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FEinleitung 1

Einleitung

Bis zu Beginn der zweiten Hélfte des zwanzigsten Jahrhunderts war Silizium ein Stoff
von nur geringer Bedeutung. Das &dnderte sich als 1947 in den Bell Laboratories der
Transistor erfunden und 1948 erstmals von John Bardeen und Walter Brattain gebaut
wurde. Dies war die Geburtsstunde der Halbleiter-Technologie, die mit ihrer stiirmi-
schen Entwicklung bis in ferne Zukunft wohl einmalig bleiben wird. 1960 wurde der
erste integrierte Schaltkreis gebaut. 1971 stellte Intel mit dem 4004 den ersten Mi-
kroprozessor vor, der aus mehr als 2000 Transistoren bestand. Es folgten die bedeu-
tungsvollen Prozessoren der 80x86-Serie mit bis zu 30.000 Transistoren, denen sich die
Prozessoren der Serie 80286 bis 80486 anschlossen. Prozessoren der heutigen Gene-
ration bestehen aus mehr als 40 Millionen Transistoren mit Taktfrequenzen, die die
1 GHz-Schwelle bereits iiberschritten haben.

Aber nicht nur leistungsfihige Mikroprozessoren erlaubt die Erfindung des
Bipolar-Transistors. Eine Weiterentwicklung dieses Bipolar-Transistors war der MOS-
Transistor (Metal Oxide Semiconductor). MOS-Transistoren ermoglichten die Ent-
wicklung von DRAMs (Dynamic Random Access Memory), die in Computern als
digitale Massenspeicher Verwendung finden. Die ersten DRAMs hatten eine Kapazitét
von einigen kByte. Die im Verlauf der Entwicklung immer besser beherrschten Prozef3-
schritte sowie die stetige Miniaturisierung der Strukturen fiithrten zu heutigen DRAMs
mit einer Kapazitdt von 128 MByte.

Voraussetzung fiir diese Entwicklungen war, dafl es moglich wurde, Siliziumeinkri-
stalle herzustellen, die in ihrer Reinheit und Perfektion mit nichts vergleichbar sind.
Einer der wichtigsten Materialparameter ist die Minoritéatslebensdauer 7,,. Die erwéhn-
te Reinheit und Perfektion des Siliziums erlauben grofie Minoritétslebensdauern und
damit das Zustandekommen des Transistor-Effektes. Aber geringste Verunreinigungen
oder Gitterdefekte im Silizium konnen eine drastische Verringerung der Minoritétsle-
bensdauer, damit das Verschwinden des Transistor-Effektes und letztlich das Versagen
eines gesamten Schaltkreises zur Folge haben. Dieser Umstand wird um so bedeutsa-
mer, je grofler die Flidche ist, die ein Schaltkreis auf einem Siliziumwafer in Anspruch
nimmt. Obwohl sich Weiterentwicklung und Prozessierung immer schwieriger gestal-
ten und deshalb die Chiphersteller zunehmend an den Rand der Rentabilitdt drangt,
behélt das Mooresche Gesetz bis zum heutigen Tag seine Giiltigkeit. Das Mooresche
Gesetz besagt, dafl sich seit 1971 die Dichte der prozessierten Transistoren auf dem
Wafer jedes Jahr um den Faktor 1.4 erhoht.

Ein Aspekt, der die Schwierigkeiten bei der Weiterentwicklung verdeutlicht, ist, dafl
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es zunehmend schwieriger wird, die zu prozessierenden Strukturen zu verkleinern, nicht
nur, weil sich durch die verringerte Chipflache die Ausbeute erhoht, sondern auch um
parasitiare Kapazitdten und Bahnwiderstédnde zu verringern, was hohere Taktraten er-
laubt. Die um 1960 kleinsten hergestellten Strukturen betrugen 25 ym und verringerten
sich mit 11 % pro Jahr [TAUS86|. Heutige Prozessoren werden in 0.18 pm-Technologie
gefertigt [WAL95¢].

Zusétzlich werden die Anforderungen, die an das Silizium beziiglich der Reinheit
gestellt werden, immer grofler. Silizium, das fiir die ULSI-Technologie (Ultra Large
Scaled Integration) verwendet werden soll, darf nicht mehr als 10'° cm™ an Fremd-
atomen enthalten [F1S94, GUP97, HEN95]. Besonders Schwermetalle wie Eisen, Kup-
fer, Nickel und Chrom gelten als ausgesprochen schéidlich: Eisen gilt als der Lebens-
dauerkiller schlechthin. Eisen hat nicht nur eine Verschlechterung der pn-Uberginge
durch Erhohung des Leckstromes oder das Verschwinden des Transistor-Effektes bzw.
die Verringerung des Stromverstiarkungsfaktors in Bipolar-Transistoren zur Folge, son-
dern reduziert auch durch strahlungslose Rekombination die Lumineszenz von opto-
elektronischen Bauelementen, die vorwiegend aus III-V- und II-VI-Halbleitern gefer-
tigt werden. Des weiteren kann sich die Lebensdauer des Bauteiles, bedingt durch
den REDM'-Mechanismus, stark verringern [HOP94]. Kupfer und Nickel sind nur bei
héheren Temperaturen in grofleren Mengen im Silizium 16slich. Bei Raumtemperatur
hingegen betriigt die Loslichkeit nur wenige Atome/cm® und sie reagieren mit Sili-
zium zu metallischen Phasen, die ausdiffundieren und sich an der Siliziumoberfliche
anlagern [IST97]. Wird an diesen Orten beispielsweise ein MOS-Transistor prozessiert,
dessen Gateoxid sich auf einer dieser metallischen Einschliisse befindet, so ist an diesen
Stellen die Wahrscheinlichkeit eines elektrischen Durchschlages wéihrend des Betriebes
der Schaltung stark erhoht, wodurch der MOS-Transistor und damit die Schaltung
zerstort werden wiirden [HEL94b, IST97, LIN98a, WAL95a, WAL95d]. Selbst wenn
das Gateoxid durch Schwermetall-Kontaminationen wéhrend des Betriebes der Schal-
tung nicht zerstort wird, kénnen Schwermetalle den Leckstrom von pn-Ubergéngen in
DRAMSs vergroflern, wodurch kiirzere Refresh-Zyklen notwendig werden, um Daten-
verluste zu vermeiden [KEE98, LIN98a, SZES85].

Eine besondere Bedeutung kommt der Prozeflkontrolle zu. Da die Lebensdauer so
sehr empfindlich auf geringste Verunreinigungen reagiert, eignet sie sich besonders gut,
den Prozef der Chipherstellung zu iiberwachen [SCH9S8|. Fiir diesen Zweck wurden
mehrere Verfahren entwickelt: spektroskopische oder ’direkte’ Verfahren wie TXRF,
SIMS, VPD-AAS und ICPMS? und ’indirekte’ Verfahren wie SPV, Elymat, u-PCD,
SCA und SCP? [BER93, DAN98, NOR96, TAR95]. Die ’indirekten’ Verfahren eignen
sich deshalb zur Prozeflkontrolle, weil sie schnell sind, keine Praparation des Wafers
erfordern, zerstorungsfrei arbeiten und vor allem kostengiinstiger sind.

! REDM = Recombination Enhanced Dislocation Motion

2 TXRF = Total X-Ray Fluorescence, SIMS = Secondary Ion Mass Spectroscopy, VPD-AAS
= Vapour Phase Decomposition-Atomic Absorption Spectroscopy, ICPMS = Inductive Coupled
Plasma Mass Spectrometer

3 SPV = Surface Photo Voltage, Elymat = Electrolytical Metal Tracer, y-PCD = Microwave
Photo Conductivity Decay, SCA = Surface Charge Analyser und SCP = Surface Charge Profiler
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Nicht nur die Chipherstellung wird von Schwermetallen negativ beeinfluflt, auch
bei der Herstellung von Solarzellen erweisen sich die genannten Schwermetalle als
schédlich. Die Folge einer geringen Diffusionslénge ist eine schlechte Quantenausbeute
des langwelligen Teils des Sonnenspektrums, was den Wirkungsgrad der Solarzelle ver-
ringert [GLU95]. Kupfer- und Nickel-Ausscheidungen konnen lokal einen Kurzschluf
der Raumladungszone des pn-Uberganges zur Folge haben. Diese sogenannten ’Shunts’
haben ebenfalls eine Verschlechterung des Wirkungsgrades der Solarzelle zur Folge.

Aus Kostengriinden wird ein Grofiteil der Solarzellen aus multikristallinem Mate-
rial gefertigt, die geringere Wirkungsgrade haben als Solarzellen aus monokristallinem
Material. Die Ursache fiir den geringeren Wirkungsgrad findet sich an den Korngren-
zen. An diesen kann zum einen, bedingt durch die erhohte Defektdichte sowie durch
Getter-Effekte, die Diffusionsldnge reduziert sein, und zum anderen kénnen Versetzun-
gen Teile der Raumladungszone kurzschlielen, wobei die letztgenannten ’Shunts’ aber
nur vereinzelt auftreten [CARO01, GLU96].

Elymat-Messungen an multikristallinem Silizium zeigten, dafl die genannten De-
fekte den Leckstrom erheblich erhéhen kénnen [LIP97]. Weder der Elymat noch die
anderen der 'indirekten’ Verfahren liefern Informationen iiber die ortliche Verteilung
der Leckstromquellen.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Vorstellung eines ganz neuen Verfahrens, das es
ermoglichen wird den Leckstrom von mono- oder multikristallinen Siliziumwafern orts-
aufgelost zu messen. Dieses Verfahren ist besonders fiir die Solarzellenforschung inter-
essant, da es den Forschern, neben ortsaufgelosten Diffusionsldangen-Messungen, bei-
spielsweise aus Elymat-Messungen, zusétzliche Informationen iiber das Material lie-
fert, aus dem Solarzellen gefertigt werden sollen. Die prinzipielle Arbeitsweise des
Leckstrom-Scanners ist das lokale Messen des am Ort (x,,yn) iber eine Silizium-
Elektrolyt-Grenzfliche flieBenden Stromes. Aus diesem Grund wird fiir diese Arbeit
folgende Gliederung gewahlt:

In Kapitel 1 werden die Grundlagen vermittelt, die zum Verstéindnis der Vorgénge
an der Halbleiter-Metall- sowie der Fest-Fliissig-Grenzflache erforderlich sind. Um die
weiter oben erwéihnten ’zuséitzlichen Informationen’, wie sie aus Leckstrom-Messungen
erhalten werden, zu bewerten, bietet sich ein Vergleich mit den zugehorigen Diffu-
sionslangen an. Ortsaufgeloste Diffusionsldngen-Messungen sind mit dem Elymaten
moglich. Eine Beschreibung des Funktionsprinzips sowie die Theorie der verschiedenen
Elymat-Mefimodi finden sich im Kapitel 2.

In Kapitel 3 werden der Aufbau des Leckstrom-Scanners und die Herstellung
der einzelnen Elektroden im Detail beschrieben. Das Gelingen der Elektrodenherstel-
lung war von fundamentaler Bedeutung fiir den erfolgreichen Einsatz des Leckstrom-
Scanners auf multikristallinem Material, so dafl auf eine ausfiihrliche Beschreibung der
Elektrodenherstellung nicht verzichtet werden darf.

In Kapitel 4 werden Messungen an monokristallinem Material vorgestellt, die sich
in zwei Klassen einteilen lassen: 'Line-Scans’ iiber Kratzer zwecks Optimierung von
diversen Meflparametern und Fldchen-"Scans’, um die Funktionalitit des Leckstrom-
Scanners zu demonstrieren. Schlielich folgen in Kapitel 5 Messungen an multikristal-
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linem Material. Das Erreichen von ortlicher Auflosung in der Leckstromverteilung auf
Material mit natiirlichen Oberflachendefekten stellte das Hauptziel der Arbeit dar, die
mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick schlief3t.



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

Dieses Kapitel vermittelt die Grundlagen, die zum Verstandnis der Vorgéinge an Fest-
Fliissig-Grenzflachen erforderlich sind. Diese Grenzflache ist fiir die durchgefiihrten
Experimente von zentraler Bedeutung, so daf§ auf eine ausfiihrliche Behandlung nicht
verzichtet werden kann.

1.1 Grundsitzliches zu Halbleitern

Der wesentliche Unterschied zwischen Metallen, Halbleitern und Isolatoren liegt in der
Bandstruktur. Bei Metallen liegen entweder zum Teil gefiillte Bander vor, oder das
volle Valenz- und Leitungsband iiberlappen sich. Hiervon scharf abgrenzen lassen sich
die Halbleiter. Bei T' = 0 K ist das Valenzband komplett gefiillt, das Leitungsband leer,
wobei beide Bénder energetisch durch einen Bandabstand (Bandgap) Eq <2.6 V! von-
einander getrennt sind [FAS87]. Gilt Eg > 2.6 ¢V, so spricht man von einem Isolator.
Letztlich verhalten sich Halbleiter und Isolatoren gleich, allerdings auf unterschied-
lichen Temperaturskalen: Ein Halbleiter ist bei 7' = 0 K ein perfekter Isolator, bei
Zimmertemperatur hingegen ein Leiter, allerdings weit weniger gut als ein Metall. Iso-
latoren sind auch noch bei Zimmertemperatur sehr gute Isolatoren, und erst bei hohen
Temperaturen, ggf. dicht am Schmelzpunkt, kann man vom einem, wenn auch sehr
schlechten, Leiter sprechen [MCKO93].

Halbleiter lassen sich in zwei Klassen einteilen: direkte und indirekte Halbleiter.
Bei den direkten wie den meisten III-V- und II-VI-Halbleitern liegt das Maximum der
oberen Valenzbandkante beim gleichen k-Wert wie das Minimum der unteren Leitungs-
bandkante. Bei den indirekten wie beispielsweise den Element-Halbleitern Silizium und
Germanium liegen sie bei verschiedenen /Z—Werten, siehe Abb. 1.1.

Das Auftreten von Béndern, die durch eine Energieliicke voneinander getrennt
sind, hat zur Folge, dafl die spezifische Leitfahigkeit o sehr stark von der Temperatur
abhéngt. Mit zunehmender Temperatur wird das Leitungsband durch Generation von
Elektronen-Loch-Paaren immer mehr mit Elektronen bevolkert. Locher im Valenzband,

! Eine klare Trennung zwischen Halbleitern und Isolatoren ist nicht méglich. So finden sich in der
Literatur verschiedene Angaben fiir die Grenzenergie: 2.50 eV < Eg < 3.00 eV [WEI95a).
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a) | si Leitungsband b) [ GaAs Leitungsband
3_
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Abb. 1.1: Bandstruktur von a) Silizium und b) Galliumarsenid [SZES85]

die auch als Defektelektronen bezeichnet werden, tragen ebenfalls zur Leitfahigkeit bei:

0 =0y + 0p = q(Nfin + Dlp)- (1.1)

pm = T2 ist die Beweglichkeit der Elektronen im Leitungsband, wobei 7, eine Relaxa-

tionszeit bedeutet, deren GréBe von den Wechselwirkungen der Leitungselektronen mit
atomaren Storstellen und akustischen Phononen abhéngt. m} ist die effektive Masse
der Elektronen im Leitungsband. Die Beweglichkeit sagt aus, wie grofy die mittlere Ge-
schwindigkeit vy, der Elektronen ist, die sich ldangs eines elektrischen Feldes E bewegen:
U = MHE . Entsprechende Bedeutungen haben die Grofien puy,, 7, und m; fiir die Locher
im Valenzband.

