmend in der Lage, die Bandliicke zu iiberwinden und ins Leitungsband
zu gelangen. Halbleiter haben daher einen positiven elektrischen Temperaturkoeffi-
zienten: sie werden mit steigender Temperatur leitfahiger. Bei Silizium betragt die
Bandliicke 1.12 eV. Dieser Bandabstand ist so gering, dass bereits bei Raumtemperatur
im Silizium 1.45 - 10" Elektronen und Lécher pro cm?® entstehen. [2]

Ist die Energieliicke so groff, dass sie nicht iiberwunden werden kann (grofler 4 eV),
so spricht man von einem Isolator. Da in diesem Fall ein Band vollkommen besetzt
und das andere leer ist, kann kein Stromfluss stattfinden. Bei Metallen hingegen
iiberlappen das Leitungs- und Valenzband, sodass bereits bei geringen Temperaturen
und Feldstarken ein Stromfluss moglich ist. Das Bandermodell fiir diese drei Falle ist
in Abbildung 1 auf der nachsten Seite dargestellt.

Die Elektronen, die in das Leitungsband gelangen, hinterlassen im Valenzband unbe-
setzte Zustande. In diese konnen nun benachbarte Valenzbandelektronen migrieren,
wodurch neue unbesetzte Niveaus entstehen. Dieser Vorgang kann als Wanderung



i E E
® ¢
= 2 s
. E, E| g, I@ eeeeeegeee
v ) 069,007 6%0
0060006060600 000000000006
000000060000
X X
a) b) c)

Abbildung 1: Das Béandermodell: a) Isolator - die Bandliicke ist
so grof}, dass keine Elektronen ins Leitungsband geraten kénnen, b)
Halbleiter - einige Elektronen werden thermisch angeregt und erzeugen
Elektron-Loch Paare, ¢) Metalle - die Energiebénder tiberlappen.

positiver Ladungen beschrieben werden. Die unbesetzten Zustinde werden Locher oder
Defektelektronen genannt und man spricht vom Konzept der Locherleitung. [2, 19]

Das Entstehen von Elektron - Lochpaaren durch thermische Anregung wird als Gene-
ration bezeichnet. Den gegenldufigen Vorgang, bei dem Elektronen Energie verlieren
und zurtick ins Valenzband gelangen nennt man dagegen Rekombination. Es stellt sich
ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Rekombination und Generation ein.
Bei einem undotierten Halbleiter ist die Konzentration der Elektronen gleich jener der
Locher und wird als Intrinsicdichte n; bezeichnet. Die Intrinsicdichte ist umso grofer,
je kleiner die Bandliicke und je héher die Temperatur ist. [2, 19]

2.1.2 Donatoren und Akzeptoren

Durch den Einbau von Fremdatomen konnen die elektrischen Eigenschaften von
Halbleitern verandert werden. Dieser Vorgang wird als Dotierung bezeichnet. Silizium
befindet sich in der IV. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente und besitzt
auf der d&ufleren Schale vier Elektronen. Da zu einer vollstandigen Schale 8 Elektronen
gehoren, ergeben sich pro Siliziumatom 4 Elektronenpaarbindungen. Wird nun an
einen Gitterplatz anstatt des Siliziums ein fiinfwertiges Atom gebracht, zum Beispiel
Phosphor, so ist eine der Bindungen ungeséittigt und ein Siliziumatom kann ins
Valenzband abgespalten werden. [2]

Dies ist moglich, wenn die Ionisationsenergie des zusétzlichen Elektrons sehr viel gerin-
ger ist als der Banderabstand. Am Beispiel Silizium-Phosphor betrégt dieser Abstand
0.05 eV. Es entsteht somit ein frei bewegliches Elektron sowie ein positiv geladenes, fest
verankertes Phosphoratom. Ein fiinfwertiges Fremdatom wird als Donator bezeichnet,
da es ein Elektron abgeben kann. Werden viele solcher Donatoratome eingebracht



(zB. dureh Implantation und Diffusion oder wiahrend eines Epitaxieverfahrens), so
entsteht ein p-dotierter Halbleiter. Je hoher die Dotierung, desto niedriger ist der
spezifische' Widerstand. Wird anstatt eines fiinfwertigen Atoms ein dreiwertiges in
das Kristallgitter des Siliziums eingebracht, so kann von einer benachbarten Bindung
ein Elektron an-diese Stelle migrieren, was der bereits erwdhnten Locherleitung ent-
spricht. Dreiwertige Atome werden als Akzeptoren bezeichnet, da sie in der Lage sind,
Elektronen aufzunehmen. |2, 19, 20]

2.1.3 Das Ferminiveau

Die Ladungstrégerkonzentration in einem Halbleiter wird mit Hilfe der Fermi-Verteilungs-
funktion berechnet. Diese gibt an, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein bestimmtes
Energieniveau besetzt ist. Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt fir die Beset-
zungswahrscheinlichkeit:

1

F(E) = T pryer M

mit der Boltzmannkonstante k£ und der absoluten Temperatur T. Die Energie Er wird
als Ferminiveau bezeichnet und ist eine wichtige Grofle in der Halbleiterphysik. Ein
Energinieveau mit dem Wert des Ferminiveaus hat, wie man durch Einsetzen von
E = Er in Gleichung (1) erkennen kann, die Besetzungswahrscheinlichkeit % Das
Ferminiveau ist demnach jener Energiezustand, der mit 50%iger Wahrscheinlichkeit
besetzt ist. Fr 7' = 0 nimmt die Funktion einen rechteckigen Verlauf an. [2]

Die Konzentration der Donatoren und Akzeptoren im Halbleiter beeinflusst die Lage des
Ferminiveaus, das sich bei Halbleitern innerhalb der verbotenen Zone befindet. Je star-
ker n-dotiert der Halbleiter ist, desto naher verschiebt es sich an die Leitungsbandkante.
Bei p-Dotierung wiederum liegt es naher an der Valenzbandkante. Das Ferminiveau
spielt auch bei der spateren Betrachtung des Halbleiter-Elektrolyt Uberganges eine
wichtige Rolle.

2.1.4 Drift und Diffusion

Wird an einen Halbleiter ein elektrisches Feld angelegt, so erhalten die freien Ladungs-
trager zusatzlich zu ihrer thermischen Bewegung eine Geschwindigkeitskomponente.
Fiir die mittlere Geschwindigkeit v eines Elektrons gilt:



Fir die Ldcher gilt analog:

Up = NPE- (3)

Die Bewegung der Ladungstrager im Halbleiter wir als Drift bezeichnet und der
resultierende Strom wird Driftstrom genannt. Fiir die Stromdichte der Elektronen J,
gilt somit:

-

Jp = pﬁn - _qnﬁn = annE. (4)
Analog gilt fiir die Stromdichte J, der Locher:

— —

Jp = pU, = qnu, = qnpu, E, (5)

wobei j1,, und p,, die Beweglichkeiten der Elektronen und Locher im Halbleiter darstellen.

2]

Erfolgt ein Stromfluss durch das Zerflieen von Ladungstragern infolge thermischer
Anregung, so spricht man von Diffusion. Fiir die Diffusionsstromdichte der Elektronen
und Locher gilt:

1
l

Jn=qD,Vn (6)

Jp = qD,Vp (7)

Die Diffusionskonstante D kann mit Hilfe der Einstein-Beziehung in Abhéngigkeit der
Beweglichkeit ausgedriickt werden [2]:

Dy = ’fup,n<T> = $u(T) 1pn(T). (8)



2.1.5 Metallurgischer pn-Ubergang

Die Grenzfliche zwischen einem p- und einem n-dotierten Halbleiter wird als pn-
Ubergang bezeichnet. An dieser Stelle stehen sich unterschiedliche Konzentrationen
von Elektronen und Lochern gegentiber. Dieser Konzentrationsunterschied bewirkt,
dass Locher vom p-Gebiet in das n-Gebiet und umgekehrt Elektronen aus dem n- in
den p-dotierten Halbleiterbereich diffundieren. Dieser Diffusionsstrom bewirkt, dass
sich der zuvor neutrale Halbleiter im n-Gebiet positiv und im p-Gebiet negativ aufladt.
Die unterschiedlichen Ladungen bewirken ein elektrisches Feld, das eine Bewegung
hervorruft, die genau entgegengesetzt der Diffusion gerichtet ist und einen Driftstrom
verursacht. [2]

Das thermodynamische Gleichgewicht am pn-Ubergang ist erreicht, wenn der Drift-
und Diffussionsstrom gleich sind und der Gesamtstrom damit 0 ist. Fiir Elektronen
gilt im eindimensionalen Fall:

dn
Jn = quonE + qD,,— = 0. 9
qinnits + q dr 9)
Umformen ergibt:
D,d
Edy = — =" (10)
HnT

Die Diffusionsspannung kann als Integral iiber das elektrische Feld berechnet werden.
Es gilt:

@:—/%de:m/"“m:@mm (11)

n
M Inpo n npO

Die Raumladungszone ist an freien Ladungstragern verarmt. Die Elektronen aus dem
n-Gebiet, die in das p-Gebiet diffundieren, sind dort Minoritdtsladungstrager und
rekombinieren folglich mit den Lochern. Das selbe passiert auch mit den Léchern im n-
Gebiet, die analog mit den dort im Uberschuss vorhandenen Elektronen rekombinieren.
Im thermodynamischen Gleichgewicht muss Ladungsgleichheit herrschen und somit
gilt die Ladungsbilanz:

.I'pNA :anDa (12)
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Abbildung 2: Der pn-Ubergang: a) und b) Ausbildung der Raumla-
dungszone: es verbleiben die positiv geladenen Donatorriimpfe und
die negativ geladenen Akzeptorriimpfe. ¢) Konzentration der positiv
geladenen Akzeptoren N4 und der negativ geladenen Donatoren Np.
Die Raumladungszone ist an freien Ladungstréagern vollstandig ver-
armt. d) Das elektrische Feld nimmt einen dreiecksférmigen Verlauf
an. [2]

wobei x, und z,, die Ausbreitung der Raumladungszone in das jeweilig dotierte Gebiet
bezeichnen. Diese erstreckt sich somit immer starker in den schwécher dotierten Bereich
des pn-Ubergangs. Die Landungsmenge auf beiden Seiten ist identisch. [19]

Das Anlegen eines elektrischen Feldes bewirkt je nach Polaritiat eine Ausweitung oder
eine Verminderung der Raumladungszone. Bei Polung in Sperrrichtung (plus auf n
und minus auf p) verbreitert sich die Raumladungszone und es fliet nur ein sehr
kleiner Strom, der als Leckstrom bezeichnet wird. Der Grund fiir die herabgesetzte
Leitfahigkeit liegt in der Verarmung an freien Ladungstriagern. Das Silizium verhalt
sich in diesem Bereich wie ein Isolator.

In Durchlassrichtung verkleinert sich die Raumladungszone, bis der pn-Ubergang
nicht mehr sperren kann und leitend wird. Minoritédtsladungstrager werden aufgrund
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der reduzierten Energiebarriere in das n- und p-Gebiet injiziert, wobei die injizier-
ten Ladungstrager aus dem Reservoir der Majoritatstrager kommen und durch die
Spaiitiungdquelle néchgeliefert werden. [19]

2.1.6 Ausbreitung der Raumladungszone

Zur Berechnung der Raumladungszone wird angenommen, dass die Raumladung durch
eine rechteckige Verteilung der ionisierten Dotieratome beschrieben werden kann.
Durch Integration tiber die ionisierte Ladung ergibt sich der Verlauf des elektrischen
Feldes.

Bla) = — [ playiz. (13)

€0€si

Am metallurgischen pn-Ubergang ist das Feld maximal. Aufgrund der rechteckigen
Raumladung gilt fir Fy;:

N N,
Ey=-L4, = L0, (14)
€0€si €0€si

wobei z,, und z,, die Ausbreitung der Raumladungszone in das n- und p-dotierte Gebiet
angibt. [2]

Die an der Raumladungszone wirkende Spannung ¢; — Uy, entspricht dem Integral
iber das gesamte elektrische Feld. Aufgrund der dreieckigen Form des Feldes (siehe 2)
gilt:

1
¢i — Upn = _iEm "W, (15)

wobei w = x, + z,, die gesamte Ausbreitung der Raumladungszone ist. Damit ergibt
sich durch Einsetzen der obigen Beziehungen:

1gN
¢i — Upn = 2 Lot Tp(Tp + Tp) (16)
€0€si

Mit Hilfe der Ladungsneutralitdt in Gleichung (12) auf Seite 9 lassen sich z,, und z,
von einander abhangig explizit ausdriicken. Durch Einsetzen und Auflésen nach z,
ergibt sich die Weite der Raumladungszone im p-dotierten Gebiet:
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z, = J 2€0€5i(Pi — Upn)' (17)

gNa(1+ §4)

Analog erhélt man fiir die Ausbreitung in das n-dotierte Gebiet durch auflésen nach
Ty

2e0€5i(0i — Upn
Ty = €o¢s (¢ NDp ) (18)
(]ND(l + ijq)
Fir die gesamte Ausbreitung der Raumladungszone gilt somit:
260651' ( 1 1 )
W =X, + T, = — 4+ — i — Upn). 19
p \/ q NA ND (¢ V4 ) ( )

Diese Formeln spielen eine wichtige Rolle beim elektrochemischen Atzstopp, da mit
ihrer Hilfe Membrandicken berechnet und vorhergesagt werden kénnen. [2, 20]

2.1.7 Strom-Spannungs-Verhalten des pn Ubergangs

Die klassische Theorie des pn-Ubergangs wurde als erstes von Shockley [21] hergeleitet.
Demnach hat die Stromdichte die Form:

J=1Js (eqU - 1> : (20)

Der Vorfaktor js ist in diesem Fall der Sattigungssperrstrom. Diese Gleichung wird
auch als die Strom-Spannungs-Kennlinie der idealen Diode bezeichnet. Im Durchlassfall
beschreibt sie einen exponentiell ansteigenden Strom, im Grenzfall einen Sperrstrom,
der sich an j, annahert. Der Sattigungssperrstrom héngt von den Dotierverhéltnissen
des pn-Uberganges ab und hat die Form:

D D
s :n?< P4 T ) 21

L, und L, sind die Diffusionslangen der Minoritétsladungstrager. Damit ist der Satti-
gungssperrstrom dominiert durch das intrinsische Dichteprodukt n?. Daraus resultieren
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Abbildung 3: Funktionsweise eines Bipolartransistors. Ein schwacher
Basisstrom steuert einen stérkeren Kollektor-Emitter Strom. [22]

unter anderem auch die hervorragenden Sperreigenschaften von Galliumnitrid und
Siliziumcarbid, da fiir diese Halbleiter die intrinsische Ladungstragerkonzentration um
Grofenordnungen unter der des Silizium liegt. [2]

Fiir Leistungsbauelemente sind pn-Ubergénge, bei denen die eine Seite hoch und die
andere niedrig dotiert ist, tiblich. Die schwach dotierte Seite dient dabei der Aufnahme
des elektrischen Feldes, wenn das Bauelement in Sperrrichtung betrieben wird. Die
hoch dotierte Seite wiederum injiziert Ladungstréager in die niedrig dotierte Zone und
wird daher als Emitter bezeichnet. Viele Dioden und Bipolartransistoren sind auf diese
Weise aufgebaut. [19]

2.1.8 Funktionsweise des Bipolartransistors

Ein Bipolartransistor ist ein Bauelement mit einer pnp oder npn Schichtfolge. Er
besteht aus zwei aufeinander folgenden pn-Ubergéngen und entspricht damit zwei ent-
gegengesetzt geschalteten Dioden. Lange Zeit war der Bipolartransistor das wichtigste
schaltende Bauelement der Leistungselektronik, bis er Ende der 80er Jahre durch den
IGBT'%, abgelost wurde. [19]

Das Funktionsprinzip eines npn Bipolartransistors ist in Abbildung 3 dargestellt.
Werden nur der Kollektor und der Emitter angeschlossen, wobei Uo > Up gilt, so
befindet sich der pn-Ubergang zwischen Basis und Kollektor im Sperrzustand. Es fliefit
nur ein sehr kleiner Strom, der dem Leckstrom der Diode entspricht.

Wird an der Basis eine positive Spannung gegeniiber dem Emitter angelegt, die groler
ist als die Diffusionsspannung der Basis-Emitter Diode (etwa 0.7 V bei Silizium), so
flieit ein kleiner Basisstrom zwischen Emitter und Basis. Die Diode wird leitend und

6Insulated Gate Bipolar Transistor, Bipolartransitor mit isolierter Gate-Elektrode
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es werden Locher in den Emitter injiziert, die entsprechend der Diffusionslange mit den
Elektronen, die im Emitter Majoritatstrager sind, rekombinieren. Umgekehrt werden
auch Elektrotien aus dem Emitter in die Basis injiziert. Ist die Weite der Basis unter der
Diffusionslédnge der Elektronen, so konnen diese durch sie hindurch diffundieren und in
dieBasis-Kollektor Sperrschicht gelangen, wo sie aufgrund der hohen Potentialdifferenz
in den Kollektor gezogen werden und einen Emitter-Kollektor Strom generieren. [2]

Der Stromverstarkungsfaktor a eines Bipolartransistors ist definiert durch:

Ic = alg + Icpo, (22)

wobei mit /oy der Basis-Kollektor Sperrstrom bezeichnet wird. Bei offener Basis ist
der Emitter- gleich dem Kollektorstrom: I = Ig = Iogo. Damit gilt:

I
)L (23)

l—«

Der Sperrstrom zwischen Kollektor und Emitter ist folglich immer grofler als der
Sperrstrom zwischen Kollektor und Basis und zudem stark vom Verstiarkungsfkator o
abhéangig. Dieser hangt wiederum vom Emitterwirkungsgrad v und dem Transportfak-
tor ar ab: [19, 20]

a=7v-ar. (24)

Die Faktoren ar und v hidngen unter anderem von den Dotierverhédltnissen, der
Basisweite sowie von der Diffusionslange der Elektronen in der Basis ab. Fiir den
elektrochemischen Atzstopp ist dies von zentraler Bedeutung, da die Zunahme von
a im Verlauf der Atzung zu einem immer héheren Kollektor-Emitter Strom und
unter Umsténden zu einem verfrithten Atzstopp fiihrt. Dieser Zusammenhang wird
ausfithrlich in Kapitel 6.3.1 auf Seite 105 behandelt.

2.1.9 Der Thyristor

Ein Thyristor ist ein Bauelement, das aus 4 Schichten mit abwechselnd n- und p-
dotierten Gebieten besteht und somit 3 pn-Uberginge aufweist. Beim Betrieb in
Vorwirtsrichtung befinden sich die dufleren pn-Ubergénge in Durchlassrichtung, wéih-
rend der mittlere im Sperrzustand betrieben wird. Beim Betrieb des Thyristors in
Sperrrichtung befinden sich die duBleren pn-Uberginge im Sperrzustand wihrend, der
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des Thyristors: a) und b)
Schichtfolge, ¢) Ersatzschaltbild mittels zweier Bipolartransistoren,
d) Schaltzeichen. [23]

mittlere leitend ist. Die Sperreigenschaften sind in beide Richtungen anndhernd gleich.
Eine schematische Darstellung des Thyristors ist in Abbildung 4 zu sehen.

Im Ersatzschaltbild zeigt sich eine Zerlegung des Thyristors in zwei Bipolartransistoren.
Der Kollektorstrom eines Transistors bildet dabei den Basistrom des jeweils anderen
— es entsteht eine positive Riickkoppelung. Das bedeutet, dass der Thyristor, sobald
er einmal eingeschaltet ist, in diesem Zustand verbleibt, auch wenn der Gatestrom
I = 0 ist. Nur spezielle GTO'" Thyristoren kénnen iiber das Gate abgeschaltet
werden. Fiir gewohnlich erfolgt die Loschung des Thyristors durch eine Umpolung der
Versorgungsspannung. [19]

Fir den Anodenstrom des Thyristors gilt:

Qo ']G +]p0 + ]n()
1-— (Oél + 062)

Iy = (25)

Dabei sind o und ay die Stromverstarkungsfaktoren der Teiltransistoren und I, und
1,0 die Teilsperrstrome. Zwischen den Teiltransistoren liegt eine innere Schleifenver-
starkung vor und wenn aq + ap gegen 1 streben, scheint der Anodenstrom auch ohne
Gatestrom zu divergieren. Das erklédrt, warum der Thyristor auch ohne Gatestrom
eingeschaltet werden kann. [20, 19]

Die Ziindung des Thyristor kann auf mehrere Arten erfolgen, durch: [19]

einen Gatestrom (im Normalfall die vorgesehene Zundart),

Uberschreiten der Kippspannung (Uberkopfziindung), als Bauelement zur Span-
nungsbegrenzung (z. B. als ESD Schutzstruktur),

eine Spannungsflanke du/dt (unerwiinschte Zindart),

Lichteinfall in die mittlere Raumladungszone (Zindung iiber Glasfaserkabel).

17Gate Off Thyristor
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Bin parasitirer Thyristoreffekt spielt vor allem beim elektrochemischen Atzstopp auf
Walern mit IGBT Struktur eine entscheidende Rolle und ist dort unerwiinscht.

2.2 Grundlagen der Elektrochemie
2.2.1 Elektrolytische Leitfahigkeit

Elektrolyte sind chemische Verbindungen, die im festen, fliissigen oder gelosten Zustand
in Ionen dissoziiert sind. Wirkt die Kraft eines elektrischen Feldes auf diese ein, so fithrt
dies zu einer Bewegung der Ionen in oder gegen die Richtung des elektrischen Feldes.
Diese Ionenbewegung fiithrt zu einem Transport elektrischer Ladung und bewirkt einen
Stromfluss. Die Leitfahigkeit eines Elektrolyten beschreibt analog zum spezifischen
Widerstand eines Festkorpers das elektrische Verhalten von Elektrolytlosungen. Sie
héngt von der Konzentration und der Beweglichkeit der Ionen ab. [24]

2.2.2 Elektrodenpotential und Nernst Gleichung

Das chemische Potential der Komponenten einer Mischphase ist jene Energie, die auf-
gewendet werden muss, um ein Mol dieser Komponente aus dem wechselwirkungsfreien
Unendlichen in das Innere dieser Mischphase zu bringen.

p=p’+ RTIna. (26)

1 ist das chemische Potential, R die Gaskonstante, k die Boltzmannkonstante und a
die Aktivitat. Stehen zwei Mischphasen in direktem Kontakt, so besteht chemisches
Gleichgewicht, wenn das chemische Potential aller Komponenten ¢ in beiden Phasen
gleich ist. Wird eine Elektrode in einen Elektrolyten getaucht, so wird sich das
chemische Potential der beiden Phasen im allgemeinen unterscheiden. Es muss daher
eine Ausgleichsreaktion erfolgen, die jedoch nicht bis zur Erfiilllung des chemischen
Gleichgewichts andauern kann. Ansonsten wiirde sich beispielsweise ein Metalldraht
in einer wassrigen Losung sofort zur Ganze auflosen. Verantwortlich dafiir ist die
Coulombkraft, die sich einstellt, wenn beispielsweise Metallionen aus einer Elektrode
austreten. Es entsteht eine elektrochemische Doppelschicht und eine Potentialdifferenz
zwischen Elektrode und Losung. [24]

Das Potential des Elektrolyten kann nicht als Bezugspunkt herangezogen werden, da
es nicht experimentell bestimmt werden kann. Fiir die Konzentrationsabhéngigkeit
des Gleichgewichtspotentials bei unbestimmtem Bezugspunkt gilt die Nernstsche
Gleichung:

16



RT . ay

= —1
®o = Poo + 7F namd

(27)

Dabei ist ¢, das Gleichgewichtspotential, ¢gy das Standard- oder Normalpotential, z
die Aquivalenzzahl sowie F die Faradaykonstante. Die Nernstsche Gleichung hat eine
zentrale Bedeutung in der Elektrochemie, da sie die elektrische Grole des Potentials
mit der chemischen Groe der Aktivitét verbindet. [24, 25]

2.2.3 Bezugselektroden

Eine Bezugs- oder Referenzelektrode ist eine elektrochemische Zelle mit konstantem
Gleichgewichtspotential, das sich schnell und reproduzierbar einstellt. Referenzelektro-
den werden fiir elektrochemische Messungen von relativen Potentialen als Bezugspunkt
herangezogen. Als Standardpotential wird das Potential der Standard-Wasserstoft-
Elektrode (SHE) verwendet und willkiirlich als 0 V definiert. Diese Potential stellt den
Nullpunkt der elektrochemischen Spannungsreihe dar. [25]

Wasserstoffelektroden sind in der Praxis schwierig zu handhaben. Daher werden in
der Regel sogenannte Elektroden zweiter Art verwendet, die auf Metallionen beruhen
und bei denen sich das Gleichgewichtspotential ebenfalls schnell und reproduzierbar
einstellt. Dabei taucht ein Metall in eine Losung eines schwerléslichen Metallsalzes ein,
zum Beispiel ein Silberdraht in eine Silber/Silberchlorid (Ag/AgCl) Losung. Fiir das
Elektrodenpotential ist in diesem Fall die Konzentration der Chloridionen mafigeblich.
[25, 24]

Fir elektrochemische Messungen ist es von grofler Bedeutung, dass die Referenzelek-
trode wihrend der Messung nicht belastet ist, da eine Polarisation sofort das Potential
beeinflussen und verdndern wirde. Daher ist es notwendig, dass fiir elektrochemische
Messungen ein Potentiostat mit einem hochohmigen Eingang ( > 10'° Q) verwendet
wird. [24]

2.2.4 Potentiostaten

Ein Potentiostat ist eines der wichtigsten Messgeréte in der Elektrochemie. Es han-
delt sich dabei um einen elektronischen Regelverstarker, mit dem das Potential einer
Elektrode, die als Arbeitselektrode bezeichnet wird, in Bezug zu einem Referenzpunkt
auf einen gewiinschten Wert geregelt wird. Dazu wird der Strom fiiber eine Hilfselek-
trode, die auch Gegenelektrode genannt wird, so eingestellt, dass das gewiinschte
Potential an der Arbeitselektrode erreicht wird. Die Referenzelektrode stellt dabei den
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Abbildung 5: Spannungsverlauf bei Zyklovoltammetrie. Die Span-
nung wird linear als Funktion der Zeit vorgegeben und das Potential
der Arbeitselektrode mittels eines Potentiostaten beziiglich einer Refe-
renzelektrode geregelt. Eine Darstellung des gemessenen Stromes als
Funktion der Spannung wird als Zyklovoltammogramm bezeichnet.

Referenzpunkt dar, auf den geregelt wird. Thr Potential ist in der elektrochemischen
Spannungsreihe definiert. [24]

Die Referenzelektrode darf dabei nicht belastet werden, da jeder Strom eine Polarisie-
rung hervorrufen und das Potential verandern wiirde. Gleichzeitig sollte die Regelung
sehr schnell und prézise erfolgen. Das Kernstiick eines Potentiostaten ist daher ein
Operationsverstarker, der diese Anforderungen erfiillen kann. Potentiostaten sind fiir
gewohnlich darauf ausgelegt, Strome tiber mehrere Grélenordnungen prézise messen zu
konnen. In der Regel konnen herkémmliche Potentiostaten auch als Galvanostaten be-
trieben werden. In diesem Fall wird der Stromfluss iiber die Arbeitselektrode konstant
gehalten und iiber die Spannung der Gegenelektrode geregelt. [24]

2.2.5 Zyklovoltammetrie

Die zyklische Voltammetrie (auch Dreiecksspannungsmethode oder Zyklovoltammetrie
genannt) ist eine gebrauchliche, potentiostatische Messmethode in der Elektrochemie,
bei der das Potential der Arbeitselektrode durch eine Dreiecksspannung vorgegeben
und der resultierende Potential-Strom Verlauf als Funktion der Zeit aufgezeichnet wird.
Der Potential-Zeit Verlauf ist schematisch in Abbildung 5 dargestellt. Eine Darstellung
des Stromes als Funktion des Potentials wird Zyklovoltammogramm genannt.

Im allgemeinen wird das positive und negative Umkehrpotential bei der Zyklovoltamme-
trie so gewéhlt, dass das Potential der Mefelektrode zwischen der Sauerstoffentwicklung
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und Wasserstoffentwicklung hin und herlduft. Mit dieser Methode kénnen beispielsweise
Deckschichtdiagramme aufgenommen werden, wobei die beobachteten Strome dem
Auf- und Abbau von Wasserstoff und Sauerstoff-Chemisorptionsschichten entsprechen.
124]

2.2.6 Elektrochemische Abscheidung

Unter Galvanotechnik oder Elektroplattieren versteht man die elektrochemische Ab-
scheidung von metallischen Niederschlidgen auf Substraten. Dabei wird das Substrat
negativ gegeniiber einer Gegenelektrode gepolt, die meist aus dem abzuscheidenden
Metall besteht und wahrend der Prozessierung fiir den Nachschub an Ionen sorgt.
Da die Metallionen im Elektrolyten positiv geladen sind, wandern sie zur negativ
geladenen Kathode und scheiden sich an dieser ab. Das Substrat wird schichtweise
mit einer metallischen Diinnschicht iiberzogen. Gearbeitet wird meist galvanostatisch,
das heifit bei konstanter Stromdichte oder mittels Pulsgalvanik, die auch eine gute
Verfillung tiefer Strukturen ermdglicht. [11]

In der Halbleiterindustrie ist die elektrochemische Abscheidung eine géngige Methode
zur Herstellung von Kupferschichten auf Siliziumwafern. Dies erfordert das Vorhanden-
sein eines Seed-Layers, da sich Kupfer auf Silizium nur schlecht abscheiden lasst. Auch
zur Verfiillung tiefer Graben mit Metall kann diese Methode angewendet werden. [11]
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3 Elektrochemie des Siliziums

3.1 Der Halbleiter-Elektrolyt Ubergang
3.1.1 Das Redox-Potential

Jede Redox-Reaktion kann in zwei Teilreaktionen aufgespalten werden, in eine Re-
duktion sowie in eine Oxidation. Das Redox-Potential ist eine Messgrofie der Chemie
der Redoxreaktionen und gibt das bei Standardbedingungen gemessene Redukti-
ons/Oxidationspotential gegentiber einer Standard-Referenz-Halbzelle an. [26]

Analog zum Ferminiveau im Halbleiter sind die Energieniveaus der Elektronen (oder
Ionen) im Elektrolyten durch das Redox-Potential Eg.4,. charakterisiert. Dieses be-
schreibt die Eigenschaft eines Stoffes, Elektronen abzugeben oder aufzunehmen und
kann somit als effektives Ferminiveau der Losung betrachtet werden. [6]

Evakuum EVakuum
ax
qog
E
q¢‘p
Er Er Ered
edox
ERedox
Ev B
E E
a) b)

Abbildung 6: Darstellung eines n-Halbleiter /Elektrolytiiberganges:
a) vor dem Kontakt und b) nach dem Kontakt. Das Ferminiveau
und das Redox-Potential sind im elektrostatischen Gleichgewicht
ausgeglichen. [6, 20]

Wird ein Halbleiter mit einem Elektrolyten in Kontakt gebracht, stellt sich ein Gleich-
gewicht ein, sobald die Ferminiveaus der beiden Phasen gleich sind, siche Abbildung 6.
Es gilt:

EF - ERedom- (28)

3.1.2 Struktur der Ladungsverteilung

Beim Kontakt einer Elektrode mit einem Elektrolyten kommt es zur Ausbildung
unterschiedlicher Ladungsverteilungen. Bei einer Metallelektrode beschrankt sich die
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Abbildung 7: Darstellung der Halbleiter/Elektrolyt Grenzflache
zwischen p-Silizium und einem basischen Elektrolyten im thermody-
namischen Gleichgewicht. [6, 28]

Ladung auf die Oberfliche, da das Innere eines Metalls stets frei von elektrischen
Feldern sein muss. Im Falle einer Halbleiterelektrode kann sich je nach Dotierung
auch eine Raumladungszone unterschiedlich weit ausbilden. Wird beispielsweise p-
dotiertes Silizium in Kontakt mit einem Elektrolyten gebracht, so kommt es zu einer
Akkumulation von Elektronen an der Oberfliche des Halbleiters. Dies fithrt zu einer
lokalen Umkehr der Dotierverhéltnisse: der p-Typ-Halbleiter ist dort n-dotiert und man
spricht von einer n™-Inversionsschicht die dazu fithrt, dass sich in das p-dotierte Gebiet
eine Raumladungszone ausbreitet. Die Weite dieser Raumladungszone ist abhangig
von der Dotierstoffkonzentration und ist umso breiter, je schwicher der Halbleiter
dotiert ist. [27]

Die Potentialdifferenz an der Elektrodenoberfliche fithrt zu einer Umorientierung der
Losungsmitteldipole sowie der Ionen. Knapp an der Oberflache bildet sich die innere
Helmholtzschicht, die durch die Schwerpunktebene der kontaktadsorbierten Ionen
und der ausgerichteten Dipole bestimmt wird. Die duflere Helmholtzebene ist durch
die hydratisierten Ionen bestimmt, die sich aufgrund der Solvathiille nur bis zu einer
gewissen Distanz der Oberfliche ndhern kénnen. Zusammen mit der Helmholtzschicht
und der sogenannten Guy-Chapman-Schicht bildet sich eine elektrische Doppelschicht
aus. Dies ist in Abbildung 7 dargestellt.[28, 27]

Im Inneren der Losung hangt die Ladungsverteilung von der Ionenkonzentration im
Elektrolyten ab. Bei niedrigen Konzentrationen liegt eine Guy-Chapman Schicht in
Form einer diffusen Verteilung vor. Diese entfillt weitgehend bei hohen Elektrolytkon-
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zenfrationien, wie sie beim Atzen von Silizium verwendet werden. In diesem Fall kann
der Elektrolyt wie eine flichige Kondensatorplatte betrachtet werden. [24, 27]

3.2 Elektrochemie des Siliziums in alkalischen Medien
3.2.1 Atzung von Silizium in alkalischen Medien

Alkalische Losungen werden hiufig zum Atzen von Silizium eingesetzt. Sehr hiufig
kommen dabei Kalilauge (KOH), EDP (eine Mischung aus Ehylendiamin, Pyrocatechol
und Wasser) sowie Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) zur Anwendung. Welche
Losung eingesetzt wird, hingt von den Anforderungen an die Atzrate, Prézision,
Anisotropie, Oberflichenrauhigkeit und anderen Faktoren ab [6]. Zur Erklédrung des
Mechanismus der alkalischen Atzung werden in der Literatur verschiedene Modelle
angefithrt. Palik, Glembocki und andere Autoren gehen von einem chemischen Modell
aus [29, 30, 31, 32], Seidel und Faust schlagen dagegen ein elektrochemisches Modell
vor [33, 34, 35]. Auch thermodynamische Modelle werden verwendet, unter anderem
von Elwenspoek und Nguyen [36, 37].

Fiir die Atzung von Silizium in alkalischen Lésungen sind vor allem das Wassermole-
kiil HoO sowie das Hydroxidion OH™ verantwortlich. Das Wassermolekiil spielt eine
wichtige Rolle, da es die riickwértigen Si-Si Bindungen'® aufbricht und die Chemie-
sorption des Hydroxidions und somit eine Oxidation des Silizium ermdoglicht. Die
Nettoreaktionsgleichung lautet:

Si + 2H,0 + 20H™ — 2H, + SiO5(OH)3™. (29)

Bei der Atzung entstehen Wasserstoff und ein ionisierter Orthokieselsaurekomplex,
der negativ geladen ist, was durch Ramanspektroskopie nachgewiesen werden konnte
[31]. Dieser Komplex kann sich nun von der Oberflache ablésen oder, im Falle einer
anodisch angelegten Spannung, an der Oberfliche verbleiben, was die Atzung stoppt
und zu anodischer Oxidation fiithrt.

