Herstellung von spannungsoptimierten Silizium-Membranen
durch den elektrochemischen Atzstopp an pn-Ubergingen

Inauguraldissertation
zur Erlangung des
Doktorgrades der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

vorgelegt beim
Fachbereich Physik
der Universitit Kassel
Universitit des Landes Hessen

von
Eva Sofina
aus Regensburg

Kassel
2002



Betreuer der Arbeit Prof. Dr. R. Kassing
Erstgutachter Prof. Dr. R. Kassing
Zweitgutachter Prof. Dr. H. Hillmer

Priifungsgremium Prof. Dr. H. Deuling
Prof. Dr. H. Hillmer
Prof. Dr. R. Kassing
Prof. Dr. K. Roll

Tag der miindlichen Priifung: 6.12.2002






Inhaltsverzeichnis

Einleitung

1 Silizium - das Ausgangsmaterial

1.1 Allgemeine Eigenschaften von Silizium . . . . . ... ... .. ... .....
1.1.1 Herstellung . . . . . . . . . ..

1.1.2  Kristallstruktur . . . . . ... o oo

1.2 Halbleiter/Vakuum-Grenzfliche . . . . . ... .. ... .. .0 0L
1.3 Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfliche . . . . . . . ... ... ... ... .....
1.3.1 Energiezusténde im Elektrolyten . . . . . . ... ... ... ... ..

1.3.2 Phasengrenzfliche . . . ... .. ... .. o 0oL
1.3.2.1  Struktur der Ladungsverteilung . . . ... ... ... ...

1.3.2.2  Enmergieverlauf . . ... ... ... ... 00000

1.3.2.3 Ladungstransfer und Reaktionskinetik . . . . . . . ... ..

1.3.2.4 Oberflichenzustinde an der Phasengrenze . . . . . . . . ..

pn-Ubergang im Silizium

2.1 pn-Ubergang im thermodynamischen Gleichgewicht . . . . . . . . ... ...
2.1.1 Raumladung . . . . . .. .. L
2.1.2 Elektrisches Feld . . . . . .. .. ... ... 0oL,
2.1.3 Potential . . . . ...
2.1.4 Weite der Raumladungszone . . . ... ... ... .. ........
2.1.5 Béandermodell . . . . . .. ... Lo

2.2 pn-Ubergang im Nichtgleichgewicht . . . . . . .. ... ... .........
2.2.1 Ph&inomenologische Betrachtung . . . . . ... ... .. .. .....
2.2.2  Shockley “sche Vereinfachungen . . . . . ... ... ... ... ....
2.2.3 Raumladungszone . . . . . . .. ... Lo oo

Atzverhalten von Silizium

3.1 Trockenétzen . . . . . . . . . . L

3.2 NaBchemische Atzen . . . . . . .. . .. .. ...
3.2.1 Isotropes Atzen . . . . . . . . .. . ... ...
3.2.2 Anisotropes Atzen . . . . . ... ... ...

3.3 Atzen von Silizium in KOH-LSsung . . . . . . . . ...t ve ...
3.3.1 Phasengrenzfliche Si/KOH-H,O . .. .. ... ... ... ......
3.3.2 Mechanismus des Siliziumétzens in alkalischen Losungen . . . . . . .
3.3.3 Anisotropieeffekte . . . . .. ..o Lo

iii

15
16
16
17
19
20
20
21
21
22
22



ii INHALTSVERZEICHNIS

3.4 Elektrochemisches Atzen . . . . . . . . . .
3.5 Atzen von Siliziumdioxid in KOH-Lésung . . . . . .. . ... ... .....

4 Atzstoppmethoden

4.1 Atzstopp an pt-Silizium . . . ... ...
4.2 Elektrochemischer Atzstopp . . . . . . . . . .
4.2.1 Experiment . . . . .. . ...
4.2.1.1 Probenpriparation. . . . . ... ... ... ... ... ...
4.21.2 Aufbau . .. ...
422 Resultat . . . .. . L
4.2.3 Erklirung des anodischen Atzstopps . . . . . . ... ... ... ...

4.3 Mittels pn-Ubergang kontrollierter elektrochemischer
Atzstopp .....................................

5 Ellipsometrie
5.1 Grundgleichungen der Ellipsometrie . . . . .. .. ... ... ... .....
5.2 MeBaufbau der IR-VASE™ . .. ... o oo o o
5.3 Auswertverfahren . . . . . .. .. Lo Lo
54 Ergebnis . . . . ... e

6 Elastische Eigenschaften
6.1 Elastizitatstheorie . . . . . . . ... ... Lo o
6.2 Eigenschaften des Siliziums . . . . . . ... ... .. 0 0oL

7 Laser-Speckle Extensometer
7.1 Mefimethode . . . . . .. . .
7.2 Herstellung der Proben . . . . . . . . ... .o oL
7.3 Versuchsdurchfithrung und Ergebnisse . . . . .. ... ... .. ... .. ..

8 Laserakustische Oberflichenwellen
8.1 Theorie . . . . . . . . e e e e e e e
8.2 MeBmethode . . . . . . . . . ... o
8.3 Ergebmisse . . . . . . ...

9 Zusammenfassung und Ausblick
A Atzraten des Si und SiO, in KOH
Literaturverzeichnis

Liste der Veroffentlichungen
Danksagung

Lebenslauf

Erkldrung

61
62
65
67
69

75
75
7

79
79
80
81

85
85
86
88

91

95

97

105

107

109

111



Einleitung

Vor iiber 40 Jahren begann die ,, Siliziumrevolution “[1] mit der Einfiihrung der ersten in-
tegrierten Schaltung (IC: integrated circuit). Mikroelektromechanische Systeme (MEMS)
sind der néchste logische Schritt. MEMS ist eine relativ neue Technologie. Sie nutzt die
existierenden Infrastrukturen der Mikroelektronik aus, wobei insbesondere die prizisen li-
thographischen Verfahren und das Konzept der parallelen Fertigungsprozesse angewendet
werden. Es enstehen komplexe dreidimensionale mikromechanische Systeme mit Struktur-
groflen im sub-Mikrometer-Bereich.

Die Herstellung mikromechanischer Bauelemente auf der Basis von Silizium ermdglicht
die monolithische Integration von mikroelektronischen Funktionsgruppen und mechani-
schen Elementen auf einem Chip. Fiir eine Vielzahl von Anwendungen ist dies dufierst
interessant, da auf diesem Weg ganz allgemein intelligente Sensor- und Aktuatorsysteme
herstellbar sind [2].

Der Sensorik kommt in vielen Bereichen der Technik in zunehmendem Mafle eine Schliissel-
funktion zu. Sensoren sind die Sinnesorgane kiinstlicher Systeme, die die Schnittstelle der
Ansteuerungselektronik zur Auflenwelt bilden [3].

Drucksensoren bestehen im wesentlichen aus einer allseitig eingespannten Membran. Bei
Beschleunigungssensoren [4, 5] werden neben Membranen auch elastische Biegebalken
(Cantilever) als Signalaufnehmer benutzt. Cantilever mit einer scharfen Spitze am offe-
nen Ende werden auch als Sonden fiir Rastermikroskopieverfahren wie AFM (atomic force
microscopy) [6] und SNOM (scanning near-field optical microscopy) [7] verwendet.

All diesen Sensoren liegen Siliziummembranen zu Grunde. Die Membranen werden mit un-
terschiedlichen Verfahren hergestellt. Zum Teil kann man Opferschichten benutzen. Will
man jedoch Membranen aus kristallinem Silizium, so muB man auf Atzstopptechniken
zuriickgreifen. Eine giingige Methode verwendet vergrabene p*-Schichten. Die sehr ho-
he Dotierung des Siliziums fithrt jedoch zu uniiberwindbaren Problemen bei der Schalt-
kreisintegration. Die Verwendung von pn-Ubergingen beim elektrochemischen Atzen als
Atzstopp scheint eine aussichtsreiche Losung. Die Dotierstoffkonzentrationen sind unkri-
tisch, da sie die Elektronik nicht beeinflussen. Die Siliziummembranen lassen sich mit den
iiblichen Standard-IC-Prozessen herstellen.

Diinne Siliziummembranen finden nicht nur in der Sensorik sondern auch als Masken
fiir Lithographieverfahren der nichsten Generation (NGL: next generation lithography)
Anwendung [8]. Dabei lassen die strukturierten Membranen in den gewiinschten Gebieten
die Korpuskularstrahlen wie Elektronen oder Ionen (IPL: Ionenprojektionslithographie)
durch und in den anderen Bereichen werden sie gestoppt. Somit wird der Kontrast der
Abbildung erzeugt.

Mit der fortschreitenden Miniaturisierung der mikroelektromechanischen Systeme kommt

iii



iv EINLEITUNG

den mechanischen Eigenschaften von diinnen Schichten, die bisher als unkritisch gese-
hen wurden, groflere Bedeutung zu. Besonders wenn diinne Schichten gegeniiber dufleren
Kriften mechanisch stabil sein miissen. Zur Auslegung solcher Systeme werden Anga-
ben iiber mechanische Eigenschaften und elastische Groflen wie Young’sches Modul gefor-
dert. Da iiber solche Werkstoffe bestenfalls eingehende Eigenschaftsdaten von makrosko-
pischen Materialdimensionen vorliegen, ist es von grofier Bedeutung, diese Eigenschaften
an diinnen Strukturen direkt zu bestimmen. Eine Ubertragung aufgrund des signifikanten
Oberflachen-Volumenverhéltnisses scheint fraglich. Dieser sogenannte Gréfleneinflufl wird
in jiingster Zeit auch an den mechanischen Eigenschaften von diinnen Folien und Filmen
untersucht [9]. Das bedeutet wiederum, dafl unerwartete Eigenschaftsinderungen auftreten
konnen, wenn die Dimensionen der Probe die Griéfle von mikrostrukturellen Parametern
annimmt.

Obwohl in der Literatur [10, 11] die elastischen Eigenschaftswerte von Silizium angegeben
sind, so sind sie fiir zweidimensionales Silizium kaum gemessen worden. Zudem ist bekannt,
daB Dotierungen des Siliziums mit Fremdatomen im Bereich von 10'? Atomen pro cm? zu
inneren Spannungen fithren. Dies kann wiederum die elastischen Gréfien beeinflussen.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand zum einen darin, eine physikalisch-chemische
Erklarung fiir den elektrochemischen Atzstopp zu finden. Dabei sollten Effekte untersucht
werden, die einen Einflul auf das Atzstoppverhalten haben, wozu insbesondere

e die Verarmungszone unterhalb der p-Silizium/Elektrolyt-Phasengrenzfliche
e sowie die Raumladungszone des in Sperrichtung geschalteten pn-Ubergangs zéhlten.

Das andere Ziel lag in der Untersuchung des Einflusses von starken Dotierungen im Silizium
auf dessen elastische Figenschaften, im speziellen bei pm-diinnen Membranen, die mittels
elektrochemischen Atzstopps hergestellt wurden.

Da einkristallines Silizium als Ausgangsstoff zur Herstellung der Membranen verwendet
wird, ist in Kapitel 1 eine Ubersicht der Eigenschaften des Siliziums gegeben. In Kapitel
2 wird dann genauer auf den pn-Ubergang im Silizium eingegangen.

Die Kapitel 3 bis 5 stellen einen Hauptteil der Arbeit dar. Zunichst wird in Kapitel 3
allgemein das Atzen von Silizium vorgestellt, wobei der Mechanismus des Siliziumétzens
in alkalischen Losungen und die elektrochemischen Effekte ausfiihrlich beschrieben werden.
Diese Erkenntnisse erméglichen es in Kapitel 4, den mittels pn-Ubergangs kontrollierten
elektrochemischen Atzstopp vollstindig zu beschreiben. Dazu flieBen die Ergebnisse der
ellipsometrischen Untersuchen aus Kapitel 5 ein.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit den elastischen Eigenschaften der Silizium-
membranen. Dabei wird auf Einflufl der hohen Dotierstoffkonzentrationen ein besonderes
Augenmerk gelegt. Nach einer kurzen Einfithrung der Elastizitéit in Kapitel 6 werden zwei
unterschiedliche Meffimethoden vorgestellt. Mit einem Laser-Speckle-Extensometer werden
in Kapitel 7 die Siliziummembranen als ganzes vermessen. In Kapitel 8 ermoglicht die la-
serakustische Oberflichenmethode gezielt, den Elastizitdtsmodul der stark mit Phosphor
dotierten Schichten zu ermitteln.

Abschlieflend werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefafit und deren
Potential in Hinblick auf zukiinftige Entwicklungen herausgestellt.



Kapitel 1

Silizium - das Ausgangsmaterial

Silizium (lat. silex - Kiesel) ist das Ausgangsmaterial fiir die Mikrostrukturtechnologie.
Nur wenige Materialien haben sowohl gute elektrische als auch zugleich hervorragende
mechanische Eigenschaften. Oft setzt die Mikrostrukturtechnologie eine Kombination aus
beiden Eigenschaften voraus. Silizium erfiillt diese Anforderungen in nahezu idealer Wei-
se und eignet sich daher gut fiir die Herstellung von mikroelektromechanischen Systemen
(MEMS). Seit Jahrzehnten werden die elektrischen Eigenschaften von Silizium in der Mas-
senproduktion von integrierten Schaltungen (IC) genutzt. Die physikalischen Eigenschaften
erlauben es, unterschiedliche Sensoren zu realisieren, die auf thermischen, magnetischen
oder optischen Effekten des Siliziums basieren. Die mechanischen Eigenschaften des einkri-
stallinen Siliziums ermoglichen es, stark miniaturisierte Préizisionsstrukturen zu erzeugen.
Die Perfektion des Siliziumkristalls fithrt zu einer zuverlissigen Reproduktion.

Dariiberhinaus besitzt Silizium mit Siliziumdioxid ein duflerst stabiles Oxid, das als Passi-
vierungs- und Isolationsschicht verwendet werden kann.

Verfahren, die in der Mikrosystemtechnik Anwendung finden, sind der Silizium-Planartech-

nologie entlehnt. Auf einem einkristallinen Siliziumsubstrat werden komplexe Folgen diinner
Schichten aus Materialien mit unterschiedlichen Eigenschaften aufgebaut und anschlie-

Bend durch Lithographie und Atzprozesse strukturiert. Der Schichtaufbau erfolgt durch

Aufdampfen, Sputtern, chemische oder elektrochemische Abscheidungen sowie Epitaxie.

Auflerdem koénnen oberflichennahe Schichten des Siliziumsubstrats durch Dotierung mit

Fremdatomen durch chemische Reaktionen, z.B. Bildung einer Oxidschicht in oxidierender

Atmosphiére, verdndert werden. So bietet Silizium die M6glichkeit, die fiir die Mikroelek-

tronik bekannten Fertigungsverfahren in die Mikrosystemtechnik zu iibernehmen.

Silizium ist nach Sauerstoff das zweithiufigste Element in der zuginglichen Erdkruste. Es
ist mit einem Prozentanteil von 27,5% [12] in ihr enthalten. Dabei kommt es nur verbunden
mit Sauerstoff als Quarz (SiO2) oder in Form von Silikaten (Salze der Kieselsiduren) z.B.
im Granit, sowie in Tonen und Sanden vor.

1.1 Allgemeine Eigenschaften von Silizium

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften von Silizium sind in Tabelle 1.1 zusammen-
gefafit.



2 KAPITEL 1. SILIZIUM - DAS AUSGANGSMATERIAL

mechanische Eigenschaften

Gitterkonstante a 0,543 nm
Abstand nichster Nachbarn d 0,235 nm
Dichte p 2,329 g/cm?
E-Modul Ejyqq 129.2 GPa
E-Modul Ejyqq 168,4 GPa
Hérte nach Knoop 1.150 Kg/mm?
thermische Eigenschaften

Wirmekapazitit cp 690 J/kgK
Wirmeleitfahigkeit kyp, 156 W/Km
Schmelzpunkt K 1.685 K
therm. Ausdehnungskoeffizient 2,56 pm/K
optische Eigenschaften

Brechungsindex n(A = 633nm) 3,4

stat. Dielektrizitatskonstante ¢ 11,8
elektrische Eigenschaften

Bandabstand (indirekt, bei 0°K) Eg 1,12 eV
Elektronenbeweglichkeit 120 - 1.500 c¢m?/Vs
Locherbeweglichkeit 70 - 500 cm?/Vs
spezif. elektrischer Widerstand <10° Qcm

Tabelle 1.1: Physikalische Eigenschaften von einkristallinem (100)Silizium bei Raumtem-
peratur (T = 296K) [13].

Durch die sich auf der Oberfliche bildende Siliziumdioxid-SiOs-Schutzschicht, wird Sili-
zium von allen Sduren mit Ausnahme der Fluisdure (HF) praktisch nicht angegriffen. In
heiflen Laugen dagegen 10st sich Silizium exotherm unter Wasserstoffentwicklung

Si + 2H,0 — SiOy + 2H, 1t (1.1)
und Silikatbildung
Si0; + 20H™ — Si03 + H,O. (1.2)

Daraus leitet sich eine sehr komplexe Verwendbarkeit durch seine Strukturierbarkeit als
Ausgangsmaterial fiir die Mikrosystemtechnik ab (vgl. Kapitel 3).

1.1.1 Herstellung

Ausgangspunkt fiir die Mikroelektronik und Mikrostrukturtechnologie aus Silizium sind
Scheiben (Wafer) aus einkristallinem Silizium mit hochster Reinheit.

Das Rohmaterial ist Quarz (SiOs), das bei einer Temperatur von 2000°C durch Reduktion
mit kohlenstoffhaltigen Materialien in einem Lichtbogenofen zu metallurgisch reinem Si-
lizium (98% Reinheit) reagiert. Es bildet sich zunéchst Siliziumkarbid (SiC), dann erfolgt
eine weiter Reduktion zu Silizium:

SiC + Si0y —» Si + SiO + CO. (1.3)
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Dieses Silizium wird mechanisch pulverisiert und reagiert mit Salzsdure (HCI) zu Tri-
chlorsilan (SiHCl3, Siedepunkt 32°C), das anschlielend durch fraktionierte Destillation
gereinigt wird.

Hochreines Silizium (EGS, electronic grade silicon), das nun Verwendung in der Halblei-
terindustrie finden kann, wird durch Reduktion des technischen Siliziums mit elementarem
Wasserstoff (Hy) aus dem gereinigten SiHCl3 bei 1000°C gewonnen :

SiHCl3(g) + HQ(g) — Si(s) + 3HCl(g). (1.4)

Auf diinnen Siliziumstiben (Seelen) wichst das polykristalline Silizium mit einer Reinheit
von 99,9% (min.) zu Stében.

Diese Stébe dienen als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von einkristallinem Silizium.
Die beiden wichtigsten Verfahren sind das Tiegelziehverfahren nach Czochralsky (CZ) und
das tiegelfreie Zonenziehverfahren (FZ, Float-Zone-Verfahren).

Beim Tiegelziehverfahren nach Czochralsky taucht ein Impfkristall der gewiinschten Kri-
stallrichtung! in eine Schmelze aus dem polykristallinem Silizium. Unter langsamer Ro-
tation wird der Impfling aus der Schmelze gezogen (einige mm/min), wobei Silizium als
einkristalliner Stab erstarrt. Die Dotierung erfolgt durch Zugabe von Dotierstoffen (Ar-
sen, Antimon, Bor, Phosphor) in die Schmelze. Von Nachteil ist bei diesem Verfahren,
daf} die Siliziumkristalle infolge der Reaktion der Schmelze mit dem Quarztiegel vermehrt
Sauerstoff enthalten, so dafl man keine hohen spezifischen Widerstandwerte (< 50 €2 cm)
erlangt.

Beim Zonenziehverfahren (FZ) entfillt dieser Nachteil. Hier wird ebenfalls in einer inerten
Atmosphiére ein polykristalliner Siliziumstab, der vertikal iiber einem Impfkristall einge-
spannt ist, durch induktive Erwirmung abschnittsweise (wenige cm) langsam geschmolzen.
Auf Grund der unterschiedlichen Loslichkeit von Verunreinigungen in fliisssigem und festen
Silizium ist das wiedererstarrte Material reiner als die Schmelze?, d.h. die Verunreinigung
wird durch den Kristall ans Ende des Stabes geschoben. Dotiert wird durch die Beimi-
schung gasformiger Dotierstoffe (Phosphin PH3, Diboran BoHg) zum Schutzgas.

Zum Schlufl wird der Siliziumstab auf den gewiinschten Durchmesser abgeschliffen und
in einzelne Scheiben geséigt. Durch einen abschlieflenden komplexen Schleifprozefl der
Oberfliche dieser Scheiben werden extrem planare Siliziumwafer erhalten, die eine totale
Dickenvariation von < 3 pm haben konnen [15].

1.1.2 Kristallstruktur

Silizium ist wie Kohlenstoff ein Element der vierten Hauptgruppe des Periodensystems
der Elemente. Im Grundzustand hat das freie Siliziumatom die Elektronenkonfiguration
[Ne]3s23p?. Es kénnte demnach nur zwei Bindungen ausbilden mit einem Bindungswinkel
von 90° (denn zwei p-Orbitale stehen senkrecht aufeinander). Da Silizium in der Natur

'im allgemeinen (100) oder (111), fiir mikromechanische Anwendungen auch (110)
’Der Segregationskoeffizient

Cs
k=— 1.

ist fiir die meisten Stoffe kleiner 1, dabei sind ¢, bzw. ¢; die Konzentrationen der Verunreinigung in fester
(s, solid) bzw. fliissiger (1, liquid) Phase [14].
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aber ausschliellich im vierbindigen Zustand vorliegt, muf} ein Elektron aus dem 3s-Orbital
in das unbesetzte energiereichere 3p-Orbital angehoben werden. Gleichwertige Bindungen
aus s- und p-Orbitalen mit Bindungswinkeln von 109°28’ erhilt man nach Pauling durch
mathematisches Mischen (= Hybridisieren) der Atomorbitale (AO). Aus einem s- und drei
p-Orbitalen enstehen vier gleichwertige sp?-Hybridorbitale [16, 17], die jeweils mit einem
Elektron besetzt sind und auf Grund der elektrostatischen Abstofiung vom Siliziumatom
ausgehend in die Ecken eines Tetraeders gerichtet sind. Die Hybridorbitale haben nicht
nur eine giinstigere Orientierung auf die Bindungspartner, sie besitzen auch eine gréfiere
rdumliche Ausdehnung als die nicht hybridisierten Atomorbitale. Dies ergibt eine bessere
Uberlappung und somit eine stirkere Bindung. Es entstehen o-Bindungen, bei denen die
Bindung rotationssymmetrisch um die Verbindungslinie der verkniipften Atome ist. Der
Bindungsabstand zweier Siliziumatome betriigt 2,35 A. Abbildung 1.1 zeigt schematisch
die tetraedische Anordnung der Hybridorbitale am Beispiel eines einzelnen Siliziumatoms.

Abbildung 1.1: sp*-Hybridorbitale des Si-
liziumatoms. Die vier Orbitale, die in die
Ecken eines Tetraeders weisen, bilden zu-
einander einen Valenzwinkel von 109°28’.
Dabei ist jedes der Orbitale mit einem un-
gepaarten Elektron besetzt.

Um das anisotrope Atzverhalten von einkristallinem Silizium zu verstehen, ist es wichtig,
die Geometrie des Kristallgitters zu kennen. Ebenso kann man viele physikalische Eigen-
schaften des Siliziums direkt auf die Gitterstruktur zuriickfithren. Abbildung 1.2 zeigt die
Elementarzelle des Siliziumgitters.

In der Siliziumstruktur liegen dreidimensionale kovalente Bindungen vor, bei der jedes
Atom von vier niachsten Nachbarn (Koordinationszahl 4) in tetraedischer Konfiguration
umgeben ist. Die Bindungswinkel betragen exakt 109°28’, wie es fiir unverzerrte sp3-
hybridisierte Siliziumatome zu erwarten ist. Das Gitter des Siliziums 148t sich durch zwei
ineinandergestellte, kubisch flichenzentrierte Strukturen, die entlang der Raumdiagonale
verschoben sind darstellen (Diamantstruktur®). Die Verschiebung betriigt, ausgedriickt in
den Komponenten des Basisvektors (%, D %), mit der Gitterkonstante a = 5,43 A. Der
Abstand zu den nichsten Nachbarn betragt also a% =d=2,35A.

Die Kristallstruktur des Siliziums wird durch die Anordnung der Siliziumatome in der Kon-
figuration der kubischen Diamantstruktur korrekt wiedergegeben. Die wichtigsten niedrig
indizierten kristallographischen Ebenen der kubischen Elementarzelle sind in Abbildung
1.3 dargestellt.

3Die Diamantstruktur ist typisch fiir die kovalent gebundenen Elemente aus der IV-Hauptgruppe des
Periodensystems (C, Si, Ge, a-Sn), ferner fiir III-V-Verbindungen, wobei die Plitze (000) und (%, %, %)
jeweils durch die beiden verschiedenen Atome besetzt sind (Zinkblendestruktur).



1.2. HALBLEITER/VAKUUM-GRENZFLACHE )

Abbildung 1.2: Elementarzelle von kristallinem Silizium. Sie entspricht dem des kubisch
flichenzentrierten Diamantgitters und besteht aus einem Netzwerk von vierbindigen Si-
Atomen, die jeweils das Zentrum eines Tetraeders bilden (vgl. markierten Oktanten).

N A
y Sy | My ’

(100) (110) (111)

Abbildung 1.3: Ausgezeichnete Ebenen im kubischen Kristallsystem.

Die kristallographischen Ebenen sind fiir das anisotrope Atzen von kristallinem Silizium
von grofler Bedeutung. In Abschnitt 3.2.2 wird auf diesen Einfluf} vertieft eingegangen.

1.2 Halbleiter/Vakuum-Grenzfliche

Silizium besitzt auch Oberflichen, bei denen das homogene Innere des Halbleiters aufhort
und an benachbarte Stoffe in unterschiedlichem Aggregatzustand grenzt. Dabei kann es
sich um einen Gasraum, eine Fliissigkeit oder einen anderen Festkorper handeln.

Gegenstand der folgenden Betrachtung ist die Phasengrenze Halbleiter/Vakuum (bzw.
Halbleiter/Gasphase), die Halbleiteroberfliche im engeren Sinne. Die Phasengrenze Halb-
leiter /Fliissigkeitsphase wird unter 1.3 diskutiert. Auf den pn-Ubergang als Spezialfall der
Phasengrenze zwischen Halbleiter und Halbleiter wird in Kapitel 2 ausfiihrlich eingegan-
gen.
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Im Gegensatz zur Situation im ungestérten Inneren eines Festkorpers kénnen nach Tamm
[18] an der Oberfliche lokalisierte Elektronenzustinde existieren, die Oberflichenzusténde.
In der Literatur [19, 20] wird zwischen Tamm’schen- und Shockley-Zusténden unter-
schieden. Tamm benutzt fiir seine quantenmechanischen Rechnungen ein eindimensio-
nales, kastenférmiges Gitterpotential mit einem asymmetrischen Potentialverlauf an der
Oberflache. Das Ergebnis zeigt, dafl innerhalb der Bandliicke des Halbleiters lokalisierte
Zusténde existieren. Shockley [21] betrachtet ebenfalls den Verlauf der potentiellen Ener-
gie eines eindimensionalen Gitters, jedoch ist hier der Potentialverlauf nicht kastenférmig
angenéhert. Hier ist die Annahme, dafl das Potential bis zur Oberfliche periodisch bleibt
und somit das Gitter symmetrisch abgeschlossen ist. Das Ergebnis zeigt, im Gegensatz
zu Tamm, daf} fiir grofie interatomare Absténde keine Oberflichenzustinde moglich sind.
Erst bei kleineren Abstinden ergeben sich an der Oberfliche lokalisierte Zustédnde. Diese
eindimensionalen Modelle sind fiir den dreidimensionalen Kristall erweitert worden, dabei
ist es tiblich zwischen Tamm’schen Zustinden bei starker Wechselwirkung und Shockley-
Zustdnden bei schwicherer Wechselwirkung zu unterscheiden. Die Praxis zeigt jedoch,
daf dies ein grobes Schema darstellt und viele Oberflichenzustéinde nicht in diese einfache
theoretische Klassifizierung passen [22].