1.1.1 Intrinsische Halbleiter

Als intrinsisch wird ein undotierter Halbleiter bezeichnet?. Jedes Elektron, das ins
Leitungsband gelangt ist, mufl im Valenzband ein Loch hinterlassen haben.

Die Anzahl der Elektronen im Leitungsband im Energieintervall dFE betragt:

dn(E) = fu(E)Dc(E)dE. Die Fermi-Verteilung® f,(E) = [1 + exp (522)]7" gibt die

Wahrscheinlichkeit an, ob ein Zustand der Energie E mit einem Elektron besetzt ist.
D¢(E) = Sh\/—? -m?3? . \/JE — E¢ ist die Zustandsdichte im Leitungsband?. Um die

2 Strenggenommen gibt es keine intrinsischen Halbleiter, da aus thermodynamischen Griinden das
Herstellen eines Halbleiters ohne Fremdatome unméglich ist. Heutige Einkristalle, besonders die der
Element-Halbleiter Si und Ge, sind aber so rein, dafl deren elektrische Eigenschaften denen der idealen
intrinsischen Halbleiter sehr nahe kommen [MCK93].

3Da Elektronen Fermionen sind, gehorchen sie der Fermi-Dirac-Statistik.

4Die angegebene Zustandsdichte ist die des freien Elektronengases. Die reale und materialabhéingige
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Ladungstriagerdichte n zu berechnen, mufl iiber die Beitrage aller Zustdnde im Lei-
tungsband dn(FE) summiert werden. Da die Fermi-Verteilung f,,(E) fiir £ — oo rasch
gegen null konvergiert, darf die obere Integrationsgrenze nach oo verschoben werden®:

7 Ec—E 2mmikT\ Y
n:/fn(E)DC(E)dE:NCeXp <—CF),NC:2 2T ()
y KT h?
C

Entsprechend gilt fiir die Konzentration der Locher im Valenzband, wobei f,(E) =
1 — fu(E) die Wahrscheinlichkeit angibt, ob ein Zustand der Energie E unbesetzt ist:

Ey * 3/2
Fr — F 2rm> kT
p= / fp(E)DV(E)dE = Ny exp (_FkTV> LNy =2 <h§> . (1.3)

Dabei bedeuten Ng und Ny die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Va-
lenzband. Als unbekannte Grofle enthalten die Ladungstragerkonzentrationen noch die
Fermi-Energie Fr. Die Bildung des Produktes der Gleichungen 1.2 und 1.3 ergibt:

Ec—F E
n-p = NcNvy exp (_ijTV) = Nc Ny exp (_k;) =n?, (1.4)
ny = 2 <2 Vh’;ka> exp (—i—%) ist die intrinsische Ladungstragerkonzentration.

Das Produkt n - p héngt nicht von der Fermi-Energie Ey, sondern nur von der Tem-
peratur 7" und dem Bandabstand Eg ab®. Gleichsetzen der Gleichungen 1.2 und 1.3
ergibt schliefSlich fiir die Fermi-Energie Er eines intrinsischen Halbleiters:

1 3 my

Fiir die Element-Halbleiter Silizium und Germanium gilt in guter Nédherung my ~ mj
[ADA98, MCK93]. Fiir diese Halbleiter liegt die Fermi-Energie Er in der Gapmitte,
unabhéngig von der Temperatur. Fiir die Komponenten-Halbleiter gilt diese Naherung
meist nicht [ELS88]. Dennoch ist die Temperaturabhingigkeit der Fermi-Energie fiir
die Komponenten-Halbleiter sehr klein. Zum einen, weil das Verhéltnis der effektiven
Massen nahe 1 noch logarithmiert wird und zum anderen, weil der Faktor kT ~ % eV
(bei Raumtemperatur) viel kleiner als der Bandabstand ist, z. B. Eg = 1.12 eV fiir

Silizium.

Zustandsdichte zeigt eine duflerst komplizierte Struktur. Da der wahre funktionale Zusammenhang
zwischen Zustandsdichte und Energie im wesentlichen eine /F — Ec-Abhéngigkeit zeigt, stellt das
Verwenden der Zustandsdichte des freien Elektronengases i. a. eine gute Néherung dar.

5Um die Ladungstrigerkonzentration n zu berechnen, darf in Gleichung 1.2 die Fermi-Verteilung
fo(E) durch die Boltzmann-Verteilung f2(E) = exp (—%) gendhert werden, weil fiir £ > Ec,
auch bei hoheren Temperaturen, E;fF > 1 gilt, was die Boltzmann-Niherung erlaubt und eine
analytische Auswertung des Integrals erst moglich macht.

6 Gleichung 1.4 entspricht dem Massenwirkungsgesetz, das auch in der Chemie Anwendung findet.
Dort beschreibt es z. B. die Dissoziation von Wasser in HT- und OH~-Ionen. Hier steht es fiir die
Dissoziation von kovalenten Bindungen in Elektron-Loch-Paare.
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1.1.2 Dotierte Halbleiter

Dotieren von Silizium und Germanium erfolgt durch Zugabe geringer Mengen drei-
oder fiinfwertiger Elemente, die wahrend des Kristallwachstums substitutionell ins
Gitter eingebaut werden. Technisch relevante Konzentrationen liegen im Bereich
10%-10"® L

cm3”

Im Falle der Dotierung mit einem dreiwertigen Element kann eines der vier umge-
benden Si-Atome nicht alle Valenzen absittigen. Das Besetzen dieser Bindungsliicke
mit einem Elektron erfordert eine Energie von nur einigen meV. Ein Elektron, das die-
se Storstelle ionisiert, hinterlédfit im Valenzband ein Loch. Da diese Art von Storstel-
len Elektronen aufnehmen, bezeichnet man sie als Akzeptoren und den Halbleiter als
p-leitend.

Entsprechend ergibt sich bei Dotierung mit einem fiinfwertigen Element, daf} die
Storstelle sehr leicht ihr Elektron an das Leitungsband abgeben kann, wofiir ebenfalls
nur einige meV erforderlich sind. Storstellen, die ihr Elektron abgeben, werden als
Donatoren und der Halbleiter als n-leitend bezeichnet.

Um die Ladungstridgerkonzentration von dotierten Halbleitern zu berechnen, ver-
wendet man als Ansatz die Neutralitdtsbedingung:

p+ NG = n+ Nj.
—— ———
pos. Ladungen neg. Ladungen

Ny ist die Konzentration der ionisierten Akzeptoren und Np die Konzentration der
ionisierten Donatoren:

— NA ND
Ny = 1—|—exp( EF) und Np = 1+exp( ED)

(1.6)

Setzt man diese beiden sowie die Gleichungen 1.2 und 1.3 in die Neutralitétsbedingung
ein, so ergibt sich eine transzendente Bestimmungsgleichung fiir die Fermi-Energie”:

N ( Er — EV> Np
exp | —
A% LT 1+ exp ( ED)
Ec — EF> NA
= N, — 1.7

Fir den Fall, dal der Halbleiter nur eine Sorte Dotierstoff enthélt, kann Glei-
chung 1.7 fiir geniigend tiefe Temperaturen, d. h. EF EA > 1 bzw. ED EF > 1, nach
der Fermi-Energie aufgelost werden. Beispielsweise fur einen n- Halblelter

; <\/1 e (B ) 1)) (1.9

"Das Verwenden der Boltzmann-N#herung ist hier nicht erlaubt, da fiir E > E¢ die Bedingung
£ ;fF > 1 nicht immer erfiillt ist, vgl. Fuinote auf Seite 7.

Er = Ep + kT In
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Abb. 1.2: a) Temperaturabhingigkeit der Fermi-Energie FEy fiir verschiedene
Donatorkonzentrationen Np berechnet fiir Ec — Ep = 0.03 eV, Eqg =1.12 eV,
m’ = 0.3mg (mg ist die Elektronenmasse) und Ny = 0. Das Niveau der unteren
Valenzbandkante wurde auf 7.0 eV gelegt. b) Zugehorige Ladungstrigerkonzentra-
tionen n.

Abb. 1.2 a) zeigt die Abhéngigkeit der Fermi-Energie Fr und b) der Ladungstréiger-
konzentration n von der Temperatur T fiir verschiedene Dotierkonzentrationen Np. Die
Ladungstriagerkonzentrationen n wurden berechnet, indem die Fermi-Energien aus a)
in Gleichung 1.2 eingesetzt wurden. Je héher die Temperatur, um so mehr liegt die
Fermi-Energie in der Gapmitte und um so mehr dhneln die Eigenschaften des dotier-
ten einem intrinsisichen Halbleiter. Fiir den Bereich in dem |%2F| groB ist, ist die La-
dungstrigerkonzentration iiber einen weiten Temperaturbereich anndhernd konstant.
Ein Vergleich mit der Ladungstrigerkonzentration fiir den intrinsischen Fall (schwarze
Kurve in Abb. 1.2 b) zeigt, daf§ bereits geringe Dotierkonzentrationen besonders bei

tiefen Temperaturen einen extrem starken Einflufl auf die Ladungstrigerkonzentration
haben.

1.2 Halbleiter-Metall-Kontakte

Der sperrende Halbleiter-Metall-Kontakt war das erste Halbleiterbauteil iiberhaupt
und erméglichte um 1904 bereits zahlreiche Anwendungen. Erst 1938 schlug Walter
Schottky vor, dafl die sperrenden Eigenschaften dieser Kontakte ihre Ursache in ei-
ner Potentialbarriere haben, die durch feste Raumladungen innerhalb des Halbleiters
hervorgerufen werden.
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1.2.1 Schottky-Kontakte

Abb. 1.3 zeigt das Banddiagramm eines idealen Schottky-Kontaktes auf einem
p-Halbleiter. Die Auslosearbeit des Metalls sowie die des Halbleiters beziehen sich auf
das iiberall einheitliche Vakuumniveau. Da beide Auslosearbeiten in der Regel nicht
identisch sind, befinden sich die Fermi-Energien von Metall und Halbleiter auf unter-
schiedlichen Niveaus. Werden nun Metall und Halbleiter in engen Kontakt zueinander
gebracht, so findet solange ein Ladungstransfer statt, in diesem Fall eine Injektion von
Elektronen aus dem Metall in den Halbleiter, bis sich die Fermi-Niveaus von Metall und
Halbleiter einander angeglichen haben. Im Bereich der Oberfliche des Halbleiters wird
also ein Teil der Locher im Valenzband von Elektronen aus dem Metall neutralisiert.
Da die bei Raumtemperatur stets ionisierten Akzeptoren ortsfest sind, kommt es zur
Ausbildung einer negativen Raumladung im Bereich der Oberfliche des Halbleiters, die
durch eine gleich grofie positive Oberflachenladung im Metall kompensiert wird (siehe
Abb. 1.3 b).

Die sich einstellende Barrierenhche q¢p ergibt sich aus dem Bandabstand FEg
abziiglich der Differenz zwischen der Auslosearbeit des Metalls ¢y und der Affinitat
des Halbleiters y:

q98 = Ec — q(om — X)- (1.9)

Um die Tiefe der Raumladungszone W zu berechnen, verwendet man die Poisson-
Gleichung, die eine ortliche Ladungsverteilung p(z) mit dem aus ihr resultierenden

3) EL 1 vakuum-Niveau b) Ey
i |
ax aps
a@v L eitungsband %

Abb. 1.3: Sperrender Halbleiter-Metall-Kontakt, a) vor und b) nach Einstellung
des thermischen Gleichgewichtes.
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Verlauf des elektrischen Potentials ®(z) verkniipft®:

Po@) _ plo) _aNa

ir 0<zxz<W. (1.10)

dx? €€o €€o

Unter Beriicksichtigung der Randbedingung ®(W) = 0 und
nach zweimaliger Integration:

%Sf) e 0 ergibt sich

1 qNA 2
O(r)=—=- Nx=W) . 1.11
@) =5 e (e=W) (111)
Aus der Bedingung, daf§ ®(0) — ®(W) = V}; — V sein muf}; wobei V},; das ’Built-in’-
Potential und V' die iiber dem Kontakt anliegende Spannung bedeuten, erhélt man
schliefllich fiir die Weite der Raumladungszone W':

2(‘/]01 — V)EEO
qNa '

Die letzte Gleichung zeigt, dafl der Schottky-Kontakt sperrende Eigenschaften hat: Gilt
V > 0, so wird die Raumladungszone um so kleiner, je grofler V' ist. Dieser Fall ent-
spricht der Durchlafirichtung. Gilt hingegen V' < 0, wird die Tiefe der Raumladungs-
zone mit zunehmender Spannung immer gréfer. In diesem Fall wird der Schottky-
Kontakt in Sperrichtung betrieben.

W = (1.12)

Fiir nicht zu hohe Dotierungen N, findet der Ladungstransport iiber die Poten-
tialbarriere hauptséchlich durch thermische Emission statt. Dann gilt fiir die J-V-
Kennlinie eines Schottky-Kontaktes:

_ W) _ } T AT exn [ 998
J = Jg [exp (kT 1], mit J,=A"T exp( Ik (1.13)
A* ist die effektive Richardson-Konstante und betragt 110 ﬁ fiir n-Silizium und
32 i fiir p-Silizium [RID74, SZES5].

1.2.2 Ohmsche Kontakte

Fiir den Fall, daf§ die Auslosearbeit des Metalls ¢y grofler ist als die des Halbleiters
¢g, erhilt man einen ohmschen Kontakt. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, daf sich
im Bereich der Halbleiteroberfliche nicht eine Verarmungsschicht wie beim, Schottky-
Kontakt, sondern eine Anreicherungsschicht bildet, da es in diesem Fall zu einer Locher-
injektion in das Valenzband des p-Halbleiters kommt. Abb. 1.4 zeigt die Bandstruktur
des Kontaktes a) vor und b) nach Einstellung des thermischen Gleichgewichtes.