3.2.2 Kaliumhydroxid (KOH)

Die Atzrate von Silizium in KOH variiert von weniger als 1 nm/s bei Raumtemperatur
bis zu einigen 100 nm/s bei hohen Temperaturen. Sie hdngt exponentiell von der
Temperatur ab, steigt mit zunehmender Konzentration an und erreicht ein Maximum

Bhackbonds
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bei einer 5 molaren Losung, um bei hoheren Konzentrationen abzufallen [38]. Die
Atzrate hangt auch signifikant davon ab, ob die Losung geriihrt wird, was darauf
hindeutet, dass der Massentransport einen limitierenden Faktor in der Kinetik des
Atzens darstellt. Fiir die Berechnung der Atzrate als Funktion der Temperatur und
der-Konzentration kann folgende empirische Formel angewendet werden [27]:

R = K[H,0]4[OH | V4ewsT (30)

Charakteristisch fiir die Atzung in KOH ist die starke Anisotropie. Die Atzrate hingt
wesentlich von der Orientierung des Kristallgitters ab. Die hochste Atzrate weisen die
(110) sowie die (100) Ebene auf, die Atzrate der (111) Ebene liegt meist eine GrofSen-
ordnung darunter [39]. Der genaue Unterschied in der Atzrate der einzelnen Ebenen
héngt von der Konzentration, der Temperatur und der Anwesenheit von Additiven
ab. Bei einer Konzentration von 20% und einer Temperatur von 100 °C, betragt die
Selektivitit der Atzraten der Ebenen (110):(100):(111) 50:30:1, bei Raumtemperatur
betragt sie hingegen 160:100:1. Die Zugabe von Isopropanol kann diese Abhéngigkeit
stark beeinflussen und die Selektivitiaten der (100) und (110) Ebene auch umkehren[40].

Die Verwendung von KOH zur Atzung von Silizium hat viele Vorteile. Die Losung
ist ungiftig, billig und leicht zu handhaben. Die Atzrate von KOH ist verglichen mit
anderen alkalischen Losungen sehr hoch, was geringe Prozessierungszeiten erlaubt. Ein
grofler Nachteil ist, dass sie fiir MOS-Bauelemente nicht verwendet werden kann, da
Kalium-Ionen in das Silizium diffundieren und am Gateoxid zu einer Verschiebung der
Einsatzspannungen fithren kénnen. [41]

3.2.3 Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH)

TMAH ist eine starke Base und findet breite Anwendung bei der Herstellung von
mikroelektronischen, mechanischen Systemen (MEMS). Wie KOH ist auch die Atzung
in TMAH anisotrop, wobei die Selektivitit geringer ist als die der Kalilauge.

Die Atzcharakteristik von Silizium in TMAH ist sehr gut untersucht [42, 43], und
da es sich um eine organische Base handelt, kann sie auch bei der Herstellung von
Bauelementen, die iiber eine MOS-Struktur verfiigen, angewendet werden. Die Atz-
rate ist etwas geringer als bei KOH, das Maximum liegt bei etwa 5% in wéassriger
Losung und fithrt bei diesen Konzentrationen zu extrem rauhen Oberflichen unter
Pyramidenbildung. Die Zugabe von Pyrazin zu einer 20-25% TMAH Loésung in der
Groflenordnung von einigen g/L macht die Oberfliche des Siliziums deutlich glatter
und erhéht leicht die Atzrate. [44]
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Abbildung 8: Strom Spannungsverlauf von Silizium in KOH, be-
leuchtet und unbeleuchtet. Nach Chen. [45]

3.2.4 Anodischer Strom- Spannungsverlauf

Fiir die spatere Betrachtung der anodischen Oxidation sowie des elektrochemischen
Atzstopps ist die Strom-Spannungscharakteristik des Siliziums in alkalischen Medien
von grofler Bedeutung. Das anodische Verhalten von Silizium in Laugen ist durch
die Bildung einer Oxidschicht, die ab einer gewissen positiven Spannung entsteht,
bestimmt.

Abbildung 8 stellt den Strom- und Spannungsverlauf von p- und n-Silizium in KOH
dar. Wird die Spannung von kathodischen zu anodischen Werten erhoht, so steigt der
Strom an und es bildet sich ein Peak aus. Dieser wird auch als Passivierungspotential
bezeichnet. Bei Spannungen iiber diesem Potential bricht die Siliziuméatzung ein und

es bildet sich anodisches Oxid. [45]

Fiir p-Silizium hat die Beleuchtung kaum Einfluss auf die Kennlinie, bei n-Silizium
hingegen bewirkt sie einen deutlich hoheren Strom. Dieser Umstand wird im néchsten
Kapitel bei der anodischen Oxidation naher erklart.

Bei negativen Spannungen kommt es bei p-Silizium zu keinem Stromfluss im unbe-
leuchteten Zustand, da durch die n-Inversionsschicht im Halbleiter eine pn-Diode
entsteht, die in diesem Fall in Sperrrichtung gepolt ist. Wird das p-Silizium hingegen
beleuchtet, tritt bei Spannungen unter dem Passivierungspotential sehr wohl Stromfluss
auf, da sich die Raumladungszone in diesem Fall nicht ausbilden kann. Bei n-Silizium
kommt es im Falle negativer Spannungen mit und ohne Beleuchtung zu einem starken
Stromfluss. Das liegt daran, dass zwischen dem n-Silizium und dem Elektrolyten keine
Raumladungszone entstehen kann, da die Elektronen bereits Majoritétstrager sind. [6]
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3.3 Anodische Oxidation von Silizium
3.3.1 Eigenschaften und Herstellung von Oxiden

Siliziumdioxid kann in kristalliner Form (z.B. Quarz) oder amorph in Form von Glas
vorliegen. In der Halbleiterindustrie spielt SiO5 eine wichtige Rolle als Dielektrikum und
Isolator, zum Beispiel als Feld- oder als Gateoxid fiir MOSFETSs. Es gibt unterschiedliche
Moglichkeiten der Herstellung von Siliziumdioxid.

Die thermische Oxidation von Silizium findet in Ofen bei Temperaturen zwischen 900
und 1200 °C bei trockener oder feuchter Sauerstoffatmosphare statt. Die Oxidation in
feuchter Atmosphére ist wesentlich schneller als in trockener, sie hangt im wesentlichen
von der Kristallorientierung, der Oxiddicke und der Temperatur ab. Die Struktur
thermischer Oxide ist amorph und hat iiblicherweise eine stoéchiometrische Zusam-

mensetzung. Andere Moglichkeiten der Siliziumdioxidherstellung sind die chemische
Gasphasenabscheidung (CVD) und die Flissigphasenabscheidung (LPD). [5]

Anodische Oxide haben aufgrund ihrer schlechten elektrischen Eigenschaften in der
Halbleiterindustrie bisher kaum Anwendung gefunden und sind daher auch nicht
gut untersucht [6]. Sie spielen jedoch eine Rolle bei elektrochemischen Prozessen
und bieten vor allem die Moglichkeit einer selektiven Oxidabscheidung auf einem
Siliziumwafer, abhéngig von der Feldstarke. Dies bietet die Moglichkeit der Erstellung
von kontrollierten Dickengradienten auf Siliziumwafern. Aulerdem ist die anodische
Oxidation die Grundvoraussetzung fiir den elektrochemischen Atzstopp.

3.3.2 Wachstumsmechanismus anodischer Oxide

Die Oxidation von Silizium ist ein Reaktionsprozess, bei dem die Si-Si Bindungen
aufgebrochen werden und sich zu Si-O Bindungen formieren. Bei der Anodisierung
von Silizium gilt die folgende Reaktionsgleichung;:

Si + 2H,0 + nh — SiOy + 4H* + (4 —n)e  (n < 4). (31)

Diese Reaktion erfordert das Vorhandensein von Wasser. In wéssrigen Losungen héangt
die Anodisierung nicht von den gelosten Salzen ab. Diese spielen dabei nur eine
untergeordnete Rolle. In nichtwéssrigen Losungen (z. B. in trockenen organischen
Losungen ) ist die Hauptreaktion an der Anode die Entstehung von Wasser durch
Oxidation der Losung, was die Aufrechterhaltung der anodischen Oxidation ermoglicht.
[6]
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Ein' theoretisches Modell der anodischen Oxidation als Funktion der angelegten anodi-
schen Spannung wurde von Ghowsi und Gale [46] entwickelt. Dieses Modell bertick-
sichtigt ¢inen ionischen und einen durch Elektronen hervorgerufenen Strom. Fiir die
Gesamtstromdichte gilt:

i =i; + . (32)

Dabei wird die nach innen gerichtete Bewegung der Anionen als dominierender Trans-
portmechanismus angenommen. Der Ionenstrom ist ein durch das hohe elektrische
Feld verursachter Driftstrom und stellt den limitierenden Faktor der Reaktionsrate
dar. Fir die Ionenstromdichte ¢; gilt:

ii(t) = —niqu 2 = niqu;V/d(t) (33)

mit der Konzentration der Anionen im Oxid n;, der Ladung der Anionen ¢, der
Mobilitat der Anionen u;, dem elektrischen Feld E sowie der Dicke der Oxidschicht in
Abhéngigkeit von der Zeit d(t). Eine analytische Losung der Gleichung ergibt:

d(t) = do + [2nsqu:Ve/ (gN;)]V/* £1/2 (34)

i = —1/2qn; [niquiVo/ (qulm t2 (35)

wobei N; die Anzahl der Anionen pro Volumen ist.[6, 46]

Der Elektronenstrom wir als Tunnelstrom zwischen den Zustanden des Elektrolyts
und dem Leitungsband von SiOy beschrieben. Die Losung der Elektronenstromdichte
als Funktion der Zeit hat die Form:

A+B (at1/2 + do)
 (atV2 4 dy)"’ 4+ C

(36)

e

mit den konstanten Faktoren A, B, und C. Es ist bemerkenswert, dass die Dicke des
Oxids mit der Wurzel der Zeit zunimmt, was auch bei der thermischen Oxidation der
Fall ist. Dies liegt vor allem daran, dass in beiden Féllen die treibenden Kréfte als
konstant angenommen werden kénnen und ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Massentransport und den Kréften besteht. [6]
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Abbildung 9: MOS-Struktur bei der anodischen Oxidation. Links
im Falle von n-Silizium, rechts im Falle von p-Silizium. Dargestellt
sind die Raumladung a) und b), die Ladungstragerkonzentration c)
sowie das elektrische Feld d)

3.3.3 Feldverlauf im p und n Halbleiter

Der Halbleiter-Elektrolytkontakt bei der anodischen Oxidation kann in gut leitfdhigen
Elektrolyten im weitesten Sinne wie eine MOS-Struktur aufgefasst werden. Auf der
einen Seite steht der Elektrolyt, der sich wie ein Metall verhalt und negativ gepolt ist.
Auf der anderen Seite steht das anodisch beschaltete Silizium, das p oder n dotiert ist.
Dazwischen befindet sich das anodische Oxid, das abhangig von der Dotierung und
der angelegten Spannung unterschiedlich dick sein kann.

Der Verlauf der Raumladungszone, der Ladungstriagerkonzentration sowie des elektri-
schen Feldes ist in Abbildung 9 dargestellt.

p-Silizium

Bei p-Silizium befindet sich die MOS-Struktur in Durchlassrichtung, und bereits bei
niedriger Dotierung findet der gesamte Spannungsabfall zwischen dem Halbleiter und
dem Elektrolyten statt. Wird die auflere Spannung erhoht, so steigt die Feldstérke
innerhalb des gebildeten anodischen Oxids an und das Wachstum wird beschleunigt.
Wird diese Spannung zu rasch erhoht, so entsteht ein hoher Stromfluss und das Oxid
bricht durch. Dies &uflert sich unter anderem in einer Zersetzung des Elektrolyten
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bei gleichzeitiger Produktion von Sauerstoff und Wasserstoff. Fiir kontrollierbares
Oxidwachstum ist es daher notwendig, die Spannung hinreichend langsam zu regeln. Aus
diesem Grund wird anodische Oxidation haufig bei konstanter Stromdichte betrieben.
16}

n-Silizium

Versucht man n-dotiertes Silizium im Dunkeln anodisch zu oxidieren, so ist die MOS-
Struktur riickwérts gepolt, und nach einer anfénglichen Oxidation breitet sich in den
Halbleiter eine Raumladungszone aus, wo das elektrische Feld abgebaut wird. Eine
Erhohung der Spannung bewirkt eine weitere Ausbreitung der Raumladungszone, deren
Dicke proportional zur Wurzel der angelegten Spannung ist (siche Gleichung (19) auf
Seite 12). Die Dicke des Oxids wird dabei kaum beeinflusst, und abhéngig von der
Dotierung des Halbleiters kénnen damit bereits mit einer duflerst diinnen Oxidschicht
sehr hohe Spannungen gesperrt werden.

Erreicht das elektrische Feld einen kritischen Wert E,., so kommt es zu einem Lawinen-
durchbruch, der sich in einem extrem hohen Strom auflert. Der Spannungsabfall liegt
jetzt direkt zwischen dem Halbleiter und dem Oxid, das jedoch extrem diinn ist und
das elektrische Feld damit nicht sperren kann. Es kommt zu einem sehr starken und
unkontrollierbaren Oxidwachstum unter Zersetzung des Elektrolyten und lokalisierten
Durchbriichen an der Oberfliche des Siliziumwafers unter Ausbildung von Defekten.

[6]

3.3.4 Einfluss der Beleuchtung

Wird das n-Silizium beleuchtet, so fithrt dies zur Entstehung von Elektron-Loch-
Paaren. Auf die MOS-Struktur des p-Siliziums hat dies kaum Einfluss, aufler dass
die Konzentration der Ladungstrager zusétzlich erhoht wird. Ganz anders verhéalt es
sich im Falle von n-Silizium, bei dem der zusétzliche Eintrag an Ladungstragern dazu
fithrt, dass die Raumladungszone verschwindet und das elektrische Feld nur noch im
Oxid abgebaut wird. [6]

Deutlich zu sehen ist dies auch in Abbildung 8 auf Seite 24. Uber dem Passivie-
rungspotential ist der Stromfluss am beleuchteten n-Silizium deutlich hoher als am
unbeleuchteten, wihrend es beim p-Silizium nur einen geringen Unterschied in der
Stromdichte gibt. Dieser Umstand kann prinzipiell dafiir verwendet werden, auf einem
Siliziumwafer lokale anodische Oxidation mittels Beleuchtung zu betreiben.
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3.4 Elektrochemischer Atzstopp

Der elektrochemische Atzstopp oder kurz ECES! ist eine gingige Methode im Bereich
vonauikroelektronisch mechanischen Systemen (kurz MEMS) insbesondere fiir die
Fertigung von hochpréazisen Membranen. Als Beispiel fiir ein Produkt sei hier ein
Reifendrucksensor erwéhnt, wie er auch von Infineon gefertigt wird. Da die Dotierung fiir
ein rein mechanisches Bauteil meist keine Rolle spielt, ist der elektrochemische Atzstopp
in diesem Bereich relativ unproblematisch zu implementieren. Bei Leistungshalbleitern
ist ein derartiger Fertigungsprozess nicht mehr ganz so einfach umzusetzen, da hier
die Dotierung fiir die elektrischen Eigenschaften des Bauteils entscheidend ist.

Der elektrochemische Atzstopp ist somit nicht fiir alle Leistungsbauelemente als
Diinnungsprozess anwendbar oder erfordert zusatzlichen Aufwand, wodurch sich der
Vorteil, der durch die prézise Dinnung erreicht wird, unter Umstdnden relativiert. [20]

3.4.1 Physikalisches und chemisches Prinzip

Der elektrochemische Atzstopp macht sich grundlegende Phéanomene der Halbleiter-
physik und der Elektrochemie zu Nutze. Wird Silizium einem alkalischen Medium wie
TMAH oder KOH ausgesetzt, so findet eine chemische Atzung statt. Legt man dagegen
eine positive Spannung am Silizium gegeniiber dem Elektrolyten an, so kommt es ab
einem gewissen Potential, das als Oxidationspotential bezeichnet wird, zur Passivierung
und damit zur anodischen Oxidation.

Dieser Effekt wird ausgeniitzt, indem ein Wafer mit einem pn-Ubergang verwendet
wird. Dabei wird an das n-Gebiet eine positive Spannung angelegt und das p-Gebiet der
Lauge ausgesetzt. Der Wafer muss dabei mit einer Halterung an der nicht zu &tzenden
Seite geschiitzt werden, an der sich auch der Kontakt befindet. Der pn-Ubergang
wird in diesem Fall in Sperrrichtung betrieben und die Diode verhindert, dass das
p-Gebiet auf anodische Werte driftet. An der Halbleiter/Elektrolyt-Schicht kommt
es aufgrund der unterschiedlichen Ferminiveaus zu einer n-Inversionsschicht, die wie
ein n-dotierter Halbleiter angesehen werden kann. Die Schichtfolge entspricht einem
Bipolartransistor und im Falle, dass an der p-Basis keine Spannung angelegt wird,
findet wihrend des gesamten Atzvorganges ein Stromfluss statt. Mit zunehmender
Atztiefe nimmt die Dicke der Basis ab, und der Strom steigt an. Knapp vor Berithrung
der beiden Raumladungszonen erreicht der Strom sein Maximum und fallt danach
auf einen Bruchteil seines Maximalwertes. Es findet anodische Oxidation statt. Die
Atzrate des anodischen Oxids ist um GréfSenordnungen niedriger als jene des Siliziums.
[6, 7]

YElectro-Chemical Etch Stop
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Nach Atzstopp: geringe

Elektrochemische Atzun Beginnender Atzsto : .
9 9 PP Dickenvariation (TTV)
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KOH
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a) b) c)

Abbildung 10: Prinzip des elektrochemischen Atzstopps. Die anfangs
hohe Gesamtdickenvariation (Total Thickness Variation: TTV) ist
nach eintreten des Atzstopps nur noch durch die Unregelmifligkeiten
der n-dotierten Schicht bestimmt.

Dies ist in Abbildung 10 anschaulich dargestellt. Der Atzstopp tritt in dem Augenblick
ein, da sich das p-Silizium {iber dem Passivierungspotential befindet. Dies kann schon
vor dem Kontakt der Raumladungszonen der Fall sein, wenn das p-Gebiet nicht
elektrisch angeschlossen ist und aktiv geregelt wird. Im Idealfall tritt der Atzstopp
exakt in dem Moment ein, wenn sich die Raumladungszonen bertihren. In diesem Fall
kommt es zu einem Punch-Through des Bipolartransistors, da das elektrische Feld nicht
mehr gesperrt werden kann [41]. Somit ist eine gleichméBige Dicke der verbleibenden
n-Schicht gewihrleistet, die nur durch UnregelméfBigkeiten des pn-Ubergangs limitiert
ist.
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4 Elektrochemische Untersuchungen anodischer Oxide

4.1 Strom- und Spannungscharakteristik von Silizium in
alkalischen Medien

Das Atzen von Silizium in alkalischen Medien spielt in der Mikrostrukturierung eine
wichtige Rolle. Neben der Atzcharakteristik wurde auch das Strom-Spannungsverhalten
von Silizium in alkalischen Medien wie KOH, NaOH, CsOH und TMAH vielfach
untersucht [35, 29, 47, 48]. Die verwendeten Methoden umfassen Zyklovoltammetrie
und lineare anodische Spannungsrampen.

Die elektrochemischen Eigenschaften von Silizium und dessen anodischem Oxid lassen
sich durch voltammetrische Methoden erforschen. Neben den charakteristischen Poten-
tialen (Passivierungspotential, Flachbandpotential, offenes Quellspannungspotential)
lassen sich die Spannungs-, Zeit-, Konzentrations- und Temperaturabhéangigkeit der
anodischen Oxidbildung elektrochemisch bestimmen.

4.1.1 Anodischer Peak beim Zyklovoltammogramm von Silizium

Ein Effekt, der von Cattarin und Musiani [48] beobachtet und von Miney und Cunna-
ne [49] reproduziert und néher untersucht wurde, ist ein anodischer Peak unterhalb
des Passivierungspotentials von Silizium beim negativen Sweep eines Zyklovoltam-
mogramms in TMAH. Dieser Peak wurde sowohl auf p- als auch auf n-dotiertem,
(100) orientiertem Silizium beobachtet und wird auf die Riickdtzung des anodischen
Oxids zuriickgefithrt. Er kann abhéngig von der aufgewachsenen Oxiddicke und Durch-
laufgeschwindigkeit auftreten oder auch nicht. Ist das aufgewachsene Oxid zu dick
und die Vorschubgeschwindigkeit zu hoch, so liegt dieser Peak nicht innerhalb des
Messbereichs. Abgesehen von den erwahnten Publikationen ist dem Verfasser der
Arbeit nicht bekannt, ob dieser Peak beobachtet oder beschrieben wurde.

Miney und Cunnane machten einige Untersuchungen zu diesem Riickétz-Peak, indem

sie Zyklovoltammogramme von (100) Silizium, p und n-dotiert, bei verschiedenen Tem-
peraturen und Konzentrationen, Durchlaufgeschwindigkeiten und Umkehrpotentialen

in TMAH durchfiihrten [50, 49, 51].

4.1.2 Zyklovoltammetrie in TMAH

Die elektrochemische Untersuchung anodischer Oxide durch Oxidriickdtzung macht
sich die Strom-Spannungscharakteristik des Siliziums in alkalischen Losungen zu Nutze.

31



Si - Atzung Anodische Oxidation

oc ——
PP 0 v
Si - Atzung Anodische Oxidation
Oxidatzung

Abbildung 11: Schematisches Zyklovoltammogramm von p-Silizium
in alkalischer Losung (TMAH/KOH) mit anodischem peak beim Hin-
und Riicklauf

Betrachtet man den Strom-Spannungsverlauf im Zyklovoltammogramm (konstante
Durchlaufgeschwindigkeit) in Abbildung 11, so ist der Stromfluss bei negativen Po-
tentialen leicht negativ. Am OCP (Open Circuit Potential - Offenes Klemmpotential)
findet kein Stromfluss statt. Mit zunehmend anodischen Potentialen wird der Strom-
fluss immer stérker, bis er schliefSlich knapp unter dem Passivierungspotential PP
(Passivation Potential) das Maximum (ca. 2.5 — 3 mA/em? in 25% TMAH bei 90 °C)
erreicht. Wird das Potential noch anodischer, bricht die Atzung abrupt ab und der
Stromfluss fillt auf einen Bruchteil seines urspriinglichen Wertes ab. Statt der Atzung
findet anodische Oxidation statt. Wird die Spannung langsam erhoht (bis auf etwa 5 V),
so steigt die Stromdichte zunéchst nur auf einige 10 — 100 nA /cm? an. Bei héheren
Spannungen von einigen 10 V kann es bei hoher Durchlaufgeschwindigkeit zu deutlich
héheren Stromdichten von einigen mA /cm? kommen, da sich das anodische Oxid im
elektrischen Durchbruch befindet.

Wird die Durchlaufrichtung umgedreht, so sinkt der Strom zunéchst auf Null. Der
Grund dafiir liegt in der Oxidschicht, die bei niedrigeren Spannungen zu einem
geringerem Stromfluss fithrt. Neben der anodischen Oxidation findet immer auch
eine Riickatzung des gebildeten Oxids statt. Diese ist in TMAH abhéngig von der
Konzentration und Temperatur. Sie ist stets um Groflenordnungen langsamer als die
Siliziuméatzung.

Solange sich die Spannung noch tiiber dem Passivierungspotential befindet, ist es
schwierig zu sagen, an welchem Punkt die anodische Oxidation oder die Oxidatzung
die dominante chemische Reaktion darstellt, da sich dies nicht eindeutig aus der
Stromkurve ablesen lasst. Dies diirfte auch abhangig von der Durchlaufgeschwindigkeit
sein. Ist diese sehr schnell, kann sich noch nicht geniigend Oxid gebildet haben und es
kann noch bei niedrigeren Spannungen zu zusétzlichem Oxidwachstum kommen. Bei
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sehr niedrigen' Durchlaufgeschwindigkeiten hat das Oxid beim Spannungsmaximum
bereits die maximale Dicke erreicht, und es findet bei niedrigeren Spannungen bereits
eing Ruckétzung ‘dés Oxids statt.

Unterhalb-des-Passivierungspotentials findet definitiv keine anodische Oxidation mehr
statt, und es kann von reiner Oxidatzung ausgegangen werden. Der Stromfluss ist fast
Null, solange der Wafer vollflachig von Siliziumdioxid bedeckt und dieses dick genug
ist. Nach einer gewissen Zeit ist das Oxid vollstdndig weggedtzt und es kommt zu
einem Stromanstieg: der Strom folgt nun der Strom-Spannungs-Kurve, die er vor der
Oxidation hatte. Dies ist der beschriebene anodische Peak, der durch die Riickdtzung
des Oxids entsteht. Aus der Position des Strompeaks beim Riickwértsdurchlauf im
Zyklovoltammogramm lésst sich nun indirekt auf die Dicke des gebildeten Oxids
schlieflen.

Wird das anodische Umkehrpotential bei konstanter Durchlaufgeschwindigkeit erhoht,
so verschiebt sich der Riickatzpeak nach links. Das lasst sich dadurch erkléren, dass bei
hoheren Potentialen das Oxid dicker wird und es daher ldnger dauert, bis es entfernt
wird. Auch die Durchlaufgeschwindigkeit hat einen Einfluss auf die Position des Peaks.
Wird diese erhoht, so wird der Riickatzpeak auch nach links verschoben, da die
Atzdauer sich nicht wesentlich andert. Allerdings ist in diesem Fall von einer geringeren
Oxiddicke auszugehen, da das Silizium weniger lang iiber dem Passivierungspotential
liegt.

Es ist sehr schwer bei einem Zyklovoltammogramm die Oxiddicke als Funktion der
maximalen Spannung oder der Passivierungsdauer darzustellen, da die beiden Grofien
nicht getrennt werden kénnen. Neben der Temperatur und der Zusammensetzung des
Elektrolyten sind die wichtigsten Faktoren fiir die Oxiddicke die Potentialdifferenz
zwischen Elektrolyt und Silizium, die sich in der angelegten Spannung duflert, sowie
die Dauer des angelegten anodischen Potentials.

4.1.3 Riickatzung anodischer Oxide bei konstanter Spannung

Zyklovoltammetrie wurde als elektrochemische Untersuchungsmethode fiir anodische
Oxide von Miney herangezogen [50, 49, 51]. Dabei wurden die Durchlaufgeschwindig-
keit sowie das positive Umkehrpotential variiert, um auf diese Weise Riickschliisse
auf die Mechanismen zu bekommen. Diese sind jedoch nur begrenzt aussagekraftig,
da die Durchlaufgeschwindigkeit die anodische Oxidation stark beeinflusst und den
moglichen Messbereich eingrenzt. Eine aufschlussreichere Grofle als die Position des
Riickédtzpeaks bei der Zyklovoltammetrie ist daher die Riickéatzzeit des anodischen
Oxids bei konstanter Spannung.

Die Atzrate anodischer Oxide in alkalischen Losungen héngt sehr stark von der
Temperatur ab. Bei 90 °C heiler TMAH mit einer Konzentration von 25% liegt sie
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im Bereich von 1 nm/min. Dadurch ist es moglich, durch zyklische Versuche in Form
von, Passivierung und Riickatzung wahrend einer Messung verschiedene Parameter zu
variieren und 'somit Veruchsreihen automatisiert durchzufithren.

Es-kann-daven ausgegangen werden, dass die Riickétzzeit von der Qualitit (Dichte,
Porositét, Stochiometrie) sowie von der Dicke des Oxids abhéngt. Nimmt man weiters
an, dass die Qualitat bei dickeren Oxiden tiber weite Bereiche konstant ist, so eignet sich
die Messung der Riickétzzeit auch als quantitative Bestimmungsmethode der Oxiddicke.
Auf diese Weise ist es mit gewissen Einschrankungen moglich, eine elektrochemische
in situ Dickenbestimmung anodischer Oxide in alkalischen Losungen vorzunehmen.

4.2 Untersuchungsmethoden
4.2.1 Trapezformige Spannungspulse

Will man voltammetrisch die Spannungs- und Zeitabhéngigkeit der anodischen Oxi-
dation untersuchen, so ist es notwendig eine Methode zu wéhlen, die diese beiden
EinflussgroBen voneinander unabhéingig untersucht. Ublicherweise werden Experimente
zur anodischen Oxidation galvanostatisch (bei konstantem Strom) durchgefithrt, um
das elektrische Feld zwischen Halbleiter und Elektrolyt konstant zu halten [6]. In
dieser Arbeit wurden potentiostatische Untersuchungsmethoden zur Bestimmung des
Oxidwachstums herangezogen, indem trapezférmige und rechteckige Spannungspulse
verwendet wurden.

Oxidationsmechanismen bei verschiedenen Spannungen und Oxidationszeiten lassen
sich durch trapezformige Spannungspulse besser untersuchen als durch dreieckférmige.
Um den Einfluss der Zeit auf die Oxiddicke zu untersuchen, wird die Spannung zunéchst
moglichst rasch auf ein definiertes Potential iiber dem Passivierungspotential (PP)
eingestellt, konstant auf diesem gehalten und nach einer definierten Zeit darunter
abgesenkt. Auf diesem Potential wird der Strom gemessen, der zuerst sehr niedrig
ist und infolge abrupt ansteigt. Nach diesem raschen Anstieg pendelt sich der Strom
auf einem Wert ein, den er vor der Oxidation bei diesen Bedingungen (Spannung,
Temperatur, Konzentration) hatte.

In Abbildung 12 auf der néchsten Seite, sind drei verschiedene Spannungspulse darge-
stellt. Beim trapezformigen Puls a), findet eine Potentialdinderung nur wéhrend der
Anstiegszeit t, statt, danach wird die Spannung konstant gehalten. Zwei Extremfal-
le sind in b) und ¢) mit einem Ségezahn- und einem Rechteckpuls dargestellt. Die
Verwendung von Rechteckpulsen hat den Nachteil, dass es bei hoheren Spannungen
sofort zu einem Durchbruch des Oxids kommt, da dieses keine Zeit hat sich zu bilden
und damit unkontrollierbare Bedingungen herrschen. Der Vorteil ist, dass die Zeit-
und Spannungsabhéngigkeit der Oxidbildung vollsténdig entkoppelt sind. Bei nicht zu
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Abbildung 12: Spannungspulse: a) Trapezformiger Puls mit der
Anstiegszeit t,, der Verweildauer ¢, und der Passivierungszeit t,qss- b)
Sagezahnférmiger Puls mit der Anstiegszeit ¢t = t,4s5. ¢) Rechteckpuls
mit t; = 0.

hohen Spannungen von wenigen Volt iiber dem PP konnen diese Pulse zur Untersu-
chung herangezogen werden. Ein sagezahnférmiger Puls hat den Nachteil, dass das
Oxidwachstum nach ¢, noch voll im Gange ist und damit eine Unterscheidung des
Zeit- und Spannungseinflusses nicht moglich ist.

Durch die Verwendung trapezformiger Pulse sind das Wachstum und die Riickatzung
des anodischen Oxids weitgehend voneinander entkoppelt. Der einzige Einflussbereich
liegt wihrend der Anstiegszeit t, vor, wo beide Faktoren entscheidend sind. Fiir ein
kontrolliertes Oxidwachstum ist eine gleichméfige Erhohung der Spannung notwendig.
Dies kann nicht beliebig schnell erfolgen.

4.2.2 Strom- und Spannungsverlauf trapezformiger Pulse

Der Strom- und Spannungsverlauf eines trapezférmigen Spannungspulses ist detailliert
in Abbildung 13 auf der nichsten Seite dargestellt. Am Beginn einer Messung muss
gewahrleistet sein, dass kein Oxid auf dem Wafer vorhanden ist. Die Spannung wird
auf einen Wert geregelt, der zwischen PP und OCP liegt. Bei den hier dargestellten
Experimenten ist die Spannung so gewahlt, dass der Strom zwischen 200 mA und
400 mA auf einem 8 Zoll Wafer liegt, was einer Spannung von —1 V gegentiber der
Ag/AgCl Elektrode entspricht. Fur die Messung selbst ist der genaue Wert nicht
von Bedeutung. Wichtig ist nur, dass ein ausreichend starkes Stromsignal gemessen
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Abbildung 13:  Detaillierte  Darstellung  eines  Strom-
Spannungspulses. Oben: Spannungsverauf, unten: Stromverlauf.
Der Spannungspuls wird in charakteristische Bereiche unterteilt:
Passivierung, Oxidéitzung und Siliziumétzung mit einem kleinen Uber-
gangsbereich. Anhand des Stromverlaufs erkennt das Messprogramm,
wann es den néchsten Puls generieren muss.

wird, damit es vom Messprogramm erkannt wird. In diesem Spannungsbereich findet
Siliziumétzung statt. Der Stromfluss im unteren Bild betrigt etwas iiber 200 mA. Der
Puls wird nun in 4 unterschiedliche Bereiche unterteilt, die durch Farben gekennzeichnet
sind.

Passivierung: Nach einer kurzen Wartezeit von einigen Sekunden, sobald sich ein sta-
biler Stromfluss eingestellt hat, wird die Spannung mit einer Vorschubgeschwindigkeit
vs hochgeregelt. Der Stromfluss steigt zunéchst stark an (wie im Zyklovoltammogramm
in Abbildung 11 auf Seite 32), erreicht das Maximum von etwa 800 mA und féllt danach
abrupt auf etwa 10 mA ab. Hier beginnt der Passivierungsbereich. Nach Erreichen
des Zielpotentials wird die Spannung konstant auf einem Wert gehalten. Die Pulse
konnen aktiv auf unterschiedliche Spannungen mit unterschiedlicher Verweildauer und
Anstiegszeit geregelt werden.

Oxidatzung: Nach einer definierten Zeit t,45, oder t., wird die Spannung aktiv auf
das Ausgangspotential (im Bild —1 V) geregelt. Da die Oberfliche nun mit Oxid
bedeckt ist, sinkt der Strom zunéchst auf Null. Das Messprogramm befindet sich in
einer Warteschleife und misst wéhrend dieser Zeit den Strom und hélt die Spannung
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konstantiauf <17V, Es findet eine Oxidatzung statt, die sich zundchst nicht durch einen
Stromfluss auBert. Ist das Oxid ausreichend diinn und durchléssig, findet zunéchst ein
schwacher Stromfluss statt, der mit zunehmend diinner werdendem Oxid noch weiter
ansteigt. Erreicht der Strom einen gewissen Schwellwert, 100 mA im aktuellen Fall, so
wird die-Warteschleife des Programms beendet und eine neue Schleife mit konstanter
Wartezeit von 60 s wird gestartet.

Ubergangsbereich: Wihrend das Oxid noch nicht vollstiandig entfernt ist, gibt es
einen kleinen Ubergangsbereich, wo der Strom ansteigt und sowohl Oxid- als auch
Siliziuméatzung gleichzeitig stattfinden. Nach Erreichen eines kleinen lokalen Maximums
pendelt sich der Strom auf den urspriinglichen Wert vor beginn der Oxidation ein.