Im folgenden werden nichtrekonstruierte (100)-, (110)- und (111)-Oberflichen eines ku-
bisch flichenzentrierten Diamantgitters betrachtet. In Abbildung 1.4 sind die Situationen
dieser Ebenen im Querschnitt und in der Aufsicht dargestellt [23]. In Teil a) der Abbildung

a)

—_~
[N
-
(=)

-

(111)

(001)

(110) (110)

Abbildung 1.4: Darstellung der kristallographischen Verhéltnisse im Diamantgitter. a)
zeigt in einem Querschnitt die drei Hauptkristallebenen, b) die Aufsicht auf diese Ebenen,
wobei kleinere Atomgrofen tieferliegende Atome bedeuten [22, 23].
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1.4 ist zu erkennen, dafl jede der drei Hauptkristallebenen ungesittigte Hybridorbitale
(Dangling-Bonds) ins Vakuum streckt. Die Aufsicht der Oberflichenelementarzellen ist in
Teil 1.4b dargestellt. Es lit sich erkennen, dafi die (111)-Ebene nur ein Dangling-Bond
pro Elementarzelle besitzt, wihrend es bei der (110)-Ebene zwei Dangling-Bonds sind. Die
hochste Dichte besitzt die (100)-Ebene, wo jedes Atom selbst zwei Dangling-Bonds auf-
weist. Quantenmechanische Modellrechnungen [23] zeigen, dafi die Wechselwirkung der in
der Bandliicke liegenden Oberflichenzustinde untereinander bei idealen (100)- und (110)-
ebenen zur Aufspaltung in zwei Energiebiander innerhalb der Grenzen der Bandliicke fiihrt.

Die Lage der Oberflichenzusténde, die den Dangling-Bonds zugeordnet sind, ist in etwa
die Mitte der Bandliicke. Insbesondere zeigen Rechnungen von Schliiter et al. [24], daf bei
idealen (111)-Ebenen die Dangling-Bond Zusténde exakt in der Mitte der Bandliicke lie-
gen. In der gleichen Arbeit wurde die Lage der Back-Bond Oberflichenzustéinde berechnet.
Diese Zustéinde stellen die Bindung der Oberflichenatome mit den néchsten Atomreihen
dar. Thre energetische Lage ist zum Teil innerhalb des Valenzbandes anzusiedeln, was aus
der Arbeit von Appelbaum et.al. [25] hervorgeht. Das bedeutet, daf die Bindung der Ober-
flichenatome zum Kristall nach der Spaltung in der (111)-Ebene durch die Ausbildung
der Back-Bonds gestirkt wird.

Der Einflufl von Oberflichenzustinden bei dotierten Halbleitern auf die Austrittsarbeit
wurde von Allen et. al [26] untersucht. Es zeigt sich, dafi die Austrittsarbeit nicht wie
zu erwarten von der Lage der Fermi-Niveaus im Festkérperinneren abhingt, sondern we-
sentlich durch die Fiillung der Oberflichenzustinde in der Bandmitte von Elektronen der
Dotieratome beeinflufit wird. Dieses Phinomen wird als Fermilevel-Pinning bezeichnet.
Beispielsweise bildet sich beim n-Halbleiter eine Verarmungsrandschicht aus, da negative
Ladungen in den Oberflichenzustéinden existieren, die aus der Halbleiterraumladungszone
stammen. Die Halbleiterrandschicht ist an Majorititsladungstrigern verarmt. Es entsteht
eine positiv ausgedehnte Raumladungszone, was dazu fiihrt, daf§ die Elektronen aus dem
Kristallinneren am Erreichen der Oberfliche durch die dort entstandene Dipolschicht be-
hindert werden. Die Austrittsarbeit ergibt sich dann aus der Uberlagerung des abstoBenden
Potentials der Oberfliche und der Verschiebung des Fermi-Niveaus bei Dotierung.

Die hier ausgefiihrten Eigenschaften der Oberflichen beziehen sich auf nichtrekonstruierte
Strukturen im Vakuum. Die realen Oberflichen unterliegen jedoch meist dem Vorgang der
Rekonstruktion, d.h. der rdumlichen Neuordnung der Oberfliche bzw. der oberflichenna-
hen Atome. So besitzt z.B. das gespaltene (111)-Si eine metastabile 2 x 1 Rekonstruktion,
die bei Temperaturen iiber 380°C in die irreversible 7 x 7 Struktur iibergeht [27, 28, 29].
Die strukturellen Verinderungen der realen Oberfliche gegeniiber der idealisierten Ober-
fldche verkompliziert auch die elektronische Struktur. Diese Verdnderungen koénnen jedoch
in Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter erliutert werden.

1.3 Halbleiter/Elektrolyt-Grenzfliche

Beim anisotropen Atzen von Silizium spielt der Transfer von Ladungstrigern iiber die
Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche hinweg eine entscheidende Rolle. Dies gilt fiir den in
dieser Arbeit betrachteten Fall des potentialgesteuerten Atzens, ist aber auch bereits fiir
den stromlosen Atzmechanismus bestimmend und im besonderen beim Mechanismus des
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elektrochemischen Atzstopps (vgl. Kapitel 4).

1.3.1 Energiezustinde im Elektrolyten

Ahnlich dem Biindermodell im Halbleiter kann fiir den Elektrolyten bei Vorhandensein ei-
nes Redoxpaares ein Energiemodell aufgestellt werden [30, 31, 32]. Dabei entsprechen die
Elektronenzustinde der oxidierten Ionen den unbesetzten Festkorperniveaus (im Halblei-
ter dem Leitungsband) und die der reduzierten Ionen denen der besetzten Niveaus des
Festkorpers (im Halbleiter dem Valenzband).

Die energetischen Verhéltnisse im Elektrolyten lassen sich durch den Reaktionszyklus des
Redoxsystems in Abbildung 1.5 verdeutlichen [33]. Um ein Elektron aus dem Ausgangs-
zustand eines reduzierten Ions Redgoy.red, das in einer Solvathiille vorliegt, ins Vakuum
zu bringen (Oxidation), mufl die Energie E,.4 aufgebracht werden. Dabei bildet sich nach
dem Frank-Condon-Prinzip das oxidierte lon Oz opy.red, das noch die energetisch ungiinsti-
ge Solvathiillenstruktur des reduzierten Zustandes besitzt. Durch Reorientierung der Sol-
vathiille in eine energetisch giinstigere Form wird die Reorganisationsenergie \ frei. Es
entsteht der Gleichgewichtszustand Oz 0p- Zur Reduktion wird analog ein Elektron aus
dem Vakuum hinzugefiigt. Die Energie des Systems &ndert sich dabei um FE,;. Zuerst
entsteht ein reduziertes Ion mit der Solvathiille der oxidierten Form Redgyy. 005 Welches
sich unter Abgabe der Energie A in den Ausgangszustand Redggy.req umstrukturiert. Die
Energiedifferenzen F,..; und E,, entsprechen den elektronischen Niveaus im Vergleich zum
Halbleitermodell.

4 Ox +e

solv. red vak

solv.ox + evak

EF,redox
0X

Ered

e solvathille y
Reonentle\'ung der I A Redso\v.ox

Energie des Redoxsystems

Red

solv.red

Abbildung 1.5: Energien eines Redoxsystems [33]

Die Lage der Energieterme der reduzierten bzw. oxidierten Ionen ist auf Grund der ther-
mischen Fluktuation der Solvathiillen nicht konstant.

Die effektive Fermienergie eines Redoxpaares ist definiert als

1
EF,redo:c = E (Ered + Eom) . (16)

Das Fermi-Niveau EF ;¢qo, kann praktisch aus dem Standard-Elektrodenpotential Vj einer
Redoxreaktion, das sich auf eine Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE) bezieht, bestimmt
werden:

EF,redom = Eref - q%- (17)
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Dabei wird fiir das Fermi-Niveau der NHE E, . in der Regel mit -4,5 eV angegeben [30, 34],
jedoch erscheinen in der Literatur auch Werte von -4,73 eV [35] bis -4,31 eV [36].

1.3.2 Phasengrenzfliche

Taucht der Halbleiter Silizium in den Elektrolyten ein, so versucht das System seine un-
terschiedlichen Elektronenaffinitdten durch einen Stromflufl auszugleichen bis die Fermi-
Niveaus der beiden Phasen angeglichen sind.

EF,Halbleiter = EF,redom- (18)

Es enstehen durch die Umverteilung der Ladungstriger elektrische Doppelschichten?, die
die elektrischen und chemischen Eigenschaften des Phaseniibergangs kontrollieren.

1.3.2.1 Struktur der Ladungsverteilung

Die elektrische Doppelschicht (vgl. Abb. 1.6) der Halbleiter /Elektrolyt-Phasengrenzfliche
besteht aus der Raumladungszone des Halbleiters (~ 1000 A) und auf der Elektrolytseite
der Helmholtz-Schicht (~ 3 A)und der Gouy-Chapman-Schicht (~ 100 A) [30].

Auf der Elektrolytseite kommt es zu einer Umorientierung der Lésungsmitteldiople und
der Ionen. So kénnen sich die solvatisierten (hydratisierten) Ionen dem Halbleiter, allein
durch die Solvathiille beschriankt, nihern. Die dabei gebildete starre Ladungsschicht 158t
sich in zwei Bereiche teilen. Der erste Bereich ist die innere Helmholtz-Schicht (IHP), die
sich aus der Schwerpunktsebene der spezifisch (kontakt-)adsorbierten Tonen und der aus-
gerichteten Losungsmitteldipolen bildet. Dafiir verantwortlich sind die Dispersionskrifte,
die durch die Dipolmomente auftreten. Nach Stern [37] kénnen sich die solvatisierten
Tonen insgesamt auf eine feste Distanz dem Festkorper nidhern, die durch die jeweilige
Solvathiille vorgegeben ist. Die gedachte Ebene durch die Schwerpunkte der Tonen ist die
aufere Helmholtz-Schicht (OHP). Sowohl die dufiere (OHP) als auch die innere Helmholtz-
Schicht (IHP) tragen zum elektrischen Potentialverlauf der gesamten Doppelschicht Vpg
mit VH bei.

Die Ladungsverteilung ab hier ins Losungsinnere hingt nun hauptséchlich von der Ionen-
konzentration im Elektrolyten ab. Bei niedrigen Konzentrationen bildet sich die Gouy-
Chapman-Schicht aus, es liegt eine diffuse Verteilung vor. Da die in dieser Arbeit ver-
wendete 40 “°¥%ige Kaliumhydroxidlésung eine hohe Ionenkonzentration besitzt, entfillt
der grofite Teil der Ladung auf die OHP (keine Gouy-Chapman-Schicht). Damit kann der
Elektrolyt mit seinen flichig angeordneten Ladungen wie eine Kondensatorplatte behan-
delt werden.

Auf Grund der relativ zum Elektrolyten geringen Anzahl an Ladungstrigern kommt es auf
der Halbleiterseite nicht zu einer Konzentration der Ladung an der Oberfliche, sondern
zu einer Verteilung im oberflichennahen Bereich der Raumladungszone (vgl. Kapitel 2)
mit einem dementsprechend gekriimmten Potentialverlauf Vip.

“Die elektrische Doppelschicht besteht aus einer Schicht mit positiver und einer mit negativer Ladung.
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innere Helmholtz-Schicht (IHP)
auRere Helmholtz-Schicht (OHP)

Raumladungszone 4,.
des Halbleiters i

Gouy-Chapman-Schicht
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Abbildung 1.6: Struktur der Phasengrenze Halbleiter/Elektrolyt mit dem dazugehdrigen
Potentialverlauf.

Insgesamt setzt sich der Potentialunterschied V' im betrachteten System Si/KOH-H5O die-
ser Arbeit aus dem Anteil der Helmholtz-Schicht Vi und des Halbleiters Vi, zusammen:

V=Vy—Vyr. (1.9)

1.3.2.2 Energieverlauf

Durch den Ausgleich der Fermi-Niveaus der beiden Phasen wird eine Umverteilung der
Ladungstrager und damit des elektrischen Potentials in der Doppelschicht (siehe Abb. 1.6)
verursacht, was zu einer Verdnderung des Verlaufs der elektronischen Energien fiihrt.

Innerhalb der Raumladungszone dndert sich die Konzentration der Ladungstrager allméahlich,
dies duflert sich im Verlauf der potentiellen Energie der Elektronen. Es kommt somit zu
einer Verbiegung der Binder, dabei werden drei Félle unterschieden (Abb. 1.7):

e Die Akkumulationsraumladungszone besteht aus Majoritdtsladungstrigern, deren
Konzentration an der Oberfliche grofler als im Inneren des Kristalls ist.
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e Bei der Verarmungsraumladungszone ist die Konzentration der Majorititsladungs-
trager geringer als im Kristallinneren. Die Ladung der Zone wird im wesentlichen
von ortsfest ionisierten Dotieratomen getragen.

e In der Inversionsraumladungszone befinden sich Minorititsladungstriger, deren Kon-
zentration die der Majoritatsladungstrager im Kristallinneren iibersteigt.

a) IAE b) I;
© 6 © E, e 0 o o E,
------- S S
(Ps : .7 Ws :
I __________ [ s R A p———— T e
F
++®®®@® E, _—® ® ® E
+
oy oy
c) IAE
§%° © 6 ©
----- ceepe----- E
," Ws T(pB

R S — o - E.
‘PsI'/@) ® ® E,

oy
Abbildung 1.7: Verlauf der Energiebédnder eines p-Halbleiters entsprechend der

a: Akkumulation: 3 < 0,

b: Verarmung: —pp > s > 0 und

c: Inversion: ¥ > —pp < 0 der freien Ladungstréger an der Oberfliche.
(Oberflichenpotential s, Volumenpotential ¢ g und Bandverbiegung 1s(= ¢s — ¢B).)

Es konnen zwei Grenzfille fiir die Verteilung des Spanungsabfalls auf die Helmholtz-Schicht
und auf die Raumladungszone unterschieden werden, die von der Art der Ausbildung der
Phasengrenzflichen abhingt.

Im ersten Fall, dem Bandkanten-Pinning, bleiben die Bandkanten der Halbleiteroberfliche
im Energiediagramm fest und eine angelegte Spannung veréindert allein die Verbiegung des
Bands. Der Anteil des Potentialabfalls iiber die Helmholtz-Schicht bleibt konstant. Gleich-
zeitig verschiebt sich das Fermi-Niveau um AFEpr = e - AV entsprechend dem Vorzeichen
der dufleren angelegten Spannung AV. Die Spannung, bei der die Bandverbiegung vollig
aufgehoben ist, so dafl ¥, = 0 gilt, nennt man Flachbandspannung V.

Beim Fermilevel-Pinning (vgl. auch Abschnitt 1.2), dem zweiten Grenzfall, bleibt der ur-
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spriingliche Abstand von Fermi-Niveau und Bandkanten konstant und damit auch die
Bandverbiegung in der Raumladungszone des Halbleiters. Die Spannung fillt einzig iiber
der Helmholtz-Schicht ab. Das Fermilevel-Pinning tritt bei hohen Konzentrationen von
Oberflichenzusténden, starker Aufladung der Oberfliche und Verdnderungen der Dipol-
momente des Helmholtz-Potentialabfalls durch Chemisorptionsprozesse auf.

Der erste Grenzfall entspricht der idealen Halbleiterelektrode. Jedoch sind viele Elektro-
dentypen bekannt, die zwischen den beiden Fillen liegen [38].

1.3.2.3 Ladungstransfer und Reaktionskinetik

Im Elektrolyten werden die (solvatisierten) Ionen durch ein von aufien angelegtes elektri-
sches Feld auf die Elektrode hin beschleunigt, sie kommen dabei auf Grund von thermi-
schen Stoflen nur auf eine konstante Geschwindigkeit. In unmittelbarer Ndhe der Elektrode
verringert sich die Zahl der Sté8e durch das starke elektrische Feld. Die Ionen werden po-
larisiert und energetisch angeregt. Ein Gefille der Ionenkonzentration an der Oberfliche,
hervorgerufen durch den schnellen Verbrauch der Ionen bei den chemischen Reaktionen,
fordert zusétzlich die Bewegung der Ionen zur Halbleiterelektrode.

Die elektrochemischen Reaktionen an der Halbleiteroberfliche, auf die in den Kapiteln 3
und 4 genauestens eingegangen wird, beinhalten mehrere Reaktionsschritte wie die Ad-
sorption eines solvatisierten Ions an der Oberfliche, den Elektronentransfer zwischen Elek-
trode und Ion usw., die z.T. sehr schnell ablaufen oder zeitlich limitiert sind. Der Elektro-
nentransfer vom Ion zur Elektrode oder umgekehrt wird durch eine Energiebarriere, die
inneren Helmholtz-Schicht, behindert. Da die Barriere sehr diinn ist (wenige A), kann sie
von den Elektronen durchtunnelt werden mit der Tunnelwahrscheinlichkeit

o o 2T By ) (1.10)

Dabei entspricht [ der rdumlichen Ausdehnung, E;,, der energetischen Hohe der Barriere
und E dem Energiezustand des Ions. Eine von auflen angelegten Spannung und somit deren
elektrische Anregung hebt das Niveau des Ions so an, daf§ die Tunnelbedingung fiir den
Elektronentransfer erfiillt wird. Mit der Boltzmann-Verteilung 1ifit sich die energetische
Verteilung der Ionen berechnen. Dabei gilt z.B. fiir die OH™-Ionen:

n(E)=ng-e *BT . (1.11)

n ist die Konzentration der Ionen mit der Energie E an der Elektrode, die die Tunnelbedin-
gung erfiillen. ng ist die Ionenkonzentration im Grundzustand (im inneren des Elektroly-
ten) mit der Energie Ey. Ein positiv angelegtes Potential V' verschiebt den Grundzustand
der OH™-Ionen gegeniiber der Elektrode nach oben

Ey — Ep + aeV. (1.12)

Die Konzentration der angeregten Ionen n*, die die Tunnelbedingung erfiillen, ist

_E-Eg—aeV
n*=mnp-e kBT . (1.13)
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a ist der Durchtrittsfaktor [39], der beriicksichtigt, dafl sich das Potential iiber die ganze
Helmholtz-Schicht erstreckt, die Ionen aber nur bis zur inneren Helmholtz-Schicht vor-
dringen kénnen. Sein Wert liegt zwischen 0 und 1. Der elektrische Strom ¢ ist proportional
zur Konzentration der angeregten Ionen n* und der Tunnelwahrscheinlichkeit 7T'.

iy oo T-not
) acl. . aFV (1.14)
X 19-e¥BT =1qg-e RT .

i+ kennzeichnet den zur Anode flieBenden Strom. In der Elektrochemie [40] beniitzt man
anstelle von k— den Ausdruck & 7> Wobei F' die Faraday-Konstante und R der Widerstand
ist. Zur Kathode hin 13uft die chemlsche Reaktion entgegengesetzt ab,

—(1—a)FV

i_=idg-e RT . (1.15)

Den Gesamtreaktionsstrom
P=1, —i_ (1.16)

bilden die gegenldufigen Strome. Daraus erhilt man die Butler-Volmer-Gleichung;:

a —(1-a)FV
1= 1 (e iny — QT) , (117)

die eine Beziehung zwischen (Atz-)Strom, somit der elektrochemischen Reaktionsgeschwin-
digkeit, und dem elektrischen Potential aufstellt. Da in den meisten Fillen der exponentiell
abfallende Term vernachlissigt werden darf, erhilt man mit wachsendem Potential einen
exponentiellen Anstieg des Stromes an der Halbleiter /Elektrolyt-Phasengrenze, vergleich-
bar dem Durchlafistrom eines Schottky-Kontakts.

Wird die Halbleiterelektrode im Verlauf der chemischen Reaktionen mit einer unléslichen
und nicht-leitenden Schicht bedeckt, so muf3 die Butler-Volmer-Gleichung 1.17 mit einem
Bedeckungsterm 6 vervollstindigt werden [41]:

oV o' b

i=1ip(1—0)-eRT """, (1.18)

Ist die Bedeckung sehr gering, so bleibt der (Atz)-Strom wie in Gleichung 1.14 ansteigend:

aFV

1=1p-e€ RT . (1.19)
Mit dicker werdender Schichtbedeckung erhélt man einen schnell abfallenden Strom:

=i'(1—0).-e 7 (1.20)

aFV
mit i/ =4 =14g-e RT .

1.3.2.4 Oberflichenzustinde an der Phasengrenze

Am Phaseniibergang der Festkorperoberfliche zum Elektrolyten existieren auf Grund der
Anderung der periodischen Gitteranordnung des Kristalls lokalisierte Elektronenzustinde
analog zum Festkorper/Vakuum-Ubergang (vgl. Abschnitt 1.2). Dazu gehéren neben den
Adsorbaten sowohl Dangling-Bonds als auch Back-Bonds, die sich energetisch innerhalb
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der Bandliicke des Halbleiters befinden kénnen. Durch die Besetzung von freien Ober-
flichenzustinden kann sich dort eine Ladung aufbauen, die zu einem Teil zum Potenti-
alabfall beitragt. Das heifit, dafl das Potential, das iiber die Helmholtz-Schicht abfillt,
grofer wird, denn nach den Konventionen der Elektrochemie werden die Oberflichen-
zustdnde der Helmholtz-Schicht zugeordnet. Gleichzeitig wird die Raumladung um diesen
Anteil geringer.

Wird an eine Elektrode mit Oberflichenzustéinden ein externes Potential angelegt, so fillt
ein Teil der Spannung an den Oberflichenzustinden und damit an der Helmholtz-Schicht
ab. Urséchlich dafiir ist die Ladung bzw. Entladung der Oberflichenzustéinde. Diese Me-
chanismen haben einen entscheidenden Einflui auf das naBchemische Atzen (Abschnitt
3.3) und im besonderen auch auf den elektrochemischen Atzstopp (Kapitel 4). Zu den
Oberflichenzustinden kommt beim elektrochemischen Atzstopp noch der Beitrag des pn-
Ubergangs im Siliziumsubstrat.



Kapitel 2

pn-Ubergang im Silizium

Der pn-Ubergang besteht aus der Kombination eines p-Halbleiters mit einem n-Halbleiter
[42, 43, 44, 45]. Tm Folgenden wird der Homo-Ubergang (homo junction)® beschrieben,
bei dem zwei unterschiedlich dotierte aber ansonsten gleiche Halbleiter miteinander in
Kontakt gebracht werden (Abb. 2.1).

Neben den Halbleiter/ Halbleiter-Ubergingen gibt es noch die Metall /Halbleiter- 2 und die
Metall/Isolator/Halbleiter-Ubergénge. Fiir diese Strukturen gelten andere Theorien.

NBG RLZ NBG
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. e —— . .

p-Si [P — b n-Si
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—
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-1® B@ <—/\/\\/4® @ 1=0

O o @

PN

olH® BfozaN
© He gene O ®

i

X—0 ortsfeste ionisierte Donatoren
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des pn-Ubergangs im thermodynamischen
Gleichgewicht.

@ freie Locher

Im p-Silizium sind ortsfeste Akzeptoren vorhanden. Die ionisierten Akzeptoren sind ne-
gativ geladen und haben jeweils ein Loch an das Valenzband abgegeben. Die Lécher sind

!'Dariiber hinaus gibt es Hetro-Ubergiinge (hetro junction), bei denen unterschiedliche Materialien, z.B.
Halbleiter mit verschiedenen Bandabsténden in Verbindung gebracht werden.
2Schottky-Kontakt
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die Majoritatsladungstréager und die Elektronen sind die Minoritéitsladungstriager im p-
Halbleiter. Im n-Silizium sind ortsfeste Donatoren vorhanden. Die ionisierten Donatoren
sind positiv geladen und haben jeweils ein Elektron an das Leitungsband abgegeben. Die
Elektronen sind die Majoritatsladungstriager und die Locher sind die Minoritdtsladungs-
trager im n-Silizium.

Im Siliziumgitter des pn-Ubergangs ist an der Grenzfliche ein extrem starker Konzen-
trationsgradient fiir freie Ladungstréger vorhanden. Getrieben durch das Verlangen nach
Ausgleich des Konzentrationsgradienten diffundieren die Majorititsladungstriger jeweils
in das andere Gebiet hinein. Der so entstehende Diffusionsstrom jp ist positiv, das heif}t,
er fliefit vom p-Gebiet zum n-Gebiet.

jD = jnD + jpD (21)
mit dem Elektronen- j,p und Locherdiffussionstrom j,p.

In dem Mafle wie die Elektronen abwandern, hinterlassen sie unkompensierte ortsfeste
positive Storstellen (ionisierte Donatoren). Entsprechend entsteht im p-Gebiet nahe des
pn-Ubergangs eine negative Raumladung aus ionisierten Akzeptoren. So entsteht durch
die Diffusion der freien Ladungstriger ein elektrisches Feld F.

Dieses elektrische Feld F iibt eine Kraft auf die freien Ladungstriger aus, so dafl ein
Feldstrom jp entsteht.

—JF = —JnF — JpF (2.2)
mit dem Elektronen- j,r und Locherfeldstrom jyr.
Also bildet sich auf Grund der Diffusion ein Feldstrom, der dem Diffusionsstrom entge-
genwirkt. In dem Mafle, in dem die freien Ladungstriger abdiffundieren, steigt das elek-
trische Feld an, bis sich sowohl fiir Locher als auch Elektronen ein Gleichgewicht zwischen
Diffusionsstrom und Feldstrom einstellt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist der Ge-
samtstrom gleich Null.

Im Bereich des pn-Ubergangs bildet sich eine Raumladungszone (RLZ) aus. Zwischen der
Raumladungszone und den Kontakten befinden sich die neutralen Bahngebiete (NBG).

2.1 pn-Ubergang im thermodynamischen Gleichgewicht

Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt an jeder Stelle der FestkOérperanordnung die
Gleichgewichtsbeziehung:

n(z) -p(z) = n;. (2.3)

Betrachten wir nun einen abrupten asymmetrischen ptn-Ubergang (Abb. 2.2a). Dies
beinhaltet die Vereinfachung, da die Dotierungskonzentrationen von p-Halbleiter und
n-Halbleiter nicht flielend ineinander iibergehen, sondern rechteckférmige Funktionen des
Ortes sind. Das + Zeichen zeigt an, dafl die p-Seite viel stirker dotiert ist als die n-Seite,
so daf} gilt N4 > Np.

2.1.1 Raumladung

Der pn-Ubergang liegt an der Stelle z = 0. Durch die Diffusion der freien Ladungstriger
bildet sich im Bereich des pn-Ubergangs eine Raumladungszone. Die Raumladung auf der
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p-Seite der Raumladungszone wird durch negativ ionisierte Akzeptoren gebildet und die
Raumladung auf der n-Seite durch positiv ionisierte Donatoren.

Es wird vereinfachend angenommen, dafl die Raumladung eine rechteckférmige Funktion
des Ortes ist (Abb. 2.2b). Dies beinhaltet, dafl nahezu alle Majorititsladungstriger im
Bereich der Raumladungszone abdiffundiert sind. Die Weiten der Raumladungszonen im
p-Gebiet und n-Gebiet werden als z,, und z,, bezeichnet. Ausgehend von einer vollstéindigen
Tonisation aller Dotieratome in der Raumladungszone, kann die Héhe der Raumladung p
mit den Dotierungskonzentrationen bestimmt werden:

p= —qNa fir(—z, <z <0), (2.4)
p= ¢qNp fir(0<z<zx,). (2.5)

Die Randbedingung, dafl die gesamte Ladung in einem Bauteil gleich Null ist, wird als
Neutralitatsbedingung (2.6) bezeichnet. Mit der beschriebenen Approximation gilt:

pl—z, <z <0) -z, - A+p0<z<z)p) 2 - A=0. (2.6)

Daraus folgt mit den Gleichungen (2.4) und (2.5) die Ladungsbilanz fiir den pn-Ubergang:

Ny -z, = Np - zy. (2.7)

2.1.2 Elektrisches Feld
Entsprechend der Poisson-Gleichung [43]

dE d*p 1
e 2.
dz dz? gy - & p (28)

wird das elektrische Feld durch Integration iiber die Raumladungszone berechnet. Die
Feldstérke ist negativ, so dafl das Feld entgegensetzt zur x-Richtung verlduft.

o0

E(x) = 60€1HL_/ p(z)dx (2.9)

Unter der Voraussetzung, daf} die Feldstirke an den Kontakten gleich Null ist und die
neutralen Bahngebiete raumladungsfrei sind, erhalten wir die Feldstirke (Abb. 2.2¢) in
der Raumladungszone:

E(z) = —% (x4 zp) fir(—z, <z <0),, (2.10)
E(z) = % (r—xy) fir(0 <z < . (2.11)

Das Maximum der Feldstirke liegt am pn-Ubergang an der Stelle
4¢Na _ ¢Np

Tp =
E0EHL E0EHL

z=0: E(0) = “ . (2.12)
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Abbildung 2.2: Geometrie und Verlauf von b) Raumladung p, c) Feldstirke E, d) Po-
tential ¢ und e) Energiebinder in einem a) asymmetrischen abrupten pn-Ubergang im
thermodynamischen Gleichgewicht.
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2.1.3 Potential

Das Potential ¢ in der Probe (Abb. 2.2d) kann wiederum durch die Integration iiber das

Feld berechnet werden: -

o(z) = — / E(z)dz. (2.13)

In den neutralen Bahngebieten am Rand der Raumladungszone kann das Potential als
Volumenpotential® von p-Halbleiter und n-Halbleiter entsprechend den Gleichungen (2.14)
und (2.15) berechnet werden:

P(—Tp) = Pop; ©(Tn) = bn- (2.16)
Somit kann das Potential wie folgt fiir das p-Gebiet

q-NA ) (ZB+$p)2

—x, <x<0: = 2.17
zp <z <0: p(z) = ppp + p— 5 (2.17)
und das n-Gebiet
N _ 2
0< o< wn: pla) = g — L0 (2= 7n) (2.18)
E0EHL 2

beschrieben werden.
Am pn-Ubergang gilt fiir das Potential:

0: ¢(0) L 4N 4 Np 2 (2.19)

rxr=20": = I — — —. .
14 Per E0EHL 2 Pen E0EHL 2

Mit Kenntnis des Potentials kann das Energiebindermodell konstruiert werden. Das Fer-
miniveau im thermodynamischen Gleichgewicht ist im gesamten Halbleiter konstant 4. Da,
die Anderung des Potentials im Halbleiter auf die Diffusion der Majorititsladungstriger
zuriickgefithrt werden kann, wird die Potentialstufe Uy am pn-Ubergang als Diffusionsspan-
nung bezeichnet. Die Diffusionsspannung ist gleich der Differenz der Volumenpotentiale
von p-Halbleiter (2.14) und n-Halbleiter (2.15).