Ohmschen Kontakten kommt, besonders bei Leistungsbauelementen, eine besonde-
re Bedeutung zu. Eine &uflere Spannung soll nicht iiber ohmschen Kontaktierungen,

8Dafl die Ladungsverteilung p(x) fiir 2 < W keine Ortsabhingigkeit besitzt, ist strengenommen
nicht richtig. Kurz vor der neutralen Zone werden die ionisierten Akzeptoren innerhalb eines schmalen
Bereiches teilweise von Lochern kompensiert. Dadurch erfolgt das Anwachsen von p(x) stetig und nicht
sprunghaft.
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a) Ed Ll vakuum-Niveau b) Ey

ax a@s
L eitungsband —

Abb. 1.4: Ohmscher Halbleiter-Metall-Kontakt, a) vor und b) nach Einstellung
des thermischen Gleichgewichtes. W bedeutet die Weite der Anreicherungsschicht.

sondern iiber den aktiven Bereichen des Bauteiles abfallen. Daher sollte der spezifische

Kontaktwiderstand .
oJ\
e = | =— 1.14
/ ( W) (114)

V=0
moglichst klein sein. Auch gute Solarzellen erfordern ohmsche Kontakte mit kleinen
spezifischen Kontaktwiderstdnden, denn schlechte Riickseitenkontakte erhohen den Se-
rienwiderstand Ry der Solarzelle. Die Folge ist ein vergleichsweise schlechter Wirkungs-
grad n, da solche Widerstdnde den Fiillfaktor verkleinern.

Abb. 1.5 zeigt weitere Moglichkeiten zur Erzeugung ohmscher Kontakte. Wird der
Halbleiter bis zur Entartung dotiert, so kann die Potentialbarriere aufgrund der sehr
diinnen Raumladungszone leicht von Ladungstragern durchtunnelt werden. Diese Me-
thode findet bei den III-V-Halbleitern mit groflem Bandabstand vielfach Anwendung.
Fiir diese Halbleiter existiert kein Metall mit geniigend grofler Auslésearbeit ¢y, so dafl
die Bedingung ¢y > ¢g erfiillt wire. Eine andere Moglichkeit besteht in der Erzeu-
gung einer Heterostruktur aus einem Halbleiter mit groem Bandabstand und einem
mit kleinem Bandabstand. Auf dem oberflichennahen Halbleiter mit kleinem Bandab-
stand kénnen dann sehr leicht ohmsche Kontakte hergestellt werden. Schliellich kann
z. B. durch Ionen-Implantation das oberflichennahe Gebiet des Halbleiters zerstort wer-

den. In diesem amorphen Gebiet kann Ladungstransport iiber lokale "Trap’-Zusténde
stattfinden [SEB82].

1.2.3 Reale Metall-Halbleiter-Kontakte

Experimentelle Untersuchungen an I1I-V-Halbleitern zeigten, dafl die Barrierenhéhe ¢pg
unabhdngig von der verwendeten Metallisierung ist [PIO83, RID74]. Bereits 1947 schlug
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Abb. 1.5: Realisierungsmdglichkeiten ohmscher Kontakte auf n-Silizium: a) Im
oberflichennahen Bereich des Halbleiters befindet sich eine n*+-Schicht. Die Raum-
ladungszone ist sehr diinn, weshalb Elektronen die Potentialbarriere leicht durch-
tunneln koénnen. b) Durch Erzeugung einer Ge-Si-Heterostruktur verringert sich zur
Oberfldche hin der Bandabstand von Eg = 1.12 eV (Silizium) nach Eg = 0.66 eV
(Germanium). ¢) Wird nahe der Oberfléche eine amorphe Schicht hergestellt, ist La-
dungstransport iiber lokale Trap-Zustédnde mdglich. Eingezeichnet ist ein méglicher

b)

n-Ge n-GeSi,, n-Si

kontinuierlich

abnehmende

Defektdichte
c)

Weg, den Elektronen nehmen kénnen [KOR95, SZE81, WUESY.

a) E | vakuum-Niveau

ax

a¢s

L eitungsband

Abb. 1.6: Reale Halbleiteroberfléiche a) vor und b) nach Einstellung des thermi-

schen Gleichgewichtes.

b) E|

ads

—

[

|
QP

0000008

Bardeen vor, dafl nicht abgeséttigte Valenzen (d. h. Anderungen in der Periodizitét
des Oberflichenpotentials), verdnderte chemische Eigenschaften sowie Adsorbate an
der Halbleiteroberfliche die Oberfidchenzustandsdichte Ngg erheblich erh6hen kénnen

[BARAT).

Den Einflufl der Oberflichenzustédnde auf die Halbleiter-Vakuum-Grenzfliche zeigt
Abb. 1.6. Wird beispielsweise ein Siliziumwafer gespalten, so befinden sich die beiden
erzeugten Oberflichen unmittelbar nach der Spaltung nicht im thermischen Gleichge-
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wicht. Die Oberflachenzusténde, die gleichméfig im 'Gap’ verteilt sein mogen, seien bis
zum Niveau Ey mit Elektronen besetzt. Zwecks Einstellung des thermischen Gleichge-
wichtes besetzen Elektronen aus den Oberflichenzustéinden Akzeptorniveaus®. Hat sich
das thermische Gleichgewicht eingestellt, fillt das hochste besetzte Niveau der Ober-
flachenzustande mit dem Fermi-Niveau Er zusammen. An der Halbleiteroberflache hat
sich eine Verarmungsschicht der Weite W gebildet.

Die Neutralititsbedingung fordert, dafi die Zahl der ionisierten Akzeptoren inner-
halb der Verarmungszone gleich der Zahl der Uberschulladungstriger in den Ober-
flachenzusténden ist:

NSS<EO — ¢B) = NAVV, oder (115)
NAW

Ey— ¢p = ]\f; . (1.16)
SS

Aus Gleichung 1.16 folgt, daf§ im Fall von Ngg = oo gilt: ¢ = FEjy, d. h. die Barrie-
renhohe ¢p wird nur durch die Eigenschaften der Oberfliche bestimmt. Eine offene
Bindung, die man auch als dangling bond’ bezeichnet, stellt einen Oberflachenzustand
dar. Unter der Annahme, daf§ auf einer Si-Oberfliche jedes Si-Atom mit einem Zu-
stand zu Nss betrigt, ergibt sich Ngg ~ (5 - 1022)2/3 —— = 1.2 10" <. Fiir
Nj = 10" L5 beispielsweise wird Ey — ¢p = 107* eV und damit ¢p ~ E. Tatsiichlich
ist der Wert fur Nss sehr viel kleiner durch H-Terminierung (Passivierung) und durch
Rekonstruktion der ’dangling bonds’ untereinander. In beiden Féllen werden die Ober-
flichen-Niveaus in die Bénder hinein verschoben, was eine Verkleinerung von Ngg um

mehrere Groflenordnungen zur Folge hat.

Wird auf eine solche Oberfldche eine Metallisierung aufgebracht, entsteht ein rea-
ler Halbleiter—Metall—Kontakt. Das zugehorige Banddiagramm zeigt Abb. 1.7. Gilt
én > E& — x (Bedingung fiir ohmschen Kontakt), so treten Elektronen aus den Ober-
ﬂachenzustanden ins Metall iiber. Ist Ngg klein genug, so reichen die Elektronen in den
Oberflachenzusténden nicht aus, um das thermische Gleichgewicht einzustellen. Es
miissen weitere Elektronen aus dem Halbleiter in das Metall {ibertreten. Dies geschieht
durch Injektion von Lochern in das Valenzband des Halbleiters, vgl. Abschnitt 1.2.2;
dadurch wird der Kontakt durch Entstehung einer Anreicherungsschicht ohmsch.

Ist hingegen Ngg hinreichend grof}, ist die Zahl an Elektronen, die sich auf Ober-
flachenzustéinden befinden, ausreichend, um das thermische Gleichgewicht einzustel-
len. Hat sich dieses eingestellt, fdllt das Potential an der Grenzfliche zwischen Halb-
leiter und Metall im Bereich atomarer Abstédnde um A(b = ¢mM — OPsur- Die Anzahl
der ins Metall iibergetretenen Elektronen betragt N = = = w Hierbei be-
deutet a der Abstand der beiden geladenen Oberﬂachen Gilt z. B A¢p =1 eV und
a=>5-10"1"m, so wird N ~ 10" _L; Betréigt der Wert der Oberflichenzustandsdich-
te Ngg ~ 10% bedeutet dles daﬁ sich die Besetzungsgrenze der Oberflichen-

Cm2 eV’
1

zustinde lediglich um AE = ;5 eV erniedrigt, was einer Verringerung der Potential-

barriere um denselben Wert zur Folge hat. Obwohl ein Metall mit ¢y > % —x gewdahlt

9Damit Elektronen Akzeptor-Niveaus besetzen kénnen, darf die Temperatur nicht so hoch sein,
daf} bereits alle Akzeptor-Niveaus mit Elektronen aus dem Valenzband besetzt sind, vgl. Abb. 1.2 b).
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Abb. 1.7: Realer Halbleiter-Metall-Kontakt a) vor und b) nach Einstellung des
thermischen Gleichgewichtes.

wurde, zeigt der Kontakt sperrende Eigenschaften'®.

Neben den Oberflaichenzusténden beeinflulit auch der Schottky-Effekt die Hohe
der Potentialbarriere. Unter dem Schottky-Effekt versteht man eine Erniedrigung der
Potential-Barriere bei Présenz eines elektrischen Feldes {iber den Kontakt. Dabei in-
duzieren oberflichennahe Ladungen im Halbleiter Spiegelladungen im Metall, die eine
Erniedrigung der Potentialbarriere zur Folge haben. Somit wird die obere Valenzband-
kante wird nach oben und die untere Leitungsbandkante nach unten verbogen. Das
Minimum der Potentialbarriere verlagert sich ins Innere des Halbleiters. Durch diesen
Bildkrafteinflufl erniedrigt sich die Hohe der effektiven Barriere um

Adpi = J e (1.17)

20623
8meeei €y

wobei €4 die dynamische Dielektrizitédtskonstante des Halbleiters und ¢p die Héhe der
Potentialbarriere bedeuten [P1083, RID74, WUES9]. Nach Sze hat im allgemeinen
der Halbleiter wihrend des Transfers von Ladungstrigern iiber die Potentialbarriere
geniigend Zeit, um auf die Ladungsverschiebungen mit Polarisation zu reagieren. Daher
gilt gewohnlich e ~ € [SZES1].

10 Der oberflichennahe Bereich des Halbleiters verhilt sich wie ein Metall, wenn die Oberfliichen-
zustandsdichte Ngg hinreichend grofl ist. Da die Besetzungsgrenze Fy dieser Oberflichenzusténde im
allgemeinen im Gap liegt, erzeugt diese 'Metallisierung’ einen Kontakt mit sperrenden Eigenschaften.
Wird ein Metall auf diesem Halbleiter aufgebracht, erzeugt man mit diesem Metall strenggenommen
nicht einen Halbleiter-Metall-Kontakt, sondern einen Metall-Metall-Kontakt mit dem Kontaktpoten-
tial Ap = oy — dsur ohne die Eigenschaften des Halbleiters mit seiner Oberflichen’metallisierung’
wesentlich zu verdndern.
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1.3 Die Fest-Fliissig-Grenzfliche

Nicht nur fiir die Thematik dieser Arbeit ist die Fest-Fliissig-Grenzfliche von zentraler
Bedeutung, sie ermdoglicht auch technisch zahlreiche Anwendungen. Als wichtige Bei-
spiele seien die zahlreichen naichemischen Prozesse bei der Chipherstellung und der
Blei-Akkumulator genannt, der unverzichtbarer Bestandteil eines jeden Kraftfahrzeu-
ges ist.

1.3.1 Die Struktur der Grenzfliche

Die Strukturen der Grenzflichen zwischen Halbleiter und Elektrolyt sowie zwischen
Metall und Elektrolyt unterscheiden sich elektrolytseitig nur geringfiigig. Deshalb wird
in diesem Abschnitt allein die Metall-Elektrolyt-Grenzfliche betrachtet.

Taucht eine Metallelektrode in einen Elektrolyten, in dem ein Salz des Metalls Me
gelost ist, so lauft im Bereich der Oberfliche folgende Reaktion ab:

Me*t + ze~ = Me. (1.18)

Fiir den Fall, dal die Hinreaktion iiberwiegt, wird sich ein kleiner Teil der Kationen
Me** auf der Metalloberfliche abscheiden und diese positiv aufladen (innere Helmholtz-
Schicht). Diese positive Oberflichenladung des Metalls hat eine oberflichennahe Anzie-
hung der Anionen zur Folge. Ist der Durchmesser der Anionen inklusive Solvathiille a,
so betrégt der minimale Abstand der Anionen von der Oberfliche ungeféhr § (duflere
Helmholtz-Schicht). Allerdings versucht die Warmebewegung der Molekiile die dufere
Helmholtz-Schicht aufzuweichen [CHA13, GOU10]. Dieser Einfluf} hat zur Folge, daf sie
nicht auf die unmittelbare Umgebung der Metalloberfliche begrenzt ist, sondern sich,
je nach Molaritdt des Elektrolyten, mehr oder weniger weit in den Elektrolyten hinein
erstreckt. Dieser diffuse Teil der dufleren Helmholtz-Schicht wird als Gouy-Chapman-
Schicht bezeichnet.

Das Auftreten rdumlich getrennter Ladungen zicht ein elektrisches Feld E (7) und
wegen E(7) = —V(F) ein rdumlich nicht konstantes elektrisches Potential ¢(7) nach
sich. Der Raum zwischen der Metalloberfliche und den Ladungsschwerpunkten der
Kationen ist ladungsfrei. Fiir diesen Bereich hat die eindimensionale Poisson-Gleichung
eine einfache Gestalt:

Po(x) _ dmp(x) _

= = 0. 1.19
dx? €€ ( )

In diesem Bereich steigt das Potential linear von ¢g auf ¢rg. Ebenfalls ladungsfrei ist
der Bereich zwischen den Ladungsschwerpunkten der Kationen und denen der Anionen,
so dafl in diesem Bereich das Potential linear von ¢y auf ¢y féllt, siehe Abb. 1.8.

Fir die Ionendichte m;(xz) der Sorte 7 ist innerhalb der diffusen Schicht die
Boltzmann-Verteilung anzusetzen:

zq(¢(x + 2p) — qu)) (1.20)

() = () exp (— -
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Abb. 1.8: Schematische Struktur der Fest-Fliissig-Grenzfliche [BAR92, MEMG66,
MORT77].

Hierin bedeutet zp den Beginn der diffusen Schicht und ¢y, ist das Potential des Elek-
trolyten. Fiir groBe Abstédnde von der Metalloberflache gilt ¢(z + xp) — ¢, [MORSO0].
Fiir die Ladungsdichte p(z) gilt:

px) =3 mqni(r) = 3 zqnj exp (— zq(d( Z;D) — (bL)) . (1.21)

Summiert wird iiber alle beteiligten Ionensorten. Im Falle eines 1,1-wertigen Elektro-
lyten!!, z. B. HF, besteht die Summe aus zwei Summanden. Bei Verwendung dieser
Ladungsverteilung ist die Poisson-Gleichung nicht integrierbar. Ist der Elektrolyt stark
verdiinnt, so sind die elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionen untereinander so
klein, dafl die Coulomb-Energie viel kleiner als die thermische Energie ist: ziqgp(z) < kT
(Ndherung nach Debye und Hiickel). Die Entwicklung der e-Funktion bis zum linearen
Glied ergibt dann mit der Substitution £ = x + xp:

p(€) = X0 zan) — = > 2nl(8(€) — ou). (1.22)

Der erste Summand ist gleich null (Neutralitiitsbedingung). Mit nY = Nac? ergibt sich

1 Fiir 1,1-wertige Elektrolyten sind die Ladungszahlen der Ionen gleich: [2T| = |z7| = 1 [WEDS87].
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aus Gleichung 1.22:

p6) = ~LIE T 200 ~ o) =~ LR 0O ~ ). (123)

I =33, 22 ist die sogenannte lonenstirke des Elektrolyten. Verwendet man zusétz-
lich die Abkiirzung'?