Siliziumatzung: Nach dem Eintritt eines konstanten Stromes kann von einer reinen
Siliziumétzung ausgegangen werden. Eine Wartezeit von einigen Sekunden bis zu einer
Minute ist notwendig, um eine restlose Entfernung des gebildeten anodischen Oxids zu
gewahrleisten, das dieses ansonsten die folgende Messung beeinflussen kénnte.

Nach der Wartezeit t,, wird ein neuer Spannungspuls generiert, der sich vom vorherigen
in der maximalen Spannung, der Dauer oder der Anstiegszeit unterscheiden kann. Es
konnen auf diese Weise sehr viele Messpulse automatisiert wiederholt und Parameter
variiert werden, ohne die Messanordnung selbst durch einen Umbau zu beeinflussen.

4.2.3 Ablauf des Messprogramms

In Abbildung 14 auf der nichsten Seite ist ein Ablaufdiagramm eines Messprogramms
mit trapezformigen Pulsen mit den wichtigsten Parametern dargestellt. Die Pulse sind
dabei einige Sekunden bis zu mehreren 10 Minuten lang. Je nach Anzahl und Dauer
der Einzelpulse kann eine Messung mehrere Stunden dauern. Der Versuchsdurchlauf
geschieht vollkommen automatisiert, gesteuert von einem in der Programmiersprache
Python geschriebenen Messprogramm, das anhand der Strom- und Zeitmessung die
entsprechenden Spannungspulse generiert. Die Daten werden tiber eine virtuelle serielle
Schnittstelle mittels USB an das programmierbare Netzgerét tibertragen, das durch
SCPI?° Befehle angesteuert wird.

Nach dem Start werden zunachst alle Parameter eines Spannungspulses initialisiert:

die Ausgangsspannung wéahrend der Siliziumétzung U

die Verweildauer wahrend der Siliziumétzung ¢,

die maximale Spannung des Pulses U,,..

die Vorschubgeschwindigkeit v in V/s

20SCPI=Standard Commands for Programmable Instruments
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lese Parameter:
UOs tw: Umaxs v,
tpass’ Is
Siliziumatzung Spannungsrampe Oxidation
set: U=U, > set: U=v*t > set: U=Uax
get: t, I, U, get:t,I,U get:t,I,LU

'

Oxidatzung
set: U=U,
gett, I,U

Abbildung 14: Ablaufdiagramm eines Messprogramms mit trapez-
férmigen Spannungspulsen.

- die Verweildauer bei konstanter Spannung ¢,
- der Schwellstrom nach der Oxidriickdtzung I

Das Programm ist danach in vier Schleifenblocke unterteilt, die insgesamt einen
Spannungspuls darstellen. Die ersten drei Blocke regeln die Spannung aktiv anhand der
Parameter, die anfangs initialisiert werden und erstellen somit einen trapezférmigen
Spannungspuls.

Der 4. Block ermittelt passiv anhand der Stromkurve, ob Oxid oder Silizium geatzt
wird und bestimmt ohne Eingreifen von auflen den Zeitpunkt fiir den nachsten Puls.
Einmal gestartet, kann das Messprogramm alle vordefinierten Parameter selbstéin-
dig durchlaufen und eine ganze Messreihe an einem Wafer ohne einen Badwechsel
aufnehmen.

Nach Durchlaufen aller vorgegebenen Parameter wird das Programm beendet. Die
zeitliche Auflosung, die durch die Kommunikation mit der Hardware beschrénkt ist,
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ermoglicht durchschnittlich 4 Messwerte pro Sekunde, was aufgrund der Langsamkeit
der, Prozessablaufe mehr als ausreichend ist.

4.3 Messaufbau und Materialien
4.3.1 Siliziumproben

Als Probenmaterial wurden insgesamt 3 verschiedene Wafertypen verwendet: niedrig
dotiertes p-Silizium, wie es bei der Herstellung von MEMS Bauteilen verwendet wird,
hochdotiertes n-Silizium, das unter anderem als Grundmaterial zur Herstellung vertika-
ler MOSFETSs verwendet wird sowie auf hochdotierten Wafern epitaxial abgeschiedenes
n-Silizium mit mittlerer Dotierstoftkonzentration.

p-Wafer

Als p-Grundmaterial dienten Bor dotierte MCz?!-Wafer mit einem Durchmesser von
200 mm (8 Zoll) der Firma MEMC?2. Der spezifische Widerstand des Grundmaterials
betrug 3 Qcm. Die Wafer wurden vor der Prozessierung auf 400 wm Dicke geschliffen,
mit Bor implantiert, thermisch annealt und mit Aluminium gesputtert um einen guten
elektrischen Kontakt zum Silizium zu gewéhrleisten.

nTt-Wafer

Als hoch dotiertes n Grundmaterial wurden mit Arsen dotierte Czochralski Wafer von
8 Zoll Durchmesser der Firma SUMCO?? verwendet. Der spezifische Widerstand dieser
Wafer betrug weniger als 0.0035 (2cm. Die Wafer wurden auf 400 um Dicke geschliffen,
und riickseitig mit AITiNiAg gesputtert.

n-Epi-Wafer

Niedriger dotierte n-Wafer wurden durch Aufwachsen einer 10 um dicken, mit Phosphor
dotierten Epitaxieschicht auf den n**-dotierten Wafern hergestellt. Der spezifische
Widerstand konnte dabei nach Bedarf eingestellt werden, die Metallisierung fiir den
elektrischen Kontakt sowie die Diinnung erfolgte wie bei den n**-Wafern.

2IMagnetic Czochralski-Silizium, Herstellungsverfahren
22Monsanto Electronic Materials Company
23SUMCO Corporation
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4.3:2 Messgerate

Potentiostat HP96

Zur potentiostatischen Kontrolle der Arbeitselektrode wurde der Leistungspotentiostat
HP96 von Bank Elektronik?* verwendet. Der Potentiostat hat einen Messbereich von
100 pA bis zu 10 A, eine Eingangsimpedanz fiir die Referenzelektrode von 102 € und
einer Regelgeschwindigkeit von 10 V/us.

Der Potentiostat wurde fiir die Oxidationsversuche nicht direkt angesteuert, da das ver-
wendete Modell iiber einen unzureichenden Bereich fiir die Polarisationsspannung +2 V
verfiigt. Stattdessen wurde ein prazises, programmierbares Hochleistungs-Netzgerét
verwendet, das in Serie zum Potentiostaten geschaltet wurde.

Netzgerat Hameg HMP4040

Das Hameg?® HMP4040 ist ein programmierbares Labornetzgerit mit vier galvanisch
getrennten Kanédlen und entsprechenden Sense-Anschliissen. Die Auflosung betragt
0.1 mV fiir die Spannung und 0.1 mA fiir den Strom. Die Restwelligkeit des Netzgeréts
betridgt weniger als 150 uV, der Spannungsbereich umfasst 0 — 32 V und der Strom-
bereich 0 — 10 A pro Kanal. Insgesamt kann damit eine Polarisationsspannung von
128 V eingestellt werden.

Das Netzgerit verfligt iiber eine USB/RS232 Schnittstelle und kann iiber einen virtua-
len COM Port mittels SCPI Befehlen angesteuert werden. Es wurde bei sdmtlichen
Versuchen zur Strom- und Spannungsmessung sowie zur Ansteuerung und Pulsgenerie-
rung verwendet.

4.3.3 Versuchsaufbau

Elektrochemische Experimente wurden in einem Quarzglasbehélter in 25%iger TMAH
bei 90 °C durchgefithrt. Der Versuchsautbau ist in Abbildung 15 auf der néchsten Seite
dargestellt.

Zunichst wurde ein 8 Zoll Siliziumwafer mit der metallisierten Seite nach unten
in einen chemiebestindigen Waferholder aus PEEK?% gelegt. Ein PEEK-Dichtring

24Bank Elektronik - Intelligent Controls GmbH
PHAMEG Instruments GmbH
26polyetheretherketon
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Abbildung 15: Versuchsaufbau: 1) Flachbehélter aus Quarzglas, 2)
Heizplatte, 3) Elektrolyt (TMAH/KOH), 4) Rithrknochen, 5) Peek-
Deckel, 6) Temperatursensor, 7) Peek-Waferholder, 8) Peek-Dichtring,
9) Siliziumwafer, 10) Kontaktleitung, 11) Ti/Pt Gegenelektrode, 12)
Referenzelektrode

und zwei Chemraz?"-Dichtungen verhinderten das Eindringen des Elektrolyten zur
nicht zu prozessierenden Seite des Wafers. Der Dichtring wurde dabei durch Vakuum
mechanisch festgehalten. Der elektrische Kontakt zum Wafer erfolgte iiber vergoldete
Kontaktfedern, die im Holder eingelassen wurden und iiber Leitungen nach auflen
fithrten.

Der Elektrolyt befand sich in einem Behélter aus Quarzglas, der auf eine Heizplatte mit
eingebautem Magnetriihrer gestellt wurde. Ein mit Kunststoff ummantelter Rithrkno-
chen sorgte fiir eine standige Durchmischung. Ein Deckel aus chemikalienbestédndigem
PEEK mit vorgefertigten Ausnehmungen fiir Elektroden und Sensoren verhinderte

2"Chemraz® Perfluoroelastomer
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eine zu starke Verdunstung des Elektrolyten. Die Heizplatte tiberwachte mittels eines
Sensors, der in den Elektrolyt eintauchte, die Temperatur.

4.4 Aufnahme und Darstellung der Messreihen

Es wurden mehrere Messreihen mit verschiedenen Parametern auf unterschiedlichen
Substratwafern durchgefiihrt. Variiert wurden die Passivierungsdauer ¢,,ss, die Pas-
sivierungsspannung U,,,, und die Vorschubgeschwindigkeit v beim Hochregeln der
Spannung . Als Messwerte waren vor allem der Passivierungsstrom sowie die Riickétz-
dauer des Oxids von Bedeutung. Diese wurden aus den Messreihen extrahiert und
separat ausgewertet.

Die Wartezeit ty nach Erreichen des Schwellstromes Is und vor dem Anlegen der
anodischen Spannung sollte eine restlose Entfernung des anodischen Oxids ermoglichen.
Eine Information tber die GleichméaBigkeit der Oxiddicke auf dem Wafer gewinnt
man aus der Geschwindigkeit des Stromanstiegs vor Erreichen des Schwellstromes.
Geschieht dieser Anstieg sehr rasch, kann von einer gleichméfiigen Oxdidickenverteilung
ausgegangen werden. Bei niedrigen Spannungen unter 5 V konnten auf diese Weise bis
zu 40 Messzyklen durchgefiithrt werden.

Bei ungleichméfiger Oxiddickenverteilung oder zu kurzen Wartezeiten nach Erreichen
des Schwellstromes Ig kann es zu inhomogenen Stromdichteverteilungen und damit zu
einem flachen Stromanstieg kommen.

4.4.1 Variation der Spannung

Die Variation der maximalen angelegten Spannung U,,,, bietet die Moglichkeit, die
Spannungsabhangigkeit der anodischen Oxidation elektrochemisch zu untersuchen.
Dabei tritt jedoch das Problem auf, dass dies nicht v6llig unabhangig von der Oxidati-
onsdauer geschehen kann. Wird U4, bei konstanter Verweildauer ¢, variiert, so déndert
sich die gesamte Passivierungszeit ¢,,ss von Puls zu Puls, da das Oxidationspotential
schon bei etwa —0.75 V gegeniiber Ag/AgCl iiberschritten wird. Die Spannungsrampe
kann allerdings nicht unendlich steil sein, da das Oxid sonst durchbricht und der Strom
unkontrolliert ansteigt. Daher muss diese Anstiegszeit beriicksichtigt werden.

In Abbildung 16 auf der néchsten Seite ist eine Messreihe mit konstanter Verweildauer
von 300 s auf U,,,, dargestellt. Die Vorschubgeschwindigkeit betragt 50 mV /s und die
Spannungsvariation liegt zwischen 0 V und 6 V. Die Oxidationszeit ¢,,ss unterscheidet
sich von Spannungspuls zu Spannungspuls, da die Anstiegszeiten mit jedem Puls
zunehmen. Der Unterschied zwischen 0 V und 6 V betragt insgesamt 125 s und ist
somit nicht unerheblich.
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Abbildung 16: Spannungsverlauf (oben) und Stromverlauf (unten)
iiber 10 Zyklen bei konstanter Verweildauer t., und Vorschubgeschwin-
digkeit unter Variation der Spannung.
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Abbildung 17: Spannungs- und Stromverlauf iiber 6 Zyklen bei
gleicher Oxidationszeit ¢p,ss von 300 s .

Eine Moglichkeit dies zu umgehen besteht darin, die Oxidationsdauer konstant zu
halten. Dies fiihrt jedoch dazu, dass sich die Verweildauer auf dem maximalen Passi-
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Abbildung 18: Variation der Passivierungsdauer bei einer Spannung
von 0 V zwischen 30 und 300 s mit v = 250. mV /s

vierungspotential iiber mehrere Messzyklen éndert und mit zunehmender Spannung
kiirzer wird.

Eine Messreihe mit konstanter Passivierungsdauer und damit unterschiedlicher Ver-
weildauer auf den Endpotentialen ist in Abbildung 17 auf der vorherigen Seite dar-
gestellt. Die Vorschubgeschwindigkeit betragt wie in der vorhergehenden Messreihe
50 mV /s. Damit ist die Verweilzeit bei U,q, = 4V mit 220 s um fast 1/3 kiirzer als
bei Uyee = 0 V.

Da die Anstiegszeit im Vergleich zur Oxidationszeit relativ kurz ist, liefern beide
Messungen ahnliche Resultate. Dies zeigt sich insbesondere bei der Auswertung der
Oxidriickédtzzeiten und der Betrachtung der Passivierungsstrome in den néchsten
Kapiteln.

4.4.2 Variation der Passivierungszeit

Die elektrochemische Untersuchung des zeitlichen Einflusses auf die anodische Oxidati-
on kann durch Variation der Passivierungszeit bei konstanter Spannung durchgefiihrt
werden. Auch hier hat die Anstiegszeit einen wesentlichen Einfluss und sollte im
Vergleich zur gesamten Passivierungsdauer kurz gehalten werden.

Eine Messreihe bei einer konstanten Spannung von 0 V bei unterschiedlichen Pas-
sivierungszeiten ist in Abbildung 18 dargestellt. Um den Einfluss der Anstiegszeit
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Abbildung 19: Spannung (oben) und Passivierungsstrom (unten).
Ausschnitt aus der Messreihe in Abbildung 16 auf Seite 43

moglichst gering zu halten, wurde die Vorschubgeschwindigkeit der Spannungsrampe
mit 250 mV /s sehr hoch gewéhlt.

Es wurden verschiedenste Messreihen aufgenommen, bei denen sowohl die Spannung
als auch die Oxidationszeiten variiert wurden. Damit ergaben sich Messreihen mit bis
zu 50 Zyklen und Messdauern von mehreren Stunden. Diese Messzyklen werden in
den nédchsten Abschnitten beschrieben und ausgewertet.

4.5 Untersuchung der Passivierungsstrome

Eine wichtige Grofe bei der elektrochemischen Untersuchung der anodischen Oxidation
ist der Passivierungsstrom I,,ss. Dies ist der Strom, der wahrend der Oxidation
durch das anodische Oxid flieffit und ein indirektes Maf§ fir die Dicke und fir die
Geschwindigkeit des Oxidwachstums liefert.

Abbildung 19 stellt einen Ausschnitt aus der ersten Messreihe in Abbildung 16 auf
Seite 43 bei einer Passivierungsspannung von 6 V dar. Nach dem Minimum, knapp
nach dem Uberschreiten des Passivierungspotentials, steigt der Strom zunichst mit der
Spannung an, bis der Verlauf bei etwa 1.5 V flach wird und sogar leicht einbricht, um
bei 2 V ein lokales Minimum einzugehen. Danach folgt ein erneuter Anstieg, der bei
knapp iiber 3 V in einen flachen Verlauf tibergeht und sich bis zu einer Spannung von
6 V auch nicht mehr stark dndert. Ist das Zielpotential erreicht und wird die Spannung
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Abbildung 20: Darstellung der Passivierungsstrome von Messung
1 fiir unterschiedliche Spannungen. Die gesamte Passivierungsdauer
nimmt mit Erhéhung der Spannung zu

konstant, so fallt der Strom stark ab. Der flache Verlauf am Ende der Kurve ist ein
Hinweis, dass sich die Oxiddicke zu diesem Zeitpunkt nicht mehr stark &ndert, sondern
konstant bleibt.

4.5.1 Zeitliches Verhalten der Passivierungsstrome

Die gleichzeitige Darstellung aller Passivierungsstrome einer Messreihe ist in Abbil-
dung 20 zu sehen. Dazu wurden die Kurven am Beginn der einzelnen Spannungspulse
ausgeschnitten und tibereinander geplottet. Zunéchst nehmen alle Kurven denselben
Verlauf, da ja die Spannungsrampen anfangs identisch sind. Sobald die Spannungen
konstant werden, brechen die entsprechenden Passivierungsstréome ein und sinken nach
einigen Sekunden auf einen Bruchteil der urspriinglichen Stromstarke.

Die Passivierungsstrome weisen einige Besonderheiten auf. Zunachst fallt auf, dass
die Strome bis zu einem Endpotential von etwa 5 V keinem gemeinsamen Grenzwert
zustreben. Dies deutet darauf hin, dass die Oxiddicke zunéchst nur langsam mit der
Spannung zunimmt. Der Grenzstrom bei 0 V betrigt beispielsweise 9 mA und nimmt
mit der Spannung zu. Bei 1.5 V betrigt der Grenzstrom mit knapp 22 mA mehr als
doppelt so viel wie bei 0 V. Bei hoheren Spannungen ab 5V sinkt der Grenzstrom
dagegen sogar unter 7 mA.
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Betrachtet man“den Stromverlauf zwischen 0 — 5 V genauer, so stellt man fest, dass
der Grenzstrom nicht konstant bleibt, sondern nach einem lokalen Minimum leicht
zu steigen ‘beginnt. Dies wird deutlich, wenn man die Grenzstrome als Funktion der
Spannung, darstellt.

4.5.2 Grenzstrome als Funktion der Spannung

In Abbildung 21 sind die Grenzstrome aus Abbildung 20 auf der vorherigen Seite als
Funktion der Passivierungsspannung dargestellt. Dabei entspricht die untere Kurve dem
minimalen Wert, den diese Grenzstrome annehmen. Die obere Kurve stellt die Strome
am Ende des Spannungspulses nach einer Verweilzeit von 300 s auf dem maximalen
Spannungsplateau dar.

0.022 . .
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0.020f B B min(l,,(Ut))
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E 0.014f
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%]
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Abbildung 21: Blaue Kurve: Passivierungsgrenzstrom am Ende der
Spannungspulse nach ¢., = 300 s als Funktion der jeweiligen maxima-
len Spannung U,,q.; griine Kurve: minimaler Passivierungsstrom.

Es ist in beiden Kurven ein Maximum bei etwa 1.5V erkennbar. Betrachtet man
den Abstand der beiden Kurven zueinander, so zeigt sich, dass der Anstieg des
Passivierungsstromes ebenfalls bei 1.5 V am deutlichsten im Bereich des Maximums ist.
Bei niedrigeren Spannungen ist hingegen nur ein leichter Stromanstieg zu beobachten.
Der Anstieg des Passivierungsstromes wird mit zunehmender Spannung ab 1.5V
geringer, bei 5 V beginnen die Kurven zu tiberlappen. Das liegt in erster Linie daran,
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Abbildung 22: Auswertung des Passivierungsstromes der Messung
aus Abbildung 16 auf Seite 43

dass in den Kurven ab 5V das lokale Minimum noch nicht erreicht wurde, da die
Passivierungsdauer in dieser Messung auf 300 s beschrénkt blieb.

Auch in der Messung aus Abbildung 16 auf Seite 43 ergibt sich dieser Zusammen-
hang. Die Auswertung des Passivierungsstromes dieser Messreihe ist in Abbildung 22
dargestellt, wobei in diesem Fall nur der Grenzstrom nach 300 s dargestellt ist.

4.5.3 Interpretation der Passivierungsstrome

Die Tatsache, dass der Passivierungsstrom bei konstanter Spannung ein Minimum
einnimmt, deutet darauf hin, dass das Oxidwachstum in diesem Spannungsbereich
zeitlich limitiert ist. Nach Erreichen einer maximalen Dicke kommt es zu einem
Gleichgewicht zwischen anodischer Oxidation und Oxidédtzung. Ab diesem Zeitpunkt
wird gleich schnell oxidiert wie gedtzt, wodurch sich die Oxiddicke nicht mehr dndert.

Es stellt sich dabei die Frage, warum der Strom nicht gleich konstant wird, sondern ab
einem Minimum leicht zu steigen beginnt. In weiteren Untersuchungen konnte gezeigt
werden, dass der Strom nach einem kurzen Anstieg konstant wird. Ein Grund dafiir
konnte sein, dass unterschiedliche Mechanismen bei der Oxidbildung, vor allem bei
niedrigen Spannungen, eine Rolle spielen.

Es wird vermutet, dass die zwei wesentlichen Faktoren fiir die anodische Oxidation,
Diffusion und die Drift von OH™ Gruppen sind. Die Diffusion spielt vor allem bei nied-
rigen Spannungen eine wesentliche Rolle. Der Oxidationsmechanismus in alkalischen
Losungen beginnt ab dem Passivierungspotential. Die Atzung stoppt aufgrund der
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gebildeten Oxidschicht. Eine leichte Erhohung der Spannung diirfte allerdings nicht
ausreichen, um wesentlich zur Oxidbildung beizutragen. Dies diirfte erst bei deutlich
hoheren Spannungen ab 8 V der Fall sein, wie im nachsten Kapitel gezeigt wird.

Eine'moégliche Erklarung fiir den Verlauf der Passivierungsstrome und Grenzstréme in
Abbildung 20 auf Seite 46 sowie in Abbildung 22 auf der vorherigen Seite wéare somit,
dass bei niedrigen Spannungen zwischen 0 V und 1.5 V auch die Diffusion fiir das
Wachstums des Oxids eine Rolle spielt. Ab 1.5 V wird die Reaktion zunehmend durch
das angelegte Potential kontrolliert. Das Maximum des Grenzstroms in diesem Bereich
deutet darauf hin, dass die zusétzliche Spannung, die ab dem Passivierungspotential
angelegt wird zwar den Tunnelstrom zwischen Halbleiter und Elektrolyt erhoht, jedoch
nicht in der Lage ist, die Oxidbarriere im selben Ausmafl zu erhohen.

Ab 1.5V bis 2 V beginnt die Drift der OH™ Ionen zu dominieren. Die zusétzliche
Spannung generiert auch eine deutliche grofiere Barriere und der Grenzstrom beginnt
abzufallen. Ab 4 V dirfte die Diffusion demzufolge keine Rolle mehr spielen. Die
Ursache fiir den geringeren Einfluss des Potentials auf das Oxidwachstum bei niedrigen
Spannungen kénnte darin liegen, dass zunéchst der Spannungsabfall nur zwischen dem
Halbleiter und der inneren Helmholtzebene stattfindet und die angelegte Spannung
zwar fir zusatzliche Drift im bereits entstandenen Oxid verantwortlich ist, jedoch keine
zusatzlichen OH™ Ionen aus dem Elektrolyten einbringen kann. Letzteres scheint erst
bei hoheren Spannungen der Fall zu sein. Dies sind allerdings nur Vermutungen, die
weiterer Untersuchungen, vor allem bei verschiedenen Temperaturen, Konzentrationen
und Elektrolytzusammensetzugen, bediirfen wiirden.

Die Tatsache, dass der Passivierungsstrom ein Minimum bei konstantem Potential im
Bereich zwischen 0 V und 4 V einnimmt, diirfte auf das Oxidédtzverhalten der TMAH
zurlickzufithren sein. Die dufleren Schichten des Oxids sind dem Elektrolyten direkt
ausgesetzt und daher zusétzlich mit HoO und OH™ Gruppen terminiert. Das Oxid wir
mit der Zeit buchstiblich von den Atzangriffen der Lauge aufgeweicht, was sich unter
anderem in einem erhohten Passivierungsstrom aufert.

Ob die Passivierungsstrome auch bei héheren, konstanten Spannungen ein Minimum
einnehmen und ansteigen wiirden, konnte in dieser Arbeit nicht untersucht werden,
da solche Versuche sehr lange Zeitraume von mehren Tagen in Anspruch nehmen
wiirden und es aus technischen und logistischen Griinden nicht moéglich war, dies
durchzufiihren.

Weiterfiihrende Untersuchungen auf diesem Gebiet waren vor allem bei unterschiedli-
chen Temperaturen und Konzentrationen interessant. Das Atzverhalten von Silizium-
dioxid héngt vor allem von der Temperatur ab, jedoch spielt auch die Konzentration
des Elektrolyten eine Rolle. Derartige Untersuchungen wéaren vor allem fiir die Struk-
turierung von MEMS Bauelementen mit Hilfe des elektrochemischen Atzstopps von
Bedeutung, da dort die anodische Oxidation der entscheidende Faktor ist, der die
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Siliziumétzung zum Erliegen bringt. Vor allem bei komplizierteren Bauelementen mit
verschiedenen Membrandicken ist es nicht unerheblich, welche Einfliisse eine langere
Verweildauer nach dem Atzstopp im Elektrolytbad hat.

4.6 Riickatzung anodischer Oxide in TMAH

Die Verwendung von KOH oder TMAH als Elektrolyt fiir die anodische Oxidation von
Silizium bietet wie bereits beschrieben die Moglichkeit, die gebildeten Oxide riickzuét-
zen, ohne dabei den Versuchsaufbau zu verdandern. Der Prozessablauf wird dabei quasi
reversibel, da nach der Oxidriickatzung Silizium vorliegt. Die Konzentrationsanderung
der TMAH ist sehr gering und damit vernachléssigbar.

Die Riickdtzung des Oxids geschieht bei konstanter Spannung unterhalb des Pas-
sivierungspotentials aber oberhalb des OCPs. Die Regelung der Spannung vom
Passivierungs- auf das Atzpotential kann abrupt erfolgen, da dabei kein wesentli-
cher Stromfluss auftritt. Die Stromdichte sinkt augenblicklich auf nahezu null, da
zwischen dem Silizium und dem Elektrolyten nur noch eine sehr geringe Potentialdiffe-
renz herrscht und das Oxid nur eine sehr niedrige Leitfahigkeit hat. Der Prozess der
Oxidriickatzung erfolgt dabei stromlos. Ein nennenswerter Stromfluss tritt erst auf,
nachdem das Oxid hinreichend diinn ist, sodass Elektronen durch die Barriere flielen
koénnen.

Es kann angenommen werden, dass die Oxidriickdtzzeit ¢, mit der Dicke zunimmt.
Jedoch kann nicht ohne weiteres darauf geschlossen werden, dass ¢, proportional zur
Dicke d,, ist, da diese nicht unabhingig von der Zusammensetzung des Oxids sein muss.
Die Atzraten anodischer Oxide sind bisher nur wenig untersucht worden. Es ist jedoch
bekannt, dass die Atzraten sehr stark von der Art der Herstellung des Oxids abhingig
und deutlich hoher als die von thermischen Oxiden sind [52, 53]. Gegenstand von
Untersuchungen waren auflerdem anodische Oxide im Bereich von Stromoszillationen
[54, 55]. Fiir anodische Oxide, die unter solchen Bedingungen hergestellt werden, hangt
die Atzrate stark von deren Entfernung von der Oxid/Elektrolyt Grenzfliche ab. [6].
Systematische Untersuchungen der Atzraten anodischer Oxide in TMAH liegen in der
Literatur gegenwartig nicht vor.

4.6.1 Oxidriickatzung als Funktion der Passivierungsspannung

Die Dicke anodischer Oxide hingt sehr stark von der angelegten Spannung wahrend der
Oxidation ab. Literaturangaben zufolge ist die Oxiddicke ab einem gewissen Potential,
das je nach Elektrolyt unterschiedlich sein kann, linear von der Spannung abhéngig [6].
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Abbildung 23: (a) Darstellung der Strome wahrend der Oxidriickét-
zung aus Abbildung 16 auf Seite 43 und (b) die Oxidriickétzzeit als
Funktion der Spannung wéihrend der anodischen Oxidation.

In Abbildung 23 und Abbildung 24 auf der néchsten Seite sind die Strome wéhrend der
Riickatzung sowie die Zeiten bis zum Erreichen eines Schwellstromes von 100 mA als
Funktion der Passivierungsspannung dargestellt. Es zeigt sich ein linearer Verlauf bis zu
einer Spannung von 2 V. Hier beginnt die Atzzeit mit der Spannung stark zuzunehmen.
Der Knick erfolgt in einem Bereich in dem auch der Passivierungsstrom zu sinken
beginnt, wie im vorigen Kapitel beschrieben wurde. Ginge man davon aus, dass die
Riickétzzeit proportional zur Dicke ist, miisste der Verlauf bei hoheren Spannungen
linear werden.

4.6.2 Simulation der Riickatzstrome

Die Riickatzstrome (a) in Abbildung 23 und Abbildung 24 auf der nachsten Seite haben
eine charakteristische Form. Der Strom ist bei allen Kurven anfangs fast null, steigt
exponentiell, geht in einen sigmoiden Verlauf iiber und wird nach einem Uberschwinger
konstant. Auffillig dabei ist, dass die Anstiege mit zunehmender Passivierungsspannung
flacher und die Uberschwinger kleiner werden.

Der exponentielle Stromanstieg lasst sich durch den Tunnelstrom erkléren, dessen
Stéarke von der verbleibenden Oxiddicke abhéngig ist. Fiir die Stromdichte wird
angenommen, dass diese mit der Dicke der Barriere exponentiell zunimmt:

j oc @ dom ", (37)
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Abbildung 24: (a) Darstellung der Strome wahrend der Oxidriickét-
zung, aus Abbildung 17 auf Seite 43 und (b) die Oxidriickdtzzeit als
Funktion der Spannung wahrend der anodischen Oxidation.

Dabei ist « eine zu bestimmende Proportionalitédtskonstante. Die Oxiddicke verringert
sich mit der Zeit aufgrund der Atzung, und nimmt man in erster Niherung eine
konstante Atzrate iiber die Zeit an, so ergibt sich fiir diese der lineare Zusammenhang:

dogC (t) = do —Tort, 1< dO/row- (38)

Somit gilt fiir den Strom als Funktion der Zeit der exponentielle Zusammenhang:

j (t) = joe_(do_roxt)a, t < dO/Toac‘ (39)

Dieser Formel zufolge nimmt die Stromdichte exponentiell mit der Zeit zu, bis das Oxid
vollstandig entfernt ist und sie den Wert j, annimmt. Dies entspricht dem Stromfluss
bei reiner Siliziuméatzung. Der tatsdchlich beobachtete Stromanstieg erfolgt jedoch
nicht exponentiell bis zum Erreichen des Maximums sondern wird vorher linear. Dieser
lineare Anstieg lasst sich damit erklaren, dass manche Bereiche frither vom Oxid befreit
sind als andere.

Ausgehend von der Annahme, dass die Oxiddicke von der angelegten Spannung
bestimmt wird, miisste das anodische Oxid sehr gleichméafig sein, da das elektrische
Feld in Bereichen mit geringerer Dicke hoher ist. Der lineare Anstieg hat jedoch noch
eine weitere Ursache, die in der UngleichmaBigkeit der Oxidatzung begriindet liegt.
Diese kann nicht vollig gleichméfig tiber den Wafer erfolgen. Die Unregelmafigkeiten,
die durch Schwankungen in der Atzrate hervorgerufen werden, sollten proportional zur
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Oxiddicke sein. In der Stromkurve selbst wird man die Einfliisse, die durch die Atzung
und durch dig Dickenvariation zustande kommen, nicht unterscheiden kénnen.

Sowohl lokalen Variationen der Oxidéatzrate als auch der Dickenvariationen tiber den
Water-liegen-stochastische Prozesse zugrunde. Um die Stromkurven zu simulieren wird
angenommen, dass sowohl die Unterschiede in der Atzrate r,, als auch die Variationen
in der Oxiddicke d,, iiber den Wafer einer Normalverteilung entsprechen [56]. Fiir die
Dichtefunktion der Oxiddicke (sowie analog der Atzrate) gilt demnach:

1 (d - J)Q
f(d) = Wexp _T (4())

mit dem Mittelwert d und der jeweiligen Standardabweichung o.

Die Stromkurven weisen noch eine weitere Besonderheit auf. Die Stromwerte nehmen
nach der Riickitzung nicht sofort den Wert I an sondern weisen einen kleinen Uber-
schwinger auf, der mit zunehmender Oxiddicke kleiner wird. Dieser Uberschwinger
lésst sich dadurch erkldren, dass das anodische Oxid ein Dielektrikum darstellt. Die
Anordnung aus Silizium, Oxid und Elektrolyt bildet einen Kondensator, der sich
schlagartig entldadt, sobald das Oxid entfernt ist. Fiir die Stomdichte wéhrend des
Entladevorganges gilt:

j(t) = jee=7). (41)

Dabei ist j. die Stromdichte zum Zeitpunkt der Entladung und ¢t =0, 7 = R.- C' die
Zeitkonstante, die sich aus dem Produkt des Widerstandes des Kondensators und seiner
Kapazitit zusammensetzt [57]. Diese Grofien sind schwer zu berechnen, da sich die
Kapazitat des Kondensators mit abnehmender Dicke erhoht, wiahrend der Leckstrom
ansteigt. Aulerdem konnen sie nicht direkt gemessen werden. In der folgenden Rechnung
wird daher nur eine grobe Schitzung vorgenommen, die zu plausiblen Resultaten fiihrt.

Fiir eine einfache, stochastische Simulation wird der Wafer in N Flachenstiicke un-
terteilt, wobei jeder Teilbereich eine gleichméfige Oxiddicke d,,, eine Oxidétzrate r,,,
sowie eine Stromdichte j,(t) aufweist. Alle Flachenstiicke sind gleich grof}; die Dicken
und Atzraten sind entsprechend der Gleichung (40) normalverteilt.

Fiir den zeitlichen Verlauf der Stromdichte eines Fléchenstiickes gilt:

Jo ,—a(dp—rnt)
]n(t) _ %6 . _tidi/rn t < dn/rn (42)
N + N@ T s t Z dn/Tn
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Der Gesammtstrom ergibt sich aus der Summe der Teilstromdichten multipliziert mit
der, Waferflache:

I(t) =AY ja(t). (43)

Der Gesamtstrom wird auf diese Weise stochastisch simuliert. In Abbildung 25 auf der
nachsten Seite ist das Ergebnis einer solchen Simulation dargestellt. Die Simulation
wurde mittels eines in der Programmiersprache Python geschriebenen Computer-
programmes unter Zuhilfenahme der numerischen Bibliothek Numpy und des dort
implementierten Pseudo-Zufallsgenerators durchgefiihrt.