Diese iiber der Raumladungszone abfallende Spannung kann entsprechend den Gleichun-
gen (2.17) und (2.18) berechnet werden:

kT N4 - Np
Ud = ®bn — (Pbp =—"-In -5 - (220)
q n;
3Volumenpotential y:
Pop N —% -In JZ—? < 0 Volumenpotential im p-Halbleiter, (2.14)
Pon & % -In ]Z—f >0  Volumenpotential im p-Halbleiter. (2.15)

Der Betrag des Volumenpotentials entspricht dem Abstand zwischen dem Ferminiveau Fr und dem Ei-
genleitungsniveau FE;.

4Zur Konstruktion des ortsabhingigen Biandermodells wird das Potential an der Stelle z = 0 so gewihlt,
dafi der Nullpunkt der Elektronenenergie auf dem Ferminiveau liegt.
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2.1.4 Weite der Raumladungszone

Zur Berechnung der Variablen z, und z, der Raumladungszone werden die Gleichun-
gen fiir die maximale Feldstéirke (2.12) und das Potential (2.19) am pn-Ubergang unter
Verwendung der Potentialbilanz (2.20) nach z, und z,, aufgelost.

In die Potentialbilanz wird zuerst die Differenz der Volumenpotentiale von Gleichung (2.19)
eingesetzt:

— _ 2 2
Uds = o — p = Seocms (Np -z + Ny -z3). (2.21)
Mit der Ladungsbilanz von Gleichung (2.7)
N, N
NA-:vp:ND-mn@xp:—D-xn@xn:—A-mp (2.22)
Ny Np

kann sowohl z, als auch z,, in Gleichung (2.21) substituiert werden.

Durch das Auflésen nach w, und w, erhilt man die Weite der Raumladungszonen im
p-Bereich

2606HL ND
= . - U, 2.23
o \/ ¢ Na-(Na+Np) * (22

und im n-Bereich

2505HL NA
Ty = . - Uy. 2.24
" \/ q Np-(N4+ Np) ¢ (2.24)

Somit entspricht die gesamte Weite der Raumladungszone

2e0€HL, 1 1
— = =) .U, 2.25
TRLZ = Zp T In \/ q <NA ND> d ( )

Als Folge der Ladungsbilanz ist die Ausdehnung der Raumladungszone in diesem Gebiet
umso geringer, je hoher die Dotierung ist.

2.1.5 Bindermodell

Die neutralen Bahngebiete werden nicht durch den pn-Ubergang beeinflufit. In der Raum-
ladungszone muf} der Verlauf der Energiebéinder eine stetige Fortsetzung der Energiebdnder
in den neutralen Bahngebieten beinhalten (Abb. 2.2¢). Ein freies Elektron welches sich im
Bereich der Leitungsbandunterkante durch den Halbleiter bewegt, dndert seine Energie
entsprechend des ortsabhingigen Potentials. Somit kommt es in Abhéngigkeit zum Poten-
tialverlauf im Bereich der Raumladungszone zu einer Bandverbiegung von Leitungsband,
Valenzband und Eigenleitungsniveau. Das Ferminiveau bleibt dabei konstant iiber den
ganzen Halbleiterbereich.
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2.2 pn-Ubergang im Nichtgleichgewicht

2.2.1 Phinomenologische Betrachtung

Nun wird am pn-Ubergang eine duBere Spannung angelegt. In Abbildung 2.3 zeigt sich die
Verénderung im Vergleich zum thermodynamischen Gleichgewicht.

Allgemeine Beschreibung Shockley’sches Modell
E ' E !
N\ Unz=U,-U Ug:= U, -U
x i ..EL T EL
u,
"'i' """" """"_':'_'_:'_':'i'—""_lEFu e /--__—-_——7-_-IEFO
n ’ - n ~ —n - — — —
U + U| EF/ ~ _.‘/-/-— ——————— -E' u + EFI /7 E
I RS [.._.
N i
U,
- E, E
0 &/ v 0 v
-0 X, 0 X, o X -0 X, 0 X, ® X

Abbildung 2.3: Der pn-Ubergang im Nichtgleichgewicht bei DurchlafSspannung. Verglei-
chende Darstellung von Potential, Bandermodell und Stromen im allgemeinen Fall und
entsprechend der idealisierenden Vereinfachung des Shockley’schen Modells.

Beim Anlegen einer Spannung U in Durchlafirichtung am pn-Halbleiter fliefit ein Strom in
die selbige. Der Spannungsabfall auf Grund des Stromes entspricht der dufleren Klemm-
spannung und wird dem Spannungsabfall durch die Diffusionsspannung iiberlagert. Weil
die Konzentrationen von Elektronen und Lochern in der Raumladungszone niedriger sind
und somit die spezifische Leitfihigkeit® dort entsprechend gering ist, fallt in der Raumla-
dungszone der grofite Teil der Klemmspannung ab. Dieser Teil des Spannungsabfalls wird
mit U; bezeichnet. Die verbleibenden Teile der Klemmspannung sind die Spannungsabfille
Up und U,, im neutralen Bahngebiet des von p- und n- Halbleiters.

Im Durchlafbetrieb wirkt der Spannungsabfall U; iiber der Raumladungszone der Diffu-
sionsspannung U, entgegen. Die mit der Raumladung verkniipfte Potentialschwelle wird
um den Wert U; verringert, so dafl im Durchlafibetrieb Ugz = Uy — Uj gilt, wihrend im
thermodynamischen Gleichgewicht Urrz = Uy ist.

Um eine analytische Lésung des Problems zu ermoglichen, fithrt man das Shockley “sche
Modell des pn-Ubergangs ein.

*Der Feldstrom im Halbleiter kann phinomenologisch mit der spezifischen Leitfihigkeit o und der
Feldstarke E beschrieben werden.
jp=0-E (2.26)
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2.2.2 Shockley “sche Vereinfachungen

Das Shockley “sche Modell des pn-Ubergangs geht von drei Annahmen aus:

1. Quasineutralitdt in den Bahngebieten,
2. schwache Injektion®,

3. keine Rekombination und Generation in der Raumladungszone.

Die Bahngebiete seien auch bei Stromfluff anndhernd neutral, so dafl die Spannungsabfille
U, und U, iiber den Bahngebieten vernachléssigbar klein sind im Vergleich zum Span-
nungsabfall U; iiber der Raumladungszone. Somit mufl nahezu die gesamte angelegte
Klemmspannung U = U; + U, + U, = U; iiber der Raumladungszone abfallen und die mit
der Raumladungszone verkniipfte Potentialschwelle wird Ugrz = Uy — U.

Trotz der Vereinfachungen mit dem Shockley “schen Modell stimmt die so gefundene ana-
lytische Beschreibung des elektrischen Verhaltens des pn-Ubergangs fiir den Fall niedriger
Strome hervorragend mit experimentellen Ergebnissen iiberein.

Im Weiteren ist das Verhalten der Raumladungszone in Nichtgleichgewicht (besonders
im Sperrfall) von entscheidendem Interesse fiir den elektrochemischen Atzstopp mit Hilfe
eines pn-Ubergangs (Abschnitt 7.2).

2.2.3 Raumladungszone

Liegt am pn-Ubergang eine zusétzliche duBere Spannung U an, so dndert sich die Gesamt-
potentialschwelle iiber dem pn-Ubergang. Beim DurchlafSbetrieb wirkt der Spannungsab-
fall U iiber der Raumladungszone der Diffusionsspannung U, entgegen. Die Gesamtpoten-
tialschwelle wird im Durchlalbetrieb um die von auflen angelegte Spannung U erniedrigt,
im Sperrbetrieb darum erhéht:

Ugs—U  fir den Durchlaffall (positive Spannung am p-Gebiet, U > 0), (2.27)
Ugs+U  fir den Sperrfall (negative Spannung am p-Gebiet, U < 0). (2.28)

Im Durchlaflbetrieb verringert sich der Spannungsabfall {iber der Raumladungszone auf
Grund der angelegten dufleren Spannung. Es werden also Elektronen in das p-Gebiet und
Lécher in das n-Gebiet injiziert, so dafl die Ladungstrigerkonzentrationen in der Raumla-
dungszone hoher sind als ihre Gleichgewichtswerte. Im Sperrbetrieb erhéht sich der Span-
nungsabfall iber der Raumladungszone. Aus den Bahngebieten werden Minoritatsladungs-
trager extrahiert. Die Ladungstrigerkonzentration der Raumladungszone wird geringer.

Wie der Spannungsabfall iiber der Raumladungszone ist auch die Feldstéirke beim Durch-
laBbetrieb kleiner bzw. beim Sperrbetrieb grofier als im thermodynamischen Gleichge-
wicht. Wenn sich im Nichtgleichgewicht die Feldstirke iiber der Raumladungszone &ndert,
miissen sich wegen N4, Np = const. auch die Grenzen der Raumladungszone verschieben,
da Feldstirke und Raumladung durch die Poisson-Gleichung (2.8) miteinander verkniipft

5Schwache Injektion liegt im Halbleiter vor, wenn die Minoritétstrigerkonzentrationen unter den Gleich-
gewichtswerten der jeweiligen Majoritatstragerkonzentrationen bleiben.
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sind. In den bisherigen Beziehungen (2.23) und (2.24) ist damit U, durch U; — U (Durch-
lafibetrieb) respektive Uy + U (Sperrbetrieb; Abb. 2.4d) zu ersetzen [42]:

2606HL ND
zp(U) = . (Ug+U), 2.29
2606HL NA
zn(U) = . -(Ug—U). 2.30
Somit betréigt die gesamte Weite der Raumladungszone jetzt
2606HL 1 1
- - == —-U). 2.31
ZERLz(U) Tp + xn \/ p <NA + ND) (Ud U) ( 3 )

Die Gesamtladung in der Raumladungszone ist im Durchlaf- und im Sperrfall wegen der
Quasineutralitdt der Bahngebiete gleich Null. Im Durchlaibetrieb wird die Raumladungs-
zone schmaler, im Sperrbetrieb weiter (Abb. 2.4a).
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Abbildung 2.4: Geometrie und Verlauf von b) Raumladung p, c) Feldstirke E, d) Po-
tential ¢ und e) Energiebinder in einem a) asymmetrischen abrupten pn-Ubergang im
Sperrbetrieb. (Rot gestrichelt: Ausgangszustand im thermodynamischen Gleichgewicht.)



Kapitel 3

Atzverhalten von Silizium

Das Atzen von Silizium ist eine Schliisseltechnologie sowohl in der Mikroelektronik als
auch in der Mikromechanik mit ihren dreidimensionalen Strukturen. Die verwendeten
Atzverfahren, Trockenitzen und nafichemisches Atzen, erméoglichen dabei durch gezielten
Materialabtrag den Aufbau verschiedenartiger, Mikrometer-grofler zwei- und dreidimen-
sionaler Strukturen wie Gruben, Briicken, Biegebalken und Membranen. Diese Struktu-
ren dienen unter anderem als Bauelemente fiir Mikroaktuatoren und Mikrosensoren. Es
lassen sich aber auch gleichzeitig kleinste Dimensionen von integrierten Strukturen im
sub-Mikrometerbereich erreichen.

Eine charakteristische Eigenschaft ist die Richtungsabhingigkeit des Atzens. Man bezeich-
net einen AtzprozeB als isotrop, wenn die Atzgeschwindigkeit im Strukturmaterial in allen
Richtungen gleich groB ist, anderenfalls ist er anisotrop. Lost ein Atzmedium nur ein be-
stimmtes Material auf und verhilt sich gegeniiber anderen Stoffen inaktiv, dann nennt
man es selektiv. Die Selektivitit und die Isotropie eines Atzverfahrens spielen eine ent-
scheidende Rolle bei der Mikrostrukturierung.

3.1 Trockenitzen

Bis weit in die 70er Jahre hinein erfolgte das Atzen ausschlieflich nafichemisch (Kap.
3.3ff.). Mit kleiner werdenden Strukturgrofien (2-3 pm) war man schlielich gezwungen,
von der nafchemischen Atztechnik zur physikalischen Trockenitztechnik iiberzugehen [2].
Somit konnte die Einstellung der Strukturgeometrie iiber Maflvorhalte in der Lithogra-
phie wieder praktiziert werden, da fiir viele Anwendungen senkrecht und gut definierte
Atzkanten benétigt werden.

Bei Verwendung von Trockendtzmethoden wird die zu strukturierende Siliziumscheibe ei-
nem ionisierten Gas ausgesetzt. Das Atzen findet dabei durch eine chemische und/oder
physikalische Wechselwirkung zwischen den Ionen des Gases und Atomen des Struktur-
materials statt. Die Technik des Trockenétzens ermdglicht die Strukturierung von prak-
tisch allen in der Mikrosystemtechnologie und Mikroelektronik verwendeten Stoffen, u.a.
auch von nafichemisch schwer zu behandelnde Materialien wie Platin. Die gegenwirtig
gebrauchlichen Techniken lassen sich in drei Gruppen unterteilen (Abb. 3.1):

25
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e physikalisches Sputteréitzen oder Tonenstrahlitzen,
e chemisches Plasmaétzen und

e kombinierte physikalische/chemische Atzverfahren, wie das reaktive Ionenitzen.
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Plasmaprozel3 atzen 9 I d
I. Reaktives I ..
lonen- balancierte . . o Zerstorungs-
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chemischer Plasma- . .
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Abbildung 3.1: Physikalische und chemische Prozesse in einem Plasma und deren Resultate
auf dem Silizium.

Beim Sputterdtzen erfolgt der Abtrag des Substratmaterials rein physikalisch, in dem
die Oberfliche mit beschleunigten, chemisch neutralen, positiven Halogenionen (Argon-,
Helium- und Xenonionen; Energie > 500 eV) beschossen wird. Dies fithrt durch Im-
pulsiibertrag der einfallenden Ionen auf die Substratatome zu einer Zerstdubung der Ober-
fliche (Abb. 3.2). Das Atzen findet in einem Vakuumreaktor statt, der zwei flache, in
einem Abstand von einigen Zentimetern gegeniiberliegende Elektroden enthilt. Zwischen
den Elektroden wird das Plasma geziindet. Inerte Ionen werden erzeugt. Sie werden durch
das elektrisches Feld beschleunigt und prallen auf das zu bearbeitende Siliziumsubstrat,
das auf der Kathode befestigt ist.
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Abbildung 3.2: Grundverfahren der Trockenitztechnik.

Im Gegensatz zu den physikalischen Verfahren werden beim chemischen Plasmaétzen reak-
tive Gase eingesetzt, die in einem Plasma zerfallen, so daf3 angeregte und dtzaktive Radika-
le entstehen. Wie in Abbildung 3.2 zu sehen ist, diffundieren diese Teilchen zur Oberfliche
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des Subtrats, wo sie einen chemischen Atzvorgang hervorrufen. Als Atzgase fiir Silizium
werden oft fluor- und chlorhaltige Medien eingesetzt. Damit kénnen einkristallines oder
polykristallines Silizium, Siliziumdioxid, Silizuimnitrid und verschiedene Metalle geétzt
werden. Gedtzt wird in einem Aufbau, wie er in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt ist.
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Abbildung 3.3: Prinzipieller Aufbau eines Parallelplatenreaktors zum Trockenétzen.

Die Methoden der ersten Gruppe sind allesamt anisotrop, was zwar zu einer geometrisch
prizisen Strukturierung mit sehr glatten Seitenwinden fiithrt, aber praktisch keine Selekti-
vitit gewihrt, d.h. die verwendeten Materialien werden alle mit nahezu gleicher Geschwin-
digkeit geédtzt. Das chemische Plasmaétzen ist im Gegensatz zum Sputterdtzen vollstindig
isotrop, besitzt aber gute selektive Eigenschaften (Abb. 3.1). Die Atzraten der physikali-
schen Verfahren erreichen lediglich einige 10 nm/min, die der chemischen Verfahren bis zu
100 nm/min [3].

Eine Alternative sind kombinierte Trockenitzverfahren, die gleichermaflen die physikali-
sche und chemische Energie reaktiver Teilchen ausnutzen und somit eine hohe Selektivitét
mit der Anisotropie vereinigen kénnen. Beim reaktiven Ioneniitzen (RIE, reactive ion et-
ching) werden reaktive Ionen und Radikale im Gegensatz zum Plasmaétzen in einem elek-
trischen Feld in Richtung der Atzoberfliche beschleunigt. Moglich ist auch eine zusétzliche
Zufithrung von Inertgasen in den Reaktor, damit die physikalische Atzkomponente durch
die dabei entstehenden inerten Ionen verstirkt wird. Die Atzraten bewegen sich dabei zwi-
schen 20 nm/min und 200 nm/min [3]. Eine genaue Beschreibung vieler Vorgénge, deren
Erklarungen und Moglichkeiten finden sich bei I.W. Rangelow [46].

Das Trockenitzen, besonders das reaktive Ionenéitzen, fand im Rahmen dieser Arbeit zur
Strukturierung der Siliziummembranen Verwendung.Zur Herstellung der Membranen wur-
den nafichemische Verfahren verwendet auf die im Folgenden genau eingegangen wird.

3.2 NafBchemische Atzen

Beim nafichemischen Atzen 16st eine Atzfliissigkeit (Séure oder Lauge) das Material auf,
das entfernt werden soll. Das Atzen erfolgt durch Eintauchen des Substrats in ein Atzbad
oder durch Bespriihen mit der Atzfliissigkeit. Beim nafichemischen Atzen unterscheidet
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man je nach Strukturmaterial und Atzlésung zwischen isotropen und anisotropen Verfah-
ren.

3.2.1 Isotropes Atzen

Bei amorphen oder polykristallinen Materialien sind die nafichemischen Atzverfahren im-
mer isotrop, d.h. die Atzrate ist unabhingig von der Richtung. Deshalb entstehen wihrend
des Atzens eines Polysiliziumsubstrates weiche, runde Vertiefungen; gleichzeitig findet eine
Unterdtzung des Photolacks statt. Fiir einkristallines Silizium sind die gebriuchlichsten
isotropen Atzlosungen Mischungen aus Fluf-, Salpeter und Essigsiure (HNA-Losungen)
[14]. Auch elektrochemisches Atzen in einer HF /HoO-Losung mit einer Siliziumscheibe als
Anode und einer Platinkathode ist ein isotroper und dotierungsabhéngiger Prozef.

In der Mikrosystemtechnologie sind in der Regel keine weichen Uberginge, sondern scharf
abgrenzende Kanten und Winde in den Mikrostrukturen erwiinscht. Dies beschrénkt das
Anwendungspotential des isotropen Verfahrens fiir die Tiefenstrukturierung. Ab einer
Strukturbreite von ca. 2-3 pm und darunter ist daher das isotrope naBchemische Atzen
auf Grund der Unterdtzungen nicht mehr fiir die Tiefenstrukturierung einsetzbar.

Ein grofies Anwendungsfeld haben isotrope Atzlésungen dagegen in der Oberflichenmi-
kromechanik, wo einzelne Schichten in mehrstéckigen, auf der Oberfliche eines Substrats
aufgebaute Schichtstrukturen selektiv gegeniiber anderen Schichten geétzt werden miissen.
In der Mikrooptik kénnen so durchstimmbare Filter mit Luftspalten (Air Gap-Filter) her-
gestellt werden.

3.2.2 Anisotropes Atzen

Einkristallines Silizium kann im Gegensatz zu Polykristallen auch anisotrop geétzt wer-
den, was eine prézise Tiefenstrukturierung einer Einkristall-Siliziumscheibe erméoglicht.
Beim einkristallinen Silizium befinden sich wie in Kapitel 1.1.2 ausfiihrlich beschrieben
die Atome jeweils im Zentrum der Seitenflichen und an den Ecken des Einheitswiirfels,
dessen Kanten ein rechtwinkliges Koordinatensystem bilden (Abb. 1.4 und Abb. 1.3). Im
Gegensatz zu Polysilizium ist bei einkristallinem Silizium die Atzgeschwindigkeit von der
Kristallorientierung abhiingig. Viele Atzlésungen weisen nimlich ein scharfes Minimum
der Atzgeschwindigkeit bei der (111)-Kristallebene auf, so daB der Atzproze bei dieser
Ebene zum Stillstand kommt. Dadurch lassen sich vorherbestimmte, geometrisch prizise
Mikrostrukturen mit scharfen Ecken und Kanten im Siliziumsubstrat definieren.

Ist die Siliziumscheibe so geschnitten, da die laterale Atzrate viel kleiner ist als die ver-
tikal gerichtete, wird die Maskierung praktisch nicht untergraben. Beim Atzen entstehen
dann bei (110) orientierten Siliziumscheiben senkrechte und bei (100)-Silizium V-foérmige
und invers-pyramidenférmige Vertiefungen, die an ihren Réndern durch die (111)-Ebene
begrenzt sind (Abb. 3.4). Die Strukturwiinde sind dabei sehr glatt, da die Atzrate entlang
der (111)-Kristallebene mehr als hundert mal héher ist als die Atzrate senkrecht zu dieser
Ebene.

'Einige Mischungen wirken auch selektiv: p- oder n-Dotierungen mit einer Dichte groBer 10'® cm ™

erhohen die Atzrate um etwa den Faktor 150.
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[100]

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung
110 einer kristallographischen Atzstruktur in
[ ] einer einkristallinen Siliziumscheibe mit

den Kristallebenen der Orientierung (100)

und (110). Der Quader verbildlicht jeweils
[1 1 0] die Siliziumscheibe.

Bei a und b handelt es sich um (100)-

Silizium.

a: Der Wiirfel stellt eine kristallographi-

sche FEinheitszelle dar. Die Kanten der

dreieckig begrenzten (111)-Flichen sind

gestrichelte Linien.

b: Eine parallel zu den Schnittstellen

der (111)-Flichen mit der Substratebe-

ne angeordnete quadratische Maske fiihrt

beim anisotropen Atzen zu einer pyrami-

denformigen Grube, deren Schnittflichen
[1 1 O] durch (111)-Flichen gebildet werden.

c: Der Wiirfel stellt eine kristallogra-
phische Einheitszelle im (110)-Silizium

C) [1 11 ] dar. Die Kanten der dreieckig begrenz-
= ten (111)-Flichen, die senkrecht zur (110)-
= orientierten Oberflache stehen, sind durch

[1 11 ] gestrichelte Linien dargestellt.

Die mit dem anisotrop naBchemischen Atzen erreichbaren Strukturabmessungen, die nur
durch die Auflosung des photolithographischen Verfahrens eingeschrinkt sind, erlauben
eine dichte Anordnung von Atzvertiefungen im Substrat. Aus diesem Grund hat sich das
anisotrop nafchemischen Atzenverfahren in der Mikrosystemtechnologie als Schliisseltech-
nik durchgesetzt.

Alle anisotropen Atzlosungen bestehen aus wissrigen, alkalischen Losungen, deren Kom-
ponenten entweder organisch oder anorganisch sind. Zu den anorganischen Atzldsungen
zihlen vor allen wiissrige Losungen von KOH, welche in dieser Arbeit als Atzmedium Ver-
wendung fand und dessen Atzmechanismus im folgenden Kapitel 3.4 beschrieben wird,
wobei aber auch andere Alkali-OH Verbindungen benutzt werden kénnen. Da die Alka-
limetalle zum Teil das Siliziumsubstrat verunreinigen koénnen, werden in der Mikroelek-
tronik ausschlieBlich organische Atzlésungen verwendet, bei denen das Alkali-Kation mei-
stens durch modifizierte Ammoniumionen ausgetauscht wird (z.B. TMAH, Tetra-Methyl-
Ammonium-Hydroxid).
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3.3 Atzen von Silizium in KOH-Lésung

Zur Beschreibung des Atzmechanismus von Silizium in alkalischen Losung werden in der
Literatur verschiedene Modelle vorgeschlagen. Elwenspoek [47] geht z.B. von einer thermo-
dynamischen Betrachtungsweise aus. Es gibt ebenso eine Vielzahl von chemischen Model-
len [48, 49, 50, 51, 52] als auch elektrochemischen Modellen [53, 54, 55, 56] zur Erklirung
des Auflésungsmechanismus.

Im folgenden wird der (elektro-)chemische Atzmechanismus an einer (100)-Siliziumober-
fliche detailliert beschrieben. Hiermit ist eine ganzheitliche Beschreibung des Mechanis-
musses des Siliziumétzens in alkalischen (KOH)-Losungen moglich. Die so gewonnenen
Erkenntnisse sowohl der einzelnen chemischen Schritte als auch der elektrochemischen
Vorginge bilden im weiteren die Grundlage fiir die Erklirung des elektrochemischen Atz-
stopps (Kapitel 4).

3.3.1 Phasengrenzfliche Si/KOH-H,0

Bei den fiir die Siliziumstrukturierung notwendigen Atzvorgingen ist die Phasengrenz-
flache Silizium/Elektrolyt(KOH-H20) von entscheidender Rolle. Zum besseren Verstand-
nis ist eine energetische Betrachtung beider Seiten notig. Auf Seite des Elektrolyten steht
dabei das bei stark basischen Lisungen stabile Redoxpaar HoO/OH™ im Mittelpunkt. Die
Kationen K* spielen eine untergeordnete Rolle. Abbildung 3.5 zeigt dazu ein Energiedia-
gramm der beiden Phasen in unendlichem Abstand.

E

Vakuum

Silizium Elektrolyt

4,05 eV 3.7 eV

0
E HQO > EHAO
L L Oberflachenzustéande F, edox
A 0
1,11 eV \ )Eowm

<

E, =
B
rE
C—
< Ev vE >
Zustandsdichte Zustandsdichte
D(E) D(E)

Abbildung 3.5: Energiebdndermodell und Zustandsdichten fiir Silizium und den Elektro-
Iyten bei unendlichem Abstand.
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Im Silizium betrégt der Abstand der unteren Kante des Leitungsbandes Ej zum Vaku-
umniveau 4,05 eV [43]. Die indirekte Bandliicke E, ist bei Raumtemperatur (7' = 300
K) gleich 1,11 eV [13]. Die Lage des Fermi-Niveaus Ef ist eine Funktion des Typs und
der Konzentration des Dotierstoffes. Das in Abbildung 3.5 dargestellte Silizium ist leicht
p (positiv) dotiert. In dem Atzmodell spielen drei Arten von Oberfliichenzustinden eine
Rolle, die im folgenden mit A, B und C benannt werden. Bei Zustand A handelt es sich
um die freien Bindungen der Oberflichenatome, die Dangling-Bonds. B stellt dagegen die
o-Bindungsorbitale der Oberflichenatome zu den nichst daruntergelegen Siliziumatomen
dar (Back-Bonds). Das mit C bezeichnete Energieniveau représentiert die Si-O-Bindungen,
die bei der Anlagerung von Hydroxidionen entstehen. Die energetische Lage dieser Bindun-
gen, relativ zu den Bandkanten des Halbleiters, ist auf Grund der geringen Beeinflussung
durch den Kristall weitgehend unabhéngig von der Dotierung.