1 8 q2 N, A

— =4/ I 1.24

K eeokT (1.24)
so ergibt sich schliellich fiir die Poisson-Gleichung;:

d*¢(§)
ez

- (1) (6(6) — ér), €20, (1.25)

K

Als Losung dieser Gleichung erhélt man unter Beriicksichtigung der Randbedingungen
¢(zp) = ¢an und ¢(z) — ¢y, fiir x — oo

r — ITD

¢(x) = (Pan — L) exp (— ) + ¢ (1.26)
Gleichung 1.26 zeigt, dafl mit zunehmender Konzentration des Elektrolyten die Aus-
dehnung der diffusen Schicht immer kleiner wird.

Abb. 1.8 zeigt den Potentialverlauf im Elektrolyten in Abhéngigkeit vom Abstand.
Der Potentialabfall im Elektrolyten setzt sich zusammen aus dem iiber der starren und
dem iiber der diffusen Doppenschicht: A¢p = Adgiarr + Addgirus. A¢ wird als Galvani-
Spannung bezeichnet [WEDS8T7].

1.3.2 Das Energiediagramm der Fest-Fliissig-Grenzfliche

Die Tonen eines in einem polaren Losungsmittel gelosten Redoxpaares (z. B. Fe? /Fe’t)
sind von einer geordneten Hiille aus Wassermolekiilen umgeben, die als Solvathiille
bezeichnet wird. Auch hier versucht die Warmebewegung Unordnung in die H,O-
Molekiile der Solvathiille zu bringen. Je nach Anordnung der HoO-Molekiile wird das
Coulombfeld eines Ions mehr oder weniger stark abgeschirmt, so daf§ die potentiellen
Energien der oxidierenden Spezis o und der reduzierenden Spezis E,oq in der Losung
zeitlichen Schwankungen unterworfen sind.

Die Energie-Niveaus sind gaufiférmig um den wahrscheinlichsten Energiewert FE
verteilt'* [CAM98, GERGY):

1 (B, — E)?
W(E) = NSV exp <—M) ) (1.27)

I2Mit dieser Definition kann & als die Dicke der diffusen Schicht interpretiert werden, d. h. am Ort
T = xp + k ist das Potential auf % - oau abgefallen, siehe auch Gleichung 1.26.
13 Der Vorfaktor stellt sicher, dafl die integrale Wahrscheinlichkeit gleich eins ist.
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Abb. 1.9: Bandstruktur der Fest-Fliissig-Grenzfldche fiir ein polares Losungsmit-
tel: a) Metall-Elektrolyt- und b) p-Halbleiter-Elektrolyt-Kontakt jeweils im thermi-
schen Gleichgewicht. W (E) bedeutet die Wahrscheinlichkeit den Zustand Eqx bzw.
FE.eq bei der Energie E zu finden, hier am Beispiel des Redoxpaares Fe?T /Fe’t
[CAM9IS, GER61, LOO81, MORT7].

wobei E; fiir E,, oder E..q steht. In dieser Gleichung ist A die Reorganisationsenergie.
Sie gibt die Energie an, die aufgewendet werden muf$ bzw. frei wird, wenn sich die dufle-
re Solvathiille nach einem Elektronentransfer neu organisiert. Sie liegt typischerweise

bei A =14 0.5 eV [MORS0, SCH96a].

In einem Elektrolyten liegen mindestens zwei verschiedene Ionensorten vor. Jede
dieser Ionensorten besitzt im Elektrolyten ein eigenes Energie-Niveau. Positiv geladene
Kationen haben, da sie ein Elektron aufnehmen koénnen, oxidierende Eigenschaften
(Elektronen-Akzeptor). Entsprechend haben Anionen reduzierende Eigenschaften, sie
konnen ein Elektron abgeben (Elektronen-Donator). Die energetischen Lagen dieser
Niveaus werden als ., bzw. FE,.q bezeichnet, wobei der Abstand der Niveaus FE,, —
Freq = 2 betrigt (Franck-Condon-Shift!'?).

Fiir die Gleichgewichtsenergie FRroqox €ines Elektrolyten nahe der Elektrodenober-
flache gilt die Nernstsche Gleichung

1 Cred
ERedox - 5 (on + Ered) + kT In ( Cox ) ) (128)
die im thermischen Gleichgewicht mit der Fermi-Energie Ey der Elektrode zusam-
menfillt!®. Ereqox ist schwach konzentrationsabhingig, und nur wenn ¢y = ¢eq ist, liegt

FERedox genau in der Mitte zwischen Eo, und E.q [CHA81, GER69, MOR77, MORSO].

14 Die Bezeichnung ’Franck-Condon-Shift’ riithrt daher, da8 bei der Berechnung des Abstandes
FEox — ELeq das Franck-Condon-Prinzip Anwendung fand. Dieses nimmt an, daf3 der Elektronentransfer
so schnell ist, dafl die Ionen wihrend dieses Vorganges quasi ’eingefroren’ sind, was die Berechnungen
vereinfacht.

15Strenggenommen miissen in Gleichung 1.28 die Konzentrationen ¢; durch die Aktivitéiten a; = fic

ersetzt werden. Fiir nicht zu hohe Elektrolytkonzentrationen sind die Aktivitdtskoeffizienten f; ~ 1
[HAMO9S].
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Abb. 1.10: Innere Energie eines Elektrons beim Ubergang von der Elektrode zur
Redoxkomponente in Lésung (und umgekehrt). Die Anderung des Potentials von ¢y
nach ¢g + n entspricht einer Potentialverschiebung in negativer Richtung [HAMO9S,
PARS51].

Abb. 1.9 zeigt das Banddiagramm a) eines Metall-Elektrolyt- und b) eines
p-Halbleiter-Elektrolyt-Kontaktes im thermischen Gleichgewicht.

1.3.3 Die Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve

Wird an die Elektrode eine Spannung angelegt, die auch als Uberspannung bezeichnet
wird, so wird das Gleichgewicht an der Grenzflache gestort. Die anodische und die ka-
thodische Teilreaktion heben sich im zeitlichen Mittel nicht mehr auf. Eine Teilreaktion
wird beschleunigt, die andere gehemmt: Es fliet ein makroskopischer Strom {iber den
Kontakt.

In Abb. 1.10 ist die innere Energie in Abhéngigkeit der Reaktionskoordinate darge-
stellt. Der qualitative Verlauf erklért sich tiber die Theorie des aktivierten Komplexes.
Hierbei wird angenommen, dafl ein Teilchen, das am Ladungstransfer beteiligt ist, im
Verlauf der chemischen Reaktion zwischenzeitlich einen Zustand hoherer Energie ein-
nimmt, der dem des aktivierten Komplexes entspricht. In diesem Zustand findet die
chemische Reaktion statt (hier der Ladungstransfer), und das Teilchen nimmt dann
wieder einen Zustand niedrigerer Energie ein.

Wird das Potential der Elektrode verdndert, so &ndert sich die Freie Aktivierungs-
enthalpie fiir die in anodischer Richtung ablaufende Teilreaktion:

AG (g0 +1) = AG(do) — aF. (1.29)

« ist der sogenannte Durchtrittsfaktor (0 < a < 1)!°. Dieser gibt Auskunft dariiber,

16 Werden beim Ladungstransfer nicht ein, sondern n Elektronen iibertragen, so #ndert sich die
Freie Aktivierungsenthalpie um anFn.
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wie symmetrisch die Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve ist, siche Abb. 1.11. Entspre-
chend ergibt sich aus Abb. 1.10 fiir die Anderung der Freien Aktivierungsenthalphie
der in kathodischer Richtung ablaufenden Teilreaktion:

AG_ (¢ +1) = AG_(¢o) + (1 — a) F. (1.30)

Fiir den Zusammenhang zwischen der Freien Aktivierungsenthalpie AG,(n) und der
anodischen Teilstromdichte j(n) gilt [HAMOIS]:

AG (o) — aFn)

j+(77) = Fcredk(J)r exp <_

RT
_ aF'n
= — . 1.31
oo (520 o
Hierbei ist j; (0) = jo = Fcreaky exp (—%T(%)) die sogenannte Austauschstromdichte.
Entsprechend gilt fiir die kathodische Teilstromdichte j_(n):
. . (1—a)Fn
_(n)=— —_— . 1.32
J-(n) = —joexp ( BT (1.32)
Die iiber die Grenzfliche flieende Gesamtstromdichte j ist die Summe beider Teil-
stromdichten:
. . , aF'n 1—a)Fn
J=J++I1-=17J0 [exp (RT) — exp <(RT)>] . (1.33)

Dies ist die Gleichung fiir die Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve der Fest-Fliissig-
Grenzflache, die man auch als Butler-Volmer-Gleichung bezeichnet [GER99, ENG92,
HAM98, SCH96a].

Die Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurve von Metallen ist in der Regel symmetrisch,
1

d. h. fiir sie gilt o = 3. Bei Halbleiterelektroden setzt sich der iiber die Grenzfléche flie-
Bende Strom aus vier Teilstromen zusammen, jeweils die anodischen und kathodischen
Teilstrome des Valenz- und die des Leitungsbandes. Fiir den anodischen Teilstrom ins
Leitungsband gilt jff = nFc¢eqkoEcDc(Fc). Da die Anzahl freier Zustinde nahe der
unteren Leitungsbandkante sehr hoch ist, &ndert sich die Besetzung des Leitungsbandes
nur wenig mit der Uberspannung'” 7. Daher ist jg = j§ = const. Andererseits hingt
der kathodische Strom aus dem Leitungsband sehr stark von der Uberspannung 7 ab,
da die Konzentration der Elektronen im Leitungsband an der Halbleiteroberfliiche n<,
die notig ist, um die oxidierte Spezies im Elektrolyten zu reduzieren, exponentiell mit
der Uberspannung steigt [GER61, SUZS83]: j€ = nFcocko N exp (%) = j§ exp (%)
Damit ist der iiber das Leitungsband flieBende Gesamtstrom:

c_ ¢ . qn : 'n
§¢=3¢ - ¢ =4 {1 — exp (—)} =jS [1 —exp (_RTH . (1.34)

17 Das gilt nur dann, wenn die Fermi-Energie Fr im Gap liegt, der Halbleiter also nicht entartet
ist.
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Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurven

-8 L L L L L L
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
n/v

Abb. 1.11: Durchtritts-Strom-Spannungs-Kurven der Fest-Fliissig-Grenzflédche
fiir verschiedene Durchtrittsfaktoren a.

Dies ist die Butler-Volmer-Gleichung mit einem anodischen Durchtrittsfaktor von 0
und einem kathodischen Durchtrittsfaktor von 1. Ganz analog ergibt sich fiir den iiber
das Valenzband flieBenden Strom

3V = [exp (g;) — 1} (1.35)

wieder die Butler-Volmer-Gleichung, allerdings mit einem anodischen Durchtrittsfaktor
von 1 und einem kathodischen Durchtrittsfaktor von 0. Zum Gesamtstrom iiber die
Grenzfldche tragen beide Biander bei. Welches Band den grofieren Beitrag liefert, hangt
von der Lage der Fermi-Energie Fr ab. Das Band, zu dem der Fermi-Energie den
kleineren Abstand hat, wird den Hauptanteil zum Gesamtstrom liefern, im Falle eines
p-Halbleiters also das Valenzband [BER99, MAN90, SCH964|.

1.3.4 Der Silizium-Fluf3sdure-Kontakt

Nach ldngerer Lagerung an Luft ist Silizium mit einer mehrere Nanometer dicken
Schicht aus Siliziumoxid bedeckt. Dieses Oxid kann chemisch nur mit wéssriger

FluBséure entfernt werden [SOM85, TAR95, TUCT75, TURSS]:
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Die Molekiile bzw. Ionen, die in wéssriger HF vorliegen, sind HF, H*, F~, HF~ und

(HF),. Da Fluisdure schwach dissoziierend ist, ist die Konzentration an HF-Molekiilen
sehr viel grofler als die Konzentrationen der Ionen [BER99, SER94, VER94]:

HF < H'"+4+F- K, =6.85-10"* 2!
HF + F~ = HF; K, = 3.963 mTl
2HF = (HF), Ky = 2.70 29,

1.3.4.1 Der Mechanismus der Wasserstoffterminierung

Im Verlauf des Atzvorganges werden die nicht abgesittigten Valenzen (‘dangling
bonds’) des Siliziums mit Wasserstoff abgesittigt. Auf diese Weise entsteht eine fiir
lingere Zeit chemisch sehr stabile Oberfliche, die sonst, da Silizium ein sehr reaktives
Element ist, sofort wieder oxidieren oder auf andere Art und Weise reagieren wiirde.

Lange Zeit wurde angenommen, dafl die freien Valenzen der Siliziumoberfliche mit
Fluorionen abgeséttigt werden. Grund fiir diese Annahme ist die duflert feste Bindung
zwischen Silizium und Fluor: Egrp = 6.0 eV, wohingegen die Bindung zwischen Silizi-
um und Wasserstoff weitaus schwécher ist: Egy = 3.5 eV [BER99, HIGI0, YABSG|.
Dafl die Siliziumoberfliche mit Wasserstoff terminiert ist, hat kinetische und weniger
thermodynamische Griinde:

Nach Entfernung des Oxides mit wassriger HF sind die 'dangling bonds’ des Silizi-
ums mit Fluor terminiert [JUD71, HOLG66]. Die stark polare Si-F-Bindung polarisiert
die riickseitige Si-Si-Bindung;:

—Si"—Si""— F
[

Diese Polarisierung ermoglicht die Reaktion mit einem HF-Molekiil, wobei die
Si® -Si’"-Bindung aufgebrochen wird. Dabei reagiert das Fluor mit dem Silizium-Atom,
das den positiven Ladungsschwerpunkt trdgt. Die dabei auftretende Oxidation des
Fluor-Atoms zieht die Generation eines oberflichennahen Elektrons im Silizium nach
sich'®. Dieses Elektron wird dem Silizium bei der darauf folgenden Wasserstoffreduk-
tion wieder entzogen. Dabei bildet sich nicht %HZT, sondern der Wasserstoff reagiert
mit dem Silizium-Atom und séttigt die offene Bindung ab, vgl. Abb. 1.12 b). Die nun
vorhandenen zwei Fluor-Atome haben eine noch stérkere Polarisierung der riickseitigen
Bindungen zur Folge. Nach Reaktionen mit zwei weiteren HF-Molekiilen hat sich SiF,
gebildet, das Si-Atom ist nun vollstéindig von der Oberfliche gelost. Das SiF4-Molekiil
reagiert mit zwei HF-Molekiilen zu HySiFg, der als wasserloslicher Komplex in Losung
geht. Zuriick bleibt eine Siliziumoberfliche, deren Valenzen elektrolytseitig mit Was-
serstoff abgeséttigt sind und eine weitere Reaktion mit HF-Molekiilen verhindern, siehe
Abb. 1.12 d) [CHAR9).