Die mittlere Atzrate wird mit 0.0133 nm/s?® angesetzt. Ausgehend von den Werten fiir
die Oxidétzzeit der Messung in Abbildung 23 auf Seite 51 wird daraus eine mittlere
Oxiddicke berechnet. Der Wafer wird in 1000 Stiicke unterteilt und jedem Flachenstiick
werden Werte entsprechend einer Normalverteilung mit einer Standardabweichung o
von 1% fiir die Oxiddicke und 1.5% fiir die Atzrate, zugewiesen. In einem Zeitintervall
von 500 s mit einer Unterteilung von 0.01 s werden die einzelnen Stromdichten als
Funktion der Zeit berechnet und aufsummiert. Dabei werden fiir den Parameter
a = 100 sowie fiir die Abklingzeit der Kapazitat 7 = 0.3 angenommen. Fiir den
Gesamtatzstrom Iy werden 275 mA angenommen und fiir den Gesamtentladestrom
des Kondensators Iy das Achtfache von Ij.

Der aus der Simulation resultierende Stromverlauf in Abbildung 25 auf der nachsten
Seite weist eine sehr grofe Ahnlichkeit mit den originalen Atzkurven auf. Sowohl die
flacheren Anstiegszeiten wie auch die kleiner werdenden Uberschwinger kénnen mit
Hilfe der oben abgeleiteten Theorie erklart und modelliert werden. Es ist zu beachten,
dass es sich hierbei nur um eine Plausibilitatspriifung der Theorie und nicht um eine
exakte numerische Simulation unter Verwendung einer numerischen Ausgleichsrechnung
handelt. Diese wére bei einem derartigen Beispiel sehr umfangreich und schwierig zu
implementieren. Allein fiir die Berechnung dieses einfachen Beispiels unter Verwendung
eines fixen Parametersatzes wurden bereits einige Minuten an Rechenzeit benotigt.
Eine einigermafien exakte, numerische Ausgleichsrechnung miisste daher zunéchst
entsprechend optimiert werden, um in verniinftiger Zeit gute Resultate liefern zu
konnen.

4.6.3 Zeitliche Abhdngigkeit der Oxidriickdatzung

Neben der Spannung hat auch die Verweildauer auf dem Zielpotential einen Einfluss auf
die Oxidriickdtzzeit. Um diesen Zusammenhang quantitativ zu untersuchen, wurden
Riickétzversuche bei verschiedenen Verweildauern und Spannungen durchgefiihrt.

Z8Entspricht 0.8 nm/min, siehe dazu Kapitel 5.1.3 auf Seite 66
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Abbildung 25: Stochastische Simulation der Stromkurven bei der
Riickétzung.

Das Ergebnis einer solchen Untersuchung ist in Abbildung 26 auf der néachsten Seite
dargestellt. Dabei wurde die Spannung zwischen 0 und 6 V und die Passivierungs-
zeit zwischen 20 und 250 s variiert. Die Vorschubgeschwindigkeit am Anfang betrug
500 mV /s. Dieser Wert musste so hoch gewédhlt werden, um bei kiirzeren Passivie-
rungszeiten den Einfluss durch die Spannungsrampe klein zu halten. Das Messergebnis
weist eine Besonderheit auf. Wahrend sich bei 0 V, 4 V und 6 V ein deutlicher Einfluss
der Passivierungsdauer zeigt, verschwindet dieser bei 2 V vollig. Es scheint, als ob die
Passivierungsdauer bei dieser Spannung keinerlei Einfluss hatte.

Eine weitere Versuchsreihe, die in Abbildung 27 auf Seite 57 dargestellt ist und die
unter gleichen Bedingungen, nur bei geringeren Spannungen durchgefiihrt wurde, weist
ebenfalls dieses Verhalten auf. Der Einfluss der Passivierungszeit ist bei 0 V relativ
hoch. Die Riickdtzung bei einer Passivierungsdauer von 30 s dauert etwa 70 s, bei 200 s
sind es dagegen schon 100 s. Mit zunehmender Spannung verschwindet der zeitliche
Einfluss, die Riickatzzeit wird jedoch mit zunehmender Spannung insgesamt hoher.
Bei 2 V ist dagegen sogar eine leichte Abnahme der Oxidatzzeit zu beobachten, was
auf eine Verschlechterung der Oxidqualitéit bei langerer Verweildauer im Elektrolyt
hinweist.

Eine Erklarung dafiir diirfte sein, dass wie bereits erwahnt, sowohl die Drift als auch
die Diffusion fiir die Oxidbildung eine Auswirkung auf die anodische Oxidation haben.
Bei niedrigen Spannungen ist der Einfluss des elektrischen Feldes nicht von Bedeutung
und das Oxid bildet sich in Folge von Diffusion. Bei hoheren Spannungen tiberlagern
sich die Effekte und der Einfluss des Feldes beginnt zu dominieren.
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Abbildung 26: Oxidriickédtzrate als Funktion der Zeit fir verschie-
dene Spannungen (Ag/AgCl) zwischen 0 — 6 V.

4.6.4 Variation der Vorschubgeschwindigkeit

Untersuchungen von Miney [49] unter Variation der Vorschubgeschwindigkeit ergaben,
dass sich die Riickétzzeiten des Oxids bei niedrigeren Vorschubgeschwindigkeiten
verlangern. Dies ist einleuchtend, da bei langsameren Vorschubgeschwindigkeiten die
Passivierungsdauer lénger ist als bei hoheren. Allerdings wurden diese Versuche nur bei
vergleichsweise geringen Passivierungsspannungen von unter 1 Vg agci durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Untersuchung des Zeiteinflusses auf die Oxidriickatzrate lassen
vermuten, dass sich im Bereich von 2 V die Vorschubgeschwindigkeit nur sehr wenig
auswirken diirfte. Um dies zu durchleuchten, wurden Versuche mit sagezahnférmi-
gen Spannungspulsen durchgefiihrt. Dazu wurde die Spannung sofort nach Erreichen
des Zielpotentials unter das Passivierungspotential abgesenkt und die Riickdtzdauer
des Oxids gemessen. Die Ergebnisse von zwei Versuchen auf p- und hochdotiertem
nt-Grundmaterial sind in Abbildung 28 auf Seite 58 dargestellt. Fiir eine Passivie-
rungsspannung von 0 V und 5V zeigt sich ein Verhalten, wie es aus der Literatur
bekannt ist. Eine Ausnahme stellt die Messreihe bei 2.5 V auf p-Silizium dar. Es zeigt
sich, dass bei sehr niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten die Dauer der Riickdtzung
geringer wird und bei 25 mV /s ein Maximum einnimmt.

Dies ist konsistent mit der Beochbachtung des Zeiteinflusses auf die Oxidatzung. Die
zusatzliche Verweildauer bewirkt nicht, dass das Oxid dicker wird, es wird in dieser
Zeit jedoch von der Lauge angegriffen. Eine weitere mogliche Erklérung ware, dass
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Abbildung 27: Oxidriickadtzrate als Funktion der Zeit bei verschie-
denen Spannungen (Ag/AgCl) zwischen 0 — 2 V.

die geringere Vorschubgeschwindigkeit auch Auswirkungen auf das Oxidwachstum hat
und zu weniger dichten anodischen Oxiden fiihrt.

Auf dem hoch dotierten n-Wafer kann dies nicht beobachtet werden. Zwar ist auch hier
der Einfluss der Vorschubgeschwindigkeit im Bereich von 2 V geringer, die Atzdauer
ist jedoch bei der geringsten Vorschubgeschwindigkeit am grofiten. Auch in absoluten
Werten gemessen sind die Riickétzzeiten deutlich hoher als auf dem p-Grundmaterial.
Dies konnte daran liegen, dass die hohe Dotierung des n*-Siliziums dazu fithrt, dass auch
das Oxid hoher dotiert ist, wodurch sich die Barriere verringert und dementsprechend
mehr OH™ ITonen in das Oxid eingebracht werden konnen.

4.6.5 Untersuchung der Zeit- und Spannungsabhdngigkeit mittels
Rechteckpulsen

Aus den bisherigen Ergebnissen kann man schliefien, dass trapezférmige Spannungspulse
zur Untersuchung des zeitlichen Einflusses der Passivierungsdauer auf die Riickétzung
vor allem fiir kurze Passivierungszeiten nicht geeignet sind, da hier der Einfluss der
Spannungsrampe zu grofl wird. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen mit Hilfe
von Rechteckpulsen bei kurzen Passivierungszeiten und niedrigen Spannungen auf p
und n-Grundmaterial durchgefiihrt.

Die Ergebnisse einer Messreihe fiir p-Grundmaterial sind in Abbildung 29 auf Seite 59
a) dargestellt. Die kiirzeste Passivierungszeit betrug 2.5 s. Es kann fiir alle verwendeten
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Abbildung 28: Oxidriickdtzung in Abhéngigkeit der Vorschubge-
schwindigkeit unter Verwendung von ségezahnférmigen Spannungspul-
sen.

Spannungen ein Einfluss der Passivierungszeit beobachtet werden. Fiir Spannungen ab
1.5 V ist zu beobachten, dass sich die Atzzeiten ab 20 s Passivierungszeit nicht mehr
dndern. Bei niedrigeren Spannungen kann jedoch sehr wohl noch ein Oxidwachstum
dariiber hinaus beobachtet werden.

Etwas anders ist dies im Falle von n*-Silizium, wie die Ergebnisse der Messreihen in
Abbildung 29 auf der néchsten Seite b) zeigen. Hier unterscheidet sich die Form der
Kurven von Spannung zu Spannung nur unwesentlich. Auflerdem sind die Riickétzzeiten
durchwegs hoher als im Falle von p-Silizium, was darauf schlieflen ldsst, dass das Oxid
auf n*-Silizium insgesamt etwas dicker aufwéachst als auf dem deutlich niedriger
dotierten p-Silizium.

4.7 Untersuchungen auf Wafern mit niedrig dotierter n-Epitaxie

Die bisher beschriebenen Untersuchungen wurden alle auf p-Silizium und auf sehr hoch
dotiertem n™"-Silizium durchgefiihrt, bei denen bereits bei geringen Spannungen das
elektrische Feld zwischen dem Silizium und dem Oxid abgebaut wird und die anodische
Oxidation ungestort stattfinden kann. Einige Versuche wurden jedoch auf niedriger
dotierten epitaxial hergestellten n-Wafern durchgefiihrt, wobei als Substrat hoch
ntt-dotierte Wafer verwendet wurden. Die Verwendung von p-dotierten Substraten
hétte den Effekt, dass eine Diode in Vorwértsrichtung betrieben und die n-Epi mit
Defektelektronen geflutet worden ware.
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Abbildung 29: Riickitzzeit als Funktion der Passivierungsdauer fiir
verschiedene Spannungen unter der Verwendung von Rechteckpulsen.

4.7.1 Zeit- und Spannungsabhangigkeit der Riickdatzung im Dunkeln

Die Zeit- und Spannungsabhangigkeit fiir die niedriger dotierten Wafer konnte nur in
kurzen Messreihen untersucht werden, da ansonsten die 10 um diinne Epitaxie-Schicht
durch die Siliziumétzung entfernt worden wére.

In Abbildung 30 auf der nédchsten Seite (a) ist die Oxidriickatzzeit als Funktion der
Passivierungszeit bei einer Spannung von 1 Va,/azc1 dargestellt. Die Kurve ahnelt
einem Diffusionsprofil, und kann mit einer Funktion a+/%, angenahert werden. Fiir den
Parameter a ergibt sich unter Verwendung des nichtlinearen Levenberg-Marquardt
Algorithmus ein Wert von 20.16 mit einem asymptotischen Fehler von 1.043%.

Die Darstellung der Oxidriickatzzeit als Funktion der Spannung in (b) zeigt deutlich,
dass ab etwa 0 Vag/agc1 die Oxiddicke nicht mehr mit der Spannung zunimmt. Dies
geschieht erst, sobald die Durchbruchspannung des Silizium tiberschritten wird. Bei
Spannungen unterhalb von 0 Vg aec1 zeigt sich hingegen ein linearer Verlauf.

Dieser Versuch zeigt, dass bereits bei niedrigen Spannungen, bevor das Silizium
durchbricht, anodische Oxidation stattfindet. Die Oxidschicht ist ausreichend, um die
Atzung zu stoppen. Dieser Effekt ist maBgeblich fiir den elektrochemischen Atzstopp
verantwortlich. Daraus ist weiters ersichtlich, dass die Dicke des anodischen Oxids
beim Eintreten des ECES unabhédngig von der angelegten Spannung ist und diese
allein von der Zeit abhéngt. Dieser Zusammenhang ist vor allem von Bedeutung, wenn
der elektrochemische Atzstopp bei hoheren Spannungen stattfinden soll.
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4.7.2 Experimentelle Bestimmung der Durchbruchspannungen

Wie in Kapitel 3.3.3 auf Seite 28 beschrieben, ist auf niedrig dotiertem n-Silizium die
MOS-Struktur rickwarts gepolt. Eine Erhohung der Spannung fithrt zunachst nicht zu
starkerer Oxidbildung, da nahezu das gesamte elektrische Feld im Silizium abgebaut
wird. Ab einer gewissen Spannung ist das elektrische Feld im Silizium so hoch, dass es
die Spannung nicht mehr sperren kann und durchbricht.

Zur Bestimmung der Durchbruchspannung des Siliziums wurden Wafer mit drei
verschiedenen Dotierstoffkonzentrationen mit einer Schichtdicke von jeweils 10 pm
verwendet, die auf hoch n-dotierten Wafern abgeschieden wurden. Die Konzentration
der Phosphoratome lag dabei bei 3E15, 7E15 und 1E16 cm 3.

Der Messaufbau war identisch wie in Kapitel 4.3 auf Seite 39 beschrieben. Der Poten-
tiostat wurde auf -1.5 Vg /agc1 gestellt und die Spannung am Netzgerat hochgeregelt.
Die Messung erfolgte in 25%iger TMAH bei Raumtemperatur, da eine Atzung nicht
erforderlich war. Die Spannungen wurden mit einer Geschwindigkeit von 0.5 mV/s
hochgeregelt und der Strom gemessen. Alle Messungen erfolgten bei Dunkelheit.

Abbildung 31 auf der néchsten Seite zeigt Strom-Spannungsverlédufe fir Wafer mit
drei unterschiedlichen Dotierungen. Der Strom steigt zunachst nicht iiber 2 mA, was
auf einen reinen Spannungsabfall im Halbleiter hindeutet. Der Beitrag des elektrischen
Feldes zum Oxidwachstum ist auflerst gering. Je hoher die Dotierung, desto frither
kommt es zum Durchbruch, der sich in einem massiven Anstieg des Stromes duflert.
Fir die Durchbruchspannung als Funktion der Dotierung von Silizium gilt der folgende
Zusammenhang[41]:
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Abbildung 31: Durchbruch auf n-dotierten Wafern. Der Strom ist
als Funktion der Spannung dargestellt, die Vorschubgeschwindigkeit
betrug 500 mV /s. Zunéchst ist der Stromfluss sehr gering iiber einen
weiten Spannungsbereich und steigt beim Erreichen der Durchbruch-
spannung plotzlich an.

Vs = 5.34- 108N, (44)

In Abbildung 32 auf der nachsten Seite ist diese Durchbruchspannung als Funktion der
Dotierung dargestellt. Es zeigt sich, dass die in diesem Versuch gemessenen Werte fiir
die Durchbruchspannung bei 3E15 ecm ™ und 7E15 cm ™2 deutlich unter den erwarteten
Werten liegen, was viele Ursachen haben kann. Es konnte sich einerseits um lokale
Schwankungen der Dotierung handeln, die zu einem verfrithten Durchbruch fiihren.
Aber auch die Oxidqualitat konnte einen Einfluss haben.

Der plotzliche, heftige Stromanstieg beim Durchbruch macht es unmoglich, unter
diesen Bedingungen kontrolliert Oxide einer definierten Dicke entstehen zu lassen.
Dies ist nur mit zusétzlicher Beleuchtung realisierbar, und wiirde in der Praxis einen
Einzelprozess stark verkomplizieren.

Eine Beleuchtung des Siliziums knapp unterhalb der Durchbruchspannung fiithrt zu einer
Erhohung des Stromes und damit zur anodischen Oxidation. Wird die Leuchtquelle
abgeschaltet, sinkt der Stromfluss auf einen minimalen Wert. Mit dieser Methode ist es
grundséitzlich moglich, selektiv zu oxidieren. Werden Teilbereiche beleuchtet, wahrend
andere dunkel bleiben, entsteht andodisches Oxid in erster Linie in den beleuchteten
Bereichen.

61



10

¢+ - gemessene Werte
— theoretische Durchbruchsspannung

10°

Spannung [V]

101 ‘15 ‘16
10 10

Donatorkonzentration N;, [cm ™)
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zentration cm~3. Die durchgezogene Linie beschreibt die theoretisch
berechnete Durchbruchspannung.

4.7.3 Oxidation mit lokal erhohter Dotierung

Eine Moglichkeit auf niedrig dotiertem n-Silizium eine anodische Oxidation zu ermog-
lichen, ist eine lokale Erhohung der Dotierstoffkonzentration. In diesem Fall erhoht
sich die Stromdichte lokal und obwohl die MOS-Struktur riickwéarts gepolt ist, kann
aufgrund der hohen Ladungstragerkonzentration dort keine Raumladungszone entste-
hen. Ganzfliachig ist dies leicht zu realisieren, indem in die dem Elektrolyt zugewandte
Seite Phosphor implantiert wird. Es wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei dem
auch eine Struktur implantiert wurde. Es zeigte sich wie erwartet, dass in den implan-
tierten Gebieten das anodische Oxid starker aufwuchs als in den nicht implantierten.
Allerdings erweist sich dieser Effekt als eher gering, da auch in den niedriger dotierten
Bereich Ladungstriger diffundieren und dort zur anodischen Oxidation fiihren. Es
ergibt sich ein Unterschied von nur wenigen Nanometern in der Oxiddicke, je nach ein-
gesetzter Spannung. Optisch zeigt sich dies in einer leichten Schattierung der Farbe der
Oxidschichten, die auch mit freiem Auge bei entsprechender Strukturgréfie erkennbar
ist.
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5 Herstellung anodischer Oxide mit lateral
veranderlicher Dicke

Aus der Literatur [6] ist bekannt, dass die Dicke anodischer Oxide tiber weite Bereiche
linear von der bei deren Erzeugung angelegten Spannung abhéngig ist. Diese Span-
nungsbereiche sind je nach Elektrolytzusammensetzung unterschiedlich. Madou [58]
untersuchte anodische Oxide in Methanol und Glycol mit Zusatzen von 0.04N KNO,.
Seinen Ausfithrungen zufolge ist die Oxiddicke zwischen 5 und 50 V fiir Methanol und
ab 10 V fir Glycol linear von der Spannung abhangig. Fiir TMAH konnten in der
Literatur keine Werte zu diesem Spannungsbereich gefunden werden.

In diesem Kapitel wurde zunéchst der lineare Bereich der anodischen Oxidation von
Silizium in 25% TMAH bei einer Temperatur von 90 °C bestimmt. Dazu wurden als
Messmethoden optische Dickenmessungen durch Vielstrahlinterferenz, Aufnahmen
unter dem Elektronenmikroskop sowie die im letzten Kapitel beschriebene elektro-
chemische in situ Bestimmung der Oxiddicke durch Riickdtzung herangezogen und
miteinander verglichen. In weiteren Versuchen wurden durch das Einpragen eines
linearen Spannungsabfalls am Siliziumwafer keilférmige, oberflachliche Diinnschichten
von sehr hoher Prézision hergestellt und charakterisiert. Mogliche Anwendungsbereiche
fiir derartige Strukturen waren unter anderem in der Optoelektronik denkbar.

5.1 Spannungsabhdngigkeit anodischer Oxide bei héheren
Spannungen

5.1.1 Riickatzzeit als Funktion des Endstromes

Wie in Kapitel 4.6 auf Seite 50 gezeigt werden konnte, héngt die Dicke anodisch gebil-
deter Oxide sowohl von der Passivierungsspannung als auch von der Passivierungszeit
ab. Bei niedrigen Spannungen unter 3 V verlangsamt sich das Oxidwachstum bereits
nach weniger als zwei Minuten, wéahrend es bei héheren Spannungen noch iiber einen
lingeren Zeitraum anhalt. Will man die Spannungsabhéngigkeit der Oxiddicke bei
hoheren Passivierungspotentialen untersuchen, so miissen geeignete Spannungspulse
gewahlt werden.

Rechteckspulse sind zu diesem Zweck ungeeignet, da diese bei héheren Spannungen so-
fort einen Durchbruch herbeifithren und einen sehr starken Stromfluss unter Zersetzung
des Elektrolyten verursachen. Sagezahnformige Pulse sind besser geeignet, allerdings
ist der Einfluss des Zielpotentials auf die Oxiddicke in diesem Fall nicht eindeutig
feststellbar. Auch trapazformige Pulse mit fixen Passivierungszeiten sind nicht optimal
geeignet, da bei niedrigen Spannungen das Oxidwachstum bereits nach kurzer Zeit
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abgeschlossen ist wiahrend es bei hoheren Potentialen deutlich langer aufgebaut wird.
Eine Moglichkeit fir derartige Untersuchungen ware daher die Oxidation bei konstanter
Stromdichte bis zum Erreichen des Zielpotentials. Versuche von Madou [58] und ande-
ren bedienten sich dieser Methode. In dieser Arbeit wurden trapezférmige Pulse mit
variabler-Passivierungsdauer als Untersuchungsmethode herangezogen. Dazu wurde
die Spannung mit 50 mV /s bis zum Erreichen des Zielpotentials hochgeregelt und
verblieb dort bis die Abbruchbedingung durch Unterschreiten eines zuvor definierten
Endstromes I.,4 erfullt war.

Der Verlauf der Passivierungsstrome in Kapitel 4.5 auf Seite 45 zeigt, dass diese bei
zunehmenden Endpotentialen langere Zeit bendtigen, um in einen flachen Verlauf
iiberzugehen und einem Grenzwert zuzustreben. Um den Einfluss des Endstromes [.,4
auf die Oxiddicke zu untersuchen, wurde daher eine Messreihe bei einer konstanten
Spannung von 7 Vag/aect in TMAH durchgefiihrt. Nach Erreichen des Zielpotentials
wurde der Passivierungsstrom gemessen. Die Spannung wurde nach Unterschreiten
des entsprechenden Endstromes unter das Passivierungspotential geregelt.
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Abbildung 33: Untersuchungen bei einem Zielpotential von 7 V:
(a) Oxidriickdtzzeit und (b) Passivierungsdauer als Funktion des
Endstromes

Das Ergebnis dieser Messung ist in Abbildung 33 fiir verschiedene Endstrome dargestellt.
Bei niedrigeren Endstromen ist die Passivierungsdauer langer und dementsprechend
auch die Riickatzzeit, wobei diese beiden Groflen nicht 1:1 korrelieren. Es zeigt sich,
dass zum Erreichen eines Endstromes von 10 mA fast doppelt soviel Zeit bendtigt wird
wie zum Erreichen von 20 mA, wéihrend die Rickétzzeit nur um 1/4 zunimmt.
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5.1.2 Oxiddicke als Funktion der Spannung

Zur Bestimmung des linearen Spannungsbereichs der anodischen Oxidation in TMAH
wurde eine elektrochemische Versuchsreihe wie im vorigen Kapitel beschrieben mit
trapezformigen Pulsen und einem Endstrom von 20 mA durchgefiithrt. Bei dieser
Messung wurde das Zielpotential zwischen 2 und 14 V variiert. Ein linearer Verlauf
der Oxidéatzzeit von der Spannung zeigt sich beginnend zwischen 7 und 8 V wie in
Abbildung 34 (a) dargestellt. Da jedoch aus der Literatur bekannt ist, dass die Atzrate
anodischer Oxide mit der Tiefe variieren kann [54], lasst diese Feststellung allein noch
keinen giiltigen Schluss iiber die Abhéngigkeit der Oxiddicke von der Spannung zu.
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Abbildung 34: (a) Riickitzzeit als Funktion der Spannung sowie
(b) optisch bestimmte Oxiddicken. Die Spannung wurde in beiden
Versuchen mit 50 mV /s hochgeregelt und danach auf dem Endwert
konstant gehalten, bis der Endstrom 20 mA betrug.

Zur Bestimmung der Oxiddicke wurden daher noch zuséatzlich optische Messungen
durchgefiihrt. Dazu wurden Oxide unter den gleichen Kriterien wie bei der elektroche-
mischen Messreihe hergestellt und mittels Vielstrahlinterferenz gemessen. Das Ergebnis
dieser Messung ist in Abbildung 34 (b) dargestellt. Es zeigt sich auch hier, das die
Spannungsabhéngigkeit ab 8 V linear ist. Da die Messmethode erst ab einer Oxid-
dicke von 20 nm zuverlassige Ergebnisse liefert, konnten keine Dickenmessungen bei
noch niedrigeren Spannungen durchgefiihrt werden. Dickere Oxide stellen fiir diese
Messmethode kein Problem dar und daher wurde der Spannungsbereich auf 30 V
ausgedehnt.
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5.1.3 Bestimmung der Oxidatzrate

Die beiden unterschiedlichen Messungen ermoglichen eine Bestimmung der Oxidéatzrate.
Nimmt man an, dass der Kurvenverlauf ab 8 V in 34 (a) linear ist, so gilt fur die
Rickatzzeit als Funktion der Spannung:

Laetz = CLEC(U - UEC)) (45)

wobei t 4., die Riickétzzeit in Minuten, agc ein Fitparameter fir die elektrochemische
Messung und Uge der Punkt ist, an dem die Ausgleichsgerade die x-Achse schneidet.
Ein linearer Fit ergibt fiir agc 12 min/V und fir Uge 6.37 V mit einem Korrelations-
koeffizienten von 0.999772 und einem Fehler von 0.127 min.

Analog gilt fir die optisch gemessene Oxiddicke als Funktion der Spannung:

dox - bopt(U - Uopt)~ (46)

In diesem Fall ist d,, die Dicke des Oxids in Nanometern, b, ein Fitparameter
fiir die optische Messung und U, der Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden mit der
Abszisse. Das Ergebnis einer linearen Ausgleichsrechnung ergibt fiir diesen Fallfiir b,
10.16 nm/V und U,y 6.48 V mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.999481 und
einer Standardabweichung von 0.18 nm.

Die Atzrate des gebildeten anodischen Oxids in TMAH r,, definiert sich aus dem
Quotienten des Atzabtrags mit der Atzzeit:

Ad,,
Tox — .
AZfaez‘,z

(47)

Bei einer willkiirlich gewéhlten Passivierungsspannung von 11 V ergibt sich damit fiir
die Oxidatzrate:

o bon(11 = Uoe)
ot aEc(ll — UEC’)

= 0.8 nm/min. (48)

Wird die Atzzeit mit der Atzrate multipliziert, so ergibt sich damit die Oxiddicke.
Dies ermoglicht einen Vergleich der optischen mit der elektrochemischen Messung.
In Abbildung 35 auf der nédchsten Seite sind die Ergebnisse beider Messungen dar-
gestellt. Es ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der beiden Geraden. Die
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Abbildung 35: Vergleich der optischen Messung der Oxiddicke mit
der Riickitzung des anodischen Oxids. Die Multiplikation der Atzzeit
mit der ermittelten Atzrate ergibt die Dicke in nm.

Steigung der Geraden bei der elektrochemischen Messung betragt fiir bge 10.16 nm/V
womit sich eine Abweichung von 0.244 nm/V Passivierungsspannung ergibt. Die beste
Ubereinstimmung liegt naturgeméif im Bereich des Schnittpunktes der beiden Geraden.

5.1.4 GleichmaBigkeit der Oxiddicke

Ein wichtiger Punkt bei der Untersuchung anodischer Oxide war die GleichméaBigkeit
der Dickenverteilung tiber den Wafer. Um diese zu beurteilen, wurde eine optische
Dickenmessung tiber 49 Punkte am Wafer entlang einer Linie vorgenommen. Das
Resultat dieser Dickenmessung ist in Abbildung 36 auf der néichsten Seite dargestellt.
Es ergibt sich eine absolute Dickenvariation (T'TV) des Oxids von 0.838 nm, was einer
Abweichung von 0.87% entspricht. Der gemessene Wafer wurde bei einer Spannung
von 16 V und einem Endstrom von 20 mA anodisch oxidiert.

Diese Messung weist eine signifikante Abweichung auf der linken Seite auf. Dies
entspricht am Wafer dem Notchbereich, der sich im Elektrolytbad stets an der Oberseite
befinden muss, da der verwendete Waferholder dies vorgibt. Somit lasst sich dieser
Effekt auf den Versuchsaufbau zuriickfithren. Es kann angenommen werden, dass
die Temperaturverteilung im Elektrolytbad trotz eingeschaltetem Magnetriither nicht
vollkommen homogen iiber den Wafer ist. An der Oberfliche des Elektrolyten misste
die Temperatur etwas geringer sein als in der Nédhe der Heizplatte. Die Reaktionsrate
der anodischen Oxidation nimmt mit steigender Elektrolyttemperatur zu, was sich in
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Abbildung 36: Gleichméfigkeit der Oxiddicke tiber den Wafer, er-
mittelt durch eine optische Messung entlang einer Geraden

diesem Dickenunterschied auflert. Die relative Abweichung liegt jedoch noch weit unter

1%.

In Kapitel 4.6.2 auf Seite 51 konnte durch eine Simulation gezeigt werden, dass
es eine Korrelation zwischen der Steilheit des Stromanstiegs bei der Riickétzung
anodischer Oxide und der Dickenvariation des Oxids gibt. Der Stromanstieg hat
wie bereits beschrieben einen sigmoiden Verlauf. Er nimmt zunéchst die Form einer
Exponentialfunktion an, geht danach in einen linearen Verlauf {iber und wird nach
einem kurzen Uberschwinger konstant.

Der lineare Anstiegsbereich kann durch eine Gerade approximiert werden. Unter der
Annahme, dass die Steigung von der Dickenvariation des anodischen Oxids sowie von
Unterschieden in der Atzrate iiber den Wafer abhingt, ergibt sich aus dem Schnittpunkt
dieser Gerade mit der Abszisse sowie der Stromhohe bei reiner Siliziuméatzung Ig; ein
Zeitbereich Aty,. Multipliziert man diesen mit der Atzrate so ergibt sich eine Grofie
in Nanometern,

Az = Atyyros, (49)

die unter der Voraussetzung, dass die oben getroffenen Annahmen zutreffen, mit der
Dickenvariation des Oxids korreliert. Zwei Riickdtzpeaks nebst der approximierten
Geraden sind in Abbildung 37 auf der nédchsten Seite dargestellt.
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Abbildung 37: Strompeaks der Riickdtzung des anodischen Oxids
bei 3 und 4 V. Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden kénnen
Riickschliisse auf die GleichméfBigkeit der Oxiddicke gezogen werden.

Die Steigung der Atzkurve wird damit in eine Art Dickenvariation umgewandelt. Diese
beinhaltet neben der Variation der Oxiddicke immer auch lokale Unterschiede in
der Atzrate, die hier nicht beriicksichtigt, beziehungsweise als konstant vorausgesetzt
weden. Eine Auswertung fiir verschiedene Passivierungsspannungen ist in Abbildung 38
auf der néchsten Seite dargestellt. Demzufolge nimmt die absolute Dickenvariation
mit steigender Passivierungsspannung zu, der relative Fehler wird dagegen mit zu-
nehmender Spannung kleiner und fallt ab etwa 9 V unter 1%. Vergleicht man diese
Werte mit der optischen Messung so betragt dort die Gesamtdickenvariation bei einer
Spannung von 16 V 0.838 nm. Berechnet man aus den optisch gemessenen Daten
unter der Annahme, dass die Dickenschwankung einer Normalverteilung entspricht,
einen Mittelwert und eine Standardabweichung, so ergibt sich dafiir eine mittlere
Dicke von 96.46 nm mit einer Varianz von 0.2 nm. Der elektrochemische Wert fiir die
Dickenvariation wiirde bei 0.6 nm liegen, wobei noch ein Anteil beriicksichtigt werden
miisste, der durch die lokal unterschiedlichen Atzraten bestimmt wird und in derselben
GroBenordnung angenommen wird. Treffen diese Annahmen zu, so ergibt sich eine
ganz gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Messmethoden.

Die Abweichung in der Atzrate miisste unabhéingig von der Oxiddicke sein. Damit
wiirde dieser Anteil am relativen Fehler konstant bleiben. Der elektrochemischen
Messung der Atzstréme zufolge wird der relative Fehler zunehmend kleiner und liegt
ab 20 nm deutlich unter 1%, siche Abbildung 39 auf der nachsten Seite. Dies kann
damit erklirt werden, dass bei niedrigeren Spannungen an der anodischen Oxidation
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Abbildung 38: Auswertung der Oxidatzung: absolute und relative
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Abbildung 39: Auswertung der Oxiddtzung: absolute und relative
Dickenschwankungen als Funktion der Oxiddicke.

auch Diffusionsprozesse beteiligt sind, die im Gegensatz zur Oxidation infolge eines
angelegten elektrischen Feldes nicht selbstjustierend sind.

Das elektrische Feld ist umgekehrt proportional zur Dicke der Oxidbarriere. Damit
wird an diinneren Stellen ganz automatisch die Oxidation vorangetrieben, wihrend sie
an Stellen mit dickerem Oxid langsamer voranschreitet. Der Messung zufolge nimmt bis
zu einer Passivierungsspannung von 10 V der relative Fehler ab, was einer Oxiddicke
zwischen 30 und 40 nm entspricht. Danach andert sich der relative Fehler nicht mehr
und liegt zwischen 0.5 und 1%.
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Professionelles 'Equipment mit standigem, gleichméafligem Elektrolytdurchfluss und
optimierte Fertigungsprozesse konnten diese Abweichungen minimieren. Betrachtet
man die in - diesem Fall relativ einfache Herstellungsmethode, die beziiglich ihrer
Prazision Raum fiir Verbesserungen lasst, so kann man annehmen, dass unter besser
kontrollierten Bedingungen deutlich préazisere Oxide herstellbar waren. Die anodische
Oxidation wiirde daher als Fertigungsprozess in solchen Bereichen in Frage kommen,
bei denen es auf eine sehr hohe Prazision der Oxiddicke ankommt.
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5.2 Simulation eines Spannungsabfalles im Halbleiter

Die Herstellung praziser geometrischer Strukturen im Mikro- und Nanometerbereich
spielt eine wichtige Rolle bei der Herstellung elektronischer Bauelemente. Der lineare
Zusammenhang zwischen Spannung und Oxiddicke sowie die hohe Gleichméafigkeit
des Oxids eroffnet ein breites Anwendungsgebiet der anodischen Oxidation fiir die
Mikrostrukturierung von Halbleitern.

Zum besseren Verstandnis der angewendeten Prinzipien bei der Herstellung solcher
Strukturen wurden Simulationen des Spannungsabfalls im Halbleiter mittels der Metho-
de der finiten Elemente durchgefithrt. Mit Hilfe der daraus gewonnenen Erkenntnisse
wurden dreidimensionale Strukturen in Form von keilférmigen Oxidschichten experi-
mentell hergestellt.