Fiir den Elektrolyten wird aus Konsistenzgriinden zur Darstellung des Halbleiters eben-
falls ein Bdndermodell und nicht das sonst iibliche Zustandsdichtediagramm verwendet.
Der besetzte Zustand entspricht dem reduzierten Partner des Redoxpaares, also den Hy-
droxidionen (OH ™). Der unbesetzte Zustand ist der oxidierte Partner Wasser (H20).

Normalerweise beziehen sich die Energieniveaus des Festkorpers auf das Vakuumniveau,
dem die Energie Null zugeordnet ist. In der Elektrochemie wird die Fermi-Energie der
Normal-Wasserstoff-Elektrode als Referenz unter Standardbedingungen als Nullpunkt de-
finiert. Um die energetischen Verhiltnisse, die wihrend des Siliziumé&tzens eine Rolle spie-
len, anschaulich betrachten zu kénnen, muf} eine Relation zwischen beiden Nullpunkten
definiert sein. Verschiedene Autoren geben die energetische Lage der Normal-Wasserstoff-
Elektrode gegeniiber dem Vakuumniveau mit -4,5 eV an [30, 34].

Geméif der Nernstschen Gleichung
E = Ej + 0,059V -logc [HT| = Ey — 0,059V - pH (3.1)

verkleinert sich das Normalpotenial der Wasserstoffelektrode um 59 meV pro pH-Einheit
[57]. Die wihrend dieser Arbeit verwendeten 40 “¢*-% Kaliumhydroxid(KOH)-Losungen
entsprechen ca. 8,3 molaren Losungen. Daher liegt der pH-Wert ungefihr bei 15. Ge-
geniiber der Normal-Wasserstoff-Elektrode verkleinert sich das Potential somit um ca. 0,9
eV und die Potentialdifferenz verkleinert sich dementsprechend um diesen Betrag. Das hat
zur Folge, dafl das Fermi-Niveau des Redoxpaares HoO/OH™ nach Gleichung (3.1) sich
bei einem Wert von -3,7 eV zum Vakuumniveau befindet. Eine detaillierte Beschreibung
der elektronischen Zustédnde von Redoxpaaren ist bei Morrison [30] zu finden. Um die
Potentialverteilung im Elektrolyten anzugeben, sind die Zustandsdichten D(FE) der Ener-
gieniveaus sowohl des Halbleiters als auch des Elektrolyten eingetragen. Dabei wird der
Elektrolyt iiber ein Energieniveauschema und nicht mit Hilfe des chemischen Potentials
dargestellt, um eine einheitliche Beschreibung beider Systeme zu erhalten. Die Beschrei-
bung der Energieniveaus der Ionen in Lésung ist auf Grund der sich stdndig verdndernden
Solvathiille dabei sehr komplex. Dadurch ist das Potential nicht eindeutig definiert. Die
Zustandsdichte D(E) wird in Ndherung durch eine Gau-Verteilung beschrieben [30].



32 KAPITEL 3. ATZVERHALTEN VON SILIZIUM

p-Silizium Elektrolyt n-Silizium Elektrolyt

E Dangling-Bonds A | 4
F Back-Bonds Si-Si<B’

EF, edox

Dangling-Bonds A |
Back-Bonds Si-SKS'

Back-Bonds Si-O C

Back-Bonds Si-O C

Abbildung 3.6: Darstellung der Gleichgewichtssituation im Bédndermodell zwischen leicht
dotiertem p- und n-Silizium und dem Elektrolyten.

Bringt man die beiden Systeme in Kontakt, was dem Eintauchen der Siliziumscheibe in die
Kaliumhydroxid-Lésung entspricht, so erfolgt ein Ladungsaustausch zwischen den Phasen
bis das thermodynamische Gleichgewicht erreicht ist. Im Energiediagramm entspricht dies
einem Angleichen der Fermi-Niveaus (Abb. 3.6). Unabhingig von der Dotierung kommt es
zu einer Abwirtskriitmmung des Leitungsbandes E;, und Valenzbandes Ey des Siliziums.
Die Ausbreitung der Raumladungszone hingt von der Dotierstoffkonzentration und da-
mit von der Leitfahigkeit der Siliziumscheiben ab. Die Breite der Raumladungszone eines
moderat, mit ca. 101 cm ™3, dotierten Halbleiters betrigt ca. 1 um. Durch das Potential-
gefélle an der Phasengrenze werden ebenso die Zustinde des Redoxpaares beeinflufit. Bei
der hier sehr hochkonzentrierten ionischen KOH-Losung stellt sich auf der Elektrolytseite
eine Raumladungszone mit einer Breite von nur 1 nm bis 10 nm ein.

In diesem Zustand findet nun die Auflésung des Oberflichensiliziums, das Atzen, in der
basischen Kaliumhydroxid-Losung statt.

3.3.2 Mechanismus des Siliziuméitzens in alkalischen L6sungen

Die Nettoreaktion des Atzens besteht aus dem Oxidationsschritt des Siliziums an der
Kristalloberfliche zu Si** und dem Reduktionsschritt der Wassermolekiile zu OH™ und Hy
(kg in Abb. 3.8). Dabei kann die Oxidation des Siliziums in zwei Teilschritte aufgegliedert
werden. Im ersten werden die Hydroxidionen chemisch an die Dangling-Bonds des Siliziums
gebunden. Daran schliefit sich das Aufbrechen der riickwirtigen Bindungen. Insgesamt
gelangen bei der Oxidation vier Elektronen pro Siliziumatom ins Leitungsband, die fiir
den Fortgang der Reaktion entscheidend sind.

Der Verlauf der Reaktionen an den Oberflachenatomen wird in dem Molekiilorbital-Schema
in Abbildung 3.7 dargestellt. Es handelt sich dabei um nicht rekonstruierte Oberflichen
einer (100) orientierten Siliziumscheibe.
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Abbildung 3.7:
Molekiilorbital-Schema  zur
Bindung von Hydroxidionen
an die Dangling-Bonds des
(100)-Siliziums mit den ver-
schiedenen Teilschritten:

a: Ausgangskonfiguration;

b:  Elektroneniibergang ins
freie Leitungsband;

c: Bindungsbildung eines
Hydroxidions;

d: Thermische Anregung eines
Elektrons ins Leitungsband;
e: Bindung eines zweiten
Hydroxidions, dabei erhéht
sich die Orbitalenergie von B
auf B’;

f, g Schwichung  der

riickwértigen Bindungen,
die Elektronen gehen ins
Leitungsband;

h, i: Anlagerung von zwei wei-
teren Hydroxidionen, Bildung
von Orthosilikatsédure.
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Reaktionskoordinate
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Silizium

Elektrolyt T
- k9 -
“pder» 4e + 4H0 —» 2H, +40OH

K. :Si: + 40H <. Start

1 si  + 30H

e + Si + 30H

Si + 20H

+ 20H

Si_ —— si__ o+ 24
- o]
Si_ l
+ - kg
- 2H + OH = 2H,0

OH T
@Si:
® “oH in Lésung aus Losung

Abbildung 3.8: Ubersichtsschema der chemischen Gesamtreaktion des Siliziuméitzens in
KOH-Lésung. Jedem Teilschritt ist eine Geschwindigkeitskonstante zugeordnet. Die Ab-
bildung gibt jedoch nicht immer die tatsédchliche Verkniipfung der Teilschritte an.
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In Abbildung 3.8 ist das Ubersichtsschema der Gesamtreaktion ebenfalls anhand der Ober-
flichenatome gezeigt. Dabei ist jedem chemischen Teilschritt eine Geschwindigkeitskon-
stante k zugeordnet, auf deren Gewichtung im Folgenden eingegangen wird. Jedoch gibt
die Abbildung nicht genau die tatséchliche Verkniipfung der Teilschritte an. Im nachfol-
genden Mechanismus des Siliziumétzens in alkalischen Losungen werden beide Schemata
sich ergdnzend betrachtet.

Die Besetzung der einzelnen Oberflichenenergieniveaus vor dem Kontakt der beiden Pha-
sen Silizium und alkalischer Losung ist in Abbildung 3.7a zu sehen. Die Back-Bonds (Zu-
stand B) sind zwei voll besetzte o-Bindungsorbitale, die Dangling-Bonds (A) zwei halb-
gefiillte degenerierte 3p-Zustinde. Bei Kontakt stellt sich das thermodynamische Gleichge-
wicht an der Phasengrenzfliche durch Ladungstransfer ein. Ausgehend von der Situation
in Abbildung 3.7a wird zu Beginn der Reaktion ein Elektron aus dem 3p-Orbital ther-
misch angeregt und ins Leitungsband injiziert. Das zuriickbleibende Loch ist nun fiir die
Bindung mit einem Hydroxidion frei, siehe Abbildung 3.7b sowie k; und &} in Abbildung
3.8. Nun kann das Hydroxidion in unmittelbarer Folge an das freie Dangling-Bond anbin-
den, so daf} eine Si-O-Bindung entsteht (Abb. 3.7c und ko in Abb. 3.8). Dieser Schritt
entspricht einer Chemisorption. Dabei wird ein o-Orbital besetzt, dessen energetische La-
ge der Oberflichenzustand C ist (Abb. 3.7c). Jetzt wird ein weiteres Elektron aus einem
3p-Orbital des betrachteten Siliziumatoms thermisch angehoben (Abb. 3.7d und k3 und &}
in Abb. 3.8), so dafl wiederum ein Hydroxidion mit dem Siliziumatom eine Bindung einge-
hen kann. Es bildet sich eine zweite o-Si-O-Bindung an der Oberfléiche aus (Abb. 3.7d und
k4 in Abb. 3.8 sowie Gl. (3.2)). Die thermische Anregung der Elektronen und die Ausbil-
dung von ¢-Si-O-Bindung sind zeitlich unkorreliert und kénnen an den unterschiedlichsten
Stellen der Siliziumkristalloberfliche stattfinden. Die so entstandenen stark polarisierten
0-5i-O-Bindung schwichen die riickwirtigen o-Orbitale. Im Energiediagramm ist dies als
Anhebung der Back-Bond Energieniveaus vom Zustand B zu B’ angedeutet (Abb. 3.5).
Verursacht wird diese Schwichung der riickwértigen Bindung durch die starke Elektrone-
gativitdt der Sauerstoffatome.

Durch die Chemisorption der Hydroxidionen werden zwei Elektronen pro Siliziumatom
ins Leitungsband injiziert. Auf Grund der Richtung des elektrischen Feldes in der Raum-
ladungszone bleiben die Elektronen an der Oberfliche lokalisiert. Die Elektronen sind
bildlich gesprochen in dem Potentialtopf gefangen, der durch die nach unten gerichtete
Bandverbiegung entstanden ist.

(3.2)
— o )
SI\ + 2e
OH

Si Si
.* - \
Si, + 200 —>
Si Si

Um den entstandenen Oberflichenkomplex im weiteren Verlauf zu 16sen, miissen die ge-
schwichten riickwirtigen Si-Si-Bindungen (B’) aufgebrochen werden. Die Schwichung tritt
durch die stirkere Elektronegativitit des Sauerstoffs gegeniiber der des Siliziums auf. Die
restlichen zwei Bindungselektronen werden durch thermische Anregung ins Leitungsband
angehoben (Abb. 3.7f-h und k5 und kL in Abb. 3.8). Die Energiedifferenz zwischen der
0-Si-Si-Bindung B’ und dem Leitungsband entspricht der gemessenen Aktivierungsenergie
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von 0,6 eV fiir KOH-Losungen [53]. Diese Reaktion stellt somit den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Reaktionsschritt dar. Das Siliziumatom ist nun vollstindig oxidiert, die vier
angeregten Elektronen sind im Leitungsband an der Oberfliche lokalisiert. Ubrig bleibt
ein physisobierter, zweifach positiv geladener Siliziumhydroxid-Komplex (Gl. (3.3) und
Abb.3.7g), und neue, an die Oberfliche geriickte Siliziumatome mit den entsprechenden
Dangling-Bonds.

\ / Si, [ OH (3.3)

/ \ si' | OH

Der adsorbierte Siliziumhydroxid-Komplex mufl noch abgelost werden. Dies geschieht
durch die Anlagerung von zwei weiteren Hydroxidionen aus der Losung, welche direkt
an die halbgefiillten B’-Zustéinde ankoppeln kénnen. Dabei ist anzunehmen, daff das Auf-
brechen der Bindungen und das Anlagern von Hydroxidionen in rascher Folge, vielleicht
sogar korreliert, ablauft. In jedem Fall wird dabei Orthosilikatsdure (Gl. (3.4)) gebildet
(Abb. 3.7i und k¢ in Abb. 3.8)[58].

i H1Z Si_ OH 3.4

> S'/O + 20H —> | \ - 0
|

s’ OH si’ OH/ \OH

Zusammengefafit 148t sich Oxidation wie folgt schreiben:
Si+40H™ — Si(OH), + 4e™. (3.5)

Von diesem Schritt an sind zwei Reaktionswege moglich. Einerseits existiert die Moglichkeit
zur oberflichlichen Vernetzung der Komplexe zu einem Oxid (k19 und k17 in Abb. 3.8) auf
die in Kapitel 4.2.3 eingegangen wird, oder der elektrisch neutrale Komplex diffundiert
von der Oberfliche ins Losungsinnere und reagiert dort weiter (k7 und kg in Abb. 3.8).

Der ins Loésungsinnere diffundierende neutrale Orthosilikatsdure-Komplex ist jedoch ober-
halb eines pH-Werts von 12 im Elektrolyten instabil. Er reagiert zu einem SiOQ(OH);_—
Komplex unter Abspaltung von zwei Protonen (k7 in Abb. 3.8), was mit Ramanspektro-
skopie [50] nachgewiesen wurde:

Si(OH), —» SiO,(OH)2 + 2HT. (3.6)

Die so freigesetzten Protonen reagieren anschlieBend mit den in grofien Mengen vorhan-
denen Hydroxidionen zu Wasser (kg in Abb. 3.8):

2H" + 20H™ — 2H,0. (3.7)

Die Ladungsneutralitit der Gesamtreaktion gewihrleistet die parallel zur Oxidation ver-
laufende Reduktion des Wassers. Hierbei werden die oberflichennahen, sich im Leitungs-
band befindlichen Elektronen wieder verbraucht. Im Ubersichtsschema (Abb. 3.8) wird
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dieser Vorgang durch die gestrichelten Linien angedeutet. Es werden bei dieser Redukti-
on der wihrend der Atzreaktion deutlich sichtbare Wasserstoft? und die Hydroxidionen
produziert (kg in Abb. 3.8):

4H20 +4e — 4H207, (38)

4H,0~ —» 40H™ + 4H —» 40H "~ + 2H,. (3.9)

Im Energiediagramm der Abbildung 3.6 korrespondiert dieser Schritt mit dem Ubergang
der an der Siliziumoberfliche lokalisierten Leitungsbandelektronen in unbesetzte Zustinde
des HoO/OH -Redoxpaares. Aus diesem Grund ist es notwendig, daff ein Uberlapp zwi-
schen dem Leitungsband des Halbleiters und den unbesetzten Zusténden des Elektrolyten
besteht [54]. Die bei dieser Reaktion entstandenen Hydroxidionen tragen bevorzugt zur
Oxidation des Siliziums bei, da sie unmittelbar an der Oberfliche des Siliziumkristalls
gebildet werden, wihrend die sich im Elektrolyt befindlichen Hydroxidionen die repul-
sive Kraft des negativ geladene Festkorpers iiberwinden miissen. Dies ist ebenfalls im
Ubersichtsschema durch die unterbrochene Linie gekennzeichnet. Die Hydroxidionen aus
dem Losungsinneren werden nur fiir die Initialreaktion gebraucht. Aus den vorangehenden
Gleichungen (GI. (3.2) - (3.9)) liBt sich folgende Nettoreaktionsgleichung bilden:

Si+ 20H + 2H,0 — SiOo(OH)3™ + 2H,. (3.10)

Wie aus der Nettoreaktionsgleichung ersichtlich ist, werden pro abzuldsendem Silizium-
atom zwei Hydroxidionen verbraucht, was zu einem Absinken des pH-Wertes in Abhéngig-
keit von der gelosten Siliziummenge fiithrt. Dieser Effekt wirkt sich bei schwécheren Laugen
besonders stark aus. Zusitzlich sinkt die Loslichkeit der Atzprodukte. Infolgedessen kann
bei alkalischen Atzlosungen mit sehr hohem pH-Wert, wie z.B. das verwendete KOH,
mit der gleichen Losungsmenge ca. tausendmal mehr Silizium geitzt werden, bevor Atz-
produkte auskristallisieren, als bei Atzlosungen auf der Basis von Ethylendiamin oder
Ammoniumhydroxid, deren pH-Wert bei ca. 12 liegt.

Ausgehend von der vorangegangenen Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit 148t sich
die Abhiingigkeit der Atzrate von der Konzentration des Wassers und des Kaliumhydroxids
erkliren. Danach kann fiir die Berechnung der Atzrate R folgende empirische Formel gemif
der Arrhenius-Gleichung aufgestellt werden:

—Eq
R = ko [H,0]* [KOH]# eFst. (3.11)

Dabei ist kg der priaexponentielle Faktor und E, die Aktivierungsenergie. Die Einfliisse der
unterschiedlichen Kristallrichtungen auf die Atzrate werden iiber die Aktivierungsenergie
definiert 3.

?Es entweichen an den Atzfronten stindig Gasblasen (Hz 1).
3Entsprechende Berechnungen der Atzrate R fiir unterschiedliche Konzentrationen, Kristallrichtungen
und Temperaturen T finden sich im Anhang A.
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3.3.3 Anisotropieeffekte

Das fiir verschiedene Kristallrichtungen differenzierte Atzverhalten fithrt zum anisotro-
pen Atzen. Die Anisotropieeffekte, wie z.B. die wesentlich geringere Atzrate von (111)-
Kristallebenen, lassen sich auf Energieunterschiede in den riickwirtigen Bindungen (Back-
Bonds) des Siliziums zuriickfiithren. Ihrerseits resultieren diese Unterschiede aus den un-
terschiedlichen Bindungssituationen der Oberflichenatome zum Kristall und der damit
verbundenen verschiedenen Anzahl von freien Oberflichenbindungen (Dangling-Bonds).
Die freien Oberflichenbindungen stehen wiederum fiir die Anlagerung von Hydroxidionen
zur Verfiigung.

Die geringste Anzahl an freien Bindungen hat die (111)-Oberfliche mit nur einer freien
Bindung pro Einheitszelle, wihrend die (110)- und (100)-Oberflichen zwei besitzen. Dabei
hat die (100)-Ebene die hochste Dichte an Dangling-Bonds. Bei der Initialreaktion an der
(111)-Kristallebene kann nur ein Hydroxidion an das Siliziumatom anbinden.

Si\ Si\ (3.12)
Si——Si + OH > Si Si OH + e
Si Si

Beim nichsten Schritt miissen analog zum Atzmechanismus der (100)-Ebene nun drei
Elektronen ins Leitungsband abgegeben werden. Gleichzeitig liegt die energetische Lage
der B-Orbitale unterhalb der fiir die (100)-Ebene, da hier die drei Riickbindungen nur
durch ein Sauerstoffatom polarisiert werden. Die Ladungsverschiebung ist damit weni-
ger stark ausgeprigt und somit ist die Aktivierungsenergie fiir den Auflosungsprozef der
(111)-Kristallebene entsprechend grofier. Theoretische Berechnungen [59] der Bandstruk-
turen von niedrig indizierten Siliziumebenen unterstiitzen dies. Sie ergaben den niedrigsten
Energiewert fiir die riickwirtigen Bindungen der (111)-Oberflichenzustinde, den héchsten
fiir die (110)-Ebene. Fiir (100)-Ebene lag der Energiewert dazwischen.

Die (110)-Oberfliche hat genau wie die (111)-Ebene nur eine freie Bindung pro ausge-
setztem Atom, aber zwei pro Oberflichenzelle. Zwei der Riickbindungen liegen in der
(110)-Ebene, was die Erkliarung fiir ihre grolen berechneten Energielevel ist [59]. Obwohl
die initiierende Reaktion der der (111)-Ebene entspricht (Gl (3.12)), ist die Dichte der
Si-OH-Bindungen ihnlich der der (100)-Ebene. Der Hauptgrund fiir die hohe Atzrate bei
(110)-Oberflichen ist das hohe Energieniveau der riickwirtigen Bindungen. Eine anderes
Argument fiir die hohe Atzrate der (110)-Oberfliche ist die auf Grund der geringeren
Packungsdichte leichtere Penetrierbarkeit durch Hydroxidionen [53].

3.4 Elektrochemisches Atzen

Der zuvor in Abschnitt 3.3.2 beschriebene Mechanismus des Atzens von Silizium in einer
alkalischen Kaliumhydroxid-Losung 148t sich ergénzen. Dazu haben eine Anzahl von Au-
toren [48, 49, 55, 60, 61, 62, 63] potentiometrische Untersuchungen durchgefiihrt, deren
Beobachtungen einander bestétigen und weiterfithren. Wird bei dem Modell zuvor von
einem Gleichgewichtszustand ausgegangen, bei dem sich die Fermi-Niveaus des Siliziums
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und Elektrolyts anpassen, so ist dieser beim Auflésungsprozel jedoch nicht vorhanden.
In dem erweiterten Modell wird die negative Aufladung der Siliziumscheibe wihrend des
Atzprozesses beriicksichtigt, wobei sich nun zwischen Silizium und Elektrolyt ein offenes
Stromkreispotential (OCP, Open-Circuit-Potential) aufbaut und die Fermi-Niveaus nun
nicht mehr angeglichen sind. Auf dieser Basis beschreiben Chen et al. [62] und Nemiroovs-
ky et al. [63] ein genaueres, quantitatives Bandermodell des Silizum/Elektrolyt-Kontakts.

Das elektrochemische Atzen wird durch das Messen von Strom-Spannungs-Kennlinien un-
tersucht. Das Potential des Siliziums als Arbeitselektrode wird mit Hilfe eines Potentio-
staten gegeniiber einer Referenzelektrode, z.B. einer gesittigten Kalomel-Elektrode (SCE,
Saturated Calomel Electrode), reguliert. Der Strom, der zwischen dem Silizium und der
Gegenelektrode (Au) flieBt, wird als Funktion des Potentials der Arbeitselektrode gemes-
sen. Abbildung 3.9 zeigt eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie fiir p- und n-Silizium
in einem alkalischen Lésungsmittel.

. -Si
1.5x10% - n->!
p-Si
1.0x10* -
PP
0.5x10™ -
E 5
2 ocP
0.5x10™* /’K/
-0.5x10* - 0.0
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Abbildung 3.9: Strom-Spannungs-Kennlinie fiir einen Kontakt zwischen n-Silizium bzw.
p-Silizium und einer 2M KOH-Lésung im Dunklen. Die eingeblendete Vergrifierung stellt
die Kurve nahe des OCP dar [62].

Beim elektrochemischen Atzen von p-Silizium wird im Vergleich zu dem OCP-Wert ne-
gativeren Potentialen ein kleiner kathodischer Strom gemessen. Es zeigt sich kaum ein
EinfluB auf die Atzrate. Im Gegensatz dazu gibt es beim n-Silizium einen starken kathodi-
schen Strom bei negativen Potentialen. Dies beruht auf der Reduktion von Wasser durch
Leitungsbandelektronen zu Wasserstoff. Es kommt bei n-Silizium zum Atzstopp und zur
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elektrolytischen Zersetzung von Wasser mit Hilfe von Leitungsbandelektronen zu Wasser-
stoff.

Der OCP-Punkt entspricht dem auflenstromlosen Auflésungsmechanismus von Silizium
in alkalischen Losungen, die hier rein chemischer Natur sind. Er hingt kaum von der
Dotierung des Siliziums ab und liegt zwischen -1,25 V und -0,95 V.

Bildet das Silizium die Anode in der elektrochemischen Zelle, so kénnen auch die Bin-
dungselektronen an der Oberfliche entfernt werden. Da die bindenden Elektronen zum
Valenzband gehéren, wird der ProzeB des anodischen Atzens durch die freien Locher im
Valenzband getragen. Die Lokalisierung zweier Locher an der Siliziumoberfliche entspricht
dem Aufbrechen der Bindung. Bei hohen pH-Werten kann die anodische Reaktion geschrie-
ben werden als [64]

Si+ 60H +4ht — Si(OH),(0 ), + 2H,0. (3.13)

Die Atzrate des anodischen Atzens ist durch die Konzentration der Oberflichenlécher
determiniert.

Mit ansteigendem Potential steigt der Strom (vgl. Gl. (1.14), Abschnitt 1.3.2.3) ebenso
an. In diesem Bereich 16st sich der Halbleiter korrespondierend zum Anstieg der Locher-
konzentration an der Oberfliche anodisch auf (Gl (3.13)). Wenn ein kritischer Strom
(Passivierungsstrom) erreicht ist, ist die Loslichkeit der Auflésungsprodukte iiberschritten
und es bildet sich eine Oxidschicht [65], die einen weiteren Stromanstieg verhindert. Bei
Potentialen die positiver als das Passivierungspotential (PP) sind, bildet sich eine blockie-
rende Oxidschicht und der anodische Strom fillt zu einem geringeren Wert ab. Die Grofle
dieses Passivierungsstroms hiingt nun von der Atzrate des Siliumoxids ab. Ca. 300 mV
iitber dem OCP befindet sich das Passivierungspotential. Von p-Silizium liegt es ungefihr
bei -0,71 V und von n-Silizium bei ungefihr -0,92 V. Auf dieser Basis wird in Kapitel 4
der Atzstopp an hochdotiertem p*-Silizium und der Atzstopp ,am“ pn-Ubergang erklirt.

Die potentialabhiingige Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit des Oxidationsschritts
1Bt sich auf die Wirkung der elektrostatischen Krifte zwischen der Siliziumoberfliche
und den negativ geladenen Hydroxidionen zuriickfithren. Bei schwach anodischen Poten-
tialen verringert sich die negative Raumladung der Siliziumelektrode, so daf} die repulsive
Kraft auf die Hydroxidionen abnimmt und damit die Atzrate steigt. Umgekehrt nimmt im
kathodischen Bereich die abstoflende Kraft zu, so da die Atzrate sinkt. Die Anderung der
Dichte der Hydroxidionen an der Siliziumoberfliche ist dquivalent zur Anderung der Dich-
te der besetzten Zustinde D,.q und fiithrt somit zu einer Erniedrigung der entsprechenden
Teilstrome. Dabei sind diese hier beschriebenen Effekte unabhingig vom Dotiertyp.

3.5 Atzen von Siliziumdioxid in KOH-Lésung

Siliziumdioxid (SiO2) entsteht also jenseits des Passivierungspotentials und spielt wie in
Abbildung 3.8 angedeutet eine nicht unwichtige Rolle bei den Atzprozessen des Siliziums
bzw. bei den Atzstoppprozesse wie im Kapitel 3 beschrieben.
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Fiir das Atzen von Siliziumdioxid in einer Kaliumhydroxid-Lésung kann die einfache che-
mische Reaktion

O OH ol* 3.14
. e o s ~— (3.14)
|
/ \
@) OH O
angenommen werden, die durch folgende Gleichung zu beschreiben ist:
SiOy 4+ 20H™ — Si0,(OH); . (3.15)

Zwischen der Atzrate von Siliziumdioxid und der Konzentration der Hydroxidionen zeigen
experimentelle Ergebnisse einen linearen Verlauf bis zu einer Hydroxidionenkonzentration
von 35 G¢* % [53]. Fiir hohere Kaliumhydroxidkonzentrationen sinkt die Atzrate mit dem
Quadrat der Konzentration des Wassers, was zeigt, dafl auch Wasser in diesem Reaktions-
mechanismus eine Rolle spielt.

In Standarditzlésungen mit einer Kaliumhydroxidkonzentration von 40 “°%% und einer
Temperatur von 60 °C hat Siliziumdioxid eine Atzrate von 0,06 um/h, wihrend Silizium
unter diesen Bedingung eine Atzrate von 20 pm/h aufweist. Dies fithrt zu einem Atzra-
tenverhiltnis von etwa 1:300. Auf Grund der Selektivitéit konnen Siliziumdioxidschichten
beim anisotropen Atzen von Silizium in alkalischen Lésungen als Maskierungsschicht die-
nen 4. Das Abnehmen des Atzratenverhiltnisses Si/SiO mit steigender Temperatur und
pH-Wert der Losung ist eine Folge der grofleren Aktivierungsenergie der Siliziumdioxidatz-
rate und seiner linearen Beziehung zur Hydroxidionenkonzentration, wihrend die Atzrate
des Siliziums hauptséchlich von der Wasserkonzentration abhéngt.