18 Da es freie Elektronen in Elektrolyten nicht gibt, findet unmittelbar nach der Oxidation des
Fluor-Atoms ein Elektronentransfer ins Silizium statt. Eine andere Moglichkeit wére eine Reaktion
mit Wasser: H,O + e~ — %HQT + OH™. Diese Reaktion ist deshalb weitaus unwahrscheinlicher, weil
die Transferreaktion (quantenmechanischer Tunneleffekt) sehr viel schneller ist [BER99, HAM9S].
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Abb. 1.12: Schematische Darstellung des Mechanismus der Wasserstoffterminie-
rung [TRU90J.

1.3.4.2 Die Kennlinie des Silizium-Flufisdure-Kontaktes

Abb. 1.13 zeigt vereinfacht den Aufbau, mit dem die Kennlinie des Silizium-Fluséure-
Kontaktes gemessen werden kann. Ein Stiick Silizium taucht in einen Elektrolyten,
bestehend aus verdiinnter HE (1-5 Vol.%). Als Gegen- oder ’Counter’-Elektrode wird
ein chemisch inertes Material verwendet, meist Platin. Weil das Potential des Elek-
trolyten nicht zugénglich ist (vgl. Abb. 1.8 auf Seite 17), verwendet man im allgemei-
nen eine Bezugs- oder Referenz-Elektrode, gegen die alle Potentiale gemessen werden,
und statt der Spannungsquelle einen Potentiostaten. Ne-

ben einem definierten Bezugspunkt, der weitgehend tem-

peraturunabhéngig ist, dient eine Referenz-Elektrode

auch dazu, ohmsche Verluste im Silizium und im Elek-

trolyten zu kompensieren. Das Potential der Referenz- ~ PS!izum dil. HF
Elektrode dient dem Potentiostaten, die Zellenspannung
so zu regeln, dafl der Einflul der genannten ohmschen
Widerstéande eliminiert wird. Naheres in Abschnitt 3.2.3.

Da der Potentialabfall zwischen Referenz-Elektrode
und Elektrolyt fiir jede Referenz-Elektrode verschieden
ist, wird sich bei Verwendung einer anderen Referenz-
Elektrode, die IV-Kennlinie auf der Spannungsachse etwas verschieben, ihre eigentliche
Gestalt wird aber exakt die Gleiche bleiben.

Bei nicht zu schnellen Spannungséinderungen (52 < 100 2Y) erhélt man Kennli-
nien, wie sie in Abb. 1.14 dargestellt sind. Sie zeigen, dafl die Kennlinie des Silizium-
FluBsdure-Kontaktes sowohl fiir n- als auch fiir p-Silizium recht kompliziert ist. Fiir
nicht zu grofie Spannungen (0 < U < 0.5 V) ist sie der Kennlinie des Schottky-
Kontaktes sehr d&hnlich. Dennoch gibt es vier wesentliche Unterschiede:

u i

Elektrode

X

Abb. 1.13: Aufbau der
Zelle zum  Messen  der
IV-Kennlinie des Silizium-
Flufisdure-Kontaktes

1. Beim Silizium-Fluflsdure-Kontakt ist, wie auch bei jeder anderen elektro-
lytischen Zelle, Stromflufl zwangsweise mit einer elektrochemischen Reak-
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p-Silizium n-Silizium
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Abb. 1.14: Kennlinien des Silizium-FluBsédure-Kontaktes [FOE91].

tion verbunden: Fiir kathodische Strome die Reduktion von Wasserstoff
2H;0" + 2e~ — 2H,0 + H, 1 und fiir anodische Stréme die Oxidation von Si-
lizium Si + 6H,O + 4h't — SiOy + 4H307. In einem weiteren Schritt reagiert
das Siliziumoxid mit Flufisdure: SiOy + 6HF — HySiFg + 2H,O. Flieflen anodi-
sche Strome, d. h. werden Locher in den Elektrolyten injiziert, geht Silizium in

Losung [CHAT9, NAKS87, SOMS5].

2. Die Leerlaufspannung U, (oc = ’open-circuit’) ist zeitlich nicht stabil. Sie héngt
empfindlich von der Beschaffenheit der Siliziumoberfliche und dem Elektrolyten
(Zusammensetzung, Reinheit, etc.) ab. Kurz nach Eintauchen einer frischen Si-
Elektrode ist deren Oberfliche noch nicht passiviert. Aufgrund der sehr grofien
Oberflachenzustandsdichte Ngg verhalt sich die Si-Elektrode daher wie ein Metall:
Nahezu das gesamte Potential fillt im Elektrolyten ab. Nach abgeschlossener H-
Terminierung, wobei sich die Ngg um mehrere Gréflenordnungen verkleinert, kann
sich im Silizium eine Raumladungszone ausbilden: Nun féllt fast das gesamte
Potential im Silizium ab und nur noch ein kleiner Teil im Elektrolyten. Der
Prozefl der H-Terminierung fithrt zu einer allméahlichen positiven Aufladung der
Si-Elektrode und letztlich zu einer Erhohung von U,. [BER99].

3. Fiir n-Silizium ist der flieBende Photostrom nicht proportional zur Beleuch-
tungsintensitdt und ist bei kleinen Intensitdten grofler als fiir p-Silizium. Ur-
sache hierfiir ist, daf fiir jedes lichtgenerierte Loch, das die Silizium-Elektrolyt-
Grenzflache erreicht, bis zu drei Elektronen ins Silizium injiziert werden. Da-
durch ergibt sich ein bis zu viermal héherer Photostrom. Bei hoheren Intensitiaten
bzw. bei hoheren Photostromen nimmt das Injektionsverhéltnis von 4 auf 1 ab
[FOE91].

4. Bei hohen kathodischen Spannungen (p-Silizium) bzw. hohen anodischen Span-
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nungen (n-Silizium) kommt es, je nach Grad der Dotierung, zu einem Durchbruch.
Der Silizium-Fluflsdure-Kontakt iibersteht dies schadlos, ein Schottky-Kontakt
wiirde dabei zerstort werden.

Uber den p-Silizium-FluBsiure-Kontakt flieBt ohne Beleuchtung und bei defektfreier
Oberflache nur ein sehr kleiner kathodischer Strom [ < 0.2 C‘%. Bei Vorhandensein
von Defekten, wie Korngrenzen, Versetzungen, metallischen Ausscheidungen an der
Oberflache, kann dieser Strom erheblich grofler sein. In diesem Bereich der Kennlinie
arbeitet der Elymat, ein Verfahren, mit dem die Minoritéitslebensdauer von p-Silizium
ortsaufgelost gemessen werden kann [LEH88, LIP97]. Ebenfalls in diesem Bereich der
Kennlinie arbeitet der hier vorgestellte Leckstrom-Scanner.

Der anodische Bereich 148t sich in drei Bereiche unterteilen:
PSL!'-Bereich: Im Bereich 0 < I < Ipgr, bildet sich poroses Silizium. An Orten mit
unvollstandiger H-Terminierung, die zuféllig iiber die Oberflache verteilt sind, lduft
die Auslosungsreaktion bevorzugt ab, und es entstehen Griibchen (Nukleationspro-
zeB3). Diese Griibchen wachsen in die Tiefe und bilden unterhalb des Wendepunktes
makropordses Silizium, wohingegen oberhalb des Wendepunktes nanoporoses Silizium
entsteht [CHRO0]. Im Falle von nanoporésem Silizium bilden die einkristallinen Be-
reiche zwischen den Poren sogenannte 'quantum walls’” mit einem Bandabstand von
Eqg =~ 1.5 eV. Aufgrund des vergréflerten Bandabstandes mangelt es zwischen den
Poren an Lochern die nétig sind, damit die Auflésungsreaktion ablaufen kann. Daher
werden die Porenzwischenrdume nicht aufgelost [FOE91].
Elektropolierbereich: Fiir Ipg;, < I < Ipg liegt der Elektropolierbereich vor.
Die Auslosungsreaktion erfolgt nun so schnell, daf§ die Diffusion von HF-Molekiilen
zur Oberfliche geschwindigkeitsbestimmend wird. Uber einer Erhohung ist die HF-
Konzentration hoher, so daf hier die Auflésungsreaktion schneller erfolgt als anderswo
und die Erhchung deshalb mit der Zeit verschwindet. Des weiteren erfolgt verstéarkt
die Bildung von anodischem Oxid. Da anodisches Oxid amorph ist, erfolgt dessen
Auflosung isotrop. Dieser diffusionslimitierte Mechanismus der Siliziumauflésung ist
um so effektiver, je kleiner die Abmessungen der Unebenheiten sind. So verschwin-
den Unebenheiten im Nanometerbereich sehr viel schneller als im Mikrometerbereich
[CHROO].
Oszillationsbereich: Gilt I > Ipe, so treten am Kontakt Oszillationserscheinun-
gen auf: Diese Oszillationen kénnen gedampft (kleine HF-Konzentrationen) oder un-
gedampft (hohe HF-Konzentrationen) auftreten. IThre Frequenz und Form hingt im
wesentlichen von der HF-Konzentration und der Spannung ab.

Voraussetzung fiir das Auftreten von makroskopisch beobachtbaren Oszillationen
ist eine geschlossene Oxidschicht auf dem Silizium, deren Dicke mit gleicher Frequenz
aber phasenverschoben mitoszilliert. Jeglicher Stromflul mufl also {iber Nukleation
durch diese Schicht passieren. Nach einem aktuellen Modell, 148t sich dieses Phdnomen
folgendermaflen verstehen:

Die Oxidschicht wird in einer Phase elektrochemisch gebildet und in einer anderen
rein chemisch aufgelost. Da konstant eine Spannung an der Elektrode anliegt, sich aber

19 PSL, = Porous Silicon Layer
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p-Silizium n-Silizium
dunkel \ beleuchtet dunkel \ beleuchtet
Beleuchtung hat keinen Einflufl
Durchlafrichtung Sperrichtung
A Siliziumauflosung Siliziumauflosung
g Besonderheiten: Besonderheiten:
]:1') e PSL-Bildung Anétzen e Photostrom ist
S e Defektétzung von nicht proportional
g e Elektropolieren Defekten zur Intensitét
e Strom/Spannungs- e [ und U sind iiber
Oszillationen die Intensitdt unab-
héngig einstellbar
e Anétzen von Defek-
ten in verschiedenen
Modes
e ’'schwarzes Silizium’
Beleuchtung hat keinen Einfluf3
Ig Sperrichtung Durchlafrichtung
T Ho-Entwicklung, Si ist inert Ho-Entwicklung, Si ist inert
§ Besonderheiten: Besonderheiten:
I| o sehr klei- | @ Photostrom ist - keine -
(Sj ner Leck- proportional
gl strom zur Intensitat
e H,-Blis-
chen an
Defekten

Tab. 1.1: Charakteristische Bereiche der IV-Kennlinien von p- und n-Silizium

in wéssriger Flufisdure [FOE91].
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die Dicke der Oxidschicht dndert, &ndert sich ebenfalls die Feldstarke in dem Oxid. Ist
das Oxid diinn genug iiberschreitet die Feldstérke einen kritischen Wert, was zu einem
(lokalen) Durchbruch des Oxides und der Bildung eines stromfiithrenden Kanals fiihrt.
Mit diesem Strom ist eine elektrochemische Reaktion zur Bildung von anodischem Oxid
verbunden, was die Schichtdicke lokal wieder erhoht, bis die dabei sténdig abnehmende
Feldstarke so klein ist, daf§ weiterer Stromflufl nicht mehr moglich ist und der Kanal
versiegt. Finen solchen lokalen Prozefl kann man als einzelnen Oszillator verstehen.
Die makroskopischen Oszillationen bediirfen der zusétzlichen Synchronisation dieser
Mikrooszillatoren.

Die Grofle der Oszillatoren (laterale Abmessungen sowie Dicke) ist von der Oszil-
lationsspannung abhéngig. Ab einer bestimmeten Grofle iiberlappen die Oszillatoren
und interagieren miteinander. Es ist nun giinstiger fiir sie, synchronisiert zu oszillieren,
was eben zu den makroskopischen Oszillationen fithrt. Ra&umliche Interaktion resultiert
also in zeitlicher Korrelation.

Zusammen mit einem desynchronisierenden Mechanismus (die Spannung um
einen stromfiihrenden Kanal ist reduziert) lafit sich das Modell mit Monte-Carlo-
Simulationen nachbilden. Die simulierten Oszillationen zeigen sehr gute Ubereinstim-
mung mit den gemessenen. Ein weiteres interessantes Ergebnis der Simulationen ist,
daB die makroskopischen Oszillationen ein Perkolationsphénomen darstellen [HASO1].

In Tab. 1.1 sind die charakteristischen Bereiche der IV-Kennlinie von p- und
n-Silizium aufgelistet.

1.4 Leckstrommechanismen

Grundsétzlich sind oberflichennahe null- oder mehrdimensionale Gitterdefekte, wie
interstitielle oder substitutionelle Fehlerstellen, Versetzungen, Korngrenzen und/oder
Ausscheidungen, Ursache eines erhohten Sperrstromes [WAL95a]. Dennoch kann zwi-
schen verschiedenen Mechanismen unterschieden werden:

Wird ein pn- oder ein Schottky-Kontakt in Sperrichtung betrieben, so flieBt im
allgemeinen nur ein sehr kleiner Sperr- oder Leckstrom. Beim pn-Ubergang héngt nach
Shockley der Sperrstrom neben den Dotierungen auch von den Diffusionsléngen ab
[SHO50]:

_ qupnO + annpO

L, L,
Pno und ny, sind die Gleichgewichts-Minoritatstragerdichten im n- bzw. im p-Gebiet, die
von der Dotierung abhéngig sind. Gleichung 1.36 gilt in der Form nur fiir Germanium.
In Silizium ist der Sperrstrom gréfler und zudem abhéngig von der Sperrspannung.
Ursache hierfiir ist eine Sperrstromerh6hung durch Elektron-Loch-Paar-Generation in
der Raumladungszone, deren Weite spannungsabhéngig ist.

Js (1.36)

Bei Schottky-Kontakten existieren je nach Grad der Dotierung drei verschiedene
Leitungsmechanismen [ELS88, OLA96]:

1. die thermische Emission von Minoritéaten iiber die Potentialbarriere,
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2. die feldunterstiitzte Diffusion von Minoritaten iiber die Potentialbarriere und

3. Tunneln von Minoritdten durch die Potentialbarriere.

Fiir den ersten Fall betréigt der Sperrstrom (vgl. Gleichung 1.13):

J, = A*T? exp (-ﬁ) . (1.37)

Findet Ladungstransport iiber feldunterstiitzte Diffusion statt, gilt fiir den flieenden
Sperrstrom:

Js

_ QQDPNV\/2Q(V — V)N o (—‘”53> . (1.38)

kT €s kT

Dieser Sperrstrom weist eine Spannungsabhéngigkeit auf, wihrend derjenige, fiir den
der Mechanismus der thermischem Emission dominiert, von der Spannung unabhéngig
ist [SCH38].