5.2.1 Modellierung des Stromflusses

Das ohmsche Gesetz beschreibt bei lokaler Betrachtung den Zusammenhang des
elektrischen Stromdichtevektorfeldes mit dem Vektorfeld der elektrischen Feldstérke[59].
Es gilt in allgemeiner Form:

Jm = OmnE~n~ (50)

Dieser lineare Zusammenhang zwischen Stromdichte und elektrischem Feld auflert sich
auch auf makroskopischer Ebene und ergibt den allgemein bekannten Zusammenhang
zwischen Strom und Spannung;:

U =RI. (51)

Wéhrend sich auf makroskopischer Ebene ein linearer Zusammenhang zwischen Strom
und Spannung nur fiir sogenannte ohmsche Bauelemente zeigt, ist das ohmsche Gesetz
auf lokaler Ebene immer giiltig. Die Proportionalitéit bleibt immer erhalten, jedoch
kann der elektrische Widerstand R vom Strom, der Spannung und anderen Faktoren
abhéngig sein.[59]

Im Falle von Silizium ist die elektrische Leitfdhigkeit und somit der Widerstand
abhéngig von der Elektronen- oder Locherbeweglichkeit p, die wiederum von der
effektiven Masse der jeweiligen Ladungstrager abhéngig ist[20]. Die Leitfahigkeit von
monokristallinem Silizium ist somit wie in Gleichung (50) eine tensorielle Gréfe
und ware grundsatzlich fiir die Herstellung von Mikro- und Nanostrukturen aus
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anodischem Oxid zu berticksichtigen. In den folgenden Simulationen wird dieser Einfluss
vernachlassigt, da die betrachteten Strukturen deutlich gréer sind und Volumenleitung
angenommien werden kann.

In-isotropen-Medien- kann der Leitfahigkeitstensor o,,, durch einen Skalar ersetzt

werden. Folglich gilt der Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld E und der
Stromdichte 7

-

E=p (52)

mit dem spezifischen Widerstand p = % Bei der Betrachtung von unterschiedlichen
Dotierkonzentrationen stellt p eine raumlich veranderliche, skalare Grofle dar. Das
elektrische Feld lasst sich als Gradient eines skalaren Potentials schreiben:

E = Vu. (53)

Setzt man diese Beziehung in die obige Gleichung fiir das ohmsche Gesetz ein, so ergibt
sich:

Vu=7j. (54)

|

Es wird angenommen, dass die Generation und Rekombination von Ladungstriagern
gleich grof} sind und die Stromdichte folglich keine Quellen oder Senken besitzt, womit
fiir die Divergenz der Stromdichte gilt:

V-j=0. (55)

Dieser Zusammenhang wird als Kontinuitatsgleichung bezeichnet. Durch Bildung der
Divergenz aus Gleichung 54 ergibt sich folgende partielle Differentialgleichung zweiter
Ordnung:

— ]_ —
V-Vu=0. (56)
p
Diese Gleichung beschreibt den Verlauf eines skalaren Potentials u in einem Material
mit dem elektrischen Widerstand p. Die Potentialdifferenz entspricht der elektrischen

Spannung U. Diese Gleichung spielt auch fiir die Berechnung des Spannungsabfalls
beim elektrochemischen Atzen einen wichtige Rolle.
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5.2.2 Eindimensionaler Fall

Fiir einen Siliziumstab mit der Lange [g, der Grundfliche Ag und dem Widerstand pg,
der anisotrop und damit iiberall am Stab gleich grof3 ist, ergibt sich folgende einfache
Differentialgleichung:

22U
R—) (57)

dx?
Diese wird von allen Funktionen der Form U (z) = ax + b erfiillt.

Wird der Stab auf der einen Seite bei x = 0 auf die Spannung U; und auf der
gegeniiberliegenden Seite © = lg auf die Spannung U, gebracht, so ergibt sich:

U(z) = (Uy — Up)a/l + Uy, (58)

Der Spannungsabfall ist in diesem speziellen Fall unabhangig vom elektrischen Wi-
derstand. Der Strom hingegen berechnet sich aus dem elektrischen Widerstand des
Stabes und der Spannungsdifferenz:

(59)

Dieser lineare Spannungsabfall entlang eines homogenen Stabes und die Beobachtung,
dass das anodische Oxid linear von der Dicke abhangt sind Vorraussetzung fiir die
Herstellung von Oxidstrukturen mit linear veranderlicher Dicke.

5.2.3 Finite-Elemente Simulation des Spannungsabfalls

Die partielle Differentialgleichung (56) ist im allgemeinen Fall fiir beliebige Geome-
trien nicht analytisch losbar. Fiir die Betrachtung realer physikalischer Probleme
bedient man sich bei derartigen Differentialgleichungen fiir gewohnlich der Methode
der finiten Elemente. Dabei wird ein rdumlich beschranktes Gebiet €2 in endlich viele
Teilstiicke, z. B. Dreiecke im zweidimensionalen oder Tetraeder im dreidimensionalen
Fall, zerteilt. Fur jedes dieser Teilsegmente werden Ansatzfunktionen aufgestellt und
die Differentialgleichung auf ein lineares Gleichungssystem zuriickgefiihrt.

Fiir eine zweidimensionale Finite-Elemente Simulation betrachten wir zunéchst die
folgende Problemstellung, wie sie in Abbildung 40 auf der néchsten Seite dargestellt
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Abbildung 40: Ausgangssituation fiir eine Simulation von lateraler

Oxidbildung.

ist. Ein rechteckiges Siliziumstiick ist auf zwei Seiten elektrisch kontaktiert, beide
Seiten befinden sich auf dem Potential U;. Die obere Seite ist in Kontakt mit einem
Elektrolyten, der sich auf dem Potential Ug; befindet. Das Elektrolytpotential ist
bekanntlich nicht bestimmbar Um eine Simulation durchfiihren zu kénnen, muss
trotzdem ein Wert angenommen werden. Der Elektrolyt wird in Folge wie ein Metall
behandelt wobei davon ausgegangen wird, dass am offene Quellpotential des Siliziums
Uocp, bei dem kein Strom fliefit, die Potentialdifferenz 0 V ist. Fiir p-Silizium in
TMAH betragt dieses etwa -1.7 Vag/agc1-

Solange sich beide Spannungen am Silizium am offenen Klemmpotential U; = Upcp
befinden, ist das System im Gleichgewicht und es flieit insgesamt kein Strom. Werden
beide Spannungen am Silizium gleichméfig erhoht, so findet auch zwischen diesen
beiden Enden kein Stromfluss statt, es flieit jedoch iiber beide Elektroden ein Strom
iiber den Elektrolyten. Es ist entscheidend, dass der Widerstand im Halbleiter nicht
zu grof ist, da es sonst zu einem lateralen Spannungsabfall kommt, der eine anodische
Oxidation verhindert. In diesem Fall ist es forderlich, dass beim Eintauchen des
Siliziumwafers in den Elektrolyten bereits eine anféngliche Oxidschicht vorhanden ist.
Andernfalls konnte es durch eine langsame Spannungsrampe in einer heiflen Lauge
in der Mitte zu einer Atzung kommen, wihrend an den Réndern bereits anodische
Oxidation eintritt. In Abbildung 41 auf der néchsten Seite ist ein Spannungsabfall
fiir verschiedene Oxidstromdichten dargestellt. Simuliert wurde fiir die Spannungen
Ul und U2 7 Vpg/agcr und eine Siliziumbreite von 6 cm. Es wurden verschiedene
Stromdichten j,, angenommen, da sie je nach Spannungsrampe gréfler oder kleiner
sein konnen.
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Abbildung 41: Simulierter Spannungsabfall bei einer Streifenbreite
von 6 cm, auf 400 um dickem Silizium mit 3 Qcm. Das Potential ist
auf beiden Seiten auf 7'V geregelt.
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Abbildung 42: Simulierter Spannungsabfall bei einer Potentialdiffe-

renz von 12 V und einer Streifenbreite von 6 cm, auf 400 um dickem
Silizium mit 3 Qcm

Um einen moglichst gleichméafigen Spannungsabfall generieren zu kénnen, muss der
laterale Stromfluss [;,; deutlich grofier sein als der Stromfluss I, der durch das
Oxid und den Elektrolyten flieit. I, stellt eine Limitierung bei der Herstellung
von geraden Strukturen dar. Er ermoglicht andererseits die Herstellung gekriimmter
Oxidstrukturen. Eine Simulation des Spannungsabfalls auf einem Siliziumwafer bei
lateralem und vertikalem Stromfluss ist in Abbildung 42 dargestellt.

Bei den bisherigen Simulationen wurde davon ausgegangen, dass das gebildete Oxid
iiberall gleich dick ist. Beim Einstellen eines Spannungsgradienten ist jedoch davon
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Abbildung 43: Zweidimensionale Finite Elemente Simulation eines
anodischen Oxidkeils. Die Linien stellen Aquipotentialflichen dar.

auszugehen, dass sich im Bereich hoherer Spannungen sofort ein dickeres Oxid bildet.
Dieser Umstand begtinstigt die Gleichméfigkeit des Spannungsabfalls. Um ein solches
keilformiges Oxid bildlich zu veranschaulichen, wurde eine Simulation mit angepassten
Parametern durchgefithrt. Dazu wurde die Oxiddicke statt in Nanometern in Mikro-
metern dargestellt und dafiir die Leitfahigkeit des Oxids mit 1000 multipliziert. Das
Ergebnis einer derartigen Simulation ist in Abbildung 43 dargestellt. Da das Oxid
im Vergleich zum Silizium und zum Elektrolyten einen deutlich héheren spezifischen
Widerstand hat, liegen dort die Aquipotentiallinien besonders dicht. Dies macht das
anodische Oxid auch fiir elektrische Anwendungen interessant, zum Beispiel zum
Abbau elektrischer Felder durch spezielle Geometrien.

5.3 Experimentelle Herstellung keilformiger Oxidstrukturen

5.3.1 Praparation der Wafer

Es wurden Wafer mit einem speziellen Layout hergestellt, die einen lateralen Stromfluss
und damit einen Spannungsabfall an der Halbleiter-Elektrolytgrenzflache innerhalb
des Siliziumwafers ermoglichten. Als Grundmaterial wurden Bor-dotierte Siliziumwafer
mit einem spezifischen Widerstand von 3 Q2ecm verwendet. Auf der Vorderseite wurde
ganzflichig Aluminium gesputtert. Danach wurden die Wafer mit einem Photolack
bedeckt und mit einem Stepper ohne Photomaske belichtet, sodass ein freier Streifen
in der Wafermitte verblieb. An dieser Stelle wurde das Metall mit Hilfe einer nassche-
mischen Atzung entfernt. Es wurden Wafer mit drei verschiedenen Breiten von 2 cm,
4 cm und 6 cm hergestellt. Nach der Atzung wurden die Wafer auf eine Dicke von
400 um geschliffen.
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Abbildung 44: Schematische Darstellung der Verschaltung bei der
anodischen Oxidation. Beide Waferseiten sind anfangs bis zum Errei-
chen von U; noch verbunden, danach wird die Verbindung getrennt
und Uy im Verhéltnis zu Us geregelt.

Da Aluminium p-dotierend wirkt, wurde auf eine zusatzliche p™ Implantation vor der
Abscheidung verzichtet. Diese hétte den Widerstand des Grundmaterials herabgesetzt
und zu einem erhohten Stromfluss an der Waferriickseite gefiihrt.

5.3.2 Experimentelle Durchfiihrung

Zur Herstellung keilformiger Oxide wurde die gleiche Experimentieranordnung wie
bei der vollflichigen anodischen Oxidation (Kapitel 4.3 auf Seite 39) verwendet. Die
Regelung auf das Referenzpotential erfolgte iiber den Leistungspotentiostaten, die
Spannungen am Siliziumwafer wurden durch das HMP 4040 eingestellt. Als Elek-
trolyt diente 25%ige TMAH bei einer Temperatur von 90 °C. Es kam eine Silber-
Silberchloridelektrode als Bezugselektrode zum Einsatz.

Die elektrische Verschaltung ist in Abbildung 44 dargestellt. Der Potentiostat wird
verwendet, um den Ausgang der Arbeitselektrode auf das Referenzelektrodenpotential
zu regeln. Zwischen dem Anschluss fiir die Arbeitselektrode und einem Anschluss am
Holder ist ein Kanal des Netzgerates so zwischengeschaltet, dass eine positive Spannung
in Serie ausgegeben werden kann. Von diesem Kanal wird ein weiterer zugeschaltet und
auf dem zweiten Anschluss am Holder angebracht. Hier wird eine negative Spannung
in Bezug auf U, ausgegeben.
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Die Spannungen U; und U, beziehen sich auf das Referenzelektrodenpotential. Somit
muss der Kanal K2 am Netzgerat die Spannung U, ausgeben, K1 dagegen die Differenz
von U, —U, " Damit'ist gewédhrleistet, dass der gesamte Strom zwischen Gegenelektrode
und Siliziumwafer durch den Potentiostaten und K2 flieen muss, wiahrend der gesamte
laterale"Stromfluss durch K1 erfolgt. Somit konnen die beiden Stromfliisse getrennt
voneinander gemessen werden.

Diese Schaltung in dieser Form wurde erst verwendet, wenn Spannungsdifferenz zwi-
schen U; und U, eingestellt wurde. Davor wurden beide Waferseiten auf das gleiche
Potential bis zum Erreichen von U; geregelt. Vor dem Eintritt eines lateralen Span-
nungsabfalls trat ein reiner Passivierungsstrom auf.

5.3.3 Spannungsrampen, lateraler und vertikaler Stromfluss

Die Strom- und Spannungsverlaufe bei drei verschiedenen Versuchen sind in den
Abbildungen 45 bis 47 auf Seite 80 dargestellt. Auf allen drei Abbildungen ist links
oben der laterale Stromfluss als Funktion der Zeit sowie darunter der laterale Strom-
Spannungsverlauf zu sehen. Aus diesem lasst sich erkennen, dass sich der Halbleiter
unter diesen Bedingungen wie ein ohmscher Widerstand verhélt. Rechts oben sind
die Spannungsrampen als Funktion der Zeit fiir U; sowie Uy dargestellt und darunter
jeweils der zeitliche Verlauf des Passivierungsstromes. Alle drei Experimente wurden
bei gleichen Bedingungen in Bezug auf die Temperatur und die Zusammensetzung
des Elektrolyten, durchgefiirt. Von Interesse sind vor allem die Kurven mit den
Passivierungsstromen, die sich bei allen drei Experimenten unterscheiden.

Beim ersten Versuch wird eine Spannungsdifferenz von 40 V auf dem Endpotential
eingestellt. Die Spannungsrampe betragt 20 mV /s, die Streifenbreite 2 cm. Zunéchst
wird die Spannung auf beiden Waferseiten gleichméaflig hochgeregelt, bis U; erreicht wird.
Dann wird das Potential kurz konstant gehalten, um eine gleichméfige Oxidschicht tiber
dem Streifen zu ermdglichen. Es kommt hier, wie bei allen drei dargestellten Versuchen,
zu einem kurzen Absinken des Stromes. Danach wird die eine Seite festgehalten,
wéahrend die andere weitergeregelt wird. Das Endpotential von U, ist mit 47 V in
diesem Versuch relativ klein im Vergleich zu den beiden anderen. Der maximale
Stromfluss betragt nur 80 mA. Es kann ein Absinken des Passivierungsstromes vor
Erreichen der Maximalspannung beobachtet werden. Bei Erreichen von Us; beginnt der
Strom abzusinken, wie dies auch bei niedrigen Spannungen der Fall ist und klingt bis
etwa 20 mA ab.

Im zweiten Versuch (Abbildung 46) sind sowohl das Zielpotential als auch die Vor-
schubgeschwindigkeit grofier als im ersten Versuch. Der Siliziumstreifen ist in diesem
Fall breiter, womit der maximale, laterale Stromfluss deutlich geringer ist, weil sich der
Widerstand entsprechend vergroert. Insgesamt ist in diesem Versuch der maximale
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Passivierungsstrom mit 600 mA deutlich hoher. Dies kann sowohl mit der steileren
Spannungsrampe als auch mit dem hoheren Zielpotential begriindet werden. Nach
Errcichen von U nimmt der Passivierungsstrom nicht ab sondern steigt noch weiter
an, erreicht ein Maximum, nimmt ab und wird danach konstant.

Im dritten Versuch (Abbildung 47) wird die Spannung Us mit 20 mV /s auf bis zu 60 V
geregelt. Der Stromverlauf ist anfangs eher flach und deutlich unter 100 mA , ab dem
oberen Teil der Spannungsrampe bei etwa 50 V kommt es zu einem Stromanstieg, der
trotz gleichbleibender Spannung immer stérker anwéachst.

Auch hier konnten wahrend des Experiments Bldschen beobachtet werden, die auf der
mit 60 V beschalteten Seite entstanden. Das lasst darauf schlieen, dass das anodische
Oxid bei dieser Spannung an seine Grenzen kommt und es daher zu Auflésungserschei-
nungen von bereits gebildetem Oxid kommt. Das wiirde den Stromanstieg erklaren.
Von dem in diesem Versuch prozessierten Wafer wurden auch Aufnahmen des Oxids
unter dem Elektronenmikroskop gemacht.

Wiéhrend des Experiments konnten bei Versuch zwei und drei starke Blasenbildung
auf der Waferseite mit der hoheren Spannung beobachtet werden. Dies und die hohen
Stromdichten sowie das Ansteigen des Stromes nach Erreichen von U, weisen darauf hin,
dass sich das anodische Oxid im elektrischen Durchbruch befunden haben musste, was
zur Elektrolyse durch Bildung von Sauerstoff und Wasserstoff fiithrte. Zur Herstellung
qualitativ hochwertiger Oxide sind derartige Bedingungen ungeeignet.

Eine weitere interessante Beobachtung wahrend des Experiments war, dass sich der
Elektrolyt offensichtlich im Bereich des Spannungsabbaus, in dem eine hohe thermische
Leistung durch den Stromfluss eingebracht wurde, bis an den Siedepunkt erhitzte. Auch
dies auflerte sich in Form von Blasen und konnte vor allem beim ersten Versuch beob-
achtet werden, da dort der Widerstand am geringsten und somit der laterale Stromfluss
am hochsten war. Bei geringeren Spannungsdifferenzen und grofleren Streifenbreiten
diirfte dieser Effekt eine weniger grofie Rolle spielen.

Die unterschiedlichen Strom- und Spannungsverliaufe zeigen, dass es wichtig ist, die
richtigen Parameter zu wahlen, um gut reproduzierbare Oxidstrukturen herstellen zu
konnen. So kénnen zu hohe Spannungen und eine zu rasche Spannungsrampe dazu
fithren, dass das Oxid zerstort wird.
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5.4 Dickenmessung lateral veranderlicher Oxide
5.4.1 Optische Bestimmung der Oxiddicken

Eine Moglichkeit der Bestimmung von Oxiddicken bietet die Methode der reflektome-
trischen Diinnschichtmessung. Diese Methode beruht auf der Interferenz von Weiflicht.
Das physikalische Prinzip wird in Kapitel 5.5 auf Seite 87 noch néher beschrieben, da
es fiir optische Effekte grundlegende Bedeutung hat. Alle Messungen wurden entlang
einer Linie durch die Wafermitte, vom Notch beginnend, durchgefiihrt.
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Abbildung 48: Ubersicht der Ergebnisse der optischen Oxiddicken-
messung

Eine Ubersichtsdarstellung der verschiedenen Oxidschichten ist in Abbildung 48 zu
sehen. Die Schichten wurden auf unterschiedlichen Streifenbreiten und bei verschiedenen
Spannungen hergestellt. Das Spektrum der méoglichen Diinnschichten deckt einen
Bereich von knapp 20 nm bis zu 500 nm ab. Es zeigt sich am rechten Rand des Keils
eine starke Uberhohung der Oxidschichten, die bei hoheren Spannungen hergestellt
wurden. Dies ist auf den hohen Stromfluss und die damit verbundene lokale Erwarmung
der Wafer zuriickzufiithren, da hohere Temperaturen den Oxidationsprozess begiinstigen.

In Abbildung 49 auf der ndchsten Seite sind unter (a) und (b) zwei Oxidschichten
dargestellt, die bei Spannungen unter 30 V hergestellt wurden. Hier zeigt sich in beiden
Fallen ein extrem linearer Verlauf iiber den gesamten Oxidstreifen. Die Abweichung
von der Geraden betrdgt in beiden Fallen deutlich weniger als 1%. Bei diesen re-
lativ niedrigen Spannungen kam es bei der Herstellung auch nicht zu elektrischen
Durchbriichen des Oxids.
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Abbildung 49: Optisch gemessene Dicken von Oxidkeilen mit ent-
sprechenden linearen Interpolationen im geraden Bereich, hergestellt
bei verschiedenen Spannungsgradienten

Bei hoheren Spannungen ergaben sich dagegen Abweichungen von der Geraden. In (c)
ist das Ergebnis bei Passivierungsspannungen zwischen 7 V und 47 V Volt dargestellt.
Dabei zeigt sich, dass vor allem im unteren Spannungsbereich eine Abweichung von
der Linearitat festzustellen ist. Mit einer Verweildauer von mehr als 4500 s auf dem
Maximalpotential wurde dieser Wafer am langsten oxidiert. Offenbar spielt fiir die
GleichmaBigkeit auch die Verweildauer eine groie Rolle. Im Falle von (d) war die
Verweildauer auf U, mit 2500 s deutlich geringer. Die Ubereinstimmung mit der
Geraden ist hier besser jedoch ldngst nicht so gut wie bei niedrigeren Spannungen.

Die am starksten limitierenden Faktoren fiir die Herstellung derartiger Oxide sind
offenbar die maximale Spannung sowie die Passivierungsdauer. Ist die Spannung
zu hoch, kommt es zu Durchbriichen und Auflésungserscheinungen. Eine zu lange
Passivierungsdauer bei diesen Bedingungen bewirkt Abweichungen von der Linearitét.
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Aus der Fachliteratur [6] ist bekannt, dass der mogliche, einsetzbare Spannungsbereich
bei der anodischen Oxidation stark elektrolytabhangig ist. Die Herstellungsmethode
beschrankt sich weder auf alkalische Elektrolyte noch auf die verwendete Temperatur.
Moglicherweise wiirden andere Bedingungen dazu fithren, das préazise Oxidkeile bis zu
deutlich grofieren Dicken hergestellt werden kénnten.

5.4.2 Vergleich der optischen Bestimmung mit REM-Aufnahmen

160, 7 nm

Abbildung 50: REM-Aufnahmen an verschiedenen Positionen am
Wafer (10 mm Abstand), von links oben beginnend.

Eine optische Messung der Oxiddicke durch Vielstrahlinterferenz erfordert die Kenntnis
des Brechungsindexes des zu messenden Oxids. Im Falle von anodischen Oxiden ist
bekannt, dass diese einen vergleichsweise hoheren Brechungsindex haben als thermische
oder abgeschiedene Oxide. Dieser Umstand kann auf den hohen Anteil eingeschlossener
Substanzen und nicht vollstandig gesattigter Bindungen zuriickgefithrt werden.[6]

Um die tatsachliche Oxiddicke unabhangig vom Brechungsindex bestimmen zu konnen,
wurden Aufnahmen unter dem Elektronenmikroskop gemacht. Dazu wurde zunéchst
ein Wafer mit einem lateral verlaufenden Oxid an ausgesuchten Positionen markiert
und danach gebrochen. Die Aufnahmen sind in Abbildung 50 dargestellt.
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Die Ergebnisse der REM-Aufnahmen kénnen dazu verwendet werden, die Messung
mittels Vielstrahlinterferenz zu iiberpriifen. Dies ist in Abbildung 51 zu sehen, in der
die Schichten, die diirch das Elektronenmikroskop bestimmt wurden, mit der optischen
Messung. gemeinsam dargestellt werden. Es zeigt sich, dass die tatsachliche Dicke
des anodischen Oxids von der optischen Messmethode um einige Prozent zu hoch
eingeschatzt wird. Damit zeigt sich, dass der Brechungsindex des anodischen Oxids
etwas hoher ist als der von der Messmethode herangezogene Wert.

300

x x optische Messung
— linearer Fit [-15;20] .

250f| ¢ e REM Messung 58 X
- - linearer Fit [-15;20] ’

200

1501

Oxiddicke in [nm]

100F

50 ><><><><><><><><><

—40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Position [mm]

Abbildung 51: Vergleich der optischen Messung des Oxidkeils mit
REM-Aufnahmen. Die unterschiedlichen Dicken kénnen auf den leicht
héheren Brechungsindex anodischer Oxide zuriickgefiihrt werden.

5.4.3 Anodisches Oxid im elektrischen Durchbruch

Bei anodischer Oxidation in heifler TMAH wird ab einer Spannung von etwa 50 V
der Stromfluss bei konstanter Spannung nicht mehr geringer, sondern nimmt zu. In
Abbildung 52 auf der néichsten Seite ist die Aufnahme einer bei derartigen Bedingungen
hergestellten Schicht unter dem Elektronenmikroskop dargestellt. Es zeigt sich, dass
sich in der Mitte der Oxidschicht ein stark pordser Bereich mit vielen Ausnehmungen
befindet. Der dem Elektrolyten zugewandte, etwa 100 nm breite Bereich, scheint
dagegen weitgehend intakt zu sein. Auffallend ist auch, dass die GleichmafBigkeit des
Oxids stark leidet und Dickenschwankungen klar erkennbar sind.

Dies kann damit erklart werden, dass das Oxid sich stdndig im Aufbau und Durchbruch

befindet und dadurch nachhaltig zerstort wird. Anscheinend ist die Potentialdifferenz
im Inneren des Oxids zu stark und fithrt dort zur Elektrolyt- und Oxidzersetzung.
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Abbildung 52: Oxid im Bereich des elektrischen Durchbruchs. Die
Beschiadigung erkliart den Stromanstieg bei konstanter Spannung

Dabei diirfte der Grofiteil der Spannung bereits an der innen liegenden Schicht abgebaut
werden, sodass die duflere weitgehend unversehrt bleiben kann.

Aufgrund dessen ist es sehr wichtig, einen elektrischen Durchbruch des Oxids zu
verhindern und den maximalen Stromfluss zu begrenzen. Fiir die Herstellung praziser
Strukturen sind solche Oxidschichten génzlich ungeeignet.
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5.5 Optische Effekte an diinnen Oxidschichten

Andimnen Schichten treten durch Interferenzen zwischen reflektierten und transmit-
tierten Teilstrahlen optische Effekte auf. Sie spielen eine sehr wichtige Rolle in der
Optik und werden dazu verwendet, das Transmissions- und Reflexionsverhalten von
Oberflachen fiir ultraviolette, sichtbare sowie infrarote Lichtstrahlung zu beinflussen.
Wichtige Anwendungsgebiete sind reflektierende sowie reflexionsmindernde Schichten
fiir Linsen und Spiegel in verschiedenen Bereichen, angefangen von der Lasertechnik
bis hin zur Optoelektronik. [60]

Optische Schichten waren die ersten grofitechnisch verwertbaren Anwendungen der
Diinnschichttechnologie. In der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts waren reflexions-
mindernde Schichten ein fundamentaler Fortschritt in der praktischen Optik. Die
Anwendungsbreite hat sich in den letzten Jahrzehnten durch die Entwicklung neuer
Beschichtungsverfahren und durch die Erschliefung neuer Fachgebiete stark vergrofert.
[61]

5.5.1 Fresnelsche Formeln

Fiir optische Schichten gilt ganz allgemein, dass die Energiegleichung

T+R+A+S=1 (60)

erfiillt sein muss. Dabei beschreibt T" die Transmission, R die Reflexion, A die Absorp-
tion sowie S die Streuung, wobei letztere fiir die folgenden Betrachtungen keine Rolle
spielt und vernachléssigt wird. Die Reflexion und Transmission spielen bei optischen
Anwendungen absorptionsfreier Schichten die dominierende Rolle. Somit kann bei
bekannter Reflexion die Transmission berechnet werden und umgekehrt. Der Reflexi-
onsgrad R berechnet sich aus dem Quotienten der reflektierten mit der eingebrachten
Leistung: [62]

R=P./P, (61)

Analog gilt fiir den Transmissionsgrad:

T =P,/P, (62)

Optische Effekte an diinnen Schichten kénnen mit Hilfe der Fresnelschen Formeln
beschrieben werden, die sich aus den Maxwellschen Gleichungen herleiten lassen.
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Dabei werden die Sonderfélle der Randbedingungen elektromagnetischer Wellen an
ciner ladungs- und stromfreien Grenzschicht gentitzt. Es ergeben sich abhangig von
der Polarisation der einfallenden Welle unterschiedliche Randbedingungen fiir das
Auftreffen an einer optischen Grenzflaiche. Dabei lésst sich jede beliebig polarisierte
elektromagnetische Welle als Superposition zweier linear polarisierter und senkrecht
zueinander schwingender Wellen darstellen. [62]

Bei senkrechter Polarisation zur Einfallsebene gilt allgemein fiir den Transmissionsfaktor
t, sowie fur den Reflexionsfaktor rg:

2N; cos o

ls =
N cos o + —zg Ny cos 3
T

(63)

Njcosa — %NQ cos f3
T.

— . 64
Nlcosa—l—%]\écosﬁ (64)

7nS
In dieser Gleichung sind N der komplexe Brechungsindex, a der Einfalls- und 8 und
Brechungswinkel sowie u die magnetische Permeabilitét. [62]
Aus dem Transmissions- und Reflexionsfaktor ergeben sich der Transmissions- und

Reflexionskoeffizient, indem das Produkt des jeweiligen Faktors mit seinem konjungiert
komplexen Wert gebildet wird:

T=t-1", (65)
R=r-r". (66)

Im Falle der linear parallel zur Einfallsebene polarisierten Welle ergibt sich fiir ¢, und

2N
.- 1COS (v (67)
NQ% cosa + Ny cos 8
Nyl cos o — Ny cos 3
T 2 pir2 ! (68)

NQZL; cosa + Njcos 3
T

Fir den Spezialfall eines idealen Dielektrikums ist x = 0 und somit gilt fiir den
Brechungsindex:
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N =n(l+ik) =n. (69)

Bei nichtmagnetischen Materialien ist die magnetische Permeabilitat p,; = p0 = 1
und kann somit aus den Gleichungen gekiirzt werden. Bei senkrechtem Lichteinfall gilt
zusatzlich, dass der Einfalls- und Brechungswinkel null ist. Somit gilt:

cosa =cosff = 1. (70)

Setzt man dies in die Fresnelschen Formeln ein, so vereinfachen sich die Gleichungen
zu:

ny —n2

Tg = —T, = 71
P (71)

2711
ts =1, = 72
P ni + No ( )

Die Ausdriicke (71) und (72) werden als Fresnelkoeffizienten der Grenzschicht bezeichnet|[62].
Der Energiefluss R ist das Verhéltnis von reflektierter zur einfallenden Energie und
ergibt sich aus dem Quadrat der reflektierten Amplitudenkomponenten zu:

R =R = () = ()" =

n —n2>2

ny +n2

(73)

Unter der Berticksichtigung, dass der Lichtstrahl Medien mit unterschiedlichem Bre-
chungsindex durchlauft, gilt fiir die Transmission:

4n1n2

- . (74)
No ny + No

Diese Zusammenhéange gelten wie erwédhnt nur fiir absorptionsfreie Schichten, sofern
die Streuung vernachléssigbar ist. [62]
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5.5.2 Interferenz an dunnen Schichten

Wird auf ein an der Luft (Brechzahl ng) liegendes, absorptionsfreies Substrat mit der
Brechzahl n, eine planparallele, isotrope absorptionsfreie Schicht mit der Brechzahl
ny aufgebracht und liegt die Dicke d; der Schicht im Bereich der Wellenlange des
eingestrahlten Lichtes, so ergeben sich Mehrfachreflexionen an den Grenzflachen n; /ng
sowie ny/ny. Die Aufsummierung aller Teilstrahlen ergibt bei senkrechtem Einfall fiir
den reflektierten und transmittierten Anteil:

—1261
A Gl (75)

1+ ryrye—i201

t1t2€_i261
1 4 ryrge—i201’

(76)

wobei 7 und 7y die Fresnelkoeffizienten (71) und (71) der jeweiligen Grenzschicht
sind. 0y = (27 /A)nyd; ist die Phasendicke der Schicht. In diesem Ausdruck ist A die
Wellenldnge des einfallenden Lichtes und d; die Schichtdicke. [62]

Unter Berticksichtigung von Gleichung (73) auf der vorherigen Seite und (74) sowie
aus der Beziehung T4+ R = 1 ergibt sich fiir die Transmission und Reflexion an der
Oberfliche der Diinnschicht:
13+ 2ryrp cos(201) + 73
1+ 2rrycos(20,) + 33

(77)

no t2t2

T ng 1+ 2r7y cos(261) + rir3’

(78)

Mit den oben hergeleiteten Formeln lassen sich die Reflexion sowie die Transmission
an Diinnschichten quantifizieren. In Abbildung 53 auf der néchsten Seite ist die Trans-
mission als Funktion der Schichtdicke fiir 3 verschiedene Wellenldngen veranschaulicht,
wobei n; > ng ist. Es ist zu erkennen, dass die Reflexion in diesem Fall minimal wird,
wenn fiir die Schichtdicke gilt:

A(2m —1)

=1,2,3... 79
477/1 mn T ( )

dmin =

Derartige Schichten haben in der Praxis als reflexionsmindernde Schichten grofie
Bedeutung. Fiir ny > nsy kehrt sich das Verhéaltnis jedoch um, und die Reflexion wird
an dieser Stelle maximal.
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Abbildung 53: Reflexionen an einer absorptionsfreien Einfachschicht

(Oxid auf Silizium) mit n; = 1.36 und ny = 4 fiir 3 verschiedene
Wellenléngen (rot, griin, blau)

Fiir ny < no nimmt die Reflexion ihren Maximalwert an, wenn fiir die Dicke gilt:

Am
daw = —— m=1,2.3... 80
o ™ (80)

Dies ist fiir anodisches Oxid auf Silizium erfiillt, da ng; ~ 4 und n 4y, ~ 1.36 gilt. Fiir
gewoOhnlich werden reflexionsmindernde Schichten auf Glassubstraten abgeschieden,
wobei der Brechungsindex der Schichten grofier ist als der des Glases. [62, 60]

5.5.3 Berechnung der Farben anodischer Oxidschichten

In Abbildung 54 auf der nédchsten Seite ist eine photographische Aufnahme von 5
Wafern mit unterschiedlich dicken anodischen Oxiden unter weiflem Licht dargestellt.
Je nach Schichtdicke weisen die Wafer unterschiedliche Farben auf. Dieser Effekt
entsteht, da unterschiedliche Wellenldangen bei verschiedenen Dicken eine starkere oder
geringere Reflexion aufweisen.

Weifles Licht besteht aus einer Vielzahl von Wellenlangen, die im Falle eines idealen

schwarzen Strahlers geméf3 des planckschen Strahlungsgesetzes verteilt sind. Um die
Farbe einer Schicht anhand der Dicke und des Brechungsindexes zu bestimmen, reicht
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Abbildung 54: Verfirbung der Waferoberflache durch Diinnschichtin-
terferenz. Anodisierungsspannungen: 8, 12, 16, 20 und 30 V von links
nach rechts.

es, 3 Farben zu betrachten, da sich jeder Farbeindruck durch die Kombination maximal
dreier Farbtone darstellen lasst. [63]

Der RGB Farbraum ist additiv und lasst Farbeindriicke durch das Mischen der drei
Grundfarben rot, griim und blau entstehen. Das menschliche Auge ist nicht in der Lage,
zwischen dem urspriinglichen Farbreiz, der entsprechend einer Wellenlénge entsteht,
und einem nachgebildeten Farbreiz zu unterscheiden. [63]

Der RGB Farbraum kann verwendet werden, um optische Eindriicke auf Wafern mit
anodischen Diinnschichten zu simulieren. Fiir die Bestimmung des Gesamtfarbein-
druckes werden 3 Wellenldngen verwendet, rot mit 700 nm, griin mit 540 nm sowie
blau mit 470 nm. Der Anteil der reflektierten Strahlung pro Wellenlange errechnet sich
geméaf Gleichung (77) auf Seite 90. Es ergibt sich jeweils ein Wert fiir die Intensitat
zwischen null und eins pro Wellenlange. Diese Intensitdt kann in einem RGB Kanal
dargestellt werden. Im Falle eines 8-Bit Farbkanals, muss dieser Wert zunéchst auf ein
Zahlentripel mit ganzzahligen Werten zwischen 0-255 pro Farbkanal normiert werden.