“Im Anhang A finden sich die Siliziumdioxiditzraten fiir unterschiedliche KOH-Konzentrationen.
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Kapitel 4

Atzstoppmethoden

Es gibt eine Reihe von Moglichkeiten den Atzvorgang zu stoppen. Man kann dazu, wie
zuvor in Abschnitt 3.3.3 beschrieben, die Abhingigkeit der Atzgeschwindigkeit von der
Kristallrichtung beniitzen, was Verwendung bei zwei- und dreidimensionalen Strukturie-
rungen findet. Eine andere Moglichkeit ist, die Selektivitit des Atzmediums beziiglich der
unterschiedlichen Materialien zu nutzen.

Zur Herstellung diinner Siliziummembranen im Bereich von einigen wenigen Mikrometern
werden die unterschiedlichsten Methoden benutzt. Dabei ist es fiir die Anwendungen spiter
wichtig, nicht nur die genaue Dicke zu kennen, sondern auch die Homogenitét [66] der
Membran zu gewéhrleisten.

Das alleinige Atzen des Siliziums nach Zeit, um sehr diinne Schichten zu erhalten, ist sehr
problematisch, besonders wenn die Dicken im Bereich um einige Mikrometer liegen sol-
len. Denn die totale Dickenvariation (TTV, total thickness variation; typisch < 3um) des
Ausgangsmaterials verhindert, eine grofifiichig homogene Membran mit definierter Dicke
zu dtzen. Es kann im Extremfall zu Lochern kommen. Deshalb ist ein anderer Kontroll-
mechanismus des Atzstopps unbedingt notwendig.

Eine sehr kostspielige und aufwendige Methode ist der Einsatz von SOI (Silicon on In-
sulator) Siliziumscheiben, mit einer vorgegebenen Schichtdicke. Dabei kommt es auf die
Qualitit der mittels Epitaxie oder durch Bonden und anschlieendes Abschleifen gewon-
nenen SOI-Schichten.

Eine einfachere Art ist auch oft die Anwendung von stark mit Bor dotierte p™-Silizium-
schichten, die einen gewissen Atzstopp beziiglich der alkalischen Atzlosung aufweisen. Bei
beiden Methoden ist man jedoch bereits von Anfang an auf eine Membrandicke festgelegt.

Ausgehend von den Beobachtungen des elektrochemischen Atzens in Kapitel 3.5 zeigt
sich ein anderes Verfahren zur Herstellung von diinnen Siliziummembranen aus dem Vo-
lumenmaterial als sehr geeignet. Die anodische Passivierung des Siliziums, dessen genauer
Mechanismus erklart wird, kommt zur Membranherstellung zum Einsatz.

Wenn es darum geht, die Membrandicke individuell einzustellen, spielt beim elektrochemi-
schen Atzstopp der pn-Ubergang eine wichtige Rolle. Wie dieser und die an ihn angelegte
anodische Sperrspannung, die ihrerseits wiederum variieren kann, Einflul auf die Dicke
nehmen, wird dargestellt.

43
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4.1 Atzstopp an p*-Silizium

Bereits Palik et al. [56, 60, 67] beschrieben das Phinomen, dafi die Auflésung des Silizi-
ums bei Erreichen einer stark mit Bor dotierten p™-Siliziumschicht zum Stillstand kommt,
somit ein Atzstopp eintritt. Oberhalb einer Bor-Dotierkonzentration von ca. 3-10' cm~3
tritt eine drastische Reduzierung der zuvor konstanten Atzrate auf (Abb. 4.2). Der Sili-
ziumhalbleiter zeigt ein quasi metallisches Verhalten, denn aus experimentellen Untersu-
chungen der optischen Absorptionskante von Silizium ist bekannt, dafy bei einer positiven
Dotierung von 2,2-10' ¢cm™3 Entartung einsetzt [68]. Das bedeutet, dafl das Ferminiveau,
das sich bei einem nichtentarteten Halbleiter immer in der verbotenen Bandliicke befindet,

in das Valenzband absinkt (Abb. 4.1).

E
A
p-Silizium Elektrolyt
E, \
E
E: EF, edox

Abbildung 4.1: Bindermodell einer sehr stark Bor-dotierten Siliziumschicht in einem al-
kalischen Elektrolyten.

Konsequenterweise schrumpft die Breite der Raumladungszone an der Phasengrenze Sili-
zium/Elektrolyt kontinuierlich mit steigender Dotierkonzentration. Bei Erreichen der Ent-
artung wird Silizium mit einem Metall vergleichbar, d.h. die Raumladungszone entartet
zu einer Oberflichenladung mit einer Ausdehnung in der Groenordnung einer Atomlage
(ca. 1 A). Diese sehr diinne Schicht kann die vier beim Oxidationsschritt (Gl. 3.5) ins Lei-
tungsband injizierten Elektronen nicht einsperren, wie dies bei moderat dotiertem Silizium
der Fall ist.

Die injizierten Elektronen tunneln durch die Schicht der Oberflichenladung ins Innere
des Kristalls [54]. Auf Grund der sehr hohen Licherkonzentration dort, rekombinieren die
Elektronen mit sehr grofler Wahrscheinlichkeit mit den Léchern aus dem Valenzband. Als
Folge stehen die injizierten Elektronen nicht mehr fiir den Reduktionsschritt (Gl. 3.8, 3.9)
in ausreichender Menge zur Verfiigung.

Die restliche Atzrate, die fiir hohe Bor-Konzentrationen beobachtet wird, wird von den
an der Oberfliche im Leitungsband befindlichen Elektronen bestimmt. Im Gleichgewichts-
zustand ist die Anzahl der freien Elektronen umgekehrt proportional zu der der freien
Lochern respektive zur Bor-Konzentration. Ausgehend davon, dafl vier Elektronen fiir die
Auflésung eines Siliziumatoms benotigt werden und daff die Elektronen ununterscheid-
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bar im Potentialtopf sind, ist die Abnahme der Atzrate in vierter Potenz von der Bor-
Konzentration abhingig.

Untersuchungen von Seidel et al. [54] stellten eine geringfiigige Temperaturabhéngigkeit
der kritischen Bor-Konzentration, die den Beginn des Absinkens der Atzrate markiert,
fest. Fiir die gleiche Reduzierung der Atzrate wird bei gréfferen Temperaturen eine hohere
Bor-Konzentration benétigt. Dieser Effekt zeigt eine Aktivierungsenergie von etwa 25 meV
und ist von der Zusammensetzung des Elektrolyten unabhingig. Die Ursache kann in der
Temperaturabhingigkeit der Grenzdotierung fiir das Einsetzen der Entartung des Siliziums
liegen.
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Abbildung 4.2: Relative Atzrate von (100)-Silizium als Funktion der Bor-Konzentration
fiir verschiedene KOH-Lésungen (nach [69)).

Auch ist bei KOH-Lsungen eine Verschiebung des Beginns der Abnahme der Atzrate zu
hoheren Bor-Konzentrationen hin und eine Verrundung des Ubergangs mit zunehmender
Losungskonzentration in Abbildung 4.2 zu beobachten. Da der durch die hohe Bordotie-
rung induzierte Elektronenmangel zu einer Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit im
Reduktionsschritt (Gl. 3.8, 3.9) fiihrt, ist bei Atzlosungen, deren Reaktionsgeschwindig-
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keit ohnehin durch den Reduktionsschritt begrenzt wird, ein weniger abrupter Ubergang
zu erwarten. Dieser Effekt fithrt dazu, dafl bei einer fest gegebenen Dotierkonzentration
des Siliziums mit steigender KOH-Konzentration eine geringere Reduktion der Atzrate zu
erzielen ist.

Die so erzielten Membrandicken héingen ausschliefflich von der Tiefe der Bordotierung
ab. Die Dotierung mit Bor in diesen hohen Konzentrationen fithrt aber auch zu erheb-
lichen Nachteilen. Es ist nicht mdoglich, aktive elektronische Bauelemente in diesen hoch
Bor-dotierten Materialien zu integrieren. Ein anderes Problem mit der hohen Dotierung
ist die in das Silizium induzierte mechanische Spannung, was zu Verbiegungen und im
schlimmsten Fall zum Bruch der Mikrostrukturen fiihren kann [70]. Alterungsstudien brin-
gen ausserdem zum Vorschein, da mechanische Strukturen, die mittels dem Atzstopp an
p*-Silizium hergestellt wurden, mechanische Instabilitéiten aufweisen [71].

Konsequenterweise muf} der Atzstopp an mit Bor hochdotiertem Silizium fiir mechanische
Strukturen mit héchster Qualitit ersetzt werden.

4.2 Elektrochemischer Atzstopp

Eine sehr gute Alternative zum Atzstopp an hoch Bor-dotiertem pt-Silizium stellt die
elektrochemische Atztechnik mit dem entsprechenden Atzstopp dar, da niedrige Dotier-
konzentrationen verwendet werden. Somit konnen mit der Art und der Konzentration der
Dotierstoffe mechanische Eigenschaften der mikromechanischen Struktur gezielt eingestellt
werden. Zudem ist der elektrochemische Atzstopp besonders geeignet fiir die Fertigung von
in elektronische Bauelemente integrierte mechanische Strukturen wie z.B. Membranen als
Mikrosensoren fiir Neigung [72], Temperatur [73] und Druck [74].

4.2.1 Experiment

Zur Herstellung der diinnen Membranen mittels elektrochmischen Atzstopps ist es not-
wendig, die Siliziumscheiben dementsprechend vorzubereiten. Im Besonderen ist ein wohl
definierter pn-Ubergang notwendig, d.h., da$ die verwendeten schwach p-dotierten Silizi-
umscheiben n-dotiert werden miissen.

Abbildung 4.3 zeigt die einzelnen Schritte und Vorginge des Experiments bzgl. des Silizi-
ums.

4.2.1.1 Probenpriparation

Als Ausgangsmaterial wurden schwach mit Bor dotierte, (100)-orientierte, beidseitig po-
lierte p-Siliziumscheiben mit einem spezifischen Widerstand von 12 - 17 Qc¢m und einer
Dicke von 445 pm verwendet, wobei die absolute Dickenvariation (T'TV) maximal bis zu
3 pm betrug.

e Oxidation des Siliziums

Als erstes wird die Siliziumscheibe oxidiert. Dabei sind hier die elektrischen und chemi-
schen Eigenschaften des Siliziumoxids von Interesse. Zum einen ist es ein ausgezeichneter



4.2. ELEKTROCHEMISCHER ATZSTOPP 47
’ :

Abbildung 4.3: ProzeBschritte bei der

c) Membranherstellung:
a: Ein p-Siliziumwafer wird oxidiert;
b: Lithographie auf der Frontseite fiir das

Diffusionsfenster;

c: n-Dotierung (Phosphor-
Diffusion/Implantation);

d: Deposition des Metallkontakts;

e: Riichseitenpréaparation fiir das Mem-
branitzen;

f: Membranherstellung mittels Elektro-
chemischen Atzstopps;

g: Entfernung des Metallkontakts und des

J restlichen Siliziumoxids.

T
L
g)

Isolator und auf der anderen Seite dient es als Maskierschicht fiir die spéiter folgenden

Dotier- und Atzprozesse'.

Siliziumdioxid 148t sich mit Hilfe der thermischen Oxidation (Temperaturbereich von 700-
1200 °C) mit hoher Qualitit und auch in dicken Schichten (hier ca. 2 pm) herstellen.
Dabei bildet sich die Oxidschicht durch chemische Reaktionen des Siliziumsubstrats mit
den Oxidationsmitteln Sauerstoff bzw. Wasser (gasférmig):

Si+ 0y —» SiOy, (4.1)

Si + 2Hy0 — SiO; + 2H,. (4.2)

Das Oxidwachstum vollzieht sich an der Si/SiO9-Grenzfliche, so dafi das Oxidationsmittel
zur Grenzschicht, die immer tiefer ins Siliziuminnere hineinwandert, diffundieren muf. Zu-
gleich expandiert das Volumen bei der Siliziumoxidation, denn ein Oxidmolekiil mit einem
Volumen von 45 A? beansprucht mehr Platz als ein Siliziumatom mit einem Volumen von
20 A3 [75]. Zur Bildung einer Siliziumdioxidschicht der Dicke d,; wird eine Siliziumschicht
der Dicke 0,44 - dy; verbraucht [76].

Die Strukturierung des Siliziumdioxids erfolgt iiber einen lithographischen Prozefl durch
das Atzen mit Flufisiure (HF). Dabei reagiert die Fluisiure mit dem Siliziumdioxid zu

!Siliziumdioxid hat eine 300-fach kleinere Atzrate als Silizium in einer KOH-Lsung (vgl. Kapitel 3.5).
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einem loslichen Fluorkomplex, wie folgt:

Um den Einsatz von Photolacken als Maskierungsschicht zu ermdoglichen, wird stark verdiinn-

te, mit Ammoniumfluorid versetzte Flufisdure eingesetzt, sog. gepufferte Flufisiure (BHF;
Firma Merck: AF 87,5 -12,5).

e Lithograpie

Die Lithographie dient dazu, das nun oxidierte Siliziumsubstrat fiir nachfolgende ganz-
flachige Prozefischritte vorzubereiten. Dazu wird eine auf dem Substrat befindliche Photo-
lackschicht lithographisch strukturiert, so dafl bestimmte Bereiche durch den verbleiben-
den Photolack bedeckt und somit geschiitzt sind. Vor dem Belacken mit dem Positivresist
AZ1518 (Firma Hoechst) wird der Wafer mit Hexamethyldisilazan (HMDS), das als Haft-
vermittler dient, behandelt.

Die Belichtung erfolgte parallel mit Hilfe einer Maskenprojektion. Bei der verwendeten
Kontaktbelichtung wird die Maske direkt auf das Substrat geprefit. Dadurch kann eine
hervorragende Strukturaufloung auch im sub-pm-Bereich je nach verwendeter Wellenldnge
erreicht werden.

Nach der Belichtung der Lackschicht, bei der ihre Molekiilketten je nach Photolackart ge-
brochen oder vernetzt werden, entfernt man den belichteten (positiver) oder den unbelich-
teten (negativer) Photolack in speziellen Entwicklerlosungen (hier: 0,8 % KOH-Losung).
Das heif}t, die Maske wird auf einen neuen Mustertriger kopiert. Die eigentliche Struktu-
rierung erfolgt in einem weiteren ProzeBschritt, hier: dem Atzen des Siliziumdioxids.

e n-Dotierung

Die an der Frontseite des Wafers strukturierte Siliziumdioxidschicht dient nun als Maske
fiir die n-Dotierung der p-Siliziumscheibe, um den pn-Ubergang fiir den elektrochemischen
Atzstopp herzustellen. Grundsitzlich gibt es zur Dotierung die Methoden der Diffusion
aus der Gasphase oder dotierten Oberflichenbeléigen und das Einbringen von Dotierungs-
atomen in Form von extern beschleunigten Ionen (Ionenimplantation). Fiir grofle Tiefen
des pn-Ubergangs (in dieser Arbeit werden ~ 2 um verwendet) findet die Diffusion An-
wendung.

Im ersten Schritt der Diffusion wird die Oberfliche des Siliziumsubstrats mit dem Dotier-
mittel (Phosphor dotiertem Silikatglas (PSG) oder dem fliissigen POCI3) belegt. D.h. es
kommt zu einer Diffusion aus einer unerschopflichen Quelle, womit man als Verlauf der
Konzentration der Dotieratome im Halbleiter ein Fehlerfunktionsprofil erhélt.

Der zweite Schritt besteht aus der Nachdiffusion (Drive-in), die im allgemeinen in oxdieren-
der Atmosphére durchgefiihrt wird, um die Ausdiffusion von Dotieratomen zu verhindern.
Die oberflichlich hohe Dotierstoffkonzentration wird reduziert und gleichzeitig ins Innere
verteilt. Es kommt zu einem GauB-Profil fiir die nun stattfindende Diffusion aus einer
erschopflichen Quelle. Insgesamt setzt sich das Dotierprofil aus einer Faltung von Gauf}-
und Fehlerfunktionsprofil. Dies fithrt zu einem relativ scharfen Dotierprofil (vgl. Abb. 5-10
in [69]).



4.2. ELEKTROCHEMISCHER ATZSTOPP 49

Mit der Phosphordotierung wird nicht nur der pn-Ubergang definiert sondern man kann
damit auch die innere Spannung der Membran [77] einstellen.

e Metallkontakt

Nach der Diffusion wird die dotierte n-Schicht komplett mit einem Metall als elektrischen
(ohmschen) Kontakt bedeckt. Auf Grund der Tatsache, daf die spitere Membran mit einer
Dicke von wenigen Mikrometern sehr empfindlich ist, kénnen Spannungen zwischen Me-
tallschicht und Silizium sie zerstéren. Deshalb wird nur eine sehr diinne Chromschicht (30
nm) auf das n-Silizium aufgebracht, um die Verspannung zwischen den beiden Materialien
moglichst klein zu halten.

Die Chromschicht wird aufgedampft. Beim Aufdampfen wird der Schichtwerkstoff aus dem
Festkorper verdampft; das Chrom wird hierfiir in einer Vakuumkammer mittels Elektro-
nenstrahls stark erhitzt. Die abdampfenden Chromteilchen haben im Vakuum eine grofle
freie Weglinge und kondensieren am Siliziumsubstrat aus.

Die so préaparierte Siliziumscheibe kann nun so zur Membranherstellung verwendet werden.
Es miissen jedoch noch Vorkehrungen zum Schutz der Chromelektrode getroffen werden,
wie sie im Folgenden beschrieben sind.

4.2.1.2 Aufbau

Der Gesamtaufbau der elektrochemischen Atzeinrichtung ist in Abbildung 4.4 schema-
tisch dargestellt. Als AtzgefiBie dienten sowohl ein doppelwandiges Glasgefi$l als auch eine
Teflonwanne. Die Temperaturkontrolle erfolgte beim Glasgefd mit einem Bad-Umwdélz-
thermostaten, dabei wurde der Dampf mit Hilfe eines Riickflulkiihlers kondensiert. Die
Teflonwanne hatte dagegen einen steuerbaren Heizkorper am Boden und wurde gegen
die Umgebung thermisch isoliert. Zur besseren Beobachtung des Atzprozesses wurde ein
Deckel aus Plexiglas angefertigt.

Wie in der Elektrochemie iiblich wird fiir den elektrochmischen Aufbau eine Dreielektro-
denanordnung verwendet, bestehend aus einer Arbeitselektrode, der mit Chrom kontak-
tierten Siliziumscheibe, einer Gegenelektrode und einer (Wasserstoff)-Referenzelektrode.
Als Gegenelektrode eignet sich bereits ein diinnes Goldblech bzw. ein um einen Glasstab
geschlungener Golddraht, da auf Grund der sehr hohen Leitfihigkeit des Elektrolyten
kein Potentialabfall zwischen Anode und Kathode gemessen werden kann [78]. Durch den
Einsatz der Hs-Referenzelektrode Hydroflex (Firma Gaskatel) kann, wie bei bisherigen
Referenzelektroden iiblich, auf eine Elektrolytbriicke verzichtet werden.

Fiir die Kontaktierung der Siliziumprobe wurde ein spezieller Probenhalter aus Teflon bzw.
Plexiglas konstruiert. Neben dem Schutz der metallischen Kontakte vor dem aggressiven
Atzmedium dient die Halterung auch dazu, daB keine weitere elektrisch leitende Phase
gleichzeitig sowohl mit dem Silizium als auch mit dem Elektrolyten verbunden war. Der
Probenhalter selbst bestand aus zwei Flanschen, in deren Verbindungsebene die Silizi-
umscheibe eingelegt wurde. Nach Auflen hin wurde die Probe mit Hilfe zweier O-Ringe
aus Ethylenpropylendienkautschuk (EPDM) abgedichtet. Zur elektrischen Kontaktierung
diente eine speziell angefertigte Edelstahlscheibe. Dieser Kontakt ist so konzipiert, dafl er
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus einer elektroche-
mischen Atzzelle.

n

die entstehenden Spannungen, die in der Halterung withrend des Atzens herrschen, in Be-
zug auf die Siliziumscheibe minimiert. Dies ist besonders fiir die entstehende, diinne Mem-
bran wichtig, um sie vor der Zerstérung auf Grund duflerer Verspannungen zu schiitzen.

Als alkalischer Elektrolyt wurde in allen Versuchen eine 40 “¢*% Kaliumhydroxid(KOH)-
Losung bei 60 °C verwendet. Sie wurde aus kommerziell erhéltlichen Kaliumhydroxidpléitz-
chen (Qualitét: pro analysis) mit destilliertem Wasser angesetzt. So wurde ein Elektrolyt
mit dem pH-Wert von 15 erhalten, der einem elektrochemischen Potential von 3,7 eV
entspricht.

In dieser Konfiguration wurden die Experimente zum elektrochemischen Atzstopp durch-
gefiihrt.

4.2.2 Resultat

Wiihrend des gesamten Atzvorgangs wurde sowohl das angelegte Potential, die damit ver-
bundene Referenzspannung als auch der in der Dreielektrodenanordnung flielende Strom
aufgezeichnet.

Wie man in Abbildung 4.5 deutlich sieht, flieBt wihrend der meisten Zeit des Atzens
vom Start beginnend ein zu vernachlissigender kleiner Strom. Es kommt erst im Bereich
des elektrochemischen Atzstopps wihrend eines Zeitfensters von ca. 40 Minuten zu star-
ken Veréinderungen der Stromkennlinie, die danach wieder auf einem konstanten Wert
verharrt. Der elektrische Strom héngt bei einer Elektrolyt/Halbleiter-Phasengrenzfliche
vom Potential und der Konzentration der angeregten Ionen, die tunneln, ab (vgl. Kapitel
1.3.2.3). Da bei der Atzreaktion des Siliziums immer Siliziumhydroxid-Komplexe adsor-
biert sind, muf} die Butler-Volmer-Gleichung (1.17) mit einem Bedeckungsterm erweitert
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Abbildung 4.5: Verhalten des Stroms I als Funktion der Zeit t beim elektrochemischen
Atzen und im besonderen im Bereich des elektrochemischen Atzstopps.

werden. Jedoch ist die Bedeckung so gering, da sie zwar stindig gebildet wird, aber auch
gleich wieder in Losung iibergeht, dafl der Gesamtstrom im System exponentiell ansteigt.
Der ab einem gewissen Zeitpunkt stark abfallende Strom indiziert wiederum nach Glei-
chung (1.20) eine dickerwerdende Schichtbedeckung, die wie der gemessene Strom konstant
bleibt. Gleichzeitig 148t sich ein Ausbleiben der Blasenbildung, die mit der Redoxreaktion
des Siliziumétzens einhergeht, an der Siliziumoberfliche beobachten.

Somit ist der Atzstopp des Siliziums im Elektrolyten bei einer anodischen Passivierungs-
spannung mit FErreichen eines konstanten Stroms nach dem markanten Peak nachweisbar.

Wird das von auflen angelegte anodische Potential abgeschaltet, tritt nach einigen 10
Sekunden, wiederum durch die Blasenbildung deutlich gemacht, das Siliziumétzen wieder
ein. D.h. die gebildete Bedeckung mufl wiederum durch den Elektrolyten &dtzbar sein und
sich durch das Anlegen einer dufleren Spannung bilden. Es muf} sich daher um Siliziumoxid,
mit der 300-fach kleineren Atzgeschwindigkeit, handeln.

Das Experiment wurde nicht nur mit Spannungen kurz iiber dem Passivierungspotential
durchgefiihrt, sondern von besonderem Interesse war der Einflul der Grofle des anodischen
Potentials. Dabei zeigt sich in Abbildung 4.6 deutlich die Abhiingigkeit des Atzstoppzeit-
punktes von der angelegten anodischen Spannung, die zwischen 2 V und 11 V lag. Mit
zunehmender #uflerer Spannung verkiirzt sich die Atzdauer .

Dadurch, daB mit der angelegten anodischen Spannung der Zeitpunkt des Atzstopps kor-
reliert, kann man auf unterschiedliche Dicken bei den entstandenen Membranen schlieflen.
Betrachtete man die entstanden Membranen im Gegenlicht, bestitigte sich dies durch
eine unterschiedliche Rottonung (von orange bis braun), die wiederum auf verschiedene
Schichtdicken zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.6: Abhéingigkeit des Atzstoppzeitpunktes von den verschiedenen anodischen
Potentialen.

Es besteht also ein direkter Zusammenhang zwischen der im elektrochemischen Atzsystem
angelegten Spannung und dem Atzstopp.

4.2.3 Erklirung des anodischen Atzstopps

Wie beim elektrochemischen Atzen in Kapitel 3.4 beschrieben, kommt es bei schwach an-
odischen Potentialen zu einer leichten Erhohung der Atzrate, die auf die Verringerung
der negativen Raumladungszone im Halbleiter und der damit herabgesetzten repulsiven
Kraft auf die Hydroxidionen zuriickzufiihren ist. Ab einem geniigend groflen anodischen
Potential (> -0,71 V) setzt die Passivierung ein. Bis dahin steigt der anodische Strom
nach Gleichung (1.19) exponentiell an und fillt dann abrupt (Gl (1.20)) ab (vgl. Abb.
4.5), da die Phasengrenze nun mit Siliziumdioxid bedeckt wird. Die Entstehung des Si-
liziumdioxids verdndert die Struktur der Phasengrenzfliche von Silizium/Elektrolyt zu
Silizium/SiOg/Elektrolyt wie in Abbildung 4.7 deutlich zu sehen ist.

Der Beginn der Passivierung setzt mit Erreichen des Flachbandpotentials, dem Punkt,
an dem keine Nettoladung im Festkdrper existiert und keine Raumladungszone vorhan-
den ist, ein. Die Hydroxidionen miissen nun kein abstoflendes Potential mehr iiberwinden.
Bei weiterer Erhohung der anodischen Spannung wird das Vorzeichen der Oberflichenla-
dung umgekehrt (positive Raumladungszone), was zu einer vermehrten Andiffusion von
Hydroxidionen fiihrt und somit zur Bildung einer passivierenden Siliziumdioxidschicht.
Gleichzeitig werden viele Elektronen ins Innere des Siliziumkristalls injiziert. Somit sind fiir
den Reduktionsschritt des Atzens nach Gleichung (3.8) weniger Elektronen an der Ober-
fliche vorhanden. Was wiederum passivierend auf die Gesamtreaktion des Siliziumétzens
wirkt.
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Abbildung 4.7: Darstellung des Béandermodells zwischen anodisch vorgespannten p-
Silizium und dem Elektrolyten mit entstandener Oxidschicht.

Die entscheidende Erkldrung des Passivierungsschritts ist die Entstehung des Siliziumdi-
oxids. In der Literatur werden zwei mogliche Mechanismen fiir die anodische Entstehung
von Siliziumdioxid auf einem Siliziumsubstrat vorgeschlagen, wenn es sich um das elektro-
chemische Atzen in einer KOH-Losung handelt: die Auflésung von Wasser oder Wasserstoff
[48, 55, 75]. In bezug auf den Ort des Oxidwachstums, kann die Bildung einer Nuklea-
tionsschicht auf dem reinen Silizium (Wachstum auf der Oberfliche) und das Wachstum
des Oxids auf einer bereits existierenden Siliziumdioxidschicht (Volumenwachstum) un-
terschieden werden [79]. Ahnlich wie beim Siliziumétzen spielen die Nukleationsbarrieren
eine wichtige Rolle, besonders fiir das Oxidwachstum an der Oberfliche [47].

Auch muf herausgestellt werden, dafs man nach ellipsometrischen Untersuchungen [60, 61]
die Oxide fiir verschiedene anodische Potentiale klassifizieren kann. Weiche Oxide, die sich
bei einem offenen Stromkreispotential bilden, lassen sich von Hydroxidionen in Losung
bringen. Dagegen wirkt die harte Oxidschicht, die beim Passivierungspotential entsteht,
als Diffusionsbarriere, so dal der Atzvorgang zum Erliegen kommt.