Tunneleffekte treten erst bei hohen Dotierkonzentrationen oberhalb von
Na > 10" —L; und bei geniigend tiefen Temperaturen auf. Wird der Tunneleffekt zum
dominierenden Leitungsmechanismus, so verliert der Schottky-Kontakt seine sperren-
den Eigenschaften und wird ohmsch, sieche Abschnitt 1.2.2.

An Orten mit Defekten kann der flielende Sperrstrom erheblich erhoht sein. Ent-
weder findet Ladungstransport iiber oberflichennahe "Trap’-Zustédnde N; oder iiber
Oberflachenzusténde Nsg bei sonst intakter Raumladungszone statt [OBE95]. Mit stei-
gender Defektdichte nimmt die Weite der Raumladungszone immer weiter ab, so daf,
wie bereits oben erwahnt, durch Tunneleffekte dieser Bereich ohmsch wird. Diese loka-
len ohmschen Kurzschliisse der Raumladungszone werden als 'Shunts’ bezeichnet. Die
Konsequenz fiir den Fiillfaktor der IV-Kennlinie einer Solarzelle und damit fiir deren
Wirkungsgrad, wenn ein ’Shunt’ den pn-Kontakt durchdringt, zeigt Abb. 1.15.

Ein weiteres Beispiel findet sich bei DRAMs: Das Speichern eines Bits erfolgt durch
Aufladung eines Kondensators iiber einen Transistor. Ein erhchter Leckstrom zwischen
den Elektroden des Kondensators macht kiirzere 'Refresh’-Zyklen erforderlich, um Da-
tenverluste zu vermeiden. Die Folge kénnen erhebliche Performance-Einbuflen oder gar
die Unbrauchbarkeit des DRAMs sein [HOR94, STE94, SZES5].

Ein Leckstrommechanismus ist die Injektion von Minoritdten. An der Peripherie von
Kontakten aktiver Bauelemente konnen sehr hohe elektrische Feldstéirken auftreten, die
eine Injektion von Minoritdaten zur Folge haben konnen. Die Konsequenzen wéren ein
erhohter Leckstrom und eine Verschlechterung der Bauteileigenschaften [OLA96].

Schliellich konnen an der Halbleiteroberfliche adsorbierte Ionen auf Grund des
Schottky-Effektes bewirken, dafl die Hohe der Potentialbarriere verringert und damit
der Sperrstrom erhoht wird [SZES81], siche Abschnitt 1.2.3.
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Abb. 1.15: Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle ohne und mit lokal kurzge-

schlossener Raumladungszone (’Shunt’).
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Elymat

Mit zunehmender Chipfliche und Integrationsdichte werden immer gréfere Anforde-
rungen beziiglich Perfektion und Reinheit an das Silizium gestellt. Um akzeptable
Ausbeuten bei der Chipherstellung erwarten zu konnen, ist es notwendig, im Ver-
lauf der Prozessierung beispielsweise die Eisenkonzentration unter 10 ﬁ zu halten
[ABA95, KEE9S, SCHI8|. Fiir diesen Zweck wurden mehrere Analyse-Tools entwickelt,
die in der Kontaminationskontrolle Anwendung finden. Die drei wesentlichen sind: SPV
[HAG98, HENO95, LIU96, TAR95], u-PCD [POL98, SCHI6b, TAR95] und der Elymat
[EIC97, FAL94, KUS97, LEH88, OBE9S, OST95, WAL95b, WIT98]|. Diese Verfahren
erlauben ortsaufgeloste Messungen der Minoritatslebensdauer 7,,, wobei sich der Ely-
mat gegeniiber den beiden anderen Verfahren durch seine hohere Meflgeschwindigkeit
auszeichnet [TAR95]. Mit Hilfe von Elymat-Messungen konnte nachgewiesen werden,
dal "Waferholder’ und der Prozef§ der Ionenimplantation starke Kontaminationsquellen
sein kénnen bzw. sind [BER91, POL95a, POL95b].

2.1 Aufbau und Funktionsweise

Abb. 2.1 zeigt schematisch den Aufbau des Elymaten: Eine mono- oder multikristal-
line p-Siliziumwafer! wird in die elektrolytische Doppelzelle eingespannt. Nach dem
Fiillen der Zellen mit verdiinnter HF (ca. 1-2 Vol.%) und dem Beschalten der vorderen
und/oder der hinteren Zelle mit einer kathodischen Spannung (je nach verwendetem
MeBmode), wird die Wafervorderseite lokal mit einem Laserstrahl beleuchtet. Die dar-
aus resultierenden Beleuchtungsstrome werden entweder vorn-FPC-Mode (Frontside
Photo Current), hinten-BPC-Mode (Backside Photo Current) oder beidseitig-BSC-
Mode (Both Side Photo Current) gemessen?. Da beim Messen des Beleuchtungsstroms
der Dunkelstrom mitgemessen wird, d. h. der Strom der bei ausgeschaltetem Laser iiber

! Es kénnen mit den Elymaten nur p-Siliziumwafer gemessen werden. Im Falle von n-Silizium
kommt es bei der Transferreaktion an der in Sperrichtung betriebenen Si-HF-Grenzfléiche zur Injektion
von Elektronen ins Silizium. Damit verbunden ist die Auflésung von Silizium, vgl. Abschnitt 1.3.4.

2 Fiir eine FPC-Messung wird die hintere Zelle, fiir eine BPC-Messung die vordere Zelle ’open-loop’
geschaltet.
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Platin-Elektroden —T

Woafer

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau des Elymaten.

die Grenzflache flieft, mufl dieser ebenfalls gemessen und anschliefend vom Beleuch-
tungsstrom subtrahiert werden. Prinzipiell mufl der Dunkelstrom nur einmal gemessen
werden, da aber der Dunkelstrom zeitlich stark fluktuieren kann, besonders bei mul-
tikristallinem Silizium, wird an jeder Stelle (z,y) neben dem Beleuchtungsstrom auch
der Dunkelstrom erfaflt.

Die Kontaktierung des Wafers erfolgt iiber Wolframcarbid-Nadeln. Wolframcarbid
wird deshalb verwendet, weil dieses Material sehr hart ist und daher beim Aufsetzen
der Nadeln die Oxidschicht des Siliziums durchstoflen wird, was einen guten ohmschen
Kontakt ergibt. Andererseits besteht bei Verwendung von Wolframcarbid-Nadeln nicht
die Gefahr einer Kontamination wie beispielsweise mit Eisen.

Die in Abb. 2.1 dicht vor dem Wafer plazierten Platindrdhte sind Referenz-
Elektroden. Sie dienen dazu, ohmsche Verluste im Meflkreis zu kompensieren, siehe
Abb. 2.2 a). Allerdings kann mit dieser MeBanordnung nur der Widerstand des Kontak-
tes zwischen Silizium und Wolframcarbid R¢ und der Elektrolytwiderstand Rg kom-
pensiert werden. Hingegen nicht kompensiert werden kann der Elektrolytwiderstand
zwischen Silizium und Referenz-Elektrode R und der Bulkwiderstand des Silizium
Rg. Die Leitfihigkeit des Elektrolyten ist im allgemeinen so grof3, daff der Widerstand
Ry, vernachlissigt werden kann. Nach Messen einer IV-Kennlinie wird der Einflufl des
Bulkwiderstandes dadurch sichtbar, daf§ der Sattigungsbereich der IV-Kennlinie eine
negative Steigung hat. Durch 'Raten’ des Bulkwiderstandes Rg und Einrechnen in die
[V-Kennlinie kann erreicht werden, dafl die Steigung der IV-Kennlinie im Sattigungs-
bereich anndhernd verschwindet. Auf diese Weise kann der Einflul des Bulkwider-
standes nachtriaglich eliminiert werden. Der Einsatz von Referenz-Elektroden erlaubt
also, die iiber der Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche (in Abb. 2.2 a) symbolisiert durch
einen schwarzen Kasten) abfallende Spannung zeitlich konstant zu halten und damit
unabhéngig vom Zellenstrom zu machen. Abb. 2.2 b) zeigt den Einflu}, den die Kom-
pensation der Widerstinde R¢ und Rg auf den Verlauf der IV-Kennlinie hat (ohne
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I(Re+R)

Abb. 2.2: a) Vereinfachtes Ersatzschaltbild der Elymat-Zelle. Der schwarze Kas-
ten steht fiir alle Eigenschaften, die die Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche betreffen.
b) Einflu des Elektrolytwiderstandes Rr und des Kontaktwiderstandes Rc auf die
Gestalt der IV-Kennlinie der Elymat-Zelle (schematisch).

Beleuchtung).

Damit die durch das Laserlicht generierten Minoritdten {iber den Silizium-
Elektrolyt-Kontakt ausgekoppelt werden kénnen, mufl eine Sperrspannung ausreichen-
der Hohe an die Zelle angelegt werden. Um diese Spannung zu bestimmen, wird an
mehreren Stellen des Wafers eine [V-Kennlinie des Kontaktes gemessen, siche Abb. 2.3.
Wird eine Zellenspannung gewéhlt, die im steigenden Bereich der Kennlinie liegt, wer-
den nicht alle Minoritédten ausgekoppelt. In diesem Bereich wird der Elymat im soge-
nannten RPC-Mode (Restricted Photo Current) betrieben. Zwar ist die Berechnung
der Minoritétslebensdauer 7, bzw. der Diffusionsldnge L auch in diesem Teil der Kenn-
linie moglich, jedoch ist die zugehorige Theorie recht kompliziert, da nicht nur Bulk-
und Oberflacheneigenschaften des Siliziums Einflufl auf die Héhe des flieBenden Stro-
mes haben, sondern auch die Elektrochemie des Elektrolyten. Die sich ergebenden
nichtlinearen Differentialgleichungen kénnen nur numerisch gelést werden und erfor-
dern spezielle numerische Methoden [LIP97].

Als Arbeitspunkt wird eine Zellenspannung gewéhlt, die im Séttigungsbereich der
[V-Kennlinie liegt. Hier héangt der Strom nur noch von der Diffusionsldnge L sowie der
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S, (FPC-Mode, b=back) bzw. S¢ (BPC-
Mode, f=front) ab. Allerdings sollte die Zellenspannung auch nicht zu hoch gewé&hlt
werden, weil, bedingt durch den mit der Spannung steigenden Dunkelstrom, sich das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis besonders bei multikristallinem Silizium, mit steigender
Spannung immer weiter verschlechtert. Als Arbeitspunkt wéhlt man eine Spannung
ca. 0.5 V rechts vom Beginn des Plateaus.
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Abb. 2.3: IV-Kennlinien der Elymat-Zelle. Erlduterungen siehe Text.

Zufallig konnte die Messung der BPC-Kennlinie an einer schlechten Stelle erfolgt
sein. Wird als Arbeitspunkt der Beginn des Plateaus gewihlt, reicht wihrend der Mes-
sung die Zellensannung nicht aus, um an den Orten mit groflerer hoher Diffusionsldnge
alle Minoritiaten auszukoppeln (Messung im Bereich des RPC). Aufgrund dessen, dafl
die gemessenen Strome zu klein sind, ergibt sich eine zu kleine Diffusionsldnge. Aus die-
sem Grund wahlt man nicht den Beginn des Plateaus als Arbeitspunkt, vgl. Abb. 2.3.

Die Referenz-Elektroden haben beim Messen von monokristallinem Silizium nur ei-
ne untergeordnete Bedeutung, da die Dunkelstrome dieser Wafer im allgemeinen sehr
klein sind. Zwingend notwendig sind die Referenz-Elektroden fiir multikristalline Wa-
fer, weniger weil die Dunkelstrome viel grofer sind, sondern weil die Dunkelstrome die-
ser Wafer in der Regel stark spannungsabhéingig sind. Wiirde auf Referenz-Elektroden
verzichtet werden, so erfolgt das Messen von Beleuchtungs- und Dunkelstrom bei unter-
schiedlichen Spannungen, da je nach Stérke des flieBenden Stromes der Spannungsabfall
iiber dem Widerstand des Kontaktes Silizium-Wolframcarbid, der in der Groflenord-
nung 10% Q liegt, unterschiedlich ist. Bei konstanter Zellenspannung dndert sich damit
auch in Abhéangigkeit des Stromes der Spannungsabfall {iber dem Silizium-Elektrolyt-
Kontakt, vgl. hierzu auch Abb. 2.2. Bei der Berechnung des Photostromes wird also
vom Beleuchtungsstrom der falsche Dunkelstrom, ndmlich ein zu grofler, abgezogen.
Abb. 2.3 verdeutlicht diesen Zusammenhang. Die Linge des waagerechten Pfeils ent-
spricht der Spannung, die iiber dem Kontaktwiderstand abféllt. Bei Verwendung von
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Referenz-Elektroden wird dieser Fehler vermieden. Die Spannung an den Referenz-
Elektroden dient als 'Feedback’ fiir die Spannungsquellen Uppe und Ugpc, die die
Zellenspannung so regeln, dafl die {iber dem Silizium-Elektrolyt-Kontakt abfallende
Spannung fiir die Beleuchtungs- und die Dunkelmessung stets dieselbe ist.

2.2 Theorie der Elymat-Modi

Das Modell zur Berechnung des Photostromes von Lehmann und Foll enthélt die fol-
genden Annahmen [LEH88, WALI5b]:

1. Die Diffusion der Minoritédten durch den Halbleiter erfolgt eindimensional.

2. Die Minoritétslebensdauer 7, am Ort (z,y) ist unabhingig von der Mino-
ritdtstragerkonzentration n,(2) (keine ’Injection-Level’-Abhéngigkeit).

3. Wechselwirkungen zwischen injizierten Minoritdten und Majoritéten werden ver-
nachléssigt (keine ambipolare Diffusion).

4. Die Zellenspannung fllt nur iiber der Raumladungszone ab. Das Innere des Halb-
leiters als auch des Elektrolyts sind feldfrei.

Mit z als Richtung senkrecht zur Oberflache des p-Siliziumwafers gilt damit fiir die
Diffusionsgleichung im stationdren Fall:

0*ny(2) _ dny(2)
552 +G(2) —U(z) = 5

Hierin bezeichnen D,, die Diffusionskonstante der Minoritéten, G(z) die Generations-
und U(z) die Rekombinationsrate. Fiir die Generationsrate G(z) gilt nach Walz:

D, = 0. (2.1)

G(z) = (1 — R)Ppa exp(—az), (2.2)
wobei « die Absorptionskonstante, ®; den einfallenden Photonenfluff und R die Re-

flektivitét der beleuchteten Waferoberfliche bedeutet [PLE90, WALI5D].