In Abbildung 55 auf der nachsten Seite sind die mit dieser Methode errechneten Farben
mit den entsprechenden Schichtdicken, Passivierungsspannungen sowie den Werten der
einzelnen Farbkanéle dargestellt. Es ist zu beriicksichtigen, dass die nachgebildeten
Farben nicht ganz dem Original entsprechen kénnen, da die Lichtverhéaltnisse beim
Photographieren einen wesentlichen Einfluss auf den Farbeindruck haben. Weitere
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Spannung: 8V 12V 16V 20V 30V
Dicke: 18 nm 54 nm 96 nm 134 nm 241 nm

RGB: [182,178, 176][148, 125, 109] [88, 66, 70]  [66, 105, 143] [183, 146, 81]

Abbildung 55: Simulation der Farbeffekte fiir verschiedene Schicht-
dicken mit Darstellung der Werte des 8-Bit RGB Kanals. Die Farben
entsprechen jenen in Abbildung 54 auf der vorherigen Seite.

Abweichungen entstehen durch die Vernachlédssigung des Absorptionskoeffizienten des
Siliziums sowie durch den wellenldngenabhéangigen Brechungsindex.

5.5.4 Keilinterferenz und Newtonsche Ringe

Wird eine konvexe Linse mit sehr hoher Brennweite auf eine Glasplatte gelegt, sodass
ein dinner Luftspalt zwischen den Gliasern entsteht wie in Abbildung 56 auf der
nichsten Seite a) dargestellt, so bilden sich durch Inferferenzeffekte konzentrische
Ringe aus. Im Falle von monochromatischem Licht sind dies hell-dunkel Zonen, bei
weiflem Licht hingegen bilden sich Farbringe aus. Dieses Phdnomen wurde von Isaac
Newton beobachtet und beschrieben und wird zur Uberpriifung von Linsenfehlern
verwendet. [60]

Der gleiche Effekt ergibt sich, wenn zwei Glasplatten iibereinander gelegt und auf der
einen Seite von einem sehr diinnen Platzhalter getrennt werden, wie in Abbildung 56
auf der ndchsten Seite b) dargestellt. In diesem Fall ergeben sich keine Ringe, sondern
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b) )

(o]

Abbildung 56: a) Konvexe Linse auf einer Glasplatte fihrt zur
Entstehung von konzentrischen Interferenzmustern. b) Prinzip eines
Keilinterferometers durch einen Luftkeil und zwei Glasplatten.

ein paralleles Streifenmuster. Diese Anordnung wird als Keilinterferometer bezeichnet.
[60]

Die Interferenzstreifen kommen durch die Abhéngigkeit der Reflexion von der Schicht-
dicke und Wellenldange zustande. Betrachtet man nur eine Farbe, so ergibt sich ein
hell-dunkel Verlauf mit an- und absteigender Intensitéit. Bei weiflem Licht ergeben sich
Farbverliufe, die durch die Uberlagerung der einzelnen Farben entstehen.

Eine anodische Oxidschicht mit keilférmig veranderlicher Dicke entspricht physikalisch
gesehen einem Keilinterferometer. Statt eines Luftspalts ist es in diesem Fall eine Diinn-
schicht aus anodisch gebildetem Siliziumdioxid, die Interferenzmuster hervorruft. Die
Moglichkeit der Herstellung hochpréaziser, anodischer Oxidschichten auf Siliziumwafern
eroffnet potentielle Anwendungsmoglichkeiten in der Optoelektronik.

5.5.5 Simulation der Farbverlaufe keilformiger, anodischer Oxide

Die Farbverlaufe, die durch Keilinterferenz auf Wafern mit keilformigen Oxiden erzeugt
werden, konnen mit den zuvor hergeleiteten Ausdriicken fiir die Transmission und
Reflexion berechnet und im RGB Farbraum dargestellt werden.

In den Abbildungen 57 bis 60 auf den Seiten 95 bis 98 sind photographische Aufnah-
men (a) der Interferenzmuster sowie (c¢) deren numerische Simulationen mittels der
zuvor hergeleiteten Gleichungen dargestellt. Als Oxiddicken wurden die Ergebnisse der
Oxiddickenmessung hergenommen. Die dafiir verwendete Messmethode der Vielstrahl-
interferenz bedient sich des beschriebenen Effektes durch Transmission und Reflexion
von WeiBlicht. Daneben sind noch (b) die Anteile der einzelnen Farben (rot, griin,
blau) sowie die (d) Gesamtintensitét als Funktion der Waferposition dargestellt.
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5.6 AbschlieBende Bewertung und mogliche Anwendungsgebiete
5.6.1"Optoelektronische Anwendungen

Aufgrund der Herstellungsmoglichkeit lateral verlaufender anodischer Oxide auf Wa-
ferebene sind Anwendungsmoglichkeiten in der Optoelektronik naheliegend. Ein grofier
Vorteil dieser Methode ist die Prézision, die iiber weite Bereiche extrem hoch ist, vor
allem im Falle von Mikroprismen.

Neben keilformigen sind auch weitere Strukturen denkbar, die sich durch entspre-
chendes Layout und mittels unterschiedlicher Implantationsdosen herstellen lassen
wiirden. Runde und zylindrische Mikrolinsen sowie ganze Arrays kénnten auf diese
Art kostengiinstig erzeugt werden.

Ein Nachteil der Methode ist, dass die Schichten nicht einfach auf ein beliebiges Substrat
aufgebracht werden konnen, sondern dass dieses zunéchst die Voraussetzungen fiir den
oberflachlichen Schichtaufbau erfiillen muss, um gezielt anodische Oxidation betreiben
zu konnen. Ein weiterer Nachteil ist die Dichte an Leiterbahnen, iiber die jeder Chip
kontaktiert sein muss. Diese wiirden im Falle einer Anwendung viel Platz brauchen und
moglicherweise zu einem komplizierten Aufbau fithren, was die Einsatzmdoglichkeiten
etwas einschrinken wiirde. Bei einer Miniaturisierung wére darauf zu achten, dass
der Stromfluss nur in entsprechend diinnen Schichten stattfinden miisste, was durch
Implantation von oberflachlichen p- und n-dotierten Gebieten realisiert werden konnte.

5.6.2 Verfahren zur Herstellung von Diinnschichten

Die Prézision der Diinnschicht iiber weite Bereiche macht diese Methode als Beschich-
tungsverfahren fiir optische Bauelemente attraktiv. Verlaufende Diinnschichten kénnten
in der Lasertechnik fiir eine definierte Phasenverschiebung sowie in der Interferometrie
von Interesse sein. Eine wesentliche Einschrankung dabei ist jedoch, dass sich diese
Schichten nur auf Halbleitern, auf denen ein entsprechender Spannungsabfall generiert
werden kann, herstellen lassen.

5.6.3 Anwendungen im MEMS Bereich

Die Strukturierung von Silizium spielt eine wichtige Rolle im Bereich mikroelektroni-
scher mechanischer Systeme. Mittels der anodischen Oxidation lieSen sich Silizium-
oder Oxidstrukturen von sehr hoher Prazision herstellen, wie dies mit anderen Metho-
den kaum moglich ist. Keilférmige Silizinmmembranen wiirden sich zum Beispiel durch
ecine Atzung mit elektrochemischem Atzstopp, anschlieSender anodischer Oxidation
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sowie durch eine Oxidétzung in HF erzeugen lassen. Der grofle Vorteil wére auch
hier die hohe Prazision der Methode iiber gréflere Strecken von mehreren Mikro- bis
Millimietérn:

Membranen mit variabler Dicke konnten bei sensorischen Anwendungen zum Einsatz
kommen. Fiir Sensoren wéren auch definiert variable Oxide von Interesse, z. B. zum
Steuern von Diffusionsvorgingen im Festkorper.

5.6.4 Anwendungen im Bereich von Leistungshalbleitern

Beim Abbau hoher elektrischer Spannungen haben geometrische Faktoren einen we-
sentlichen Einfluss. Oxidkeile, die durch einen Damage-Implant sowie anschlieende,
seitliche Atzung hergestellt werden koénnen dabei zum Einsatz kommen. Weitere An-
wendungsgebiete ware die Herstellung von Oxidstrukturen innerhalb von Trenches,
die durch lithographische Methoden nicht erschlieBbar sind. Eine variable Oxidschicht
konnte auch als Maskierung fiir anschliefende Implantationen hergenommen werden,
um definierte Dotiergradienten zu erzeugen. Auf diesem Gebiet gibt es zwar auch ande-
re Methoden, sie kommen jedoch hinsichtlich ihrer Prazision nicht an die Genauigkeit
der anodischen Oxidation heran.
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6 Elektrochemischer Atzstopp als Diinnungsprozess
fiir Leistungshalbleiter

6.1 Motivation

Leistungshalbleiter sind Mikroelektronische Bauelemente, die in der Lage sind, ho-
he Stréome zu leiten und hohe Spannungen zu sperren. Je nach Spannungsklasse
und Anwendungsbereich werden unterschiedliche Bauelemente benotigt. Im unteren
Spannungsbereich dominieren Power-MOSFETs?". Diese sind entweder gewohnliche
Feldeffekttransistoren oder Kompensationsbauelemente, die sich durch einen niedrige-
ren Einschaltwiderstand R,,, auszeichnen.

Der Stromfluss ist bei Leistungshalbleitern meist vertikal, um die Waferfliche bei
der Herstellung bestmoglich nutzen zu kénnen. Damit ist durch die Spannungsklasse
auch die Mindestdicke des Siliziumwafers nach der Riickseitenprozessierung festgelegt.
Da zum Sperren hoherer Spannungen mehr Silizium benotigt wird, miissen solche
Bauelemente entsprechend dick sein. [19, 57, 2|Das Silizium, das die Sperrspannung
aufnehmen muss, stellt im eingeschalteten Zustand einen elektrischen Widerstand
dar und sollte daher nicht dicker als notwendig sein. Dies macht einen prazisen
Diinnungsprozess erforderlich, der in der Lage ist, auf 1 um genau zu diinnen. Eine
derartige Methode ist der elektrochemische Atzstopp, der in der Herstellung von MEMS
Bauteilen héufig verwendet wird. [19]

In diesem Kapitel sind theoretische und experimentelle Untersuchungen zum elektro-
chemischen Atzstopp auf Schichtfolgen, wie sie fiir IGBTs verwendet werden, detailliert
beschrieben. Die Abktirzung IGBT steht fir Insulated Gate Bipolar Transistor, einen
Bipolartransistor mit isolierter Gate Elektrode. Die Prinzipien des elektrochemischen
Atzstopps in alkalischen Medien entsprechen dabei dem Stand der Technik und wur-
den bereits von vielen anderen Autoren umfassend untersucht[6, 64, 27, 7]. Einen
Neuigkeitswert stellt hingegen die Anwendung des elektrochemischen Atzstopps fiir
die Diinnung auf Leistungshalbleitern dar sowie die damit verbundene zwei- und
dreidimensionale Modellierung des Atzstromes und die dabei auftretenden parasitiren
Effekte. Diese Effekte treten bei der Herstellung von MEMS-Bauteilen nicht auf, da sie
dort weitgehend vermieden werden konnen und sind daher auch nicht in der Literatur
belegt.

29Metal Oxide Semiconductor Field-Effect Transistor
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6.2 Problematik des Atzstopps am IGBT

Fiir Leistungs-MOSFETS ist der elektrochemische Atzstopp unproblematisch, sofern
diese an der Riickseite sehr hoch n*-dotiert sind und dadurch Locher zuverléssig
rekombinieren konnen. Ein epitaxialer Aufbau auf einem p-Substrat ermoglicht somit
ideale Bedingungen fiir einen elektrochemischen Atzstopp ohne parasitire Effekte.
Problematischer ist dies beim IGBT, der anders funktioniert als ein Feldeffekttran-
sistor und der sehr niedrig dotiert sein muss. Hier fithren viele Effekte dazu, dass ein
elektrochemischer Atzstopp einigen Aufwand erfordert um zu funktionieren. Gerade
beim IGBT wére es andererseits besonders wiinschenswert, iiber eine hochpréizise
Diinnungsmethode zu verfiigen, da sich hier Dickenschwankungen direkt auf die Sper-
reigenschaften auswirken, wahrend es bei Power-MOSFETs nur um eine Verbesserung
der thermischen Leitfdhigkeit geht.

Der IGBT ist ein vertikal leitender Leistungshalbleiter, der die Vorteile des Bipolartran-
sistors mit denen eines Feldeffekttransistors vereint. Er besitzt eine hohe Sperrfahigkeit,
hat ein gutes Durchlassverhalten und wird wie der Feldeffekttransistor nahezu leistungs-
los angesteuert. Es gibt viele verschiedene Spannungsklassen von IGBTs. Diese reichen
von 400 V sperrenden Bauelementen fiir Anwendungen im mittleren Spannungsbereich,
z. B. Waschmaschinen, bis hin zu Chips fiir Hochleistungsmodule mit Sperrspannungen
von bis zu 6500 V, wie sie in Lokomotiven eingesetzt werden. [1, 19, 65]

6.2.1 Aufbau und Funktion von IGBTs

Um die beim elektrochemischen Atzstopp am IGBT auftretenden Phénomene nach-
vollziehen zu konnen, ist es zunachst notwendig, den grundsétzlichen Aufbau dieses
Halbleiterbauelements zu kennen. Eine stark vereinfachte schematische Darstellung ist
in Abbildung 61 auf der nédchsten Seite zu sehen.

Der IGBT besteht zum Grofiteil aus einer niedrig dotierten Schicht, die als Driftzone be-
zeichnet wird. Der spezifische Widerstand dieser Schicht liegt je nach Spannungsklasse
im Bereich von einigen 10 Q2cm bis etwa 100 Q2cm. Da die Driftzone einige 100 pm dick
sein kann, wird sie iiblicherweise nicht mittels Epitaxie auf einem Substrat aufgewach-
sen, sondern es werden Wafer verwendet, die mittels Zonenziehverfahren (Float Zone)
gefertigt werden. Dies ermdglicht eine gute Kontrolle tiber die Dotierverhéltnisse[66].
Auf der Vorderseite (oben) werden durch verschiedene Implantations-, Ofen- sowie
Abscheidungsprozesse der Emitter sowie das Gate hergestellt. Dann wird auf die
gewiinschte Enddicke gediinnt und danach die Riickseite prozessiert. [19]

In vertikaler Richtung bilden der p™-Body, die n™-Driftzone und der Riickseitenkollektor

einen pnp-Bipolartransistor. Liegt am Kollektor eine positive Spannung gegeniiber
dem Emitter an, so befindet sich der pn-Ubergang zwischen Body und Driftzone
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Abbildung 61: Prinzipieller Aufbau eines IGBTs in vereinfachter
Darstellung.

in Sperrrichtung, wobei die Raumladungszone ab einer gewissen Spannung bis zum
Feldstopp reicht. Die maximale Spannung, die der IGBT sperren kann, ist nun durch
die Dicke der n-Driftzone festgelegt. Als gute Néherung gilt, dass Silizium pro pm
etwa 10 V sperren kann. Ein 1200 V sperrender IGBT ist daher an die 120 um dick.

2]

In horizontaler Richtung bilden das n™-Gebiet, der p™-Body und die n™-Driftzone einen
npn-Feldeffekttransistor. Liegt nun zusatzlich eine positive Spannung am Gate an, die
groBer als eine Spannung Uy, ist, so bildet sich im p*-Gebiet ein n-Kanal aus, und
es werden Elektronen in die n™-Driftzone gezogen. Dieser Strom entspricht nun dem
Basisstrom des pnp-Bipolartransistors. Gelangen Elektronen zum kollektorseitigen
pn-Ubergang so entsteht dort eine Spannung in Flussrichtung: es werden Locher in die
Basis (Driftzone) injiziert und kénnen aufgrund der sehr geringen Basisdotierung bis
zum Emitter diffundieren. Die erhohte Ladungstragerdichte setzt den Widerstand der
Driftzone herab, und es entsteht ein Elektronen-Lochplasma: der IGBT wird leitend.
19]

Fiir das Schaltverhalten eines IGBTSs ist es notwendig, dass die Dotierungen sehr genau
den Spezifikationen entsprechen und Abweichungen nur im einstelligen Prozentbereich
auftreten. Fir das elektrochemische Diinnen auf Waferebene ist dies mit starken
Einschrankung verbunden, da jeder Einfluss auf die Dotierung die elektrischen Eigen-
schaften beeinflussen wiirde. Durch entsprechende Kontaktierung koénnen die Probleme,
die durch die niedrige Dotierung der Driftzone auftreten, weitgehend vermieden werden.
19]
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6.2.2 Problematik bei der Kontaktierung: Widerstand der Driftzone

Die. beim elektrochemischen Atzstopp an einem 8 Zoll Wafer auftretenden Strome
kémnen-abhéngig von der Temperatur, dem Atzmedium, der angelegten Spannung
sowie den Dotierverhéltnissen und der Lichteinstreuung von einigen 10 mA bis hin
zu einigen Ampere reichen. Diese, fiir eine elektrochemische Atzung relativ hohen
Stromdichten von einigen mA /em?; stellen auf planaren Strukturen keinerlei Probleme
dar, da der Strom immer senkrecht durch den Wafer fliefen kann und sich somit
eine eindimensionale Problemstellung ergibt. Bei einem IGBT ist dies bei direkter
Kontaktierung der Driftzone nicht der Fall, da der Strom in diesem Fall auch in lateraler
Richtung flieBen muss, was einem zwei- oder dreidimensionalen Problem entspricht.
Dies ist in Abbildung 62 veranschaulicht.

+ Chip (Zellenfeld)

Rand '

Atzmedium |

a)

|t Chip (Zellenfeld)

— = 7 J
—~ =

—

5T

Atzmedium

b)

Abbildung 62: Unterschiedliche Moglichkeiten der Kontaktierung
und schematische Darstellung des Stromflusses: a) direkte Kontaktie-
rung der Driftzone, b) Kontaktierung tiber den Emitter-Kontakt

Im Fall der direkten Kontaktierung der Driftzone erhoht sich die Stromdichte zum
Rand hin. Da dieses Gebiet sehr niedrig dotiert ist, kommt es zu einem Spannungsabfall
in lateraler Richtung, der je nach Stromdichte und Chipdesign unterschiedlich stark
ausfallen kann. Der Spannungsabfall kann einerseits die Gleichméfigkeit der Atzung
beeinflussen oder, wenn das Passivierungspotential unterschritten wird, den Atzstopp
an sich vereiteln. Das Strom-Spannungsverhalten wihrend der Atzung entspricht
aufgrund der npn-Struktur dem eines Bipolartransistors.
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Wird der Kontakt iiber die Vorderseiten-Metallisierung des Emitters hergestellt, so
stellt die Stromdichte kein Problem fiir die Atzung dar, da der Stromfluss in diesem
Fall senkrecht erfolgt und die Stromdichteverteilung tiber den Chip gleichmafBig ist.
Das Verhalten wihrend der Atzung entspricht im Ersatzschaltbild aufgrund der pnpn-
Struktur-einem (parasitaren) Thyristor, der abhdngig vom Stromfluss und der Dotierung
iiber Kopf ziinden und einen vorzeitigen Atzstopp verursachen kann.

Eine direkte Kontaktierung der Driftzone ist nur mit einer zuséitzlichen Photomaske
moglich und hat gegeniiber einer Kontaktierung iiber den Emitter den Vorteil, dass
keine parasitaren Effekte zu einem vorzeitigen Atzstopp fithren kénnen. Diese Variante
hat bei Betrachtung der Wirtschaftlichkeit den Nachteil, dass sie mit relativ hohen
zusétzlichen Kosten pro Wafer einhergeht und damit den Gewinn durch die héhere
Prézision relativiert.

6.2.3 Einflusse auf die Enddicke

Grundsétzlich sollte beim elektrochemischen Atzstopp auf die Enddicke des Bauele-
ments nur die Dicke der Epitaxie einen Einfluss haben. Da der Atzstopp nicht am
metallurgischen pn-Ubergang stattfindet sondern bereits frither, gibt es noch andere
Effekte, die zu Abweichungen von der Zieldicke fiithren.

Im Idealfall konnen die Dotierungen frei gewéhlt und alle Gebiete elektrisch gut kontak-
tiert werden. Dies erméglicht eine gute Kontrolle der Atzung und fiihrt zu Préizisionen
in der Dicke von weit unter 1 um. Verwendet man den ECES® als Diinnungspro-
zess fiir Halbleiter, so schlagt sich der zusédtzliche Aufwand fiur die Kontaktierung
der Driftzone in den Kosten nieder und wird daher vermieden. Einen Einfluss auf
die Enddicke haben damit unter anderem die Dotierverhéltnisse des Grundmaterials,
die Temperatur wihrend der Atzung sowie bei Nichtkontaktieren des p-Gebiets die
anodische Spannungsdrift, die auch einen verfrithten Atzstopp verursachen kann. Falls
die Dotierung des Grundmaterials nicht allzu niedrig ist, konnen diese Einfliisse jedoch,
anders als bei der Herstellung hochpréziser Membranen, vernachlassigt werden.

6.3 Theoretische Modellierung des Atzstroms
6.3.1 Bipolarmodell fiir eine 4-Elektrodenanordnung

Ein umfassendes theoretisches Modell fiir eine 4-Elektrodenanordnung, bei der sowohl
der Emitter und Kollektor als auch die Basis des Bipolartransistors kontaktiert sind,

30Electro-Chemical Etch Stop
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wurde von Lapadatu [64] vorgeschlagen und auch experimentell iiberpriift. Die 4.
Elektrode ist in diesem Fall die Referenzelektrode, die ein reproduzierbares Gleich-
gewichtspotential herstellen soll und bei der Herstellung sehr préaziser Membranen
wichtig ist. Bei der Herleitung fiir dieses Modell wird auf den Grundgleichungen des
Bipolartransistors aufgebaut, die sich aus den Drift- und Diffusionsstromen ergeben.

Demnach ist die Emitter-Stromdichte Jg des npn-Bipolartransistors definiert als:

L,
Jp ==L JEBO,megLZ?- (81)
Wp

Dabei ist L, p die Diffusionsldnge der Elektronen im p-Substrat, Jgpo .~ der Emitter-
Sattigungsstrom einer unendlich ausgedehnten Basis und damit unabhéngig von
der Breite der Basis, k die Boltzmannkonstante, T' die absolute Temperatur, ¢ die
Elementarladung. Der Faktor m kann Werte zwischen 1 und 2 annehmen, je nachdem
welche Diffusions- und Rekombinationsstrome in der Raumladungszone zwischen Basis
und Emitter vorliegen. [64]

Die Kollektor-Stromdichte Jo kann als Summe des Séttigungstroms des riickwarts
gepolten pn Uberganges und der Emitterstromdichte, multipliziert mit der Effizienz ~
sowie dem Transportfaktor ar dargestellt werden und betrégt: [20]

Jo = (’YOéTJE + Jdo) M (82)

Mit abnehmender Basisweite konvergiert dieser Effizienzfaktor zu 1:

1

- 83
! (14 Jpo/Jno cothwp /Ly, p) (83)

In dieser Formel sind J, und J,o die Sattigungsstromdichten der Locher und Elek-
tronen des Emitter-Uberganges. Es ist bekannt, dass durch das Atzen von Silizium
keine Injektion von Loéchern in den Emitter erfolgt und somit j,0 = 0 und damit
v =1 gilt. Laut Lapadatu [64] ist durch die hohe Oberflichenrekombination an der
Silizium /Elektrolyt-Grenzflache v etwas weniger als 1.

Der Transportfaktor a; konvergiert mit abnehmender Basisbreite gegen 1:

ar = sech—2 (84)
LnP
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Unter Vernachlassigung des Sattigungsstroms der pn-Diode gilt fiir die Kollektorstrom-

dichte: I
V
nPIE'B()’ooeT}fT (85)

Jo = Magy
wp

Diese Formeln sind giiltig, wenn die Breite der Basis geringer ist als die Diffusionsléange
L, p. Ist dies nicht der Fall, so existiert der Bipolartransistor nicht. Der Atzstopp kommt
in der 4-Elektrodenkonfiguration bei der Beriihrung der beiden Raumladungszonen
zustande. Die Weite der Raumladungszone am metallurgischen pn-Ubergang lisst sich
aus Gleichung (17) auf Seite 12 berechnen. Die Weite der Raumladungszone, die sich
durch den Kontakt mit dem Elektrolyten ausbildet, betragt nach Lapadatu: [64]

——1In ) 86
gNa q n; (86)

\/ 26&' 2kT N A
Mit Hilfe dieses Modells lassen sich Membrandicken mit sehr hoher Prézision vor-
hersagen. Die Gleichungen gelten jedoch nur bei kontaktierter Basis. Im Falle einer
floatenden Basis sind die Zusammenhéange komplizierter und es kann unter Umstanden
bereits zum verfrithten Atzstopp kommen, wenn das Basispotential anodischer als
das Passivierungspotential wird. In diesem Fall ist es sehr schwierig, reproduzierbare
Dicken zu erzielen. Diese Préazision ist bei einer Anwendung als Diinnungsprozess nicht
notwendig. Aus diesem Grund wurde bei den Versuchen auf eine Kontaktierung der
Basis verzichtet.

6.3.2 Berechnung des Atzstroms

Bei einer 3-Elektroden-Konfiguration ist die Basis des Bipolartransistors nicht ange-
schlossen. In diesem Fall ist der Emitter- gleich dem Kollektorstrom. Damit kann
Gleichung (82) auf der vorherigen Seite aufgelost werden:

M
Jo=Jg = —Juo. 87
0= Jp = oo (87)
Einsetzen von « ergibt:
M
JCE = w JdO- (88>
1 —~M -sech (L’;)

Unter der Annahme, dass sich die Atzrate mit der Zeit nicht dndert, kann fiir die
Dicke der Basis folgender Zusammenhang angenommen werden:
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w(t) = wo — rs; - t, (89)

wobei wy die Breite der Basis zum Zeitpunkt ¢ = 0 und rg,; die Atzrate des Siliziums ist.
Mit diesem Zusammenhang lasst sich nun der Verlauf des Kollektor-Emitter-Stromes
als Funktion der Zeit berechnen.

M
1 —~yM -sech (7“’0”‘“ 't)

LnP

Jao (90)

Jeg =

Der Atzstrom ist grafisch in Abbildung 63 dargestellt.

s — Kollektor-/Emitterstrom
N - - Basisweite

Stromdichte [w.E.], Basisweite [pm]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zeit [min]

Abbildung 63: Simulierter Atzstrom und Abnahme der Basisweite,
berechnet nach dem Bipolarmodell.

Dabei wurde fiir M =1, wy = 100 um, Jy = 1 und r, = 0.02 pm/s angenommen. Der
Effizienzfaktor wurde auf v = 0.99 gesetzt, da bei v = 1 die Gleichung divergieren
wirde. Damit wird beriicksichtigt, dass aufgrund der Oberflichenrekombination dieser
Faktor nicht exakt 1 sein kann. Als Diffusionslédnge L, werden 100 pm angenommen,
gleich der Ausgangsdicke der Basis.

Der Kurvenverlauf wird durch den Secans Hyperbolikus im Nenner bestimmt. Es ergibt
sich eine Stromkurve, die qualitativ dem Stromverlauf beim Atzen entspricht. Der
Stromanstieg ist zu Beginn der Atzung eher moderat und zeigt gegen Ende der Kurve
einen steilen Anstieg. Eine prézise Vorhersage ist damit leider nicht moglich, da die
Kurve sehr empfindlich auf Anderungen des Transport- und Effizienzfaktors reagiert.
Geringe Anderungen ergeben bereits eine unphysikalisch hohe Stromdichte. Das weist
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auch darauf hin,'dass sich beim elektrochemischen Atzen in der 3-Elektronenanordnung
die Prizision des Atzstopps nicht exakt vorhersagen lisst. Experimentell konnte gezeigt
werden, 'dass ‘die ‘Prizision unter 1 um liegt, was flr einen Diinnungsprozess auf
Waferebene, ausreichend ist.

6.3.3 Thyristoreffekt

Eine direkte Kontaktierung tiber die Vorderseitenpads von IGBTs bewirkt das Ein-
schalten eines parasitdaren Thyristors und fithrt zu einem sehr hohen Stromanstieg und
damit zum vorzeitigem Atzstopp, lange vor Berithrung der Raumladungszonen. Dies
konnte experimentell mehrfach gezeigt werden. Auf Substraten mit einem spezifischen
Widerstand von 3 Q2cm kam es in 90 °C heifler TMAH bei einer Konzentration von
10% bereits etwa 50 um vor Erreichen des pn-Ubergangs zu einem Atzstopp, und dies
bei einem Strom von iiber 3 A auf einem 8 Zoll Wafer.

Der Grund fiir den hohen Stromfluss liegt in der Schleifenverstarkung des Thyristors,
der im Ersatzschaltbild durch zwei Bipolartransistoren modelliert werden kann. Dies
ist in Kapitel 2.1.9 auf Seite 14 genauer beschrieben. Der stark p-dotierte Body des
IGBTs fiihrt zu einer Injektion von Lochern in die n-Driftzone, die dort ungehemmt das
p-Substrat erreichen kénnen. Eine sehr hoch dotierte n-Schicht kénnte diesen Effekt
reduzieren oder sogar ausschalten, wenn gewahrleistet ist, dass alle Defektelektronen
dort rekombinieren kénnen. Beim IGBT ist das jedoch nicht sinnvoll, da eine derartige
Schicht bereits am Beginn der Prozessierung vor Abscheidung der Epi-Driftzone
vorhanden sein miisste. Dies wiirde dazu fiihren, dass diese Schicht durch die Folge
von Ofenprozessen ausdiffundieren wiirde. Aulerdem miisste die Schicht noch nach
dem Atzstopp mit einer Fixzeititzung entfernt werden.

Es wurde experimentell versucht, den Thyristoreffekt einzuddammen, indem das p-
Substrat elektrisch kontaktiert wurde. Dies brachte jedoch keinen Erfolg, da sich
ein Thyristor iiber einen Gate-Strom nicht steuern lasst und einmal eingeschaltet
in diesem Zustand verbleibt. Die ungiinstigen Dotierverhéaltnisse in der Driftzone
fithren dazu, dass der Bipolareffekt von Beginn an auftritt und es zu einer sofortigen
Uberkopfziindung des Thyristors kommt. Bei einer Kontaktierung der Driftzone ist
daher unbedingt darauf zu achten, dass dieser Thyristoreffekt auf keinen Fall auftritt.

6.4 Simulation des lateralen Spannungsabfalls beim ECES
6.4.1 Lateraler Spannungsabfall am Chip

Entscheidend fiir die Realisierung eines Diinnungsprozesses am IGBT mit Hilfe des
ECES ist die Art der Kontaktierung. Wird diese durch eine zusétzliche Photoebene
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realisiert, indem bei jedem Chip die Driftzone separat kontaktiert wird, so gentigt es,
den Spannungsabfall an einem Chip zu modellieren, um vorhersagen zu kénnen, wie
die Kontaktierung erfolgen muss um einen Atzstopp zu ermoglichen.

Grundsatzlich muss diese Kontaktierung in Form von Leiterbahnen und Kontaktlochern
erfolgen. Es ist wichtig, dass der zusatzliche Platzverbrauch am Chip moglichst gering
ist, um die Kosten niedrig zu halten. Daher ist es naheliegend, zunéchst nur einen
elektrischen Kontakt in den Chipecken vorzunehmen. Da die Driftzone niedrig dotiert
ist, kommt es zu einem nicht vernachlédssigbaren Spannungsabfall, der bei zu hohem
Stromfluss einen elektrochemischen Atzstopp unmoglich machen wiirde.

Eine weitere Moglichkeit der Kontaktierung besteht darin, um den Siliziumchip einen
Kontaktgraben mittels Plasmaatzung herzustellen und diesen metallisch zu verfiillen.
Dies erfordert mehr Platz und ist somit teurer. Allerdings spielt in diesem Fall der
Spannungsabfall in der Driftzone keine so grofie Rolle wie bei der Eckkontaktierung.

Abbildung 64: Veranschaulichung der Kontaktierung sowie der
Randbedingungen fiir die Finite-Elemente Simulation. Links: Graben-
kontakt, rechts: Kontakt in den Chipecken.

6.4.2 Finite-Elemente Simulation des Spannungsabfalls am Chip

Der laterale Spannungsabfall am Chip kann fiir beide Arten der Kontaktierung mit
Hilfe einer finite Elemente Simulation quantifiziert werden. Die partielle Differen-
tiagleichung (Gleichung (56) auf Seite 73), die den Potentialverlauf in einem von
Strom durchflossenen Gebiet beschreibt, wurde bereits im vorherigen Kapitel aus dem
ohmschen Gesetz hergeleitet. Die Kontaktierung sowie die Randbedingungen sind in
Abbildung 64 fir beide Félle dargestellt.

Bei dieser Simulation werden an den Chipecken dirichtletsche Randbedingungen

angenommen. Der Chiprand befindet sich auf dem vorgegebenen Potential U.

UCR == UO (91)
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Uber die Unterseite des Chips kommt es aufgrund des Bipolareffektes zu einem
Stromfluss. Der Strom iiber einen Wafer kann gemessen werden. An der Chipunterseite
gelten Neumannrandbedingungen, das heifit, dass die Normalableitung und damit der
Fluss.an.dieser Stelle bekannt sind. [16]

d
5-U=p] (92)

An allen anderen Flachen ist die Normalableitung null, da dort kein Stromfluss
stattfindet. Das Problem wurde fiir beide Kontaktierungsarten gelost. Dabei wurde ein
dreidimensionales Netz mit 60000 Knotenpunkten verwendet, das der Chipgeometrie
entsprach.

Die Losungen sind in den Abbildungen 65 und 66 auf Seite 112 dargestellt. Dabei
wurden die Dotierverhéltnisse eines IGBTs sowie die beim elektrochemischen Atzen
in 80 °C grad heifler KOH erwarteten Strome von einigen hundert mA pro Wafer
angenommen. Die Simulation wurde mit Hilfe des Softwarepakets FEniCS durchgefiihrt.
[16]

Es zeigt sich, dass im Falle einer reinen Kontaktierung an den Chipecken der Span-
nungsabfall sehr grof ist. Experimentell konnte festgestellt werden, dass ein Atzstopp
unter diesen Bedingungen nicht moglich ist und es nur in den Ecken zum Atzstopp
kommt, wiahrend in der Chipmitte in die Driftzone weitergedtzt wird. Bei der Kon-
taktierungsmethode mittels Grabenkontakt ist der Spannungsabfall dagegen deutlich
geringer.