Die Passivierung des Siliziums 148t sich durch eine Vernetzungsreaktion von Si-OH-Gruppen
unter Wasserabspaltung erkliren. Hier vernetzen die Si(OH)4-Oberflaichenkomplexe mit Si-
OH-Gruppen der darunterliegenden Siliziumoberfliche zu Si-O-Bindungen, d.h. zu einem
Siliziumdioxid. Im Ubersichtsschema der Gesamtreaktion (Abb. 3.8) ist die Vernetzungsre-
aktion mit der Geschwindigkeitskonstante kjy bereits eingezeichnet. Jedoch ist das Gleich-
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gewicht im Fall des spannungslosen Atzens deutlich zur Ablésung des Si(OH)4-Komplexes
(k7) hin verschoben, die Vernetzung ist von untergeordneter Bedeutung.

Ist die Siliziumelektrode anodisch polarisiert, kommt es zu einer zusitzlichen Andiffusion
einer groBeren Anzahl von Hydroxidionen. Dies fithrt neben der Erhohung der Atzge-
schwindigkeit zu einer Beschleunigung der Vernetzungsreaktion, was durch folgende Re-
aktionsschritte deutlich gemacht wird. Bevor der Oberflichenkomplex unter der Abspal-
tung zweier Protonen ins Losungsinnere diffundieren kann, bilden sich in tieferliegenden
Atomebenen bereits neue Si(OH)-Gruppen.

Si  OH OH Si.\ OH OH (44)
) \Si/ + 20H —> OH \Si/ + 2e"

e
s o4 O Si/OH oi TOH

Die so entstandenen Si(OH)-Gruppen vernetzen unter Wasserabspaltung zu Si-O-Si (Abb.
3.8 k19 und k11). Die Reaktionsabfolge ist in den chemischen Reaktionsgleichungen (4.5)
und (4.6) dargestellt:

Si’ Si’ (4.5)
OH OH _ OH

oH o > O CHIOHD ©5

s~ OH OH s OH

Si.\ OH Si\ﬁ OH 0
O CHIOHD o —> s+ 2HO
O CHUOH> © T~ ’

— ~© OH 0 OH

Si. s

Mit steigendem anodischen Potential nimmt die Anzahl der Si-O-Bindungen zu. Langsam
bildet sich ein zuerst flichendeckendes und dann in die Tiefe wachsendes Siliziumdioxid
aus. Jetzt miissen die Hydroxidionen, um weiterhin das Silizium zu atzen, durch diese
Schicht hindurchdiffundieren, damit sie an die darunter neu erzeugten Dangling-Bonds
gelangen. Grundsétzlich ist dieser Vorgang, mit der thermischen Oxidation von Silizium
zu vergleichen. Dort findet die Oxidation ebenfalls an der Si/SiO9-Grenzfliche statt, so
dal das Oxidationsgas durch die bereits gebildete Siliziumdioxidschicht zur Grenzschicht
diffundieren mu#.

Da das anodisch gebildete Oxid wesentlich kompakter als die lockere Anbindung der ad-
sorbierten Si(OH)4-Oberfliichenkomplexe beim spannungslosen Atzen ist, wird die Andif-
fusion der Hydroxidionen an den Reaktionsort erschwert. Es wird ein Abfall der Atzrate
nach dem Erreichen des Maximums beobachtet. Ab einem bestimmten anodischen Poten-
tial der Siliziumelektrode ist die Vernetzungsrate so hoch, dal die daraus resultierende
Dicke der Siliziumdioxidschicht ausreicht, um die Andiffusion weiterer Hydroxidionen ins
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Innere zu verhindern. Das Siliziumétzen geht in die um Gréfienordnungen langsamere
Oxidétzreaktion (Abschnitt 3.5)iiber. Nun ist de facto der Atzstopp eingetreten.

Ausgehend von Gleichung 4.6 wird zunéchst der verbleibende, oberflichliche Si-OH-Komplex
abgelost und die Passivierungsschicht in ein stéchiometrisches Oxid umgewandelt.

6/ (4.7)
= Ol
Si\ Si/

0 OH OH

(0]

/Q/ om — oH OH
Si S

9.

Die Reaktion geht nun in eine reine Oxidétzreaktion nach Gleichung 3.14 iiber:
Si0y + 20H™ — Si0,(OH); . (4.8)

Zunichst ist die Wachstumsgeschwindigkeit des Siliziumdioxids héher als die Atzrate. Die
Andiffusion der Hydroxidionen wird aber durch die wachsende Oxiddicke zunehmende
erschwert, so dafl die Wachstumsgeschwindigkeit abnimmt, bis sich schliefllich ein Gleich-
gewicht einstellt.

Die restliche Atzrate der Siliziumelektrode im Atzstoppbereich stimmt mit dem dort ge-
messenen Strom iiberein, wenn pro aufgeldstem Siliziumatom vier Elektronen ins Leitungs-
band gelangen. Es existiert also ein Gleichgewichtszustand zwischen dem chemischen ab-
getragenen und dem elektrochemisch nachgebildeten Siliziumdioxid. Der Reststrom wird
somit gleichsam durch die Atzgeschwindigkeit des Siliziumdioxids gesteuert (Abb. 4.5).

Der so zu erklirende anodische Atzstopp ist im allgemeinen sowohl fiir p- als auch n-
Silizium zutreffend, wenn man jeweils oberhalb des unterschiedlichen Passivierungspoten-
tials arbeitet.

4.3 Mittels pn-Ubergang kontrollierter elektrochemischer
Atzstopp

Bei den im Experiment verwendeten Siliziumscheiben handelt es sich nicht nur um rein
p- bzw. n-dotiertes Silizium. Sondern es werden p-grunddotierte Siliziumwafer mit einem
pn-Ubergang, der durch Diffusion mit Phosphor entstand, verwendet. Welchen Einflu$ hat
nun der pn-Ubergang auf diesen Atzstoppmechanismus?

Bereits Waggener [80] beschrieb 1969 das Phinomen des elektrochemisch kontrollierten
Diinnens von Silizium. Diese Technik wurde dazu benutzt dreidimensionale Strukturen fiir
die Mikromechanik und Mikrosensorik zu erstellen wie Balken und Membranen [81, 82].
Oft schreibt man in der allgemeinen Literatur [14, 69, 83] noch iiber den elektrochemischen
Atzstopp (ECES, electrochemical etch-stop): , Wird ein pn-Ubergang mit Potentialen von
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ca. 0,6 bis 1 V anodisch polarisiert, so kann das p-dotierte Substratmaterial elektroche-
misch abgetragen werden, wihrend das n-dotierte Material nicht angegriffen wird“. Dies
impliziert einen Atzstopp am pn-Ubergang. Was wiederum dem Resultat widerspricht,
das bei verdnderten anodischen Potentialen auftritt: eine unterschiedliche Rotfdrbung und
damit Dicke der gedtzten Membranen.

Auch aus publizierten Resultaten [81, 82, 84, 85, 86, 87, 88] wird jedoch klar, daf} der elek-
trochemische Atzstopp nicht am Ubergang sondern vielmehr im p-Siliziumsubstrat eintritt.
In den meisten Anwendungen ist eine genaue Kontrolle der hergestellten Membrandicke
obligatorisch. Deshalb ist es von gréfiter Wichtigkeit auf dem Gebiet der mikroelektrome-
chanischen Systeme (MEMS), den vorzeitigen Stopp des Atzprozesses zu verstehen und
seine exakte Lage vorauszuberechnen.

Einige Publikationen versuchten bereits, den verfriiht einsetzenden Stopp des elektroche-
mischen Atzens von Silizium in alkalischen Losungen qualitativ zu beschreiben. Leckstrome
der Diode [89], die Verjiingung des Wafers [88] und Bipolareffekte des n-Schicht/p-Schicht /-
Elektrolyt-Systems [86] sollten einen vorzeitigen Atzstopp erzeugen. Es wurde auch der
Abbruch des Atzvorgangs vor dem pn-Ubergang und sogar noch vor der Verarmungszone
des pn-Ubergangs beobachtet [53, 86, 87].

Das hier vorgeschlagene Modell basiert auf dem Bipolareffekt [86] und der Tatsache, daf§
sowohl n-Silizium als auch p-Silizium beim Eintauchen in eine alkalische Lésung eine elek-
tronisch entartete Schicht an der Grenzfliche mit der fliissigen Phase aufweist. In die
Inversionsraumladungszone? werden Elektronen, die bei der Oxidation des Siliziums mit
Hydroxidionen entstehen, ins Leitungsband des p-Siliziums injiziert. Diese sind auf Grund
der Richtung des elektrischen Feldes an der Oberfliche lokalisiert. Daher existiert eine
Verarmungszone gerade unterhalb der Silizium/Elektrolyt-Phasengrenzfliche, die das p-
Volumenmaterial von der diinnen n™-Schicht trennt.

Die zu diinnende Siliziumscheibe besteht somit eingetaucht in das alkalischen Atzbad aus
der folgenden Schichtfolge: Der n-Siliziumschicht (an der die anodische Spannung U > Upp
anliegt), der Raumladungszone am pn-Ubergang, dem p-Substrat, der Verarmungszone un-
terhalb der Silizium/Elektrolyt-Phasengrenzfliiche und der n™-Inversionsschicht. Im allge-
meinen Aufbau fiir den elektrochemischen Atzstopp liegt am pn-Ubergang die Spannung
in Sperrichtung an, wohingegen der induzierte Ubergang in DurchlaBrichtung vorgespannt
ist.

Solange die Dicke des neutralen p-Siliziums grofler als die Diffusionslinge der Elektronen
ist, kann man die Diode und die induzierte Grenzflichendiode als getrennte Elemente
betrachten. Sobald die Dicke des p-Siliziums kleiner als die Diffusionslédnge der Elektronen
ist, wird ein npn-Bipolartransistor aufgebaut [86]). In dieser Situation flieit nun Strom
durch den pn-Ubergang.

Der schematische Aufbau des induzierten npn-Transistors noch wihrend des Atzvorgangs
wird in Abbildung 4.8 dargestellt. Der Emitter ist die oberflichige nT-Schicht zusammen
mit der Ladungsschicht, der inneren Helmholtz-Schicht, in der fliissigen Phase. Die Basis
stellt das p-Substrat und den Kollektor die n-dotierte Siliziumschicht dar. Dabei wird die
Spannung in Bezug auf den Elektrolyten gemessen.

Solange der AtzprozeS von statten geht, nimmt die Breite des restlichen neutralen p-

2Minoritatsladungstriagerkonzentration > Majorititsladungstrigerkonzentration im Kristallinneren
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Abbildung 4.8: Aufbauschema des induzierten npn-Bipolartransistors wahrend des noch
andauernden Atzvorgangs.

Siliziums Zpeyrp stindig ab. Ab einem bestimmten Moment ist Zpeysp in dem Bereich,
daf die Diffusionslinge der Elektronen den eingebauten npn-Transistor aktiviert [86]. Das
Silizium wird solange geétzt, wie die Substratvorspannung im Bereich nahe des offenen
Stromkreispotenials (OCP) liegt. Ab dem Punkt, an dem sich die beiden Verarmungszonen
beriihren (Abb. 4.9), wird die Substratvorspannung abgebrochen und das p-Silizium ist
auf einmal mit dem anodischen Passivierungspotential iiber die n-Siliziumschicht verbun-
den. Der Atzvorgang erliegt. Die durch Oxidation injizierten Elektronen verschwinden von
der Siliziumoberfliche und sind nun nicht linger fiir den Verbrauch im Reduktionsschritt
vorhanden. Somit stoppt der AtzprozeB, da diese Elektronen fiir die Bildung von 15slichen
Reaktionsprodukten in der Endreaktion notwendig sind. Es kommt zum zuvor ausfiihrlich
beschrieben anodischen Atzstopp.

Aus Abbildung 4.9 wird klar ersichtlich, daB zum Zeitpunkt des Atzstopps weiterhin noch
p-Silizium vorhanden ist. Die Dicke des verbliebenen p-Siliziums, der Stopzone dp, ist
durch

dstop = Tp + Tdmaz (49)

vorgegeben. Dabei ist z, die Breite der Verarmungszone des pn-Ubergangs im p-Silizium
und Zgmes die Breite der induzierten Verarmungszone unterhalb der Phasengrenzfliche
p-Silizium/Elektrolyt in Abhéngigkeit von Temperatur und Dotierung.

Auf Grund der anfinglichen groflen Differenz zwischen dem Fermi-Level Er des p-Siliziums
und dem Redoxlevel Ef ;qq0; des alkalischen Elektrolyten kommt es zur Bildung einer
Inversionsschicht (siehe Abb. 1.7c) mit einer typischen Breite von 1 bis 10 nm [90]. Das
Oberflachenpotential ¢g ist hier grofier als das Volumenpotential ¢p. Ausgehend von der
Verarmungsapproximation, die auch zur Beschreibung des pn-Ubergangs verwendet wird,
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Abbildung 4.9: Aufbauschema des induzierten npn-Bipolartransistors beim Atzstopp

und der eindimensionalen Poisson-Gleichung ist das Oberflichenpotential

N 2
= L% (4.10)

ps %o,

Bei einer starken Inversion ist die Elektronenkonzentration an der Oberfliche gleich der
Storstellenkonzentration des Substrats [90]. Somit 148t sich das inverse Oberflichenpoten-
tial @g(inv) wie folgt schreiben:

2kpT N
ps(inv) = 2pp = il -In <—A) . (4.11)
q

1

Dementsprechend berechnet sich die maximale Breite der induzierten Verarmungszone
Tamaz el starker Inversion aus den Gleichungen 4.10 und 4.11 wie folgt:

p ~ N
Tamar = \/kBT- £S5 <—A) (4.12)

Ny n;

Aus diesen Uberlegungen heraus kann mit der bekannten Tiefe der n-Dotierung zj, der
Tiefe der am Phaseniibergang p-Silizium/Elektrolyt induzierten maximalen Verarmungs-
ZONe Tgmgy; und der Ausweitung der Raumladungszone im p-Silizium z, nach Gleichung
(2.29) die Gesamtdicke der Membran d folgendermaflen beschrieben werden:

d = zj+ Timaez + Tp
(4.13)

265' NN 1
= $j+$dmax+\/ qZN—Am(Ud+U)

Von den Gleichungen (2.20), (4.12) und (4.13) ausgehend zeigt sich, daff die gesamte
Membrandicke d von folgenden Faktoren abhéingig und dadurch einstellbar ist:



4.3. MITTELS PN-UBERGANG KONTROLLIERTER ELEKTROCHEMISCHERA TZSTOPP59

der Dotierstoffkonzentration des p-Siliziumsubstrats N4,

der Dotierstoffkonzentration der n-Siliziumschicht Np,

der Tiefe der n-Dotierung z;,

der Temperatur T des Atzsystems und

der anodischen Sperrspannung U.

Es ist nun moglich, mit einem fest definierten pn-Ubergang allein durch das Anlegen un-
terschiedlicher anodischer Potentiale, die jenseits des Passivierungspotentials liegen, die
Dicke der Membran aktiv zu variieren. Zudem kénnen durch geeignet gewihlte Dotier-
stoffe und deren Konzentration die Nachteile beim Atzstopp an mit Bor hochdotiertem
p-Silizium behoben werden. Einer Integration von elektronischen Bauelementen steht nun
nichts mehr im Wege.

7,5

7,0

6,5

6.0

55F

—— Theorie

§ Experiment
50F

Membrandicke d (um)

4,5

4’00 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12 13

anodische Sperrspannung U (V)

Abbildung 4.10: Experimentelles Ergebnis der Abhédngigkeit der totalen Membrandicke
von der angelegten anodischen Spannung und die theoretischen Werte.

In Abbildung 4.10 wird die theoretisch vorherbestimmte Membrandicke mit ihrer Propor-
tionalitdt zum angelegten anodischen Potential durch eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den experimentell ermittelten Werten bestétigt.

Fiir die experimentellen Ergebnisse wurde ein optisches Mef3verfahren in Betracht gezogen,
da die Messung der Membrandicke zerstérungsfrei sein mufl. Auf Grund der Absorption
der Silizium-Membran im roten Spektralbereich wurde die Dickenmessung mittels Infrarot-
Ellipsometrie vorgenommen, worauf im néichsten Kapitel eingegangen wird. Dabei konnte
zugleich der gesamte Schichtaufbau der Membran mit dem entsprechenden Dotierprofil
bestimmt werden.
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Insgesamt konnte erstmals gezeigt werden, daf} es einen direkten Zusammenhang zwischen
der Membrandicke und dem angelegten anodischen Potential beim elektrochemischen Atz-
stopp mit Hilfe eines pn-Ubergangs gibt. Mit dieser Methode lassen sich durch Verwendung
von variablen anodischen Spannungen gezielt die Dicken der Membranen einstellen.



Kapitel 5

Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine sehr geeignete optische Mefimethode zur Charakterisierung von
Oberflichen und diinnen Schichten. Bei der Ellipsometrie wird nicht die Intensitit des
Lichts gemessen, sondern die Anderung der Polarisation bei der Wechselwirkung von Licht
mit einem Schichtsystem.

Die Vorteile der Ellipsometrie liegen in der zerstérungsfeien Mefitechnik und ihrer hohen
Selektivitit. Sie kann im Gegensatz zu einfachen Reflexionsmessungen gleichzeitig bei-
de Komponenten, den Realteil und den Imaginirteil, des optischen Verhaltens der Probe
ohne die Kramers-Kronig-Transformation anzuwenden bestimmen. Zudem leitet sie ihre
grofle Sensibilitit bzgl. Schichten und Mikrostruktureffekten von der Messung der relativen
Phasenverschiebung in dem reflektierten, polarisierten Lichtstrahl ab. Weiterhin handelt
es sich bei der Ellipsometrie mit rotierendem Polarisator (RPE, rotating polarisator el-
lipsometer), das hier verwendet wurde, um ein absolutes Verfahren, d.h. es werden keine
Kalibrierstandards benotigt.

Die ellipsometrischen Messungen an den Membranen wurden im infraroten (IR) Spek-
tralbereich durchgefiihrt. Jenseits der kritischen Wellenléinge des Siliziums (1,1 pm) wird
dieses transparent. Somit macht die Empfindlichkeit des hier verwendeten Mefsystems es
moglich, die gesamten Membrandicken zu vermessen. Die kritische Wellenldnge verschiebt
sich jedoch mit zunehmender Dotierung immer stirker zu lingeren Wellenldngen hin. Ne-
ben der Schichtdicke selbst kénnen auch noch der Dotierungsgrad und das Dotierprofil
bestimmt werden.

Das mittlere und ferne Infrarotspektrum von dotierten Halbleitern ist oft von der optischen
Absorption der freien Ladungstriiger dominiert. Auf Grund der direkten Abhiingigkeit der
Absorption von der Ladungstrigerdichte konnten die Volumendichten der Ladungstriger
mittels Transmissions- und Reflektionsspektroskopie im Infraroten gemessen werden [91].
Wenn die Oberflichenschichten eine andere Ladungstrigerdichte haben als das Substrat
selbst, erlauben die optischen Interferenzeffekte, die Dicke dieser Schichten zu messen.

Zuerst wird im folgenden auf Prinzip der Ellipsometrie erklirt und der Aufbau des spek-
troskopischen IR-Ellipsometers vorgestellt. Im besonderen wird auf die Methode der Aus-
wertung bzgl. der Konzentration und des Profils der Ladungstréiger eingegangen.

61
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5.1 Grundgleichungen der Ellipsometrie
Die Ellipsometrie ist eine MeBmethode, die sich mit der Anderung des Polarisationszu-
standes bei der Reflexion von polarisiertem Licht an einer Substratoberfliche befafit (Abb.

5.1).

r,=Irle™, r, = Irle™

Probe [ IEinfaIIsebene

2E ]Ir |

linear

2E.’Ir,| elliptisch _;polarisiertes
. -7 Licht
polarisiertes AN
Licht }
A=3,-8,

Abbildung 5.1: Ellipsometrieprinzip

Dies kann durch die Auswertung des von der Halbleiterprobe reflektierten Lichts ermit-
telt werden. Das Verhalten des Lichts als elektromagnetische Welle wird in dielektrischen
Medien durch die Maxwellschen Gleichungen beschrieben. In den Materialgleichungen

l—j = SUE + ﬁ = Sggﬁ, (51)

P =eoxE = go(e — 1)E, (5.2)

wird die Beziehung zwischen dem &ufleren angelegten elektrischen Feld E = (Ey, Ey, E)
und der elektrischen Verschiebungsdichte D bzw. der Polarisation P im Medium durch

die Materialkonstanten Suszeptibilitit y und dem dielektrischen Tensor £ hergestellt. ¢
ist die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums.

Das elektrische Feld E einer ebenen elektromagnetischen Welle am Ort 7 ist
E(7,1) = By @ FD (5.3)

mit der Kreisfrequenz des Feldes w und dem Impulsvektor des Lichts k.

Das Feld E steht senkrecht zur Ausbreitungsrichtung und kann durch eine Linearkombina-
tion linear unabhéngiger Einheitsvektoren im kartesischen Koordinatensystem dargestellt
werden. Bei Ausbreitung in z-Richtung kann E verkiirzt durch die Feldkomponenten in x-
und y-Richtung als Jones-Vektor [92] beschrieben werden:

E = ( gz > (5.4)

Dabei sind E, und E, komplexe Grofien, die sich polar schreiben lassen:
E, = |E;|e”* und E, = |E,|e". (5.5)
Die Phasen 0, und ¢, sind abhingig von der Wahl des zeitlichen und rdumlichen Null-

punkts; daher sind sie meist nur relativ zueinander als Phasendifferenz 6, — d, zugédngliche
Groflen.
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Im allgemeinen Fall ergibt die Polarisation einer Lichtwelle eine Ellipse und ist unabhéngig
vom Betrag der Feldstirke (|E| = 1). Die Polarisationsellipse wird durch die jeweils cha-
rakteristische Grofle beschrieben:

E, | Ey| e _ | Eal i(62—0y)

-z _ R . 5.0
E, B B¢ (5:6)

Verschiedene Sonderfille von Polarisationszustinden werden zur Verdeutlichung in Abbil-
dung 5.2 herausgegriffen.

a) EX:OO y C) Ex=1 y e) Ex=i y
X X X
(\Dx_ (\Dy= O (px_ (py= TE/
o) Ec_g 1y a Eoi 4y flE_q 1y
E, E, /.;\ E,
| X \_/ x X
(PX_(Py: 3TL/2 (px_(py= T

Abbildung 5.2: Spezialfille von Polarisationszustinden; dabei gilt fiir c¢) - f), daB |E,| =
| Ey-

Die Polarisation wird durch Retarderplattchen (z. B. A/4- oder A/2-Plittchen), die die op-
tische Wegstreckendifferenz zwischen zwei Wellen niitzen, verdndert. Durch lineare Kom-
bination aus zwei der zuvor betrachteten Sonderfille (Abb. 5.2) 148t sich jede beliebige
Ellipse konstruieren.

Trifft nun linear polarisiertes Licht auf eine ebene Oberfliche, so dndern sich sowohl die
Amplitude als auch die Phase § der parallelen (p) und senkrechten (s) Vektorkomponenten
des elektrischen Feldes. Der resultierende Polarisationszustand ist im allgemeinen elliptisch
(Abb. 5.1). Die Mefimethode der Ellipsometrie erlaubt es, dafl so entstandene elliptisch
polarisierte Licht zu vermessen und damit sowohl den ellipsometrischen Winkel A, die
Phasendifferenz

A =6, — 0, (5.7)
als auch den ellipsometrischen Winkel W, das Verhiltnis der Amplituden,
_ ||
¥ = arctan (5.8)
|7s]

zu bestimmen.
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Aus den Gleichungen (5.7) und (5.8) folgt der komplexe ellipsometrische Koeffizient

p:%:tan\lﬁeﬂ, (5.9)
S

die fundamentale Grundgleichung der Ellipsometrie.

Der Reflexionskoeffizient 7, ist
Tp 0.
- = |y |0 5.10
»= 5= I (5.10)

und r; dementsprechend definiert mit dem einfallenden elektrischen Feld E; und dem
reflektierten elektrischen Feld F,.

E, E,
¢
r]O
A rl01p’ r01s
n, d
- r01p’ r01s
n2

Abbildung 5.3: Reflexionsvorgédnge an einem Mehrschichtmodell

Elliptisch polarisiertes Licht entsteht auch bei Vielfachreflexionen in einer Schicht (Abb.
5.3). Die Reflektivitit der Schicht ist (unter Zugrundelegung der Zeitabhiingigkeit e~%!
fiir die komplexe elektrische Feldstéirke) gegeben durch

roii + rigie P
1+ ro1; 712 €728

mit 7 = p, s. (5.11)

T

Hier beziehen sich die Indizes 01, 12 auf die erste bzw. zweite Grenzfliche, und es gilt, dafl
die Phasendifferenz § zwischen dem ersten Reflex an der Schichtoberfliche und dem zwei-
ten Reflex nach Transmission durch die Schicht und Reflexion an der Substratoberfliche

2md
B = % n? — n2sin ¢ (5.12)
ist, mit der geometrischen Dicke d der Schicht und n; deren Brechungsindex.

Fiir ein optisch isotropes Substrat mit einer reinen Oberfliche sind die Reflexionskoeffizi-
enten nach Fresnel

Ty COS QP — Ny COS Qg

Tohi = mit g,h =0,1,2; 1 = p,s. (5.13)

Tg COS Y} + Npp, COS g
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Die Winkel ¢ und die Brechzahlen n hingen durch das Snelliussche Gesetz zusammen:

ng - sing = Ny - sing; = ng - sin p,. (5.14)

Wenn der Polarisationszustand des einfallenden Strahls bekannt ist, kann man die Ande-
rung der Polarisation auf Grund der Wechselwirkung mit der Probe bestimmen und daraus
wiederum viele ihrer optischen Eigenschaften.

Bei absorbierenden Schichten bzw. Substraten ist der komplexe Brechungsindex
n=n+ik, (5.15)

mit dem Realteil des Brechungsindexes n und dem Imaginirteil k£, dem Extinktionskoeffi-
zienten. Der Extinktionskoeffizient hingt wiederum von der Absorbtionskonstante o und
der Wellenldnge im Vakuum A wie folgt ab:

al

k= —. 1
yp (5.16)
Die dielektrische Funktion ist
€ = €1 + ieg, (5.17)
mit
e1=n>—k* und ey = 2nk. (5.18)

Somit kann die pseudodielektrische Funktion fiir einen komplexen Schichtaufbau aus der
Gleichung

(e) = (e1) +iea)

= g,sing?- (5.19)

1—p 2
1+tan<p2- <m)

berechnet werden [92]. Dabei ist ¢, die dielektrische Funktion der Umgebung (hier: Luft,
ELuft = 1)

Aus der spektroskopischen Messung der ellipsometrischen Winkel A und W erhilt man
den ellipsometrischen Koeffizienten p und somit die Schichtdicke d, den komplexen Bre-
chungsindex n und die Werte der dielektrischen Funktion ¢.

5.2 MeBaufbau der IR-VASE™™

Die Proben wurden im Infrarot-Spektralbereich mit einem spektroskopischen Ellipsometer
unter variablen Winkeln (IR-VASETM: infrared variable angle spectroscopic ellipsometer
[93], der Firma J.A. Woollam Co., Inc.) vermessen (Abb. 5.4).

Das Mefisystem besteht aus einem rotierenden Kompensator Ellipsometer (RCE: rotating
compensator ellipsometer) mit variablen Einfallswinkeln, bei dem ein Infrarotspektrome-
ter als Lichtquelle dient. Der HeNe-Laser wird nur zur Justierung des IR-Strahls auf der
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Abbildung 5.4: Schematische Anordnung des einzelnen Komponenten des IR-VASE [94]

Probe eingekoppelt. Mit einem Computer werden das Infrarotspektrometer, der rotierende
Polarisator, ein hoch préziser § — 20 Verfahrtisch und der rotierende Kompensator gesteu-
ert. Ein Parabolspiegel fokussiert den Strahl zu einem Fleck mit einem Durchmesser von
8 mm und einer Winkelverbreiterung von 3°. Die Intensitit des reflektierten Spektrums
erhilt man mittels des Detektors aus einer Vielzahl von Kompensator und Polarisator
Azimutwinkeln. Aus dieser Information werden die ellipsometrischen ¥- und A-Spektren
berechnet. Der Kompensator stellt nicht nur die Genauigkeit des ellipsometrischen Winkels
A iiber seinen vollen 360° Bereich sicher, sondern kann ebenso den Grad der Depolarisa-
tion, die durch die Probe hervorgerufen wird, messen. Aus diesen Informationen werden
die ellipsometrischen W- und A-Spektren berechnet.