Zwischen der Absorptionskonstante o und der Wellenlénge A des Lasers besteht der
folgende funktionale Zusammenhang [NARS5]:

afum™] = (iﬁr‘z? - 0.7642) : (2.3)

Ist die Energie der Photonen kleiner als die Bandliicke des Halbleiters, was im Fall von
Silizium fiir Wellenldngen grofler als 1100 nm der Fall ist, verliert die Gleichung ihre
Giiltigkeit.

Fiir die Rekombinationsrate U(z) gilt nach Schockley-Read-Hall:

0p0wvin [np(2)pp (2) — n?| Ny

Uz) =
O o) e (BE) -+ 0 o2 + o ()

Y
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hierin bezeichnen o, und o, die optischen Einfangquerschnitte fiir Lécher bzw. Elek-

/2L die thermische Geschwindigkeit der Ladungstriager, Nt die Kon-

tronen, vy, = e
zentration der Traps, Et das Niveau der Traps, F; das Fermi-Niveau des intrinsischen
Halbleiters, n,(2) = nyo + Any(z) und py(2) = ppo + Apy(z) die Elektronen- bzw. die
Locher- und n; die intrinsische Ladungstrégerkonzentration [ADA98, GER99, SHO52].
Mit U(z) nach Gleichung 2.4 ist die Diffusionsgleichung analytisch nicht 16sbar. Fiir
nicht zu hohe Beleuchtungsintensitiiten ist die Konzentration der UberschuBladungs-
trager viel kleiner als die Gleichgewichtskonzentration: An,(z) < nyo ("low-injection’).
Fiir diesen Fall kann die Rekombination durch folgenden Ausdruck beschrieben werden

[IST97, MURO95, SZES85]:

U(z) = w, mit 7, = o (2.5)

Ta oy Ny
Mit den Ausdriicken fiir G(z) und U(z) wird die Diffusionsgleichung zu:

9n,(2) np(2) — Npo
822 + (1 — R)®paexp(—az) — pTinp

Dy

=0, (2.6)

die durch folgende Gleichung fiir n,(z) gelost wird [OBE95, WAL95b]:

(1 — R) (I)oCKTn

= (aL)? exp (—az), (2.7)

z z
np(2) — npp = Aexp <_L> + Bexp <+L> +
mit L = /D,7,. Die Konstanten A und B sind bestimmt durch die Wahl der Rand-
bedingungen.

2.2.1 FPC-Mode

Der FPC-Strom Jppg setzt sich aus zwei Anteilen zusammen: Jrpc = JEoe + Jope. Die
Minoritdten, die jenseits der Raumladungszone generiert werden, tragen den Strom
JB>¢ (B = Bulk), diejenigen die in der Raumladungszone generiert werden den Strom
JRo (R = Raumladungszone).

Wird an die vordere Zelle die Sperrspannung Uppc angelegt und die hintere Zelle
‘open-loop’ geschaltet, sind die Randbedingungen fiir n,(z) im Gebiet w < z < d
(w = Weite der Raumladungszone):

0
—D, nap(z) =Sy (np(d) —npo)  : Rekombination an der Riickseite.
2
z=d
np(w) —npo =0 : Keine Akkumulation von Minoritdten
an der hinteren Grenze der Raumla-
dungszone.

Mit diesen Randbedingungen ergibt sich fiir J&sq:
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onp(2)| (1= R)g@ylal)?
B — Dn P — .
Jrpe = b =5 (@l —1
exp(—ad) [lfn 1} + exp(— {[D—b - —} sinh ( ) + [1 - DS—L} cosh (%)}
cosh ( ) S‘ZL sinh (T) '
(2.8)
Definiert man
F(d) = L exp(—ad) + exp(—aw) {L sinh (‘FT”“”) — L cosh (d’TU’) } (2.9)
148t sich die Gleichung fiir J&p¢ in einer sehr kompakten Form angeben:
B _ (=Rjg®o(al)?  BF)+ 7z (210)
e (aL)* =1 cosh (‘l_Tw) + %‘;L sinh (Cl_Tw) '

Die Bestimmung der Diffusionsldnge aus Gleichung 2.8 ist nur moglich mit Hilfe nu-
merischen Methoden. Es ist daher sinnvoll, die Definitionsliicke an der Stelle L = = zu
beseitigen. Das Ersetzen des Zéhlers im rechten Bruch durch die Taylor—Naherung bis
zum linearen Glied ergibt:

(1= R)qPo(aL)?
Jrpc = ol +1 : (2.11)
exp(—aw) (1 + Sb ) sinh[a(d — w)] + a(d — w) (1 — Dsba> exp(—ad)

cosh (T) + %:L sinh (d_—w)

L

Der Anteil aus der Raumladungszone J5 ergibt sich einfach durch Integration der
Generationsrate G(z) iiber das Gebiet der Raumladungszone, da in dieser, aufgrund
des Fehlens von Majoritéten, die Rekombinationsrate U(z) = 0 ist:

Jioo = q/G(z)dz = q/(l — R)Ppaexp(—az)dz = (1 — R)qPy [1 — exp(—aw)].

(2.12)
Da die Ausdehnung der Raumladungszone fiir iibliche Dotierungen im Bereich
w =1 pm liegt, ist sie fiir gewohnlich gegeniiber der Waferdicke und der Eindring-
tiefe des Lasers vernachléssighar: w < d und aw < 1. In diesem Fall vereinfacht sich
Gleichung 2.8 zu:

Jepc = <1_<f£;1§) i((fL)Q- (2.13)

exp(—ad) {DS—Z — 1} + {g—‘:‘L — O%L} sinh (
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Ist die riickseitige Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit Sy, klein, d. h. gilt
Sb L < 1 und ist die Eindringtiefe des Lasers o~ ! nicht zu gro8, so dafl lffa < 1, 1aBt
smh die Gleichung fiir Jppc weiter vereinfachen:

(1 — R)q®o(aL)? . cosh (f) — L-sinh (%) — exp (—ad)
(aL)*—1 cosh (%) '

Wird ein Laser verwendet, dessen Wellenldnge im sichtbaren Bereich oder im nahen
Infrarot liegt, gilt iiblicherweise ad > 1:

(1 — R)q®(aL)? cosh (&) — 2 sinh ()

(2.14)

Jrpc =

J = . 2.15
Ist oL > 1, 148t sich die letzte Gleichung weiter vereinfachen:
JFPC = (1 - R)qq)g. (216)

2.2.2 BPC-Mode

Beim BPC-Mode wird die Sperrspannung an die hintere Zelle gelegt und die
vordere ’open-loop’ geschaltet. Damit lauten die Randbedingungen fir n,(z):

0
+D, 723(2) = St (np(0) — nyo) :  Rekombination an der Vorderseite.
z
z=0
np(d —w) —ny =0 : Keine Akkumulation von Minoritdten
an der vorderen Grenze der Raumla-
dungszone.

Mit diesen Randbedingungen fiir n,(z) im Gebiet 0 < z < d — w ergibt sich fiir Jppc®:

Ony(2) _ (1= R)g®o(al)”
Jepc = —qDy oz | _, . (L -1
1+%—6Xp[—a(d—w)]{[ﬁ SfL}Smh( L ) { }C08h< L )} (2.17)

cosh (dT) + Sf Lsmh (d—w)

Ersetzen des Zéhlers des unteren Bruches durch die Taylor-Nédherung bis zum linearen
Glied liefert hier:

(1 — R)q®Po(aL)? ' exp[—a(d — w)] ( ) sinh[a(d — w)] + ad (1 + %) |

al +1 cosh (T) g—fnL sinh (d’Tw)

Jepc =

(2.18)

3 Strenggenommen muf zu Jgpc noch der Anteil aus der riickseitigen Raumladungszone addiert
werden. Da aber fiir Laser mit nicht zu grofien Eindringtiefen die Intensitéit an der Riickseite bereits
sehr klein sein wird, kann der Anteil aus der Raumladungszone in sehr guter Ndherung vernachléssigt

werden: JEpo = q f G(z)dz = (1 — R)q®g exp(—ad)[exp(aw) — 1] = 0, wenn ad > 1 oder aw < 1.

—w
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Gewohnlich gilt w < d, und Gleichung 2.17 vereinfacht sich zu:

(1 — R)q®o(aL)? .
(al)? -1

JBpC =

1+ 5 — exp (—ad) {[ 77 + F- L] sinh () + |1+ 55 cosh (£) }
cosh (%) + %ZL sinh (%) |

(2.19)

Wird ein Laser mit kleiner Eindringtiefe verwendet, d. h. gilt ad > 1, 1a8t sich die
letzte Gleichung fiir Jgpc erheblich vereinfachen:

(1~ R)g@y(aL)’ L+ pya
J — . B . 2.20
e (aL)? -1 cosh (4) + 2L Lsinh (4 ( )
L D L
Ist aL > 1 wird Gleichung 2.20 zu:
14 2
Jepc = (1 — R)q®, - Dnox (2.21)

cosh (%) + %ZL sinh (%) .

Ist aufgrund guter Passivierung die vordere Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

klein, d. h. sind die Bedingungen Difa < 1 und S—ZL < 1 erfiillt, ergibt sich die

Gleichung fiir Jgpc in ihrer einfachsten Form:

JBPC = (1 — R)qq)o . (222)

cosh (%) '

Ist die Wellenldnge des Lasers im sichtbaren Bereich oder im nahen Infrarot, so
ergibt eine FPC-Messung den Wert fiir (1 — R)q®q, vgl. Gleichung 2.16. Diese FPC-
Messung liefert also einen Normierungsfaktor fiir die BPC-Strome:

JBPC _ 1
Jrpc cosh (%) .

(2.23)

Der grofle Nutzen dieser FPC-Messung riihrt daher, daf§ beim Normieren der BPC-
Strome die unsicheren Faktoren (1 — R) und ®q eliminiert werden, die nur stark feh-
lerbehaftet bestimmt werden kénnen.

Werden Laser mit grofleren Eindringtiefen verwendet, so ist die Normierung der
BPC-Strome nicht ohne weiteres durchfithrbar, da durch Rekombinationsverluste im
Silizium der gemessene FPC-Strom zu klein ist (ad > 1 ist nicht erfiillt). Um den
wahren Wert fiir (1—R)q®, zu bestimmen, miifite Gleichung 2.14 herangezogen werden,
wofiir allerdings die Diffusionsldnge bereits bekannt sein miifite. Eine Moglichkeit diese
Schwierigkeit zu beseitigen, besteht darin, mit Hilfe einer Messung im BSC-Mode die
Diffusionsldnge L zu bestimmen und anschlieBend mit Gleichung 2.14 den Wert fiir
(1 — R)q®( zu berechnen.
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2.2.3 BSC-Mode

Beim BSC-Mode werden beide Zellen beschaltet. Werden die Zellenspannungen so hoch
gewihlt, daBl im Plateau der IV-Kennlinie gemessen wird, sind die Minoritétstrager-
konzentrationen an Vorder- und Riickseite gleich null, da alle Minoritédten, die in das
Gebiet der Raumladungszone diffundieren, ausgekoppelt werden. Die Gleichungen fiir
den BSC-Mode ergeben sich also dadurch, dal man in Gleichung 2.8 S}, und in Glei-
chung 2.17 S gegen unendlich gehen 1483t:

_ (1 — R)q®o(aL)?
] — — :
g Jepe = Jrssc (@l) — 1

L exp(—ad) + exp(—aw) {L sinh (d’T“’) — L cosh (diTw)}

2.24
L sinh (d_Tw> ( )
und
, 1 — R)q®o(aL)?
Sllinoo Jepc = JBBSc = ( (02312 E<1 ) .
L _exp[—a(d —w)] {Lsinh (<=2) + L cosh (4=¥
o o )]{‘ d_(wL ) +acoh (% )} (2.25)
L sinh (T
Quotientenbildung liefert:
Jppsc L exp [—a(d — w)] {aL sinh (d_Tw> + cosh (d_T’”)} (2.26)

JrBsc N exp(—ad) + exp(—aw) {CEL sinh (d_Tw> — cosh (d_Tw)}

Unter den Voraussetzungen d > w und aw < 1 ergibt sich schliefllich eine Gleichung,
die nur noch die Diffusionslénge L als Unbekannte enthélt:

Jopse _ 1= exp(—ad) {aLsinh (£) +cosh ()}

JrBsc exp(—ad) + oL sinh (%) — cosh (%) -

(2.27)

Beim BSC-Mode darf die Wellenldnge des Lasers nicht zu klein sein, da sonst,
selbst fiir groflere Diffusionsléangen, die BBSC-Strome sehr klein sind. Zwar ergeben
groflere Wellenldngen gut meBbare BBSC-Strome, allerdings ist dann die Intensitét an
der Stelle z = d noch so grof, dafl die Reflektion des Lichtes an der Waferriickseite
nicht vernachléssigt werden kann. Der reflektierte Teil des Lichtes generiert seinerseits
Minoritéaten, die eine VergréfSerung von sowohl Jgpsc als auch Jpggc zur Folge haben.

Prinzipiell bereitet die Berechnung der Diffusionslange fiir diesen Fall keine beson-
deren Schwierigkeiten, es sind lediglich die einzelnen Beitrdge zum Gesamtstrom aus
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Abb. 2.4: BSC-Quotient in Abhéngigkeit der Eindringtiefe a~' des Lasers fiir
verschiedene Diffusionslidngen. Die untere der jeweiligen Kurven wurde mit Glei-
chung 2.27 berechnet. Bei den oberen Kurven, mit Gleichung 2.28 berechnet, wurden
die Reflektionen an Vorder- und Riickseite des Wafers berticksichtigt.

hin- und riicklaufendem Licht aufzuaddieren?:

Jepsc uz::o exp[—2vad| Ry - Fppsc + exp[—(2v + 1)ad] Ry, - Fresc

JrBsc %O: exp|—2vad| Ry - Frpsc + exp[—(2v + 1)ad| Ry, - FBBSC.
v=0

(2.28)

R und Ry, sind die Reflektivititen der Vorder- bzw. der Riickseite und

Frpsc = exp(—ad)+ exp(—aw){ozL sinh (d’T“’) — cosh (d’T“’) }

Fgpsc = 1 —exp[—a(d— w)] {aL sinh (d_T“’) + cosh (‘FT“J> }
Als unsicher gelten auch hier wieder die Reflektionskoeffizienten. Abb. 2.4 zeigt den Ein-
flul der Reflektionen des Lichtes an den Waferoberfldchen, berechnet mit Ry = Ry, = 1

fiir verschiedene Diffusionsléngen. Abb. 2.4 zeigt weiter, daf fiir BSC-Messungen ein
Laser mit einer Eindringiefe um o~! = 90 um verwendet werden sollte.