6.4.3 Buried Layer als Opferschicht: Simulation am Wafer

Grundsatzlich besteht fiir eine préazise Diinnung auch die Moglichkeit, eine hoch
n'-dotierte Schicht als Opferschicht zu implantieren und auszuheilen oder epitaxi-
al aufzuwachsen. Dies wiirde eine Kontaktierung tiber den Waferrand ermoglichen,
ohne das Layout der Chips zu verdndern. Der gesamte Strom konnte wéahrend der
Atzung entlang dieser Opferschicht flieBen, die nach Eintritt des Aztstopps durch eine
Fixzeitatzung entfernt werden wiirde.

Auch in diesem Fall wiirde ein Spannungsabfall entlang der Scheibe von auflen zur
Scheibenmitte hin auftreten. Eine Kontaktierung am Waferrand kénnte aufgrund
der Randentlackung relativ einfach durchgefithrt werden. In diesem speziellen Fall
ist das Problem rotationssymmetrisch, und die partielle Differentialgleichung (siehe
Gleichung (56) auf Seite 73) kann unter der Verwendung von Polarkoordinaten in eine
gewohnliche Differentialgleichung umgewandelt und analytisch gelost werden.
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Abbildung 65: Simulation des Spannungsabfalls bei Kontaktierung
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Abbildung 66: Simulation des Spannungsabfalls bei einem Kontakt-
graben rund um den Chip.
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Zunéchst wird angenommen, dass der gesamte Stromfluss in der Opferschicht lateral
vou innen nach auBlen erfolgt. Anstatt einer Neumannrandbedingung muss daher ein
Quellterm verwendet werden, als wiirde der Strom direkt in der n-Schicht entstehen.
Damit hat die zu losende Differentialgleichung die Form:

V;Vu (x,y) + f(z,y) =0. (93)

Der spezifische Widerstand sollte sich tiber den gesamten Radius nicht dndern. Der
Quellterm entspricht der Stromdichte wihrend der elektrochemischen Atzung. Es gilt:

e (94)

SRS

wobei I der Gesamtstrom, R der Waferdurchmesser und d die Dicke der Opferschicht
ist. Die Grofle p/d wird als Flachenwiderstand bezeichnet. Der Spannungsabfall iiber
den Wafer sollte idealerweise klein sein, daher kann f als konstant angenommen werden.
Damit hat die Gleichung die einfache Form:

A

Au(z,y) + f = 0. (95)

Unter Verwendung des Laplace-Operators in Polarkoordinaten [67] gilt:

10 ou 1 %u

Da u aufgrund der Radialsymmetrie nicht vom Winkel ¢ abhéngt, kann die Gleichung
weiter vereinfacht werden:

(;2 + i;) u(r) + f = 0. (97)

Damit ergibt sich eine gewohnliche Differentialgleichung 2. Ordnung :
" 1 / N
u+—u + f =0, (98)
r
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die mittels Separation der Variablen und Variation der Konstanten gelost werden kann
168].. Die partikuldre Losung der Differentialgleichung ergibt sich aus dem homogenen
Arnteil und ist:

1
v=_cr (99)

Die Losung der inhomogenen Gleichung unter Variation der Konstanten lautet:

2
u:—f%—l—dln(r)—i—c (100)

mit den Integrationskonstanten ¢ und d, die sich aus den Randbedingungen bestimmen
lassen. Am Waferrand ist die Spannung wug eingepragt, folglich gilt fir die Funktion
an der Stelle = R die Dirichletsche Randbedingung: u(R) = ug. In der Mitte des
Wafers ist die Steigung null, da der Strom von dort gleichméfig in alle Richtungen
flieen muss. Dort gilt die Neumannrandbedingung «’(0) = 0.

Die Losung der Differentialgleichung fiir dieses spezielle Problem lautet somit:

u(r) =uop—=—(1 - =) (101)

Dieses Ergebnis ermoglicht die Berechnung von Schichtwiderstanden auf runden Sub-
straten, die eine Opferschicht fiir den elektrochemischen Atzstopp benétige. Um zu
berechnen wie stark dotiert eine 5 um dicke Schicht sein miisste, damit beim Strom
von 1 A an einem 8 Zoll Wafer der Spannungsabfall nicht mehr als 0.2 V bis zur
Wafermitte betragt, muss nur die Gleichung nach p aufgelost und die entsprechenden
Werte eingesetzt werden. Fiir r = 0 gilt somit:

p= T(uo — Up). (102)

Im Falle einer 5 um dicken Opferschicht darf der spezifische Widerstand demzufolge
héchstens 1 mQ2em betragen. Grafisch ist dies fiir 3 verschiedene Waferdurchmesser in
Abbildung 67 auf der nichsten Seite dargestellt. Der Spannungsabfall bei einem 6 Zoll
Wafer ist bei ansonsten gleichen Bedingungen etwas geringer, bei einem 12 Zoll Wafer
dagegen deutlich hoher und betragt fast 0.5 V. Die Dicke der Opferschicht miisste
folglich dem Waferdurchmesser angepasst sein, um einen gleichméBigen Atzstopp zu
ermoglichen.
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Abbildung 67: Spannungsabfall am buried Layer wihrend der At-
zung fiir verschiedene Waferdurchmesser.

6.5 Experimentelle Untersuchungen

6.5.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau beim elektrochemischen Atzstopp dhnelt vom Prinzip her dem
der anodischen Oxidation wie in Kapitel 4.3 auf Seite 39 beschrieben. Es wurden der
gleiche Potentiostat und auch das gleiche Netzgerit verwendet. Die Atzungen fanden
in KOH und TMAH bei Temperaturen von 80 °C bis 90 °Cstatt. Die Temperatur
und die Konzentration spielen hier nur eine untergeordnete Rolle und beeinflussen in
erster Linie die Rauhigkeit sowie die Atzrate, die jedoch fiir einen funktionierenden
Atzstopp nicht so bedeutend sind. Zwar sind die parasitiren Effekte bei niedrigeren
Temperaturen und damit kleineren Stromdichten geringer als bei hohen Temperaturen,
ihr Einfluss ist jedoch gering.

6.5.2 Kennlinie eines Wafers mit pn-Ubergang in KOH

Wird ein anodischer Sweep an einem Wafer mit pn-Ubergang in einer starken Lauge
durchgefiihrt, so unterscheidet sich die Kurve grundlegend von einem reinen p- oder
n-dotierten Wafer. Der Strom steigt oberhalb des offenen Quellpotentials VoC'P
drastisch an und wird sofort konstant. Der Kurvenverlauf entspricht dabei dem eines
Bipolartransistors, bei dem die Kollektor-Emitter-Spannung bei konstanter Basis
variiert wird.
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Die Kennlinie eines Wafers mit pn-Ubergang in 80 °C heifiler Kalilauge ist in Abbil-
dung 68 dargestellt. Die Form der Kurve bestéatigt, dass das Modell eines Bipolar-
transistors’ die Verhéltnisse beim elektrochemischen Atzstopp sehr gut beschreiben
kann.

Der nur sehr flache Stromanstieg nach dem Knick kénnte dazu verleiten, einen lateralen
Spannungsabfall in Kauf zu nehmen und dafiir die Spannung zu erhéhen. Dies wiirde
bewirken, dass es am Wafer zu unterschiedlichen Zeiten zum Atzstopp kommt und
sich damit ein Profil der Vorderseite auf die Riickseite abbildet. Dies fiihrt jedoch zu
einer erhohten Gesamtdickenvariation.

0.50

0.45f

0.401

o

w

o)
T

Strom [A]
o
w
o

0'10—5 0 5 10 15 20
Spannung

Abbildung 68: Kennlinie eines Wafers mit pn-Ubergang gemessen
bei 80 °C in 10% KOH.

6.5.3 Zeitlicher Verlauf des Atzstroms und Auswirkung der Raumladungszone

Wie bereits theoretisch berechnet, bewirkt der Bipolareffekt beim elektrochemischen
Atzstopp in der 3-Elektroden-Konfiguration ein starkes Ansteigen des Atzstroms
kurz vor Berithrung der Raumladungszonen. Dieser Stromfluss tritt im Falle einer
4-Elektroden-Anordnung nicht auf. Erst bei der Beriihrung der Raumladungszonen
ergibt sich ein rascher Stromanstieg. Die Ausbreitung der Raumladungszone héngt von

der Dotierung des Substratmaterials sowie von der angelegten, anodischen Spannung
ab.

Dies ist sehr deutlich in Abbildung 69 auf der nachsten Seite zu erkennen. Bei diesem
Experiment wurde ein sehr niedrig dotiertes Substrat mit einem spezifischen Wider-
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Abbildung 69: Zeitlicher Verlauf des Atzstroms. Nach eingetretenem
Atzstopp wurde die Spannung jedes Mal halbiert.

stand von mehr als 1000 Q2cm verwendet, um die Auswirkung der angelegten Spannung
auf die Ausbreitung der Raumladungszone zu demonstrieren.

Der Versuch wurde in 10% KOH bei 80 °C durchgefiihrt. Die Spannung wurde zunéchst
auf 20 V geregelt und der Stromverlauf bis zum eintretenden Atzstopp gemessen. Nach
erfolgtem Atzstopp wurde die Spannung jedes Mal halbiert, bis zu einem Wert von
1.25 V. Die Zeit zwischen den Atzstopps ist bei konstanter Atzrate proportional zur
geatzten Dicke.

Diese Auswirkung ist nicht unproblematisch und bedeutet eine Einschriankung fiir
das Substratmaterial. Idealerweise sollte die Raumladungszone nicht mehr als einige
100 nm betragen, um eine prazise Diinnung zu ermoglichen.

An den Stromkurven lésst sich beobachten, dass der Stromabfall beim ersten Atzstopp
deutlich flacher ist als bei den folgenden, wo er sehr abrupt eintritt. Dies weist darauf
hin, dass beim ersten Atzstopp die Rauigkeit des Wafers noch relativ hoch ist. Durch
den elektrochemischen Atzstopp reduziert sie sich stark und erhoht sich wiahrend der
weiteren Atzung nicht mehr. Daraus ldsst sich schlieBen, dass sich diese Methode gut
fir eine Reduktion der Gesamtdickenvariation (TTV) eignet.

6.5.4 Atzstopp bei Grabenkontakt der Driftzone

Um die elektrischen Eigenschaften eines spéteren Chips nicht negativ zu beeinflussen,
muss eine Kontaktierung der Driftzone im Sdgerahmen am Chiprand erfolgen. In
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diesem ‘etwa 50 um breiten Bereich sind verschiedene Teststrukturen realisiert, die
moglichst nicht behindert werden sollten. Deswegen wurde in einem ersten Versuch
ein Kontakt der Driftzone allein in den Chipecken ausprobiert. Dabei wurde mittels
Plasmaatzung ein einige Mikrometer tiefes Kontaktloch geatzt und das n™-Gebiet tiber
eine"Aluminiumstruktur angeschlossen. Dieser Kontakt erwies sich, wie bereits erwéhnt,
als unzureichend, da der Stromfluss tiber die Chipecken zu einem Spannungsabfall
fithrte, wie dies im vorigen Kapitel theoretisch berechnet werden konnte.

Die fehlgeschlagenen Experimente mit dem Eckkontakt und dem parasitaren Thyristor
sowie die Ergebnisse der Finiten-Elemente Simulationen des Spannungsabfalls zeigen
die Notwendigkeit eines vollig neuen Designs, bei dem um den ganzen Chip herum im
Sagerahmen ein tiefer Graben geétzt wird.

Ein solcher Chip ist in Abbildung 70 auf der néchsten Seite schematisch dargestellt.
Um diese Struktur herzustellen, wurde ein IGBT auf der Vorderseite standardméBig
gefertigt. Vor der Metallisierung wurde ein zuséatzlicher Prozessblock eingefiihrt, bei
dem tiber eine Maske ein Graben um jeden Chip in den Sdgerahmen geétzt wurde. Dies
erfolgte durch eine Trockendtzung von Silizium mit Hilfe des Bosch-Prozesses. Nach
der Atzung erfolgte eine Phosphorimplantation sowie ein thermischer Annealschritt.
Daraufhin wurden die Graben mit Metall verfiillt und die Wafer elektrochemisch geétzt.
Der Versuch wurde in 25% TMAH bei 90 °C durchgefiihrt.

Das Dickenprofil eines solchen 8 Zoll Wafers nach dem Atzstopp ist in Abbildung 71 auf
der néchsten Seite dargestellt. Es zeigt sich, dass sich die Vorderseitenstruktur nicht
abbildet und die Gesamtdickenvariation bei etwa 1 um liegt. Die Abbildung entspricht
genau dem Profil der Epitaxie, deren UngleichmafBigkeit damit den limitierenden Faktor
bei der Prazision dieses Prozesses darstellt. Eine Verbesserung der Dickenvariation
wiirde damit eine Optimierung der Konformitéit des Epitaxieprozesses erfordern.

In Abbildung 72 auf Seite 120 sind REM-Bilder von gebrochenen Proben nach dem
elektrochemischen Atzstopp dargestellt. Gut zu sehen ist der Kontaktgraben sowie die
aus Stabilitatsgriinden dickere Metallisierung der Vorderseite. Dieser Graben konnte
mehrere Funkionen erfiillen. Einerseits ermoglicht er eine zuverldssige Kontaktierung
der Driftzone fiir den elektrochemischen Atzstopp, andererseits kénnten damit auch
Ausbriiche beim Sdgen vermieden werden. Denkbar wére auch eine Verwendung als
Diffusionsbarriere fir Lotprozesse (z. B. Diffusionsléten). Nachteilig sind jedoch die
hohen Kosten durch die zusétzliche Photoebene und den Aufwand der Plasmaétzung,
die den Prozess unter Umstanden unwirtschaftlich machen.

Mit diesem Experiment konnte erfolgreich demonstriert werden, dass der elektro-
chemische Atzstopp auch als Diinnungsprozess fiir IGBTs geeignet ist, sofern einige
Voraussetzungen erfiillt werden. Fiir andere Bauelemente muss dieser Aufwand unter
Umstanden nicht betrieben werden. Bei Feldeffekttransistoren mit hoch n-dotierten
Schichten zum Beispiel tritt der Thyristoreffekt nicht auf, da die Defektelektronen
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Abbildung 73: Siliziumdicke nach Eintreten des Atzstopps auf einem
Wafer mit Vorderseitenstruktur. Der pn-Ubergang wurde mittels
Protonenimplantation hergestellt.
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mit den Blektronen zuverlassig rekombinieren kénnen. Dies ermoglicht eine direkte
Kontaktierung uber die Vorderseitenpads.

6.5.5 ECES auf niedrig dotierten Substraten

Es besteht die Moglichkeit, Siliziumwafer mittels Protonenimplantation zu dotieren
[69], sofern das verwendete Substrat nicht zu hoch p-dotiert ist. Das p-Silizium wird
nach einem Temperaturprozess von 400 °C n-dotiert. Dies kann auch dazu verwendet
werden, Siliziumwafer mit priziser Dicke mit Hilfe des elektrochemischen Atzstopps
herzustellen, ohne dabei auf einen Epitaxieschritt angewiesen zu sein, der je nach Dicke
sehr teuer sein kann.

Daher wurden auch Versuche unternommen, den elektrochemischen Atzstopp auf
niedrig dotierten Substraten zu ermoglichen. Dabei stellte sich heraus, dass die niedrige
Dotierung des Substrats dazu fiihrt, dass sich einerseits die Vorderseite bei einer
Kontaktierung tiber den Chiprand auf die Riickseite abbildet und sich andererseits
die Raumladungszone sehr weit ausbreiten kann und es somit verfritht zum Atzstopp
kommt. Auch der Stromfluss ist auf niedrig dotiertem Material stiarker, da die Diffu-
sionslange fiir Elektronen hoher ist und somit der Bipolareffekt frither und stérker
zutage tritt.

Das Ergebnis eines solchen Experiments ist in Abbildung 73 auf der vorherigen Seite
dargestellt. Dabei wurde auf der Vorderseite eine IGBT-Struktur mit Grabenkontak-
tierung verwendet. Die Abbildung der Vorderseite auf die Riickseite erfolgt aufgrund
der lokal erhohten Stromdichte und der damit verbundenen, erhéhten Atzrate. Die Un-
gleichméBigkeit in der Dicke deutet darauf hin, dass der Atzstopp nicht durch Kontakt
der Raumladungszone sondern deutlich frither auftritt, was ebenfalls auf die niedrig
dotierte Basis des durch die Atzung entstehenden Bipolartransistors zuriickzufithren
ist. Dies deutet darauf hin, dass der elektrochemische Atzstopp fiir niedrig dotierte
Substrate vollig ungeeignet ist, sofern eine préazise Enddicke gewiinscht ist.

6.6 AbschlieBende Bewertung

Es wurde erfolgreich demonstriert, dass der elektrochemische Atzstopp ein geeigneter
Prozess zur Herstellung von Diinnwafern mit sehr niedriger Dickenvariation ist und dass
er im Bereich der prézisen Diinnung Anwendung finden konnte. Im Falle von IGBT5,
wo eine sehr prazise Enddicke von grofler Bedeutung ist, erfordert die Implementierung
des elektrochemischen Atzstopps zusétzlichen Aufwand. Es konnte experimentell und
theoretisch gezeigt werden, dass ein Einschalten des parasitédren Thyristors dringend
zu unterbinden ist. Anders als bei nur einem pn-Ubergang ist eine Kontaktierung der
Basis bei weitem nicht ausreichend, eine Einschaltung des Thyristors zu unterbinden.

121



Die Verwendung einer zusatzlichen Photoebene zur ausschliefilichen Kontaktierung der
Driftzone ist. beim IGBT daher zwingend notwendig. Dabei muss die Kontaktierung
in Form eines Grabens um den Chip gewéhrleistet sein, was sowohl theoretisch als
auch experimentell gezeigt wurde. Eine weitere Alternative, die jedoch nur theoretisch
behandelt-wurde, wire eine Kontaktierung iiber den Waferrand bei einer zuséatzlich
implantierten oder aufgewachsenen Opferschicht. Diese konnte unter Umstanden mit
etwas weniger Aufwand realisiert werden als der Kontakt jedes einzelnen Chips. Es
wurde auch dargelegt, dass der Atzstopp fiir niedrig dotierte Substrate ungeeignet ist,
da sich in diesem Fall die Raumladungszone bis zu einigen Mikrometern ausbreiten
kann. Grundsétzlich ware vor einer praktischen Anwendung bei der Herstellung von
Leistungshalbleitern im Einzelfall zu priifen, ob sich der zusétzliche Aufwand, der zum
Erreichen dieser Prézision notwendig ist, auch wirtschaftlich rechnet.
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7 Galvanische Herstellung von
Kupfer-Kohlenstoff-Verbundmaterialien

7.1 Integrierte Warmesenken

Zunehmende Stromdichten und thermische Belastungen von Leistungshalbleitern erfor-
dern eine immer besser werdende Wérmeabfithrung. Dies fiihrt zur Herstellung immer
diinnerer Chips, um sowohl den elektrischen als auch den thermischen Widerstand zu
minimieren. Da die Diinnung der Chips auf Waferebene erfolgt, macht dies den Umgang
mit Diinnwafertechnologien und speziellen Trégertechniken erforderlich. Insbesondere
bei Diinnwafern ist es zusatzlich problematisch, dass es in der Halbleiterindustrie einen
Trend zu immer groBeren Waferdurchmessern gibt. Dies kann zu héherem Waferbruch
und in der Folge zu Ausbeuteproblemen fiihren. Aktuelle Tragertechnologien haben
auch den Nachteil, dass sie keine Temperaturen tiber 200 °C zulassen, wodurch diese
Methode fir manche Produkte ungeeignet wird. [1, 70]

Siliziumwafer mit vertikal aufgebauten Leistungshalbleitern werden auf der Vorderseite
fertiggestellt, danach auf einem Trager diinngeschliffen, auf der Riickseite metallisiert,
auf einer Folie gesdgt und assembliert. Bei vielen Halbleiterbauelementen betragt
die minimal erforderliche Siliziumdicke nur wenige Mikrometer. Zum Beispiel miisste
ein vertikal leitender Leistungs-MOSFET mit einer Sperrspannung von 50 V fiir das
Sperren des elektrischen Feldes eine Dicke von mindestens 5 pm plus wenige Mikrometer
Silizium fiir Source und Gate aufweisen. In Wirklichkeit sind solche Chips jedoch
wesentlich dicker, was vor allem der mechanischen Unterstiitzung dient. Auflerdem
lassen sich sehr diinne Chips deutlich schwerer assemblieren und auf Leadframes 16ten
als dickere. [70, 71]

Im Falle einer integrierten Warmesenke miisste das iiberfliisssige Silizium, das fiir
das elektrische Verhalten des Chips keine Rolle spielt, auf Waferebene durch eine
entsprechend dicke Metallschicht oder eine Schicht aus Verbundmaterial ersetzt werden,
die iiber deutlich bessere thermische und elektrische Eigenschaften als das Silizium
verfiigt. Eine solche Warmesenke hatte den Vorteil, dass die Wafer selbst dick genug
blieben, um ein sicheres Handling zu erméglichen. Eine Voraussetzung dafiir wéire, dass
der thermische Ausdehnungskoeffizient der Warmesenke vom Ausdehnungskoeffizienten
des Siliziums nur wenig abweicht, da es ansonsten zu einem starken Waferbow kommen
wiirde. Dies schrinkt die Auswahl an potentiellen Kandidaten fir die Warmesenke
stark ein. [70, 72]
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| | Silizium | Kupfer | Kohlefaser | Diamant | CCu |

Pei r[S2cm] 1-3-1073 | 1.72-107°% | 1.6-107° Isolator | 2-8-107°
X W/ K] 150 400 17 1000-2500 | 50-300
p |g/cm?] 2.34 8.92 1.8 3.52 2-6
c [ J/(kegK)] 703 385 710 472 400-600
¢ p /(K] | 1645 3434 1278 1661 | 2000-3000
a [ppm/K] 2.6 16.5 01 1.18 114

Tabelle 1: Vergleich der elektrischen und thermischen Eigenschaften
einiger Materialien. Bei Silizium wird von einem m${cm Substrat
ausgegangen, wie es flir die Herstellung von Power-MOSFETSs ver-
wendet wird. Als CCu wird ein Verbundwerkstoff aus Kupfer und
Kohlefasern bezeichnet, der je nach Mengenanteil der beiden Stoffe
unterschiedliche Eigenschaften aufweisen kann. Groflen: pe;. - spezifi-
scher elektrischer Widerstand, A - Wéarmeleitfahigkeit, p - Dichte, ¢ -
Wiérmekapazitat pro Masse, c¢- p - Warmekapazitiat pro Volumen, « -
linearer thermischer Ausdehnungskoeffizient.

7.1.1 Thermische und elektrische Eigenschaften von
Kupfer-Verbundwerkstoffen

Verbundwerkstoffe sind Werkstoffe, die aus zwei oder mehr miteinander verbunde-
nen Werkstoffen aufgebaut sind und andere Materialeigenschaften aufweisen als die
einzelnen Komponenten. Fiir die Eigenschaften der Verbundwerkstoffe sind sowohl
die Eigenschaften der Grundkomponenten als auch die Geometrie von entscheidender
Bedeutung. Um geeignete Stoffe fiir eine integrierte Warmesenke zu finden werden
Materialien mit guten thermischen und elektrischen Eigenschaften mit anderen Werk-
stoffen, die einen geringen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen, kombiniert. [13, 73]

Ein Material, das sowohl iiber hervorragende elektrische als auch thermische Eigen-
schaften verfiigt, ist Kupfer. Verglichen mit Silizium besitzt Kupfer fast die dreifache
thermische Leitfdhigkeit, mehr als die doppelte Warmekapazitat pro Volumen sowie
einen deutlich kleineren elektrischen Widerstand. Dieser ist selbst bei sehr niede-
rohmigen und damit hochdotierten Siliziumsubstraten um einige Gréflenordnungen
hoher. Kupfer wiirde sich daher perfekt als Warmesenke eignen, ware nicht der grofie
Unterschied im thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der beim Kupfer mehr als
6 Mal so grof} ist wie beim Silizium. Spétestens beim Loten wiirde dies zu grofien
Schwierigkeiten fithren. [74, 19]

Dicke Kupferschichten auf diinnen Siliziumwafern fiihren bereits bei relativ kleinen
Temperaturanderungen zu starken Verbiegungen. Es ist daher notwendig ein Material
zu finden, das einen Ausdehnungskoeffizienten im Bereich des Siliziums besitzt. In
Tabelle 1 sind einige wichtige physikalische Eigenschaften einiger ausgewahlter Werk-
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stoffe angefiithrt: Dies sind zunachst Silizium, Kupfer, Kohlefasern und der Diamant.
[75]

Der Diamant hat ecine herausragende thermische Leitfahigkeit und einen duflert ge-
ringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, ist jedoch elektrisch ein Isolator. Die
Warmeleitung wird damit ausschliefilich durch Phononen bestimmt. Kupfer-Diamant-
Verbundwerkstoffe haben gute elektrische und thermische Eigenschaften. Allerdings ist
Diamant ein sehr teurer Rohstoff und wurde daher nicht ndher in Betracht gezogen.
[76, 75]

Kohlenstofffasern haben nicht so gute thermische Eigenschaften wie der Diamant,
jedoch einen negativen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Verbundwerkstoffe aus
Kupfer und Kohlefasern, kurz CCu, haben sowohl gute elektrische als auch thermische
Eigenschaften. Bei einem ausreichend hohen Anteil an Kohlenstofffasern kann der
Ausdehnungskoeffizient auf unter 4 ppm/K reduziert werden, was den Verbundwerkstoff
als Kandidat fiir eine Wérmesenke geeignet macht[76]. Je nach Zusammensetzung der
Komponenten und den unterschiedlichen Anteilen an Kupfer oder Kohlenstoff, konnen
die Werte fir die Dichte, Warmeleitfahigkeit, den Ausdehnungskoeffizient sowie die
Warmekapazitiat von Verbundmaterialien sehr unterschiedliche Werte auftreten.

7.1.2 Herstellung von Verbundwerkstoffen

Verbundwerkstoffe aus Kupfer und Diamant sowie Kupfer und Kohlefasern werden fiir
gewohnlich durch Sintern hergestellt. Dabei werden vorverkupferte Fasern bei hohem
Druck und hoher Temperatur zu einem Verbundwerkstoff gepresst. Diese Methode eig-
net sich jedoch nicht fiir die Herstellung auf Waferebene. Die auf diese Art hergestellten
Substrate konnen dagegen als Leadframes mit angepasstem Ausdehnungskoeffizienten
dienen. Es gibt einige Lieferanten, die sich auf die Herstellung dieser Verbundwerk-
stoffe spezialisiert haben. Bei diesen Werkstoffen ist fiir die Materialeigenschaften die

Beschaffenheit der Grenzflache zwischen Kupfer und Kohlenstoff von entscheidender
Bedeutung. [77, 76]

Fir die Herstellung auf Waferebene eignen sich vor allem galvanische Verfahren, da
diese bei niedrigen Temperaturen stattfinden und dariiber hinaus auch die Mdoglichkeit
zur Mikrostrukturierung bieten. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Herstellungsme-
thode untersucht, da sie vor allem auch im Zusammenhang mit dem elektrochemischen
Atzstopp einige interessante Anwendungsmoglichkeiten bietet.
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7.2 Thermische Finite-Elemente Simulationen
7.2.1 Die Warmeleitungsgleichung

Neben der mechanischen Unterstiitzung auf Waferebene hétte eine integrierte Wéarme-
senke vor allem auch Vorteile bei sehr kurzen Warmepulsen. Dabei wiirde weniger die
Leitfahigkeit sondern vielmehr die Wéarmekapazitat eine entscheidende Rolle spielen.
Im stationaren Fall ist der Vorteil der Warmesenke eher gering, da hier vor allem
die Warmeabfuhr durch das Package bestimmt wird. Um diesen Zusammenhang zu
veranschaulichen, wurden Finite-Elemente und Finite-Differenzen Simulationen zur
Bestimmung des zeitlichen und rdumlichen Verlaufs von Warmepulsen in Siliziumchips
durchgefiihrt.

Die Warmeleitungsgleichung ist eine partielle, parabolische Differentialgleichung. Sie
beschreibt den Zusammenhang zwischen der zeitlichen und der rdumlichen Anderung
der Temperatur an einem Ort in einem Korper. Sie eignet sich zur Berechnung
instationarer Temperaturfelder. Die nichthomogene Gleichung hat die Form:

pcpaatT(f, t) — AV2T(Z,1) = f(Z,1). (103)

Dabei ist T'(#,t) die Temperatur am Ort Z zum Zeitpunkt ¢, a > 0 die Tempe-
raturleitfahigkeit des Mediums und f(Z,t) der Quellterm. Er ist der Quotient aus
der volumenbezogenen Warmestromdichte und Wéarmekapazitat. Im stationaren Fall
0T /0t = 0 geht die Gleichung in die Poissongleichung iiber. [78]

Die Zeitabhéngigkeit hat die Form einer gewohnlichen, inhomogenen Differential-
gleichung 1. Ordnung. Eine einfache Moglichkeit zur Berechnung solcher partieller
Differentialgleichungen mittels der Methode der Finiten-Elemente besteht darin, zu-
néchst die zeitliche Ableitung mittels eines Finite-Differenzen Schemas zu diskretisieren.
Dies ergibt eine rekursive Anordnung stationéarer partieller Differentialgleichungen, von
denen jede einzelne in Form eines Variationsproblems dargestellt werden kann. [16]

Eine Finite-Differenzen Diskretisierung stellt das Problem zu einem bestimmten Zeit-
punkt ¢; dar:

pcpgtTk = AV2TF + f*, (104)

Die Ableitung nach der Zeit kann in Form einer Finiten-Differenz angendhert werden:
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o Tk o Tk—l
A 105
ot At (105)
wobei- At den Parameter fir die zeitliche Diskretisierung darstellt. Es folgt:
Tk - kal
P = VAT 4 fF. (106)
Durch Umformen ergibt sich die stationare partielle Differentialgleichung:
pe, T — AINVAT* = pe, T + f*, k=1,2,3... (107)

Ist die Anfangsbedingung T°, das heift die Temperaturverteilung am Anfang, bekannt,
so kann die partielle Differentialgleichung schrittweise berechnet werden, indem jedes
stationire Problem von T% aus der Temperaturverteilung des vorherigen Rekursions-
chrittes T%~! bestimmt wird. [16]

7.2.2 Simulation kurzer Wiarmepulse

Um die Auswirkung einer integrierten Warmesenke auf das thermische Verhalten eines
Leistungshalbleiters zu quantifizieren, reicht es aus, das Problem eindimensional zu
betrachten. Der Schichtaufbau fiir 3 verschiedene physikalische Problemstellungen ist
in Abbildung 74 auf der néchsten Seite dargestellt.

Der Querschnitt a) stellt einen Chip dar, der auf Standard Dinnwafertechnologie
basiert, b) und ¢) haben eine integrierte Warmesenke. Die oberen 15 pm (Bereich 1) sind
bei allen Querschnitten gleich und stellen den aktiven Bereich eines Leistungshalbleiters
dar. Der Bereich 2) ist bei allen Querschnitten aus unterschiedlichen Materialien
zusammengesetzt und besteht bei a) aus hochdotiertem Silizium, bei b) aus Kupfer-
Kohlenstoff-Verbundmaterial mit einem Volumsverhéltnis von 1 : 1 sowie im Falle von
c¢) aus reinem Kupfer. Der gelbe Bereich stellt eine Diffusionsbarriere aus Titan dar,
damit keinerlei Metallionen, insbesondere Kupfer, in das Silizium gelangen kénnen
[79]. In der Realitat sind derartige Barrieren weitaus komplizierter und bestehen aus
verschiedenen Metallen, was fiir die folgende Betrachtung jedoch keine Rolle spielt.

Da es sich bei der Simulation um eine eindimensionale Berechnung handelt, vereinfacht
sich die Differentialgleichung (107) zu:

p()e,(2)TF(z) — At(i:)\(z)dcfka(x) = T (2) + AtfF(z). (108)
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a) b) C)
flz,t)=¢, 0<ax <z, UO0<t<t,

T(x =xzrs) =25°C

Abbildung 74: Schematische Darstellung der Konstellation der
Schichten fiir die eindimensionale FE/FD-Simulation. a) Diinnwa-
fer, b) Integrierte Warmesenke aus CCu, ¢) Wéarmesenke aus reinem
Kupfer. Der Bereich 1) stellt den elektrisch aktiven Chip dar, 2) die
mechanische Unterstiitzung / integrierte Warmesenke und 3) das
Leadframe inklusive Soft-Solder.

Fiir die Temperatur gelten folgende Randbedingungen an der Vorderseite des Chips
sowie an der Riickseite des Leadframes:

%T =0, firz=0 (109)

T = 25°C, fiir z = zRg. (110)

Physikalisch bedeutet dies, dass der Chip an der Vorderseite perfekt isoliert ist und
kein Wérmeaustausch stattfindet. Die Dirichletsche Randbedingung an der Riickseite
gibt vor, dass das Leadframe sich auf konstanter Temperatur befindet und z. B. aktiv
gekiihlt wird. [16]

Am Beginn der Simulation befindet sich der Chip auf Raumtemperatur. Damit gilt fiir
die Anfangsbedingung:
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T° = 25°C fiir t = 0. (111)

Es wird davon. ausgegangen, dass der Leistungshalbleiter sich fiir eine kurze Zeit von
20 us einschaltet und einen Kurzschlussstrom aufnimmt. Dabei wird angenommen,
dass eine Warmemenge von ¢ = 20000 J/m? innerhalb von 20 us in die oberen
5 um des Chips eingebracht wird. Dies entspricht der Simulation eines kurzzeitigen
Kurzschlusses. Nach diesen 20 ps folgt eine Abkiihlungsphase, wéihrend der die gesamte
Warme tiber die Riickseite abgefiihrt wird. Andere Effekte, wie thermische Strahlung
oder Konvektion werden vernachlassigt und nur die Warmeleitung berticksichtigt. [78]

7.2.3 Ergebnisse der thermischen Simulation

350

— Si-Dinnwafer

- - CCu-Warmesenke| |
Cu-Warmesenke

300f

250
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50
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Zeit [us|

Abbildung 75: Vergleich des zeitlichen Verlaufs der Oberflichen-
temperatur eines Chips auf Silizium-Dinnwafertechnologie, mit einer
Wirmesenke aus Kupfer-Kohlenstofffasern sowie mit einer reinen Kup-
ferschicht. In den ersten 20 Mikrosekunden wird Wéarme eingebracht,
danach folgt eine Phase der Abkiihlung.

Die Ergebnisse der thermischen Simulation an der Chipoberflache (aktiven Zone) als
Funktion der Zeit sind in Abbildung 75 fiir alle 3 Wafertypen dargestellt. In den ersten
20 ps wihrend der Aufheizphase findet ein sehr rascher Temperaturanstieg statt und
der Siliziumchip erwarmt sich am Ende des Pulses auf seine maximale Temperatur.
Wihrend der Abkiihlphase sinkt die Temperatur zunéchst sehr schnell, die Kurve wird
nach 100 ps jedoch zunehmend flach und die Temperatur sinkt nur noch sehr langsam.
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Wie erwartet, erwarmt sich der Diinnwafer aus Silizium am starksten von allen, wéhrend
die Warmesenke aus reinem Kupfer die besten Ergebnisse beziiglich der Warmeabfuhr
liefert. Die maximale Temperatur liegt nahezu bei 100 °C unter der des Siliziumwafers.
Die. Warmesenke aus Kupfer-Kohlenfasern-Verbundwerkstoff liegt dieser Berechnung
zufolgein-der-Mitte zwischen diesen Extremen. Die integrierte Warmesenke aus CCu
ist nicht so gut wie Kupfer, jedoch immer deutlich besser als ein auf Dinnwafer
basierender Chip aus reinem Silizium.