Fiir die Ellipsometrie mit rotierenden Komponenten 148t sich die Intensitdt am Detektor
(Ip = EpE}}) aus den Feldstarken mit Hilfe von Jones Matrizen wie folgt beschreiben:

|10 cosA  sind mp 0 cosP —sinP 1
ED_[O 0 ].[—sinA cosA ][0 Ts ]'[sinP cos P ][0 ], (5.20)
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was zu
rpcos Pcos A+ rgsin Psin A

0

fithrt. Dabei ist P der Azimutwinkel des Polarisators beziiglich der Einfallsebene und A
der des Analysators. Mit Gleichung (5.9) ergibt sich fiir die Intensitit als Fourier-Reihe
[95]

Ep = (5.21)

Ip x 1+ acos(2A) + bsin(2P). (5.22)

Somit wird am Detektor eine Fourier-Transformation mit den Fourier-Koeffizienten a und
b gemessen. Mit ¢ und b aus dem Experiment konnen dann

1+a

—a

tan ¥ = | tan P| (5.23)

und b tanP
cos A = an (5.24)

V1 —a? |tanP|

bestimmt werden, woraus schliefilich iiber Gleichung (5.9) p ermittelt wird.

Bei dieser Arbeit wurden die Daten in dem Spektralbereich 330 - 5000 cm~! (2 - 30
pm) aufgenommen. Die Auflssung der Daten betrug 32 ecm™!. Es wurde dabei unter den
Winkeln 60°, 65° und 70° eingestrahlt. Die Messungen ergaben ellipsometrische Daten mit
guter Empfindlichkeit und gutem Signal-Rausch-Verhéltnis.

Das ellipsometrische Spektrum umfafit die Werte fiir ¥ und A bei jeder Wellenlénge. Sie
sind sensibel fiir die verschiedenen Schichten und die Mikrostruktur der Probe [92, 96].

5.3 Auswertverfahren

Im allgemeinen kénnen ellipsometrische Spektren nicht invertiert werden; deshalb muf}
die Information durch Optimierung des passenden optischen Modells, das die Daten ab-
gleicht, gewonnen werden. In diesem Fall wurde mit der Software WVASE327M | die den
Levenberg-Marquardt Algorithmus [97] fiir die Regressionsanalyse benutzt (genau be-
schrieben bei Herzinger et. al. [98]), gearbeitet. Der Levenberg-Marquardt Algorithmus
gleicht die verschiedenen Parameter ab, bis der mittlere (gewichtete) quadratische Fehler
zwischen den kalkulierten und den gemessenen ellipsometrischen Werten minimiert ist.
Eine Ausgabe des Fitting-Programms ist die normale 90% Konfidenzgrenze, die wihrend
der Regressionsprozedur berechnet wird. Die objektive Genauigkeit der 90% Konfidenz-
grenze hingt unter anderem vom Minimum des systematischen Fehlers sowohl der Daten
als auch des optischen Modells ab [96]. Dem optische Verhalten liegt das klassische Drude
Modell zugrunde.

Das klassische Drude-Modell [91] beschreibt die Wechselwirkung der freien Ladungstriger
in Halbleitern und Metallen mit Licht. Eine Version dieses Modells mit dem Widerstand
p und der mittleren Streuzeit 7 wird durch folgende Gleichung beschrieben:

—R2
Eop (TE2 + ’LhE)

e(F =hw) = (5.25)
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mit
m* 1

Ne2r — Ney’
Die regelbaren Fitparameter sind der Widerstand p (2cm) und die Streuzeit 7 (s). Die
daraus resultierenden Parameter, die von Interesse sind, sind die effektive Masse der La-
dungstriger m*, die Konzentration der Ladungstriger N (cm %) und die Beweglichkeit
der der Ladungstriger p (cm? V=1 s™1). Die physikalischen Konstanten sind das Plank’sche
Wirkungsquantum 7, die dielektrische Konstante fiir Vakuum £y und die Elektronenladung
e.

p= (5.26)

Ein IR-spezifisch parametrisiertes Modell fiir Silizium besteht aus einem Drude-Modell fiir
freie Ladungstriger iiberlagert mit dem Sellmeier-Modell[93]

A B

61:0ﬁset+E%_E2+E%_E2+....

(5.27)

Die Sellmeier-Terme' erkliren den Effekt der IR-Dispersion auf Grund des Interbandiiber-
gangs oberhalb der Bandabstandsenergie. Die Werte der verwendeten Sellmeier-Terme
wurden aus ellipsometrischen Messungen an Silizium fiir den Spektralbereich 0,73 - 6,5 eV
bestimmt [98].

Das optische Verhalten jeder einzelnen Siliziumschicht 148t sich somit im infraroten Spek-
tralbereich schreiben als Kombination der klassischen Drude-Gleichung (5.25) mit dem
Sellmeier-Modell (5.27):

A 1 K2

C— Offset _
€= Ot + g0 ™ g BP7 4 iRE

(5.28)

wobei ¢; die komplexe dielektrische Funktion der j-ten Schicht ist. Die Terme Offset, A
und E 4 umfassen das Sellmeier-Modell fiir die dielektrische Restempfindlichkeit des Inter-
bandiibergangs. F ist die Energie der einfallenden Photonen und 7 die mittlere Streuzeit
der freien Ladungstréiger. Die GroBe pg; entspricht dem Gleichstromwiderstand der j-ten
Schicht. Er ist umgekehrt proportional zur Elektronenladung e, Ladungstrigerkonzentra-
tion NV; und der Beweglichkeit der Ladungstriger u (4 = er/m*, mit m* der effektiven
Masse der Ladungstriger). In dieser Untersuchung wird angenommen, dafl 7 unabhéngig
von der Photonenenergie ist.

Das Widerstandsprofil der Proben kann direkt aus Gleichung (5.28) bestimmt werden.

Ebenso ist das Profil der freien Ladungstréger N; bestimmbar, wenn man fiir die Abhéngig-
keit des Widerstands sowohl die Konzentration N; als auch die Beweglichkeit p mit
1/p = euN; in Betracht zieht. Dies kann schwierig werden, da y = er/m* und somit
die beiden Parameter, die effektive Masse m* und die mittlere Streuzeit 7, starke Funk-
tionen der Dotierung in hoch dotiertem Silizium sind.

Im allgemeinen variiert die Ladungstrigerkonzentration der einzelnen Schichten N; mit
der Tiefe geméf der Gaufi’schen Verteilungsfunktion

(,; %d*R>
Nj = Npaze\ ° 2%/ . (5.29)

'Die Terme Of fset, A, B und Ea, Ep sind die Fitparameter bei der Energie E.
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In Gleichung (5.29) ist die Tiefe der j-ten Schicht definiert durch (j/n)d, wobei d die
Gesamtschichtdicke der abgestuften Mehrfachschicht und n die Gesamtzahl der Schichten
ist [99]. R ist der Bereich und AR die Standardabweichung der Gauf’schen Funktion. Dies
gilt fiir die Diffusion aus erschépflichen Quellen. Das Dotierungsprofil setzt sich jedoch aus
einer Kombination von Gauf}’scher und Fehlerfunktion zusammen (vgl. Abschnitt 4.2.1.1).

Die komplementére Fehlerfunktion schreibt sich als

j 1
N, = Dow ercf< 3 )+N : (5.30)
Jj= 9 epi- .

Hier entsprechen Ny, und Ngp; der Ladungstrigerkonzentration des Subtrats und der
unerschopflichen Quelle, dementsprechend ist d die Dicke der Diffusionszone und Dt das
Produkt aus Diffusionskonstante und Zeit. Wahrend der Analyse werden Ny, Ny und
entweder d oder Dt angenahert [100].

Unter der Naherung, dafl die Beweglichkeit der freien Ladungstréiger p bei Konzentrationen
itber 7- 10 cm™? konstant ist [101], hat 1/pg; die gleiche funktionale Form wie N;. Dies
erlaubt, die optischen Daten anzugleichen.

Unter der Nutzung des zuvor beschriebenen modifizierten Drude-Modells (5.28) berech-
nen sich die jeweiligen Dotierungen mittels des ASTM-Standards F723-88 [102] aus den
folgenden empirischen Gleichungen fiir die Bor-Dotierung

1,305 - 10'6 1,133 - 10'7
= + ’ (5.31)
N N |1+ (2,58 1019 N)~ %™
und fiir die Phosphor-Dotierung
6,242 -10'8
=2 " 1 .32
N 0”, (5.32)
wobel
7 —3,0769 +2,2108y — 0,62272y% + 0, 057501 3> (5.33)
1 -0,68157y +0,19833y2 —0,018376 43 '
und
y = (log;o N) — 16 (5.34)

ist. Ausgehend von den Gleichungen (5.31), (5.32) und der Annahme, daf§ der (optische)
Hochfrequenzwiderstand identisch mit dem Gleichstromwiderstand, fiir den diese Glei-
chungen angewendet werden, ist, 148t sich die optische Antwort der einzelnen Silizium-
schichten als Funktion der Dotierstoffkonzentration beschreiben.

5.4 Ergebnis

Die Auswertung der zuvor mittels elektrochemischen Atzstopps hergestellten pn-Membra-
nen aus Silizium geschah mit der IR-VASE (Spektralbereich: 330 - 4000 cm !, Einfallswin-
kel p = 60°,65°,70°) an einer definierten, gleichbleibenden Stelle der Membran. Die Daten
wurden von beiden Seiten, der geidtzten und der ungedtzten Seite, erfalt und analysiert.
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Die ungeitzte, hoch dotierte Seite der Membran absorbiert stark die lingeren IR-Wellenlin-
gen. Von der Riickseite, der geéitzten Seite, dringt das Infrarotlicht durch bis zu 6 pm des
niedrig dotierten Siliziums und wird dann von der hochdotierten Region reflektiert. Da-
bei produziert es starke Interferenzoszillationen (die Daten sind mit E markiert). Von der
Vorderseite aus kann das Infrarotlicht nicht hinter die hochdotierte n™-Schicht eindringen,
daraus resultiert in einem bestimmten Bereich das Ausbleiben von Interferenzoszillationen
(die Daten sind mit Er markiert).

Durch die Erfassung der Daten von beiden Seiten der Membran ist es méglich, die Kor-
relation zwischen der Dicke der hochdotierten Schicht und den optischen Konstanten zu
beseitigen. Die zuséitzliche Messung erhoht ebenso die Sensitivitéit beziiglich der Form
des freien Ladungstrigerprofils in der hochdotierten Schicht. Die Daten von beiden Sei-
ten werden dann kombiniert fiir eine einzige, gleichzeitige Auswertung nach dem zuvor
beschrieben Verfahren.

Im Folgenden wird die pn-Membran, die bei einer anodischen Spannung von 11 V elektro-
chemisch geétzt und gestoppt wurde, als Beispiel fiir alle genauer betrachtet.
Die ellipsometrische Messungen bei einem Einfallswinkel von 65° von der Vorderseite (E)
und der Riickseite (Er) fithren zu den Winkeln ¥ (Abb. 5.5) und A (Abb. 5.6). Die
Abbildungen zeigen ebenfalls das Ergebnis der simultanen Analyse der beiden Datenséitze.
Sie beschreiben bestens das optischen Verhalten der Membran im IR-Bereich.
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Abbildung 5.5: Experimentelles Ergebnis des ellipsometrischen Winkels ¥ gemessen mit
IR-VASE bei einem Einfallswinkel ¢ = 65° und die korrespondierenden Fits (Er: Ellipso-
metrie von der hochdotierten Seite; E: Ellipsometrie von der geétzten Seite. 11V).
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Abbildung 5.6: Experimentelles Ergebnis des ellipsometrischen Winkels A gemessen mit
IR-VASE bei einem Einfallswinkel ¢ = 65° und die korrespondierenden Fits (Er: Ellipso-
metrie von der hochdotierten Seite; E: Ellipsometrie von der geétzten Seite (11V).
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Abbildung 5.7: Tiefenprofil der optischen Konstanten, Brechungsindex n und Extinktions-
koeffizient k, ausgehend von der stark mit Phosphor dotierten (n*) Membranseite bei der
Wellenzahl 700 cm ™! (11V).
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Aus der Analyse der ellipsometrischen Winkel ¥ und A 148t sich auf das optisch dielek-
trische Verhalten der stark mit Phosphor dotierten pn-Membran schlieen. Der Verlauf
der optischen Konstanten, Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient k, berechnet sich
fiir jede beliebige Wellenldnge aus den Gleichungen (5.19) und (5.28). Abbildung 5.7 zeigt
ausschliefilich das Verhalten der optischen Konstanten bei einer Wellenléinge von 14,3 pm.
Dabei geht das Tiefenprofil von der hochdotierten n-Seite aus.

Wiederum kann aus dem so gewonnen Verlauf der optischen Konstanten das Tiefenprofil
der freien Ladungstriiger (Abb.5.8) unter Einbeziehung der empirischen Gleichungen (5.31)
und (5.32) berechnet werden.
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Abbildung 5.8: Aus den optischen Konstanten resultierendes Tiefenprofil der freien La-
dungstrédger der Probe 11V.

Anzumerken ist, dafl das Dotierniveau unterhalb von ca. 5-10'® cm 2 schwierig zu messen
ist, es sein denn man erweitert den Wellenldngenbreich der Messung. Da die Konzentration
der Dotieratome in der n™-Schicht der pn-Membranen weit dariiber liegt, lassen sich das
Dotierniveau und das entsprechende Profil genau bestimmen. Aus der Grafik ergibt sich
fiir die Konzentration der freien Ladungstriger ein Wert von 1,6 - 10'8 cm 3. Die Werte
fiir das Dotierniveau sind bei allen Proben gleichbleibend. Die Schichtdicke der stark mit
Phosphor dotierten Schicht ist hier 2,03 pym. Fiir das eigentliche Substratmaterial kann
auf Grund einer Dotierung mit 10'® nur die Schichtdicke angegeben werden.

Das detaillierte Resultat der Schichtanalyse mittels IR-VASE an der bei 11V geétzten pn-
Membran zeigt Tabelle 5.1. Die Schichtdicken wurden durch Datenfits ermittelt. Das 90%
Konfidenzintervall fiir das Volumenmaterial und die hochdotierte Siliziumschicht betrug
40, 05pm. Die absolute Membrandicke betragt 7,036 pum. Die Dicke der stark dotierten
Region 2,03 pum entspricht hervorragend der Messung an der Probe, die mit Standardme-
thoden der IC-Technologie ausgefiihrt wurde.

Die Tabelle 5.1 zeigt auch gut, daB die Siliziumoxidschicht an der Atzfront dicker ist als die
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natiirliche Oxidschicht. Damit bestitigt sich wiederum das Modell des Atzstopps durch
vermehrtes Entstehen einer Siliziumoxidschicht.

Oxid an der Atzfront 0,005 + 0,0005 pm
p-Schicht 5,00 £ 0,010 pm
n"-Schicht 2,03 £+ 0,04 Jm
natiirliches Oxid 0,001 £ 0,0001 pm
Gesamtdicke 7,036 + 0,05 pm

Tabelle 5.1: Dicke der Membran, die bei einer anodischen Spannung von 11 V geédtzt wur-
de, aufgeschliisselt in die Dicken der einzelnen unterschiedlichen Schichten. (Der Fehler
repréasentiert das 90% Konfidenzintervall der Daten, unter der Annahme keiner systema-
tischen Fehler [98]).

Normalerweise vermifit man mit der spektralen Ellipsometrie diinne Schichten auf einem
Substrat. In diesen Fall liegt als Probe eine Membran vor, die ausschlieflich die diinne
Schicht darstellt. Daher wurde fiir eine korrekte Auswertung Luft mit einer Dicke von 1
mm als Substrat auf der Riickseite der pn-Membran angenommen.

Jede einzelne pn-Membran, die mittels elektrochemischen Atzstopps bei den anodischen
Spannungen 2 V, 4 V. 6 V, 8 V und 11 V hergestellt wurde, wurde auf diese Weise
genauestens analysiert. Dies ergab die in Tabelle 5.2 dargestellten Ergebnisse der einzelnen
mit Phosphor (n™) und mit Bor (p) dotierten Schichten und somit die absolute Dicke der
pn-Membran.

anodische Spannung | n*-Schicht | p-Schicht | Gesamtdicke der Membran
2V 1,95 pym 2,86 pum 4,81 pm
4V 2,07 pm 3,36 pm 5,43 pm
6V 2,01 pm 4,04 pm 6,05 pm
8V 2,19 pm 4,29 pm 6,48 pum
11V 2,03 pm 5,00 pm 7,03 pm

Tabelle 5.2: Gesamtergebnis der Membrandicken (+0,05um) und ihres jeweiligen Schicht-
aufbaus bei anodischen Spannungen zwischen 2 und 11 V .

Die so erhaltenen Dicken der Membran gingen in die Abbildung 4.10 im Kapitel 7.2 als
experimentelle MeBwerte ein. Man sieht im Rahmen der MeBgenauigkeit eine gute Uber-
einstimmung mit den Werten aus Theorie, die den Atzstopp beim elektrochemischen Atzen
von Silizium mit Hilfe eines anodisch vorgespannten pn-Ubergangs beschreibt.
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Kapitel 6

Elastische Eigenschaften

Die vorangegangenen Kapitel beschéftigten sich unter anderem mit der definierten Herstel-
lung von diinnen Silizium-Membranen. Diese Membranen finden z.B. strukturiert Einsatz
als offene Masken fiir zukiinftige Lithographiemethoden die Korpuskularstrahlen benutzen,
wie die Ionen-Projektions-Lithographie (IPL). Fiir die prizise Herstellung dieser Masken
sind die mechanischen Werkstoffeigenschaften des verwendeten (hoch-)dotierten Siliziums
von groflem Interesse. Es werden zur Optimierung des Herstellungsprozesses Simulationen
mittels der Finiten Elemente (FE) Methode durchgefiihrt. Hier wird dem Einfluf der me-
chanischen Beanspruchung und Eigenschaften Rechnung getragen, um die Verzerrung in
das Maskenlayout mit einzubeziehen. Eine dieser wichtigen mechanischen Parameter ist
der Elastizitats-Modul (E-Modul, Young’scher Modul).

6.1 Elastizitiatstheorie

Wird an einem festen Korper mit einer Kraft ' senkrecht zur Fliche A gezogen, so erfihrt
er eine Liangeninderung Al (Abb. 6.1).

A

7 g

e T

Al

Abbildung 6.1: FElastische Zugspannung. Ein Stab wird durch die Kraft F um Al
verldngert.

Es ist zweckmifig, eine relative Dehnung
€= — (6.1)
einzufithren. Als elastische Spannung ¢ wird die wirkende Kraft pro Querschnittsfliche
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verstanden: »
= —. 6.2
o= (62)
Bei der Dehnung eines Korpers unter dem Einfluf} einer Spannung dndern sich auch die
Querdimensionen Ad (Abb. 6.1). Man definiert als Querkontraktionszahl oder Poissonzahl

v das Verhiltnis
_Ad Al

e (6.3)

v
von Querkontraktion zu Dehnung e.

Im Rahmen der linearen Elastizititstheorie ist der Spannungstensor ¢ mit dem Verzer-
rungstensor é durch einen Tensor vierter Stufe *C' (sog. Tensor der elastischen Konstanten)
durch das Hooke’sche Gesetz verbunden:

s="0Ce (6.4)

Bezieht man die thermische Ausdehnung noch mit in die Betrachtung ein, so 148t sich das
Hooke’sche Gesetz allgemein formulieren durch:

6=2C [e—&(T-T), (6.5)

wobei & den Tensor des Temperaturausdehnungskoeffizienten und (7' — Tj) die Tempera-
turdifferenz darstellt.

Auf Grund der Symmetrie des Verzerrungstensors 4C reduziert sich im allgemeinsten Fall
(niedrige Symmetrie) die Anzahl der unabhéngigen Komponenten von 81 auf 21, um das
elastische Verhalten eines Kérpers zu beschreiben'. Im Fall einer héheren Kristallsymme-
trie reduziert sich die Zahl weiter.

Fiir einen kubischen Kristall (z.B. Silizium) geniigen drei elastische Konstanten: ¢11, c1o
und c44. Die Matrix der Elastizitdtsmoduln ¢;; hat folgende Form:

ci1 ci2 ci2 0 0 0
ci2 ci1 ci2 O 0 0
apn | €12 ci2 e 0O 0 0O
¢= 0 0 0 C44 0 0 (66)
0 0 0 0 e O
0 0 0 0 0 ey |

Die Elastizitatskoeffizienten s;;, sind die inverse Matrix zu den Elastizitdtsmoduln (6.6).

s11 S12 Si2 O 0 0
s12 s11 S12 O 0 0
Ny s12 s12 s11 0 0 0
Gl 0 0 sy 0 0 |0k (6.7)
0 0 0 0 S44 0
L0 0 0 0 0 su

'Tm isotropen Fall existieren nur zwei unabhiingige Komponenten.
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Im anisotropen Fall wird der E-Modul (Young’sche Modul) E als materialabhéingiger Pro-
portionalitdtsfaktor zwischen der angelegten Spannung und der auftretenden relativen
Ausdehnung in einer Richtung verwendet:

a;

E= (6.8)

€
Die Poissonzahl v beziiglich zwei verschiedener Richtung kann auf folgende Weise definiert
werden:

vij = -2, (6.9)

wobei 7 und j hier die Werte 1, 2 oder 3 (das entspricht den Richtungen xx, yy oder zz)
annehmen konnen.

Mit Hilfe der Elastizitdtsmoduln c¢;; und den Elastizititskoeffizienten s;; lassen sich der
E-Modul E, die Poissonzahl v und der Schubmodul G wie folgt ausdriicken:

1 ci11 + 12

B — el 311 = s 610
E (c11 —c12) - (e11 + c12) (6.10)
y = 22 ___ 92 (6.11)

S11 c11 + ci2

1 1

[ —— 6.12
o = (6.12)

Bei Anwendung einer Kraft in [hkl]-Richtung kann das elastische Verhalten von Silizium
beschrieben werden durch:
1 K212+ 12h* + h*k?

— sy —5- 6.13
F N (R SRy ) (6.13)

mit
s = 2(s11 — $12) — S4a.

6.2 Eigenschaften des Siliziums

Da Silizium ein anisotroper kubischer Kristall ist, gelten fiir reines Silizium folgende Werte
[10]:

. o . —17. S11 512 S44
e die Elastizititskoeffizienten [TPa ~']: 773 215 127
Cl1 €12 C44

e die Elastizitdtsmoduln [GPal: 165 63 79.1

Unter Verwendung der Gleichung (6.13) lassen sich mit den oben stehenden Elastizitits-

koeffizienten s;;, die Young’schen Moduln E fiir bestimmte Kristallrichtungen berechnen
[10, 13]:

e Young’sche Moduln [GPal: fg[;)og] ﬁ%ﬂjﬂ fg[én]
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0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
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Abbildung 6.2: Abhingigkeit des E-Moduls E von Silizium von der Kristallrichtung in der
(100)-Ebene und in der (110)-Ebene [14].

Fiir reines Silizium gelten die hier (Abb. 6.2) aufgezeigten Werte des E-Moduls in Abhéngig-
keit der Kristallrichtung. Einige Untersuchungen zeigen, daf} sich die Elastizititskonstan-
ten fiir (hoch-)dotiertes Silizium &ndern [11, 103, 104].

Alle Methoden fiir die Messung von elastischen Konstanten kénnen in zwei Gruppen unter-
teilt werden. In den néchsten beiden Kapiteln wird der Young’sche-Modul von dotiertem
Silizium einmal mit einer statischen Methode (Kapitel 7) und zum anderen mit einer
dynamischen Methode (Kapitel 8) untersucht.



Kapitel 7

Laser-Speckle Extensometer

Als wichtige statische Methode zur Bestimmung der Elastizitit von hochdotiertem pn-
Silizium kann das Zugverfahren genannt werden. Dabei wird gleichzeitig eine Kraft-Deh-
nungskurve aufgenommen. Aus der Steigung dieser Kurve im linearen Bereich kann der
Young’sche Modul ermittelt werden.

Normalerweise erfolgt bei grofien Proben die Aufnahme der Ausdehnung durch die Wi-
derstandsinderung von aufgeklebten Dehnungsmefistreifen [105]. Da die DehnungsmeS-
streifen eine Dicke von ca. 23 ym haben, kann diese Methode zur Ausdehungsbestimmung
fiir diinne Folien mit einer Dicke von wenigen Mikrometern nicht verwendet werden. Fiir
diesen Fall ist eine beriihrungslose Dehnungsermittlung notwendig, die durch die Laser-
Speckle-Korrelationsmethode erfiillt ist.

Somit kann nun auch der E-Modul der sehr diinnen pn-Silizium-Membranen/-Folien be-
stimmt werden.

7.1 Mef3lmethode

Die Dehnung wurde beriihrungslos mittels eines Laser-Speckle Extensometer gemessen.
Detailliert ist der Lasersensor in [106] beschrieben, so daf§ hier nur kurz das Prinzip darge-
stellt wird. Beim Auftreffen von kohirentem, monochromatischen Licht auf einer optisch
rauhen Oberfliche kommt es zwischen den einzelnen reflektierten Wellen zu Interferenzen,
die ein regelloses Muster aus Lichtflecken, die sogenannten Speckles, hervorrufen. Das ver-
wendete Laser-Speckle Extensometer basiert auf der Verfolgung der Laserspeckle mit dem
Korrelationsverfahren. Das Mefigerit ist durch Mustervergleiche in der Lage, Verschiebun-
gen von Oberflichenelementen der Probe zu bestimmen. Die mit einem Oberflichenele-
ment verbundene Bewegung des Laserspeckles der Probe wird linear iibernommen. Der
prinzipielle Aufbau ist aus Abbildung 7.1 ersichtlich.

Das Laser-Speckle Extensometer verwendet zwei im Abstand der gewiinschten Basislinge
(20 mm) auf die Probe gerichtete Laserstrahlen (Leistung: 0,5 mW bis max. 15 mW;
Durchmesser: ~ 3 mm; Wellenldnge: 680 nm). Die an diesen Stellen entstehenden charak-
teristischen Specklemuster werden iiber zwei Optiken von zwei CCD- Kameras erfafit. Die
Specklemuster werden danach digital verarbeitet. Nach der Dehnung werden diese wie-
der aufgenommen und mit dem urspriinglichen Muster kreuzkorreliert. Dieses Verfahren
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Abbildung 7.1: Schema des optischen Aufbau der Laser-Speckle-Korrelationsmethode

benotigt auf der Probe keine Markierung oder Priaparation der Oberfliche und ist somit
weitgehend unabhingig vom Werkstoff und der Probenform.

Die Laser-Speckle Korrelationstechnik wurde bereits von Yamagucchi [107] beschrieben
und von Anwander et.al. [108] weiterentwickelt. Es ist bekannt, daf§ jegliche Art von
Oberflichenverinderungen, sowie Luftturbulenzen etc. zu Dekorrelationseffekten fithren
und somit den praktischen Einsatz der Speckle-Methode begrenzen. Um diese Effekte zu
minimieren, wurde eine wiederholte Initialisierung des Systems vorgenommen, die Speckle-
Bilder gespeichert und dann miteinander korreliert.

Die Funktionsweise des Lasersensors entspricht im wesentlichen einem nicht kontaktierten
Wegaufnehmer mit vorgegebener Basislinge. Die mit diesem System erreichte Dehnungs-
auflésung betrigt fiir die Basislinge von 20 mm etwa, 2 - 1075,

Zur Ermittlung der Dehnung der Probe wurden iiber das Laser-Speckle-Korrelationsverfah-
ren zwei Oberflichenelemente in ihrer dehnungsbedingten Bewegung verfolgt. Die wahre
Dehnung e ergibt sich nach Gleichung (6.1) aus der relativen Verschiebung von zwei Ober-
flichenelementen Agpeckiel, Aspeckie2 geteilt durch deren urspriinglichen Abstand [o:

H . ASpecklel - ASpeckleQ

‘7 o

(7.1)

7.2 Herstellung der Proben

Bei den Proben handelte es sich um Folien aus pn-Silizium, die speziell fiir diese Versuchs-
anordnung hergestellt wurden. Die Folien mufiten auf Grund der Anordnung der Laser-
Speckle (Ip = 20 mm, Speckledurchmesser ~ 3 mm) eine Mindestgrofie besitzen. Zugleich
standen nur 3-Zoll Siliziumwafer zur Verfiigung. Bei dem zu entwickelnden Design kam
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es besonders darauf an, eine zerstérungsfreie Herausnahme der Folien zu ermdoglichen.
Sollbruchstellen bei der Aufthingung ermdéglichten dies. Zudem war ein weicher Ubergang
zwischen Aufhéingung und der diinnen Membran notwendig (Abb. 7.2).