Der rdumliche Verlauf der Temperatur sowie der Warme ist in Abbildung 76 auf der
néachsten Seite dargestellt. Auf der linken Seite ist der Temperaturverlauf bei 10, 20
und 100 ps zu sehen. Rechts daneben ist die Warmemenge als Funktion des Ortes, die
sich aus der Temperaturverteilung multipliziert mit der spezifischen Wéarme ergibt, zu
sehen.

Vor allem der Warmeverlauf zeigt, dass nicht in erster Linie die hohe Warmeleitfahigkeit
des Kupfers fiir die deutlich bessere Entwarmung an der Vorderseite entscheidend ist,
sondern dessen Warmekapazitiat bezogen aufs Volumen. Die Warme, die im Silizium
entsteht, wird zunachst regelrecht von der Warmesenke aufgesogen, zwischengespeichert
und weiter an das Leadframe abgegeben.

Das reine Kupfer wiirde in dieser Form, wie es dargestellt ist, zu riesigen Problemen
fithren. Jeder Temperaturprozess ware ausgeschlossen und wiirde zu einem extrem
starken Waferbow fithren. Daher ist eine Warmesenke aus Verbundwerkstoff gegeniiber
einer aus reinem Kupfer vor allem aufgrund der thermischen Spannungen im Silizium
sowie des geringen Waferbows von Vorteil, selbst wenn sie nicht ganz an reines Kupfer
herankommt.

7.3 Diffusion in porésen Medien

Der Stofftransport wéhrend der elektrochemischen Abscheidung von Kupfer wird durch
3 Mechanismen bestimmt. Dies sind: [80]

e DifTusion
o Konvektion
o Drift

Die Konvektion beschreibt den Stofftransport infolge einer Stromung. Da innerhalb
eines porosen Materials wie einer Schiittung aus Kohlenstofffasern eine Strémung selbst
durch starkes Riithren nicht erzeugt werden kann, spielt diese fir den Stofftransport
keine Rolle.
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Abbildung 76: Ortlicher Wirme und Temperaturverlauf fiir ver-
schiedene Zeitpunkte
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Auch die Drift, die durch das elektrische Feld hervorgerufen wird, hat auf den Nachschub
an. Kupferionen nahezu keinen Einfluss [11]. Damit bleibt als limitierender Faktor fiir
die Kinetik der Abscheidung die Diffusion der Kupferionen.

7.3.1 Die Diffusionsgleichung

Die GesetzméfBigkeiten der Diffusion sind denen der Warmeleitungsgleichung dquivalent.
Die treibende Kraft des Diffusionsstromes ist der Gradient des chemischen Potentials
p [25]. Fiir die Teilchenstromdichte J in mol/(m?s') ergibt sich bei konstantem Druck
und konstanter Temperatur somit:

J=-K (‘9“> . (112)
ox ) .
p7

Dabei ist K ein Koeffizient mit der Einheit mol?s/(kg-m?). Fiir praktische Anwen-
dungsfalle wird die Konzentration ¢ verwendet, die iiber

= p° + RTIn (C) (113)

C

mit dem chemischen Potential verbunden ist. Damit ergibt sich das erste Ficksche
Gesetz:

Oc

J=—-D—.
ox

(114)

mit dem Diffusionskoeffizienten D = K RT'/c in m?/s. Die Teilchenstromdichte ist pro-
portional zum Konzentrationsgradienten mit dem Diffusionskoeffizienten als Proportio-
nalitatskonstante.|[80]

Mit Hilfe der Kontinuitatsgleichung, die sich aus der Massenerhaltung ergibt,

80_ oJ

% or (115)

erhélt man die Diffusiongleichung, die auch als zweites Ficksches Gesetz bezeichnet
wird. [25]
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Oc 0 Oc
= B (D&U> (116)

Analog zur Warmeleitungsgleichung beschreibt sie die Beziehung zwischen den ortli-
chen und zeitlichen Konzentrationsunterschieden. Die Existenz analytischer Losungen
dieser Differentialgleichung hiangt von den Anfangs- und Randbedingungen sowie,
insbesondere bei dreidimensionalen Problemen, von der Geometrie ab. Als numerische
Losungsmethode kann wie bei der Wéarmeleitung ein Finite-Differenzen Ansatz fiir die
zeitliche Diskretisierung sowie die Methode der Finiten-Elemente fiir die stationéren
Teilprobleme herangezogen werden. [80, 25]

7.3.2 Effektiver Diffusionskoeffizient

Die Diffusion in einem portsen Medium wird durch die Einfiihrung eines effektiven
Diffusionskoeffizienten beschrieben. Dabei wird nicht jede einzelne Pore betrachtet,
sondern tiber den gesamten Porenraum gemittelt [81]. Bestimmend dafiir sind die

- Porositat ¢,
- Tortuositat 7,
- Konstriktivitat ¢,

die den effektiven Diffusionskoeffizienten ergeben:

5
Doy = D%. (117)

Die Porositat beschreibt die Gesamtporositat abziiglich jener Poren, die aufgrund
ihrer geringen Grofle nicht dem Gesamtporensystem zugénglich sind, sowie abziiglich
jener, die nicht in Verbindung mit dem restlichen System stehen. Die Tortuositéit
beschreibt die Gewundenheit der Wege, um wieviel der Weg [.¢; langer ist als ohne
das Porensystem: [81]

T = (l;f>2 (118)

Die Konstriktivitat ist die Verlangsamung der Diffusion infolge der durch die durch-
schnittlich groBere Nahe zur Porenwand erhohten Viskositét. Sie ist eine Funktion des
Porendurchmessers und der Gréfie der diffundierten Teilchen. [81]
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7.3.3 Finite-Elemente Simulationen von Diffusionsvorgangen

Eh‘

1.00 25 S501. 751. 1.00e+03

Abbildung 77: Diffusion in Materialien unterschiedlicher Porosi-
tat zur Veranschaulichung des effektiven Diffusionskoeffizienten. Der
Farbcode gibt eine Konzentration in willkiirlichen Einheiten an.

Die Tortuositdt und Porositat lassen sich mit Hilfe einer Finite-Elemente Simulation
darstellen und abschéatzen. In Abbildung 77 ist das Ergebnis einer Simulation dargestellt.
Fir die Anfangsbedingung gilt, dass zur Zeit t = 0 die Konzentration im gesamten
Bereich 1 mol/m? ist. Es wird angenommen, dass an der Oberseite unbeschrinkter
Materialtransport (z.B. durch Rithrung) gewéahrleistet ist und daher die Dirichletsche
Randbedingung c(x = 0) = ¢ gilt. Fiir alle anderen Grenzflichen gelten natiirliche
Randbedingungen. [16]

Es ist zu sehen, dass nach einer Dauer von 5 Sekunden der Bereich ohne Poren
bereits ausgeglichen ist, wahrend es in den pordsen deutlich langer dauert, bis dort die
Konzentration ansteigt. Fiir eine realitatsbezogene Simulation zur Bestimmung des
effektiven Diffusionskoeffizienten miisste allerdings die genaue Geometrie der Poren
bekannt sein. Zunéchst ist in diesem Zusammenhang vor allem wichtig, dass die
Diffusion stark gehemmt ist und Konvektion nicht stattfinden kann.

Es soll nun die Diffusion eines schwefelsauren Kupferelektrolyts auf der Basis von
Kupfersulfat in einer 400 wm dicken Schiittung aus verkupferten Kohlefasern berechnet
werden. Als Diffusionskoeffizient wird der fiir Schwefelsdure herangezogen. Dieser
hat einen Wert von 1.73-107% m?/s. Es wird ein effektiver Diffusionskoeffizient von
D.ss = D/10 abgeschétzt, ausgehend von einer angenommenen Porositdt von ¢ = 0.5
und einer geschatzten Tortuositat 7 = 5 . Die Konzentration im Elektrolyten betragt
0.5 mol/L.
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Es wird davon ansgegangen, dass iiber die Lénge von 400 um innerhalb der Schiittung
bei eingeschaltetem. Strom die Abscheiderate 1 um/s betriagt. Bei einem molaren
Voliien von '7.11-1075m3 /mol ergibt sich damit eine molare Abscheiderate von
2.3 mol/s auf der Fliche von einem Quadratmeter.

Die Randbedingungen fiir eine eindimensionale Finite-Elemente Simulation sind, dass
bei x = 0 an der Waferoberfliche der Gradient der Konzentration null ist. Bei
x = 400 pm wenn die Schiittung zu Ende ist, soll die Konzentration maximal sein und
mit ¢y = 500 mol/m? der Elektrolytkonzentration entsprechen. Die Anfangsbedingung
ist, dass die Konzentration zum Zeitpunkt ¢ = 0 iiberall ¢y betragt.

Die Diffusionsgleichung wird, um die Abscheidung zu simulieren, um einen Senkenterm
f(x,t) erweitert. Dabei wird angenommen, dass die Konzentration tiber den ganzen
Bereich von 400 um gleichméfig geméfl der Abscheiderate von 2.3 mol/s abnimmt.

Das Ergebnis einer Simulation ist in Abbildung 78 auf der nichsten Seite dargestellt.
Es handelt sich um das Konzentrationsprofil iiber die Schiittung zu verschiedenen
Zeitpunkten. Am rechten Rand, wo stets Kontakt zum Elektrolytbad besteht, dndert
sich die Konzentration nicht, sondern behélt ihren Maximalwert. Mit zunehmender
Tiefe nimmt die Konzentration ab und wird mit jedem Zeitschritt kleiner.

Interessant ist dies vor allem, wenn man die Konzentration an der Waferoberfliache als
Funktion der Zeit betrachtet. Dies ist in Abbildung 79 auf der nichsten Seite dargestellt.
Man erkennt, dass die Konzentration am entferntesten Punkt vom Elektrolytbad
zunéchst rasch abnimmt und schlieflich ins Gleichgewicht kommt. Der Stofftransport
durch Diffusion und der Verbrauch an Kupfer gleichen sich nach einer gewissen Zeit
aus.

Allerdings ist zu beachten, dass die Konzentration sehr stark abnimmt und nach
einer gewissen Zeit nur noch einen Bruchteil des urspriinglichen Wertes ausmacht,
besonders bei hohen Abscheideraten. Bei niedrigen Raten mit einer Ein-Zeit von 1/50
ist dagegen zu erkennen, dass sich die Konzentration nur unwesentlich dndert. Es ist
daher mit einer besseren Verfiillung der Schiittung mit Kupfer zu rechnen, je niedriger
die Abscheiderate ist.

Diese Erkenntnis hat weitreichende Auswirkungen auf die Verwendbarkeit eines der-
artigen Herstellungsverfahrens, da die Prozessierungsdauer fiir eine Dickschicht aus
Verbundmaterial und damit die Kosten extrem in die Hohe gehen. Das Verfahren ist
folglich nur fiir geringe Schichtdicken anwendbar.
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Abbildung 78: Verarmung des Elektrolyten entlang der Schiittung
fiir verschiedene Zeitpunkte. Auf der linken Seite besteht kein Kontakt
zum Elektrolytbad, rechts ist die Konzentration maximal. Abscheide-

rate von 1 pum/min bei einer Ein-Zeit von 1 : 4.
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Abbildung 79: Konzentration des Elektrolyten an der Waferoberfla-
che als Funktion der Zeit fiir unterschiedlich lange Ein-Zeiten.



7.4 Galvanische Verfiillung von Kohlefaser-Schiittungen mit
Kupfer

Bine Moglichkeit, IKupfer-Kohlenstoff-Verbundmaterialien auf Waferebene zu erzeugen
ist die galvanische Verfiillung einer Schiittung aus vorverkupferten Kohlefasern. Dazu
wurden zunéchst spezielle Wafer mit geatzten Kavitdten erzeugt, in die anschlieBend
vorverkupferte Kohlenfasern gerakelt, und in einem Elektrolyt mittels Pulsgalvanik
verfiillt wurden. [11]

7.4.1 Herstellung strukturierter Siliziumwafer

Auf einem 3 mQecm p-dotiertem Grundmaterial wurden mittels Epitaxie 40 pm n-
dotiertes Silizium abgeschieden. Darauf folgte eine n*-Implantation mit einem kurzen
thermischen Anneal. Die Wafer wurden ganzflichig mit Alu gesputtert und riickseitig
auf eine Enddicke von 410 pm geschliffen und poliert. Weitere 10 pm wurden mit
einem Spinatzer entfernt. Auf der Riickseite wurde eine Hartmaske aus Siliziumnitrid
abgeschieden und mit 400x200 um? grofien Rechtecken strukturiert.

Anschlieend wurden die Wafer von der Riickseite in heifler Kalilauge geatzt. Dies
geschah bei einer Konzentration um die 50% KOH und bei Temperaturen iiber 120 °C.
Der Atzstopp erfolgte elektrochemisch, so dass eine 40 um dicke Membran stehen blieb.
Die Wafer wurden danach an der Riickseite mit einer Metallschicht aus AITiNiAg
gesputtert. Der Prozessablauf ist in Abbildung 80 auf der néchsten Seite dargestellt.

7.4.2 Prozessablauf

Nach der Metallabscheidung erfolgte zunédchst eine galvanische Abscheidung einer
wenige Mikrometer dicken Kupferschicht. Anschlieend wurden zerkleinerte und vor-
verkupferte Kohlenfasern mit etwas Kupferelektrolyt vermischt und mittels einer Rakel
in die Kavitaten des Siliziumwafers geschmiert. Der Wafer wurde in eine Halterung aus
Kautschuk gelegt, die eine elektrische Kontaktierung von der Vorderseite ermoglichte,
und mittels Vakuum und Dichtungen aus Viton®' vor dem Eindringen des Elektrolyten
geschiitzt. An der Riickseite wurde ein Kunststoffsieb einer Kérnung von 50 pm befes-
tigt, um die Fasern in Position zu halten. Der Wafer wurde mitsamt der Halterung in
ein Kupfergalvanikbad gelegt und mittels Pulsgalvanik verfiillt.

Die Abscheiderate bei der elektrochemischen Kupferabscheidung wurde mittels der
Breite der Pulse kontrolliert. Es wurden Pulse mit einer Ein-Zeit von 1 : 3 bis zu

31Fluorelastomer
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1. Wafer mit pn Ubergang und einer Nitrid-Hartmaske

p
n

2. Atzung in KOH mit elektrochemischen Atzstopp

n

3. Sputtern mit Al, Ti, Ni, Ag

4. Galvanische Abscheidung von Kupfer

" \__/ \___

n

5. Verfullung der Kavitaten mit metallisierten Kohlefasern

n

7. Galvanische Verfullung mit Kupfer

Abbildung 80: Prozessablauf: Zundchst wird ein Siliziumwafer Struk-
turiert, die entstandenen Kavitdten werden metallisiert und mit vor-
verkupferten Kohlefasern verfiillt. Anschlieend wird die Schiittung
mittels Pulsgalvanik verfillt.

1:100 im Vergleich zur Aus-Zeit verwendet. Die Frequenz der Pulse betrug um die
1 KHz. Die Stromdichte wihrend der Ein-Zeit betrug etwa 3 A/cm?. Dies entspricht
unter Gleichstrombedingungen einer Abscheiderate von 1 pm/min.

7.4.3 Ergebnisse

Es zeigt sich, wie bereits zuvor berechnet, dass bei langen Ein-Zeiten von 1:4 bis 1:10
und somit relativ hohen Abscheideraten von 0.1 bis 0.25 pm/min im oberen Bereich
nahe dem Elektrolytbad deutlich mehr Kupfer abgeschieden wird als im unteren
Bereich. Die Aufnahme einer solchen Schiittung ist in Abbildung 81 auf der néchsten
Seite dargestellt.
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W 02 WA02
S4800 7.0kV 15.5mm x100 SE(M) 500um | S4800 7.0kV 15.8mm x200 SE(L)

Abbildung 81: REM-Aufnahmen einer Schiittung nach 60 min Ab-
scheidung. Bei der Verwendung von zu hohen Ein-Zeiten von 1:4
scheidet sich Kupfer iiberwiegend im oberen Bereich nahe dem Elek-
trolytbad ab.

Probei2 Rrobel2:

SU-70 5.0kV 12.7mm x100 SE(M) 500um | SU-70 5.0kV 17.9mm x300 SE(L) 100um

Abbildung 82: Ein nicht vollstdndig verkupfertes Gefiige aus metal-
lisierten Fasern kann mit Lotzinn sehr gut verfiillt werden. Dadurch
entsteht ein neuer Verbundwerkstoff.
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# 01 lonenpoliert #01 Ionenpoliér{

$4800 5.0kV 8.0mm x70 SE(M) $4800 5.0kV 8.0mm x400 SE(M) "100um

Rrobel8

SU-70 5.0kV 17.3mm x300 SE(L) 100um
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Abbildung 83: Mittlere Ein-Zeiten von 1:20 fihren zu besseren
Ergebnissen, der untere Bereich des Gefiiges bleibt jedoch weiterhin
schlecht verfiillt. Es entstehen grofie Hohlrdume, die die Warmeleitung
stark beeintréachtigen wiirden.

Rrobel8

SU-70 5.0kV 17.3mm x1.00k SE(L)

Abbildung 84: Die besten Resultate konnten mit sehr kurzen Ein-
Zeiten von 1:50 erzielt werden. Die Prozessierungsdauer betrug al-
lerdings bis zu 60 Stunden, was den Prozess ungeeignet fiir einen
produktiven Einsatz macht.



Wird die 'Abscheidung unterbrochen, bevor alles verfillt ist, so entsteht ein festes
poroses. Geflige aus verkupferten Kohlenfasern. Dieses ldsst sich mit Lotzinn, das in die
Hohlrdume fliefit, sehr gut verfillen, und es entsteht ein Festkorper, der sich nur sehr
schwer delaminieren lasst. REM-Aufnahmen einer solchen Probe sind in Abbildung 82
auf Seite 139 dargestellt.

Deutlich bessere Resultate erhélt man, wie erwartet, wenn die Ein-Zeiten deutlich
kiirzer im Vergleich zu den Aus-Zeiten werden. Ein Beispiel dafiir ist in Abbildung 83
auf der vorherigen Seite zu sehen. Hier betrug die Abscheiderate nur noch etwa
0.5 um/min. Trotzdem konnte nicht der gesamte Block galvanisch verfiillt werden,
sondern nur die oberen 200 pum.

Nahezu ohne Hohlrdume lasst sich der Verbundwerkstoff bei Ein-Zeiten jenseits von
1:50 herstellen, wie dies in Abbildung 84 auf der vorherigen Seite zu sehen ist. Es
ist zu erwarten, dass bei noch geringeren FEin-Zeiten von 1:100 oder weniger die
Resultate noch besser werden. Allerdings ist dabei zu beachten, dass in diesem Fall die
gesamte Prozessierungszeit um denselben Faktor in die Hohe geht. Um diese Methode
wirtschaftlich zu machen muss daher ein Verfahren gefunden werden, bei dem die
Diffusion eine nicht so grofle Rolle spielt. Dies ist vor allem bei diinneren Schichten
der Fall.
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7.5 Herstellung von Verbundmaterial-Dickschichten durch
Sedimentation

7.5.1 Sedimentation von Mikropartikeln

Wie im vorigen Kapitel beschrieben, haben dicke Schiittungen von Kupfer-Kohlefasern
den grofien Nachteil, dass die Diffusion die Prozessierungsgeschwindigkeit sehr stark
einschrankt. Um diesen Einfluss abzuschwéchen, ist es sinnvoll, nur diinne Schichten
galvanisch zu verfiillen. Eine Methode, dieses Problem zu l6sen, besteht darin, in einem
alternierenden Prozess je eine Schicht Kohlefasern im Elektrolyten zu sedimentieren
und anschlieend galvanisch zu verfiillen. Dabei wird der Umstand ausgenutzt, dass
die Dichte der Fasern hoher ist als die des Elektrolyten wodurch sich die Fasern, die
zunachst mit dem Elektrolyten vermischt werden, verstarkt auf dem Boden absetzten.
82)

Dafiir wird der Wafer waagrecht, mit seiner zu prozessierenden Seite nach oben,
horizontal in einem nach oben offenem Holder angebracht, wo er auch als Kathode
geschaltet ist. Anschliefend wird die Menge fiir ein bis zwei Schichten Kohlefasern
eingebracht und im Volumen des Elektrolyten gleichméflig verteilt. Sobald sich der
Elektrolyt beruhigt hat, sinken diese zu Boden und konnen mit Gleichstrom oder
mittels Pulsgalvanik verfiillt werden. Dieser Vorgang kann beliebig oft wiederholt
werden und es entstehen Dickschichten, bei denen die Abscheiderate nicht so stark
von Diffusionsprozessen gehemmt ist wie beim Verfiillen einer Schiittung.

Die einzelnen Schichten kénnen dabei einige wenige 10 pm (was einigen Faserlagen
entspricht) dick sein. Dadurch entsteht direkt am Silizium ein Verbundwerkstoff mit
einem angepassten Ausdehnungskoeffizienten. Die Dicke und Porositéat des Verbundma-
terials sind dabei leicht iiber die Anzahl der Schichten sowie iiber die Geschwindigkeit
der Abscheidung zu steuern. Schichten, die vollstandig mit Kupfer verfiillt sind, waren
dabei ebenso denkbar wie stark porose Strukturen, die nachtraglich mit Lotzinn ver-
fillt werden. Eine Mischung aus dichteren und poréseren Schichten ware mit dieser
Methode ebenfalls einstellbar. Je nach Zusammensetzung der Fasern kénnen damit
Verbundmaterialien mit unterschiedlichen Eigenschaften erzeugt werden.

Die schichtweise Herstellung durch Sedimentation hat gegeniiber der Verkupferung
einer Schiittung den Vorteil, dass die Abscheideraten deutlich héher sind und die
Hemmung durch Diffusion kaum gegeben ist. AuBerdem ermoglicht diese Methode die
Herstellung von sowohl strukturierten als auch unstrukturierten Schichten.
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Siliziumwafer

Kupferanode
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I
Siliziumkathode ~

Sedimentierte Fasern

Abbildung 85: Experimenteller Aufbau zur Sedimentation von Koh-
lenstofffasern.

7.5.2 Experimentelle Durchfiihrung

Experimente zur Herstellung von CCU-Dickschichten mittels Sedimentation wurden
auf hoch n-dotierten 8 Zoll Wafern durchgefithrt. Die zu bearbeitende Seite erhielt eine
4-Schicht Riickseitenmetallisierung mit Silber als Seed-Layer fiir die elektrochemische
Abscheidung. Der Wafer wurde mit der Vorderseite nach unten auf eine Edelstahlplatte
gelegt und darauf eine spezielle Vorrichtung aus Polyetheretherketon befestigt. Dies
ist in Abbildung 85 dargestellt.

Um eine gleichméafige Verteilung der Fasern von Beginn an zu ermoglichen, wurden
diese abgewogen und mit dem Elektrolyten auflerhalb der Vorrichtung vermengt.
Pro Schicht wurde eine Menge von 2 g verwendet. Waren die Fasern aufgewirbelt,
wurden sie mit dem Elektrolyten in die Haltevorrichtung gekippt. Dabei wurde darauf
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geachtet, dass das Einfiillen moglichst turbulent erfolgte, um keine Vorzugsrichtungen
zu generieren, was eine ungleichméfiige Verteilung der Fasern zur Folge hatte.

An.der Oberfliche des Elektrolyten wurde sodann eine konvex geformte Kupferplatte
appliziert; die-oben aufschwimmen konnte und als Anode geschaltet wurde. Die Edel-
stahlplatte wurde als Kathode angeschlossen und ein Strom von 9 A eingepragt, was
einer Stromdichte von 3 A/dm? und etwa einem Mikrometer/Minute an Abscheide-
rate entsprach. Nach einer gewissen Zeit wurde der Elektrolyt aus der Vorrichtung
genommen und ein weiteres Mal mit Fasern verriithrt. Dieser Vorgang wurde einige
Male wiederholt, bis eine Schicht von iiber 100 um aufgewachsen war.

Danach wurden die Wafer von der Halterung gelost und auf einer Heizplatte erhitzt,
damit der restliche eingeschlossene Elektrolyt verdampfen konnte. Danach wurden die
Wafer noch unter Ameisensiureathmosphére einer Temperatur von 400 °C ausgesetzt.

7.5.3 Ergebnisse

Die Ergebnisse von zwei derartigen Experimenten sind in Abbildung 86 und Ab-
bildung 87 auf der nachsten Seite dargestellt. Die Wafer zeigen je nach Dicke der
Metallschicht einen unterschiedlich starken Bow. Das bedeutet, dass der Anteil an
Kohlenstofffasern zu gering ist, was vor allem an der Lange der verwendeten Fasern
liegt. Optimal fir derartige Experimente waren Fasern mit deutlich geringeren Langen
und Durchmessern. Derartige Fasern standen jedoch nicht fiir Versuche zur Verfiigung.

Grundsatzlich sollte durch diese Experimente vor allem gezeigt werden, dass eine
Herstellung von Verbundmaterial mit Hilfe von Sedimentation mdoglich ist. Die Einsatz-
moglichkeiten sind nicht nur auf Kupfer und Kohlefasern beschrinkt, sondern kénnen
auch auf andere Materialien angewendet werden. Dies wére eine neue Methode zur
Erzeugung verschiedenster Verbundwerkstoffe durch elektrochemische Abscheidung.
Je nach verwendeten Materialien konnten damit Werkstoffe mit unterschiedlichsten
Eigenschaften hergestellt werden.
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Abbildung 86: Wafer mit 4 Sedimentationsschichten CCu zu je 1
g und einem gesamten galvanischem Kupferdquivalent von 125 um.
Nach Tempern bei 400 °C.

Abbildung 87: Wafer mit 4 Sedimentationsschichten CCu < 50 um

zu je 2 g und galvanischem Kupferdquivalent von 500 pm. Nach
Tempern bei 400 °C.
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8 Schiussfolgerungen und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung verschiedener elektrochemischer Prozesse
auf-deren-Bignung fiir die Herstellung von mikroelektronischen und mikrooptischen
Bauelementen. Dariiber hinaus wurden einige grundlegende Experimente im Zusam-
menhang mit der anodischen Oxidation, dem elektrochemischen Atzstopp und der
galvanischen Abscheidung durchgefiihrt. Die Experimente wurden durch numerische
Computersimulationen unterstiitzt.

Es wurden Versuchsreihen mit anodisch in TMAH gebildeten Oxiden durchgefiihrt.
Dabei wurden die Siliziumwafer zunachst anodisch oxidiert und anschliefend ohne
Badwechsel gedtzt. Auf diese Weise wurde der Einfluss des Anodisierungspotentials und
der Anodisierungszeit auf die gebildeten Oxide unter Verwendung von trapezfoérmigen
Spannungspulsen untersucht. Es wurden vor allem im Spannungbereich zwischen 0
und 4 Vag/agcr einige interessante Effekte beziiglich des Passivierungsstromes und
der Oxidriickétzzeit beobachtet. Der zeitliche Einfluss auf die Oxdibildung konnte
dabei vom Einfluss der Spannung weitgehend getrennt werden, was bei reiner Zyklo-
voltammetrie, wie sie von anderen Autoren verwendet wurde, nicht moglich ist. Die
Form der Riickatzkurven konnten durch einen Tunnelstrom sowie den Entladevorgang
eines Kondensators theoretisch modelliert und auch simuliert werden. Dabei ergab
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Eperiment. Weiterfithrende
Versuche auf diesem Gebiet waren vor allem mit anderen alkalischen Elektrolyten von
Interesse. Auch Versuche mit anderen Konzentrationen und Temperaturen wiren mit
dieser Methode einfach durchzufiihren und kénnten neue Erkenntnisse tiber die Bildung
und Atzung von anodischen Oxiden bringen. Derartige Versuchsreihen wiren fiir die
Herstellung von MEMS-Bauelementen mittels des elektrochemischen Atzsopps von
Bedeutung, da dort anisotrope Siliziumétzung, andodische Oxidation und Oxidétzung
zeitgleich auftreten.

Versuche zur anodischen Oxidation wurden auch bei erhohten Spannungen von bis zu
einigen 10 Vg /agct in TMAH durchgefiihrt. Dabei wurde beobachtet, dass die Riickatz-
zeit zwischen 7 und 8 V Volt linear von der Spannung abhéngig wird. Durch optische
Messungen konnte festgestellt werden, dass auch die Oxiddicke linear mit der Anodisie-
rungsspannung zunimmt. Mit Hilfe dieser Ergebnisse wurde eine Oxidatzrate ermittelt,
die in 25 %iger TMAH bei 90 °C 0.8 nm/min betragt. Die Dauer der Oxiddtzung kann
auf diese Weise zur Oxiddickenbestimmung herangezogen werden. Weiters wurde ein
Verfahren zur Herstellung hochpréziser, lateral veranderlicher Siliziumdioxidschichten
mittels anodischer Oxidation entdeckt und untersucht. Dabei wurden diinne, linear in
ihrer Dicke verdnderliche anodische Diinnschichten mit einer Abweichung von weniger
als 1 nm von der Linearitat auf einer lateralen Strecke von mehreren mm hergestellt.
Die resultierenden Oxiddicken betrugen zwischen 20 nm und 600 nm. Es konnte sehr
deutlich der Effekt der Keilinterferenz beobachtet und auch simuliert werden. Es ist
nicht bekannt, ob dieses Verfahren jemals zuvor angewendet worden ware oder ob
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es eine alternative Methode gibt, die eine Herstellung derartiger Oxidstrukturen auf
Chipebene ermoglichen wiirde. Die hohe Prézision der Diinnschichten macht diese fiir
verschiedene Anweridungen in der Opto- und Mikroelektronik interessant, insbesondere
im. Bereich der integrierten Optik sowie fiir die Herstellung von Mikrolinsen. Weitere
Untersuchungen-auf-diesem Gebiet wahren in Richtung einer Miniaturisierung auf
Chipebene von besonderer Bedeutung fiir die Halbleiterindustrie. Das Verfahren kénnte
viele neue Méglichkeiten in der Sktrukturierung von MEMS-Bauelementen ermoglichen.
Daher waren Untersuchungen dieser Methode zur hochprézisen Strukturierung von
Silizium ebenfalls von groflem Interesse.

Es wurden Untersuchungen zum elektrochemischen Atzstopp, der zum Stand der
Technik bei der Herstellung von MEMS-Bauelementen zéahlt, auf Wafern mit darauf
realisierten Leistungshalbleiter-Strukturen durchgefiihrt. Neu ist in diesem Zusam-
menhang die Anwendung des elektrochemischen Atzstopps als Diinnungsprozess fiir
Leistungshalbleiter auf Waferebene und die damit verbundene Limitierung beziiglich
der Dotierung und der Geometrie. Es wurden Versuche anhand von Siliziumwafern mit
darauf prozessierten Leistungshalbleitern durchgefiihrt. Finite-Elemente Simulationen
wurden als Hilfsmittel zur Realisierung von geeigneten Kontaktstrukturen herange-
zogen. Es konnte erfolgreich gezeigt werden, dass der elektrochemische Atzstopp ein
geeigneter Prozess fiir die Herstellung von Leistungshalbleiter-Diinnwafern ist. Die
Voraussetzung dafiir sind spezielle Kontaktstrukturen, wie sie in dieser Dissertation
am Beispiel von IGBTs erarbeitet wurden. Mit den gewonnenen Ergebnissen wére es
moglich einen Einzelprozess produktiv einzufiihren, ohne weitere Forschungsarbeiten
durchfithren zu miissen. Es wurde auch ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem die
Kontaktierung unabhangig von der Dotierung der Bauelemente und deren Geometrie
ware. Dies konnte in Form einer vergrabenen, hochdotierten Schicht erfolgen, die in
der Lage wire den bei der Atzung flieBenden Strom zu leiten, ohne einen zu starken
Spannungsabfall iber den Wafer zu verursachen. Dazu wurde die Poissongleichung fiir
eine scheibenformige Geometrie gelost und eine Formel entwickelt, mit der man den
maximal zuléssigen Flachenwiderstand der Schicht bestimmen kann. Die verbleibende
Schicht miisste nach dem Atzstopp durch eine Fixzeititzung entfernt werden. Diese
Methode wiére fiir alle Bauelemente anwendbar, die einen epitaxialen Aufbau haben
und unabhéangig von der Dotierung des Grundmaterials hergestellt werden konnen.
Experimentell wurde gezeigt, dass sich im Falle eines thyristorférmigen Aufbaus ein
verfrithter Atzstopp nicht verhindern lisst, da aufgrund der Schleifenverstirkung des
Thyristors der Stromfluss deutlich hoher ist als beim bipolaren Aufbau. Weitere For-
schungsarbeiten auf diesem Gebiet wéren in Bezug auf sehr niedrig dotierte Substrate
interessant.

Von besonderem Interesse fiir die Herstellung von Leistungshalbleitern waren Simula-
tionen und Experimente im Bezug auf die Realisierung einer integrierten Warmesenke.
Dazu wurden dicke Schichten aus Kupfer-Kohlenstoff Verbundmaterial auf Waferebene
hergestellt, die die thermischen und mechanischen Eigenschaften von Leistungshalblei-
tern stark verbessern sollten. Dazu wurden zwei Ansétze experimentell ausprobiert
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und mit' numerischen Simulationen verifiziert. Der erste Ansatz bestand darin, eine
Schitttung von vorverkupferten Fasern galvanisch mit Kupfer zu verfiillen. Diese Me-
thode erfordert geeignete Vorrichtungen zur Fixierung der Fasern und ist ganzflachig
bei grofien Waferdurchmessern in Bezug auf die GleichméaBigkeit nur recht schwer
durchzufithren: Es wurde festgestellt, dass eine einigermafien gute Verfilllung nur mit
extrem kurzen Ein-Zeiten mittels Pulsgalvanik realisiert werden kann. Dies resultiert
in einer extrem niedrigen Abscheiderate. Experimentell wurde festgestellt, dass ein
geeignetes Verhéltnis der Ein- zur Aus-Zeit bei etwa 1:50 (bei 2 kHz) beginnt, was
eine um das fiinfzigfache langsamere Abscheiderate als bei Gleichstrom ergibt. Ein al-
ternativer Prozess wurde eingefiihrt, bei dem einzelne Fasern in Form einer Suspension
im Elektrolyten verteilt werden und auf einen Wafer am Boden eines flachen Gefaf3es
absinken. Dies ermoglicht die schichtweise Herstellung eines Verbundwerkstoffes, ohne
dabei durch die Diffusion begrenzt zu sein. In ersten Vorversuchen konnte erfolgreich
demonstriert werden, dass die Methode prinzipiell funktioniert. Auf diesem Gebiet
gibt es sehr viel Bedarf an weiteren Untersuchungen, denn es konnten verschiedenste
Verbundwerkstoffe elektrochemisch hergestellt werden. Von besonderem Interesse wére
es festzustellen, ob sich die Methode auch fiir Carbon-Nanotubes oder Diamant eignet.
Der Nutzen einer Kupfer-Kohlenstoff Wéarmesenke mit angepasstem thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten auf Siliziumwafern wére sehr hoch da man versuchen konnte, die
Siliziumdicke auf das minimal Notwendige zu beschranken und trotzdem vom Konzept
der Fertigung auf Diinnwafern abzuriicken.
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