Abbildung 7.2: Rasterelektronenmikros-
kopaufnahme des Querschnitts der 5 pum
Silizium-Folie und deren Aufhingung.

Die Folie selbst wurde naBchemisch in einer KOH-Losung anisotrop geitzt. Der schrige
Ubergang zwischen Halterung und Membran kam durch den Atzstopp an der (111)-Ebene
des Siliziums zustande. Die Dicke der Membran wurde durch den elektrochemischen Atz-
stopp (Kapitel ) eingestellt. Freigeéitzt wurde die Folie mittels Gas-Chopping CITE, das auf
Grund der abwechselnden isotropen Deposition einer polymeren Schutzschicht und dem
darauffolgenden anisotropen Plasmaiitzen ein senkrechtes, tiefes Atzprofil erméglicht.

7.3 Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Die so hergestellten Membranfolien wurden dann mittels der Laser-Speckle-Korrelations-
methode vermessen. Das Ausgangsmaterial war immer p(100)-Silizium mit einer Bor-
grunddotierung von 1,2-10' cm™=3) und einer hochdotierten n-Schicht der Dicke z; = 1,75
pm und der Phosphorkonzentration 1,0 - 10" cm™3.

Zum Vergleich und Uberpriifung der MeBmethode und des MeBaufbaus wurde ein dotierter
pn-Siliziumwafer mit der Gesamtdicke von 425 pm benutzt. Die in die speziellen Halte-
rungen eingeklebten Proben aus dem Siliziumwafer wurden zur Uberpriifung der Axialitiit
mit mehreren Dehnungsmefstreifen bestiickt. Die Belastung der Proben erfolgte in [110]-
Richtung mit einer Vorspannung von 2 MPa bis zu einer maximalen Spannung von 20
MPa. Die Priifgeschwindigkeit betrug 0,5 mm/min. Zur Bestimmung des E-Moduls wur-
den mehrere Be- und Entlastungszyklen durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten sowohl mit
dem Lasersensor als auch mit den Dehnungsmefstreifen. Trotz der spiegelnden Oberfliche
des polierten Siliziumwafers konnten Speckles sichtbar gemacht werden. Die Spannungsbe-
rechnung erfolgte unter Anwendung der gemessenen Dicke von 0,425 mm und einer Breite
von etwa 5 mm. Aus der Steigung der Geraden wurde der E-Modul bestimmt. Der Mit-
telwert des Young’schen-Modul Ejy1g) des Siliziumwafers ist 169,0 + 3,2 GPa und stimmt
gut mit dem Literaturwert [10] iiberein.

Von groflem Interesse sind nun die Mefergebnisse bei den pn-Siliziumfolien. Der Mef-
vorgang erfolgte, wie oben angegeben. Dazu wurden die Folien vorsichtig aus den Wa-
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fern gebrochen und in die Halterungen eingeklebt. Danach folgte die Justierung mit einer
CCD-Kamera und mit einem 5-Achsentisch, um jegliche Verkippung auszuschliefien. Die
Messung wurde an verschiedenen Positionen und auf beiden Seiten der Folie durchgefiihrt.
Dabei waren die Siliziumfolien 8 mm breit und 5 bzw. 16 pm dick. Abbildung 7.3 zeigt
das Spannung-Dehnungsdiagramm der 5 pym Folie.

200
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50

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
Dehnung, mm

Abbildung 7.3: Spannung-Dehnungsdiagramm fiir die 5 pm Siliziumfolie (Dehnungsmes-
sung erfolgte am rechten und linken Rand und in der Mitte der Folie).

Die aus den jeweiligen Steigungen berechneten Werte des Young’schen Modul Ej;,g) erge-
ben bei der 16 ym Folie 165,9 4+ 7,9 GPa und bei der 5 ym Folie 164,1 + 3,5 GPa.

Dicke [pum] | Ejj19-Modul [GPa]

425 169,0 & 3,2
16 165,9 £ 7,9
5 164,1+ 3,5

Tabelle 7.1: Die Dickenabhéingigkeit des Young’schen Modul Ej19) von pn(100)-Silizium-
Folien mit einer Dotiertiefe z; = 1,75 pm (Phosphorkonzentration: 1,0 - 10 ¢m™3, Bor-
konzentration: 1,2 - 10" em™3).

In Tabelle 7.1 sind die Young’schen Module Ejjq) beziiglich der Probendicke nochmals
zusammengestellt. Es zeigt sich eine Abnahme des E-Moduls bei den diinnen Membra-
nen. Somit muf} die starke Dotierung mit Phosphor einen Einflu} auf die mechanische
Eigenschaft der Elastizitit haben.

Es ist zu beriicksichtigen, daff die Werte jeweils den E-Modul iiber die gesamte Dicke
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der Siliziumfolie mit ihrer hochdotierten n-Schicht (1,0 - 10'? ¢cm™3) darstellen. Fiir die
ausschlieflliche Messung der Dotierschicht muf} ein anderes Verfahren angewendet werden.
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Kapitel 8

Laserakustische Oberflaichenwellen

Eine andere Moglichkeit, die Elastizitéit allein der hochdotierten Siliziumschicht zu bestim-
men, sind dynamische Meimethoden. Zu diesen zihlen auch diejenigen, die die Abhéngig-
keit der Ausbreitungsgeschwindigkeit von akustischen Wellen im Material von dessen ela-
stischen Eigenschaften ausnutzen. Fiir die Ermittlung der elastischen Eigenschaften eines
Volumenmaterials konnen elastische Volumenwellen [109] verwendet werden.

Fiir die Untersuchung von diinnen Schichten ist diese Methode jedoch ungeeignet. Die zu
untersuchende Schicht ist im Vergleich zum Substrat so diinn, daf} sie fast keinen Einflufl
auf die Ausbreitung der Volumenwelle hat. Diinne Schichten lassen sich jedoch mit Hilfe
der Ausbreitungsgeschwindigkeit von akustischen Oberflichenwellen vermessen.

In dieser Arbeit wurden erstmals laserakustische Oberflichenwellen dazu verwendet, den
E-Modul von stark mit Phosphor dotierten diinnen Siliziumschichten im p(100)-Silizium
zu bestimmen.

8.1 Theorie

Akustische Oberflichenwellen sind mechanische Schwingungen mit hohen Frequenzen. Sie
breiten sich nur an der Oberfliche des Substrats aus. IThre Amplitude klingt mit zuneh-
mender Tiefe z des Materials exponentiell ab [109]:

u = konst. - eilka=wt) o2V =75 (8.1)

Dabei ist u eine Komponente des Verschiebungsvektors, ¢ die entsprechende Ausbreitungs-
geschwindigkeit (longitudinal oder transversal), w die Kreisfrequenz und & der Wellenvek-
tor. Die Oberfliche liegt in der xy-Ebene. Die Eindringtiefe der Oberflichenwellen nimmt
mit steigender Frequenz ab (Abb. 8.1). Die Eindringtiefe darf aber die zu untersuchende
Schichtdicke nicht unterschreiten.

Im einfachen Fall eines homogenen, isotropen Materials hat die Welle keine Dispersion,
d.h. die Ausbreitungsgeschwindigkeit ¢ héngt nicht von der Frequenz ab. Sie ist aber eine
Funktion des E-Moduls E, der Poissonzahl v und der Dichte ¢ [110]:

0,87 + 1,12 E
c= .
1+v 20(1+v)

(8.2)
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Abbildung 8.1: Ausbreitung zweier Oberflichenwellen mit den unterschiedlichen Frequen-
zen f1 und fo in einem beschichteten Werkstoff.

Sobald das Substrat beschichtet ist, zeigt die Oberflichenwellenausbreitung Dispersion.
Dies fithrt dazu, das die Ausbreitungsgeschwindigkeit nun von der Frequenz abhingig ist.
Da Oberflichenwellen verschiedener Frequenzen unterschiedlich tief in das Material ein-
dringen (Abb. 8.1), werden sie auch unterschiedlich stark vom Film beeinflufit. Hoherfre-
quente Wellen werden stirker vom zu untersuchenden Film beeinflufit als niederfrequente,
die tiefer in das Substrat eindringen. Man kann somit ein Frequenzspektrum der Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit messen.

Oberflichenwellen in beschichteten Substraten sind offensichtlich durch komplexere Glei-
chungen als (8.2) bestimmt, da sie auch durch die Beschichtung beeinflufft werden. Die
dazugehorige Theorie, wie sie Farnell et.al. [111] beschreiben, wurde in die Software zur
Auswertung implementiert. In diesem Fall ist die Phasengeschwindigkeit ¢ als Funktion
der Substratparameter (E, v, ¢) und Schichtparameter (E’, 1/, o) definiert:

c:%:C(EaElaya’/aQaglak'd)' (83)

Dabei zeigt sich auch die Abhéngigkeit vom Wellenvektor £ und der Filmdicke d. Somit
lassen sich, wie aus Gleichung (8.3) ersichtlich ist, nicht nur der E-Modul, sondern auch
die Schichtdicke d und die Dichte des Films o' ermitteln.

8.2 Mef3lmethode

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Messung besteht darin, dafl die Oberflichenwellen
in einem breiten Frequenzspektrum angeregt und empfangen werden. Der Aufbau der
Mefapparatur ist in Abbildung 8.2 schematisch dargestellt.

Die Pulse des Stickstofflasers (Wellenlinge: 337 nm; Pulsleistung: 800 kW; Pulsdauer: 0,5
ns) werden mit einer Zylinderlinse in einer Linie (Breite: ca. 5 mm) auf die Probeno-
berfliche fokussiert. Durch die kurzzeitige lokale Erwérmung der Oberfliche entsteht ein
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Abbildung 8.2: Schematischer Aufbau der MeBapparatur.

Schallimpuls, der sich iiber die Oberfliche hin ausbreitet. Der Impuls der Oberflichenwelle
wird mit einem piezoelektrischen Detektor [112] in kurzer Entfernung (wenigen Millime-
ter) empfangen. Dabei prefit ein Stahlkeil eine piezoelektrische Folie auf die Probe. Der
Detektor erlaubt es, Oberflichenwellen mit einer Bandbreite von 200 MHz bei Proben mit
geringer Ultraschallabschwéchung aufzunehmen.

Die Erfassung des Signals der Oberflichenwellen wird mit einem digitalen Oszilloskop
durchgefiihrt, das durch das Photodiodensignal getriggert wird. Die Probe und der Detek-
tor befinden sich auf einem Verschiebetisch (Az = £2 pm). Ein Computer realisiert die
Signalverarbeitung und kontrolliert die Mefiprozedur.

Fiir die Messung wird der Abstand zwischen Laserbrennlinie und Detektor definiert verdndert
(z1,x9). Die Phasengeschwindigkeit der Oberflichenwellen ¢, die von der Kreisfrequenz
w = 27 f abhingt, wird aus folgender Beziehung [113] erhalten:

(x9 — 1) - w
c(w) = —F——7—. 8.4
@1 (w), ®2(w) sind die Phasenwerte! der Oberfliichenwelle der Frequenz w. In Abbildung
8.3 ist zu sehen, daf die beiden Schallsignale, die bei 1 und x5 aufgenommen wurden, eine
unterschiedliche Form besitzen. Dies ist typisch fiir die Ausbreitung der Oberflichenwellen
in beschichteten Medien. Darin kommt die Dispersion zum Ausdruck.

'®(w) =k = 2m%.
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Abbildung 8.3: Die Position des Laserstrahls, der die Oberflichenwellen induziert, mit
verschiedenen Abstidnden x1 und z9 zum Detektor und die entsprechend aufgenommenen
Signale.

Aus der Fourier-Transformation der beiden Signale wird die Phasendifferenz gewonnen.
Auf diese Weise werden die Geschwindigkeiten bei verschiedenen Frequenzen wy ermittelt.

Die Materialparameter (E-Modul E, Schichtdicke d und Dichte des Films p) werden nach
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet:

Z [c (wg) — ¢ (E,E',V, V0,0 ,d, wk)] — min. (8.5)
k

Der erste Term ist die gemessene Kurve ¢(w) und der zweite stellt die theoretischen Werte
dar.

Der Fehler dieser Melmethode hiingt von der Genauigkeit der Zeit- und Wegmessung ab.
Wenn auf einer Linge von |zo — z1| = 5 mm gemessen wird, dann liegt der Fehler im
Bereich von Ac/c < 0,5 % [114].

8.3 Ergebnisse

Da es sich bei (100)-Silizium um ein anisotropes Medium handelt, treten richtungsabhéngig
unterschiedliche E-Moduln auf. Auch in diesem Fall 148t sich die Meimethode der la-
serakustischen Oberflichenwellen gut anwenden, denn die Richtung der Mefistrecke ist frei
wahlbar.

Es wurde eine n(100)-Siliziumprobe mit einem diinnen Bor dotierten Film (2,8 - 107
cm™3) untersucht. Die Messungen erfolgten in der [110]-Richtung bzw. senkrecht dazu.
Die Werte fiir die [100]-Richtung ergaben sich aus einer Drehung der Mefstrecke um 45°.
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Die Ergebnisse der Untersuchung des E-Moduls stehen in Tabelle 8.1. Sie stimmen gut
mit den Literaturwerten [13, 10] iiberein.

(100)-Silizium | E-Modul [GPa]

[100]-Richtung | 130,8 + 3,94
[110-Richtung | 167,5 = 0,93

Tabelle 8.1: Die Richtungsabhingigkeit des Young’schen Modul von p(100)-Silizium (Bor-
konzentration 2,8 - 1017 ¢cm=3).

Wie bereits in Kapitel 6 erwdhnt kann sich der E-Modul durch hohe Dotierung des Sili-
ziums #ndern. Dazu wurde Silizium mit einem pn-Ubergang, wie er fiir den elektroche-
mischen Atzstopp Verwendung findet, untersucht. Dabei war der Young’sche Modul der
stark mit Phosphor dotierten diinnen Schicht von groflem Interesse.

Die starke Dotierung des Siliziums mit Phosphor in einer 1,0 ym diinnen Schicht zeigt in
Abbildung 8.4 eine deutliche Auswirkungen auf das Dispersionsspektrum. Die Geschwin-
digkeit der Oberflichenwellen ¢ nimmt mit zunehmender Frequenz ab. Die Schicht besitzt
somit eine niedrigere Schallgeschwindigkeit als das Substrat. Dies ist ein Indiz dafiir, dafl
der E-Modul des Films im Vergleich zum E-Modul des Substrats kleiner ist. Fiir ein homo-
genes, unbeschichtetes Material wiirde hingegen das Spektrum eine gerade Linie parallel
zur Frequenzachse geben.

w

2 5100 | |

= 5080 — Experiment _|
X e R ! A Fit

T 5060 T

2

S 5040 o

8 ™

S 5020 \\

D ~

2 5000

() \

S N
S 4980

€

()

S 4960

© 0 50 100 150 200 250 300

Frequenz, Mhz

Abbildung 8.4: Dispersionsspektrum der Oberflichenwellengeschwindigkeit ¢ gemessen an
einer stark mit Phosphor dotierten Siliziumschicht in [110]-Richtung auf p(100)-Silizium
und der berechnete Kurvenverlauf fiir den E-Modul.

Der Verlauf der gemessenen Kurve wird vom E-Modul, der Dichte und der Dicke der
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Schicht bestimmt. Diese Daten lassen sich aus dem Kurvenverlauf berechnen. Die ex-
trapolierten Dicken des dotierten Films waren in sehr guter Ubereinstimmung mit den
angegebenen Werten. Im weiteren wurde der E-Modul in der [110]-Richtung vermessen
(E[110])- Dabei kam es zu den in Tabelle 8.2 gezeigten Werten des Young’schen -Moduls
Ep110 in Abhéingigkeit von der Konzentration des Dotierstoffes Phosphor.

Dotierkonzentration [em?] | E-Modul Ej1q) [GPa]

n(100)-Si 0,7-10% 159,2 + 0,40
Phosphor 2,6 - 1020 157,8 0,84
3,8-10% 156,4 + 0, 64

Tabelle 8.2: Der Young’sche-Modul Ejy,o) in Abhéngigkeit von der Konzentration des Do-
tierstoffes Phosphor im n(100)-Silizium.

Wie aus der Tabelle 8.2 klar ersichtlich ist, ist der Young’sche Modul Ej11g] in einer stark
(in der GréBenordnung 102 cm™3) mit Phosphor dotierten Siliziumschicht kleiner als der
des reinen Siliziums. Der E-Modul nimmt in diesem Konzentrationsbereich (0,7 - 1020 —
3,8-10%° cm~3) weiter kontinuierlich ab. Bei der hichsten Konzentration betréigt er nur
noch 156,4 + 0,64 GPa.

Somit zeigt sich erstmals, daB eine Dotierstoffkonzentration im Bereich von 102 c¢m™3
einen nicht zu vernachléssigen Einfluf} auf den Materialparameter Elastizitit des dotierten
Siliziums hat. Der E-Modul Efj1o) verringert sich um circa 7 %.

Die so mittels der laserakustischen Oberflichenwellen-Methode neu gewonnenen Werte fiir
den Young’schen Modul Ej 1o gehen in weitere FE-Berechnung des Maskenlayouts ein.



Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand zum einen darin, die physikalisch-chemische
Erklirung des elektrochemischen Atzstopps von Silizium in alkalischen Losungen zu finden.
Im Besonderen sollte der Einfluf des in Sperrichtung geschalteten pn-Ubergangs auf den
Atzstopp beschrieben werden.

In den bisher verdffentlichten Arbeiten wurde oftmals vom elektrochemischen Atzstopp
am pn-Ubergang geschrieben. Dies implizierte den ausschlieflichen Erhalt des n-dotierten
Siliziummaterials als Membran bei vollstindigem Wegéitzen des p-Siliziums [80, 83, 14, 69].
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen jedoch, dafl diese vergleichsweise einfache
Betrachtungsweise falsch ist.

Ausgangspunkt waren die chemischen Atzmechanismen des Siliziums respektive des Sili-
ziumdioxids in einer KOH-Losung. Sie zeigten den starken Einflufl der Oberflichenelek-
tronen im Leitungsband des Siliziums und der Hydroxidionen des Elektrolyten auf den
Auflésungsmechanismus des Siliziums. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten elektroche-
mischen Atzen kam dem angelegten Potential eine wichtige Rolle zu. Selbst beim au-
Benstromlosen Atzen von Silizium baute sich ein offenes Stromkreispotential (OCP) auf.
Durch das Anlegen einer anodischen Spannung konnten die Oberflichenelektronen ab-
flieBen und die Konzentration der Oberflichenlécher determinierte nun die Atzrate. Mit
steigendem Potential stiegen der Strom und die Atzrate an. Beim Erreichen des Passi-
vierungspotentials war die Loslichkeit der Reaktionsprodukte des Siliziums iiberschritten.
Es bildete sich eine blockierende Oxidschicht. Auf Grund der wesentlich geringeren Atz-
rate des Siliziumdioxids im Gegensatz zu Silizium (ca. 1:300) kam der Atzvorgang zum
Erliegen.

Der elektrochemische Atzstopp lieB sich mittels pn-Ubergangs kontrollieren. Im Gegen-
satz zum reinen anodischen Atzstopp am Silizium wurden nun Siliziumscheiben mit einem
pn-Ubergang verwendet. Der Atzmechanismus #nderte sich hinsichtlich des Zeitpunktes
und des Ortes des Atzstopps. Withrend des gesamten Atzvorgangs lag am pn-Ubergang
eine anodische Sperrspannung oberhalb des Passivierungspotentials an. Durch Verdnde-
rungen des Potentials an der n-Schicht &nderte sich die Weite der Raumladungszone. Nur
das p-Siliziumsubstrat war dem alkalischen Elektrolyten ausgesetzt. An der Phasengrenze
p-Silizium/Elektrolyt bildete sich durch die Elektronen des Oxidationsschritts beim Atzen
eine sehr diinne n™-Schicht aus. Davon wurde das p-Silizium durch eine Verarmungszo-
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ne getrennt. Dieser induzierte Ubergang war in Durchlafrichtung vorgespannt. Solange
die Substratspannung im OCP-Bereich war, wurde das Silizium geitzt, die Breite des
neutralen p-Siliziums nahm ab. Sobald sich die Raumladungszone des pn-Ubergangs im p-
Silizium und die induzierte Verarmungszone beriihrten, flossen die Oberflichenelektronen
ab. Die Elektronen waren nicht mehr fiir den notwendigen Reduktionsschritt vorhanden.
Der Atzproze$ stoppte.

Es zeigte sich, dafl die Dicke der Membran von den Dotierstoffkonzentrationen des p-
Siliziumsubstrats und der n-Siliziumschicht, der Tiefe der n-Dotierung, der Temperatur im
Atzsystem und der anodischen Sperrspannung abhingig ist. Es gibt also einen direkten Zu-
sammenhang zwischen der Membrandicke und dem angelegten anodischen Potential beim
elektrochmischen Atzstopp iiber die Weite der Raumladungszone im p-Siliziumsubstrat.
Somit lassen sich Siliziummembranen unterschiedlicher Dicke allein durch gezieltes Anle-
gen einer anodischen Spannung, die jenseits des Passivierungspotenials liegt, herstellen.

Zur Bestatigung der Annahmen wurden im Experiment aus pn-Siliziumscheiben elektro-
chemisch Membranen in 40 “°%- % KOH-Losung bei 60 °C geiitzt. Dabei lagen anodische
Sperrspannungen im Bereich von 2 bis 11 V fiir den elektrochmischen Atzstopp an. Die
theoretisch vorherbestimmten Dicken der so geédtzten Siliziummembranen konnten mittels
Schichtdickenmessung durch Ellipsometrie verifiziert werden.

Die ellipsometrischen Messungen an den Siliziummembranen wurden im infraroten Spek-
tralbereich durchgefiihrt. Da die hoch mit Phosphor dotierten n-Schichten der Silizium-
membranen die lingeren IR-Wellenléngen stark absorbierten, wurden die Membranen von
beiden Seiten vermessen. Dies ermoglichte wiederum, das Ladungstrigerprofil der jeweili-
gen hochdotierten Schicht sichtbar zu machen.

Das weitere Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der Untersuchung des Einflusses starker
Dotierungen im Silizium auf dessen elastische Eigenschaften. Ein Untersuchungsobjekt
waren dabei diinne Siliziummembranen und -schichten.

Der Young’sche Modul 148t sich bei einem Zugversuch durch Messung der Ausdehnung
ermitteln. Ein Problem lag in der zerstorungsfreien Messung der sehr diinnen pn-Silizium-
membranen. Somit wurde die Dehnung beriihrungslos mit Hilfe des Laser-Speckle Extenso-
meters gemessen. Die durch Laser entstandenen charakteristischen Specklemuster wurden
vor und nach der Dehnung aufgenommen und beziiglich der Verschiebung ausgewertet.
Es zeigte sich, dafl bei gleichbleibender, starker Dotierung mit Phosphor der E-Modul der
diinner werdenden Siliziummembranen abnahm.

Um den Einfluf} unterschiedlich hochdotierter diinner Siliziumschichten auf die Elasti-
zitit zu untersuchen, wurden laserakustische Oberflichenwellen benutzt. Die entstandenen
Schallsignale wurden fiir zwei unterschiedlich lange Wegstrecken aufgenommen. Daraus
lief} sich die Phasendifferenz und somit die Phasengeschwindigkeit ermitteln. Die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit der Oberflichenwellen war bei den beschichteten Substraten nicht
nur von der Anregungsfrequenz sondern auch von ihren Materialparametern wie dem Ela-
stizitdts-Modul abhéngig. Aus den Messungen ergab sich, dafl bei einer Phosphordotierung
des Siliziums im Bereich 102° ¢cm ™2 sich der E-Modul um 7 % verringerte.

Weiter wire es von groflem Interesse, die Auswirkungen der Dotierung mit anderen Stoffen
bzw. anderer Schichtsysteme beziiglich ihrer elastischen Eigenschaften zu untersuchen.
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Durch den mittels pn-Ubergang kontrolliertem elektrochemischen Atzstopp lassen sich
Membranen mit den unterschiedlichsten Anforderungen fiir die Sensorik herstellen. Es
konnen die Materialeigenschaften mit Hilfe der Dotierung eingestellt werden. Zudem ist
die Membrandicke einfach reproduzierbar einstellbar. Bei niedrigen Dotierungen steht wei-
terhin auch einer Integration von elektronischen Bauelementen nun nichts mehr im Wege
steht.
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Anhang A

Atzraten des Si und SiOs in KOH

Die Atzraten von Silizium in einer KOH-Losung im Konzentrationsbereich von 10 - 60
Gew. 9% konnen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen nach der
in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Gleichung (3.11) berechnet werden [53]. Die berechneten
Werte, die in den Tabellen A.1 und A.2 dargestellt sind, zeigen deutlich das fiir die ver-
schiedene Kristallrichtungen (100) und (110) unterschiedliche Atzverhalten. Dies fiihrt
zum anisotropen Atzen.

(100)-Silizium-Atzrate in gm/h
bei den Temperaturen [°C]

Gew-f KOH 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 1,49 3,2 6,7 13,3 2522 46 83 140 233
15 1,56 3.4 7.0 140 26,5 49 86 147 245
20 1,57 34 7,1 14,0 26,7 49 86 148 246
25 1,53 33 69 13,6 259 47 84 144 239
30 144 3,1 6,5 128 244 45 79 135 225
35 1,32 29 59 11,8 223 41 72 124 206
40 117 25 53 105 199 36 64 110 184
45 1,01 22 46 90 17,0 31 55 95 158
50 084 18 3.8 75 142 26 46 79 131
55 0,66 1,4 30 59 11,2 21 36 62 104
60 050 1,1 22 44 84 15 27 47 78

Tabelle A.1: (1 00)-Silizium-Atzraten in pm/h fiir verschiedene KOH-Konzentrationen und
Atztemperaturen. (Die Berechnung dieser Werte erfolgte nach Gleichung (3.11) mit E, =
0,595 eV und ko = 2480 pm/h - (mol/1)*?> [53].)

Von thermisch gewachsenem Siliziumdioxid liBt sich die Atzrate in KOH durch eine nu-
merische Niherung angeben. Dabei wird eine lineare Beziehung zwischen Atzrate und
KOH-Konzentration bei Konzentrationen bis zu 35 @*%- % KOH angenommen. Fiir hohere
Konzentrationen wird eine Abnahme der Atzrate beobachtet, die dem Quadrat der HyO-
Konzentration proportional ist. Die nach diesem Modell berechneten Atzraten fiir SiO,
sind in Tabelle A.3 zusammengefafit.
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(110)-Silizium-Atzrate in gm/h
bei den Temperaturen [°C]

Gew-0f KOH | 20 30 40 50 60 70 8 90 100
10 2,2 48 10,1 20,1 38 71 126 216 362
15 23 51 10,6 21,2 40 74 132 228 381
20 23 51 10,7 21,3 41 75 133 229 383
25 2,3 5,0 104 206 39 73 129 222 372
30 2,1 47 98 194 37 68 121 209 350
35 20 43 89 178 34 63 111 192 321
40 1,7 3,8 80 159 30 56 99 171 285
45 15 33 6,9 13,7 26 48 85 147 246
50 1,2 27 57 11,3 22 40 71 122 204
55 10 22 45 90 17 31 56 96 161
60 07 1,6 34 67 13 24 42 72 121

Tabelle A.2: (110)-Silizium-Atzraten in pm/h fiir verschiedene KOH-Konzentrationen und
Atztemperaturen. (Berechnet nach Gleichung (3.11) mit E, = 0,60 eV und ko = 4500

pm/h - (mol/I)*?5 [53].)

Atzrate von thermischen SiO9 in nm/h
bei den Temperaturen [°C]

Gew. of KOH 20 30 40 50 60 70 80 90 100
10 0,40 1,22 3,5 9, 23 54 123 266 551
15 063 191 54 144 36 8 193 416 862
20 0,88 2,66 7,5 20,0 50 118 268 578 1200
25 1,14 3,46 98 26,0 65 154 348 752 1560
30 1,42 4,32 12,2 32,5 81 193 435 940 1950
35 1,44 4,37 124 32,8 82 195 440 949 1970
40 1,33 4,03 114 30,3 76 180 406 876 1820
45 1,21 3,67 104 27,5 69 163 369 797 1650
50 10,8 3,28 93 24,6 62 146 330 713 1480
55 095 287 81 21,6 54 128 289 624 1290
60 081 245 6,9 184 46 109 246 532 1100

Tabelle A.3: Berechnete Atzraten von thermisch gewachsenem SiO; nm/h fiir verschiedene
KOH-Konzentrationen und Atztemperaturen. Die Berechnungen basieren auf dem oben
beschriebenen Modell [53].
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