4 Ist die Weite der Raumladungszone gegeniiber der Waferdicke nicht vernachléissigbar, so miissen
auch die Anteile beider Raumladungszonen bei der Berechnung der Stréme Beriicksichtigung finden,
siehe Fufinote auf Seite 38.
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Kapitel 3

Aufbau des Leckstrom-Scanners

Seit Erfindung des "Scanning Tunneling Microscopes’ (STM) durch Binning und Rohrer
wurden zahlreiche weitere ’Scanning’ Mikroskope entwickelt [SHI98]. Das Prinzip der
meisten dieser Weiterentwicklungen besteht darin, einen Sensor (im allgemeinen eine
Elektrode) iiber eine zu untersuchende Oberflache zu fithren und lokal eine elektrische
Grofle zu messen, wobei es sich in den meisten Féllen um einen Strom handelt.

Eine dieser Weiterentwicklungen ist das ’Scanning FElectrochemical Microscope’
(SECM) von Bard et al.: Hier wird eine Mikroelektrode mit einem Durchmesser zwi-
schen 0.1 gm und 20 pm in geringem Abstand iiber die Oberfliche der zu untersuchen-
den Probe ’gescannt’; die von einem Elektrolyten bedeckt wird. Zwischen Probe und
Mikroelektrode wird ein festes oder variables Potential angelegt und der von den chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften der Probenoberfliche abhéngige Elektroden-
Strom gemessen [BAR92, FAN98, LEE91a, WEI95b].

Das SECM erlaubte die Untersuchungen an verschiedensten Proben mit Orts-
auflosungen im Nanometerbereich, wie Metalle, Halbleiter, Isolatoren und auch bio-
logischen wie beispielsweise Redoxreaktionen an Enzymen. Zudem lieferte das SECM
Informationen iiber die Kinetik des Elektrontransferprozesses an der Grenzfliche
[BOR94, HOR93a].

Aufbau und Funktionsweise des Leckstrom-Scanners sind einem SECM sehr &hnlich,
allerdings arbeitet der Leckstrom-Scanner auf einer anderen Groéflenskala: Wahrend mit
dem SECM Probenflichen von ca. 1 x 1 gm? bis 100 x 100 ym? ausgemessen werden,
soll der Leckstrom-Scanner bei der Oberflachen-Charakterisierung von multikristallinen
10 x 10 em? Siliziumwafern Anwendung finden, aus denen Solarzellen gefertigt werden
sollen.

3.1 Funktionsprinzip

Der Aufbau des Leckstrom-Scanners entspricht im wesentlichen einem vergroferten
SECM, siehe Abb. 3.1: Auf einen p-Siliziumwafer wird eine Mefizelle aufgesetzt und
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diese anschliefend mit Elektrolyt gefiillt!. Ein unterseitig angebrachter O-Ring verhin-
dert das Austreten von Elektrolyt, der aus verdiinnter HF besteht. Naheres zum Elek-
trolyten in Abschnitt 3.5. Ein xyz-Manipulator erlaubt das ’Abscannen’ der Proben-
oberfliche bei frei wihlbarem FElektrodenab-
stand. Hierfiir wird mit Hilfe eines Potentiostaten Z
(nicht in Abb. 3.1 eingezeichnet) ein kathodisches d) Iéé Elektrode
Potential an die Elektrode gelegt und an ver- U

schiedenen Orten (z,y) der lokale Strom iiber den —a—
Si-HF-Kontakt gemessen. Werden die Strome ge-
gen z und y unter Verwendung von Falschfarben
aufgetragen, ergeben sich Informationen iiber die

ortliche Verteilung des Leckstromes. Q

HF Dichtung

Da eine Strommessung nur den Leckstrom
iitber den Si-HF-Kontakt enthalten soll, mufl die Abb. 3.1: Schematischer Aufbau
Messung im Dunkeln erfolgen, um Photostroman-  des Leckstrom-Scanners.
teile im gemessenen Strom zu vermeiden.

Je nach verwendeter Elektrode zeigt der Elektroden-Strom eine mehr oder weniger
starke Abstandsabhéngigkeit, siche Abb. 3.2. Da es kaum moglich ist, die Probe so zu
fixieren, daf sie exakt parallel zur xy-Ebene der Elektrode liegt, mufl eine Manipulation
der Elektrode auch in z-Richtung moglich sein, um die Konstanz des Elektrodenabstan-
des wihrend der gesamten Messung sicherzustellen.

Abb. 3.2: Schematischer Feldverlauf unter a) der Platindraht-Elektrode und b)
der 200 pm Zylinder-Elektrode (vgl. hierzu Abb. 3.13).

I Siehe FuBnote Seite 31.
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3.2 Komponenten

Die Komponenten des Leckstrom-Scanners, die im folgenden beschrieben werden, sind

der xyz-Manipulator

die Schutzvorrichtung fiir den Piezo-Translator
der Potentiostat

der 'Peak’-Detektor

die Elektroden

3.2.1 Der xyz-Manipulator

Alle Komponenten des xyz-Manipulators wurden von der Firma Physik Instrumente
GmbH & Co. bezogen. Zum Einstellen der Elektrodenposition in x- und y-Richtung
wurden zwei Linearversteller des Typs M-525.21 mit 200 mm Fahrweg verwendet. Die
Anfahrgenauigkeit der Linearversteller betragt 1 um. Linearversteller kommen deshalb
zum FEinsatz, um die Mdoglichkeit besonders schneller Messungen nutzen zu konnen,
indem man die Elektrode mit konstanter Geschwindigkeit in x- oder y-Richtung fahren
148t und in konstanten Zeitintervallen den Zellenstrom mifit. Diese Mefiweise wiirde
sich mit Schrittmotoren nicht realisieren lassen.

Als Manipulator fiir die z-Richtung wurde ebenfalls ein Linearversteller verwendet.
Zum Einsatz kam der M-125.10 mit einem Fahrweg von 25 mm. Die Anfahrgenauigkeit
dieses Linearverstellers betréagt ebenfalls 1 um. Da fiir eine Korrektur des Elektrodenab-
standes der Linearversteller fiir die z-Richtung zum einen zu langsam und zum anderen
zu ungenau ist, das gilt im besonderen fiir das Messen mit konstanter Geschwindigkeit,
wurde der Linearversteller durch einen Piezo-Translator ergénzt. Verwendet wurde der
P-841.60, ein Translator mit einem Gesamtfahrweg von 90 pm und integriertem Sensor
zur Positionsbestimmung. Das Ansteuern der Linearversteller iiber den IEEE-488-Bus
erfolgte nicht direkt, sondern iiber den Motor-Controller C-804.50. Gleiches gilt fiir den
Piezo-Translator, der iiber den Piezo-Controller P-862.50 angesteuert wurde.

Die Anfahr-Routinen der xyz-Positioniereinheit miissen sicherstellen, daf3 Linear-
versteller und Piezo-Translator so zusammenarbeiten, dal weder Piezo-Translator noch
Elektrode beschidigt oder gar zerstort werden kénnen. Dazu kénnte es kommen, wenn
die Elektrode beispielsweise gegen den Rand der Mefzelle 1lauft. Gleichfalls muf} sicher-
gestellt sein, dafl bei Bewegungen in z-Richtung die Elektrode die Probenoberfliche nie
beriihrt: Ist beispielsweise im Verlauf der Messung der Elektrodenabstand zu grof3 ge-
worden, agiert im allgemeinen der Piezo-Translator und stellt den Elektrodenabstand
wieder auf den richtigen Wert ein. Wenn sich aber nun der Piezo-Translator bereits im
Zustand maximaler Expansion befindet, dieser also nicht in der Lage ist, den Elektro-
denabstand zu korrigieren, mufl mit dem Linearversteller gefahren werden, vgl. rechte
Seite in Abb. 3.3. Um ein hdufiges Fahren mit dem Linearversteller aus den oben ge-
nannten Griinden zu vermeiden ist es sinnvoll, den Elektrodenabstand nicht mit dem
Linearversteller allein zu korrigieren, sondern mit dem Linearversteller so weit nach
unten zu fahren, daf}, wenn sich der Piezo-Translator in der Mittelposition befindet,
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Motor

.

S 45 pm

Abb. 3.3: Schematische Arbeitsweise des z-Manipulators. Die hellgrau unterleg-
ten Bereiche représentieren Orte auf der Probe an denen sich der z-Manipulator in
Abhéngigkeit der Zeit neu konfiguriert. Hierbei kennzeichnet die graue Kurve den
Weg des Linearverstellers (bez. als Motor) und die schwarze Kurve den des Piezo-
Translators. Die Pfeile parallel zur schwarzen Kurve zeigen die ’Scan’-Richtung.

der Abstand der Elektrode den gewiinschten Wert hat. Um ein Aufschlagen der Elek-
trode auf die Probe zu vermeiden, muf} erst der Piezo-Translator in die Mittelposition
gefahren werden, bevor mit dem Linearversteller gefahren wird.

Entsprechendes gilt, wenn der Elektrodenabstand zu klein geworden ist und sich
der Piezo-Translator im Zustand minimaler Expansion befindet, wie im linken Teil von
Abb. 3.3 gezeigt. In diesem Fall muf erst mit dem Linearversteller und anschlieBend mit
dem Piezo-Translator gefahren werden. Die Abbildung zeigt weiter, daf§ der Abstand
der Elektrode, der der schwarzen Linie entspricht, beim Fortschreiten in x-Richtung
nie d unterschreitet.

3.2.2 Die Schutzvorrichtung fiir den Piezo-Translator

Piezo-Translator und Elektroden sind mit Abstand die empfindlichsten Komponenten
des Leckstrom-Scanners. Selbst geringe auf den Piezokopf wirkende Torsionskréfte oder
Krifte mit Komponenten senkrecht zur Ausdehnungsrichtung miissen unbedingt ver-
mieden werden, anderenfalls besteht die Gefahr der Zerstorung des Piezo-Translators.
Da Piezo-Translatoren vergleichsweise teuer sind, ist das Verwenden einer Schutzvor-
richtung fiir den Piezo-Translator auf jeden Fall sinnvoll.

Funktionsprinzip: Um die teilweise aus Metall bestehende Verbindung zwischen
Piezo-Translator und Elektrode ist eine Metallhiilse angebracht, die vom metallischen
Teil des Verbindungsstiickes elektrisch isoliert ist. Diese zwei Metallteile bilden einen
Schalter wie in Abb. 3.4 gezeigt.

Im Fall der MeB3bereitschaft ist das Flip-Flop gesetzt, und das Relais befindet sich
im angezogenen Zustand, so daf} die elektrischen Zuleitungen des Motors mit dem
Controller verbunden sind.
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Abb. 3.4: Aufbau der Piezo-Schutzvorrichtung. St6fit die Elektrode in x- oder
y-Richtung auf ein Hindernis, wird der Flip-Flop zuriickgesetzt, das Relais féllt ab
und trennt dadurch die elektrischen Zuleitungen zum Motor.

StoBt die Elektrode in x- oder in y-Richtung auf ein Hindernis, so beriihren sich bei-
de Metallteile, wodurch der Schalter geschlossen und das Flip-Flop zuriickgesetzt wird.
Dadurch féllt das Relais ab und trennt die Zuleitungen zum Motor vom Controller.
Auf diese Weise kommt der Melkopf zum Stillstand, und eine Zerstorung von Piezo-
Translator und Elektrode ist damit verhindert. Im abgefallenen Zustand sind die beiden
Zuleitungen zum Motor kurzgeschlossen. Dieser Kurzschlufl wirkt als EMK?-Bremse
und verhindert sehr effektiv ein Nachlaufen des Motors. Die 12 V, die am inneren Teil
des Schalters anliegen, haben auf die gemessenen Strome keinen Einflu}; da sich zwi-
schen diesem Metallteil und der eigentlichen Elektrode noch ein Distanzstiick aus PVC
befindet, siche Abb. 3.17.

Sicherlich ist das Verwenden von Relais als Unterbrecher bedenklich, weil Relais
zum Schalten Zeit benotigen. Da aber die Verbindung zwischen Piezo-Translator und
Elektrode bewufit nicht starr konstruiert wurde (schon deshalb, damit ein Schlieflen
des Schalters iiberhaupt moglich ist) und zusétzlich die Maximalgeschwindigkeit des x-
und y-Linearverstellers auf einen geringen Wert eingestellt wurde (ca. 2.0 <), féangt die
flexible Verbindung ein geringes Nachlaufen der Linearversteller ab. Fiir die Verwen-
dung von Relais spricht, daf3 sie auf einfache Weise eine galvanische Trennung zwischen
der Piezo-Schutzvorrichtung und der Elektronik der Linearversteller erlauben, so dafl
Wechselwirkungen zwischen beiden Komponenten ausgeschlossen sind.

Die beiden Kunststoff-Schrauben sollen verhindern, dal Drehmomente auf den
Piezokopf wirken konnen. Da aus Griinden der Isolation die Schrauben aus Kunst-
stoff sein miissen, der relativ weich ist, ist die Schutzwirkung der Schrauben nicht sehr
grofl. Aufgrund der Elektroden-Geometrie, siche Abschnitt 3.2.5, kann im Fehlerfall das
Einwirken von Drehmomenten aber ausgeschlossen werden, so daf3 diese Schwachstelle
den Piezo-Translator kaum gefihrdet.

2 EMK = Elektromotorische Kraft
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Wesentlich schwerer wiegt die Tatsache, dafl die Vorrichtung nicht verhindern kann,
daf3 die Elektrode zu weit nach unten gefahren wird, wenn beispielsweise der z-Wert der
Anfahrposition zu niedrig ist. Da aber ein Piezo-Translator sehr grole Kréfte kompen-
sieren kann, die parallel zur Expansionsrichtung wirken, sollte dieser keinen Schaden
nehmen. Dies gilt aber nicht fiir die Elektrode, die beschédigt oder gar zerstért werden
wiirde. Ein Driicken gegen die Verbindung zwischen Elektrode und Piezo-Translator,
um die Motoren auszuschalten, wiirde nicht von Nutzen sein, da dabei lediglich der x-
und der y-Linearversteller abgeschaltet werden wiirden, nicht aber der Linearverstel-
ler fiir die z-Richtung. Die einzigen Mafinahmen, die hier greifen, sind das rechtzeitige
Driicken des am Motor-Controller riickseitig angebrachten Reset-Knopfes oder das Zie-
hen des Netzsteckers.

3.2.3 Der Potentiostat

In Abb. 2.3 wurde gezeigt, dafl beim Elymaten der Widerstand des Kontaktes zwischen
Silizium und Wolframcarbid-Nadel Ursache dafiir ist, dal beim Messen der Dunkel- und
Beleuchtungsstréme bei jeweils gleicher Zellenspannung an verschiedenen Orten der
Kennlinie des Silizium-Flufisdure-Kontaktes gemessen wird, weil der Spannungsabfall
iiber der Grenzflache vom Strom abhéngt. Durch Verwendung von Referenz-Elektroden
kann der Arbeitspunkt auf der Kennlinie stabilisiert werden, so dafl dessen Lage auf
der Kennlinie unabhéngig von der Stédrke des flieBenden Zellenstromes ist.

Dieser Sachverhalt gilt genauso fiir den Leckstrom-Scanner, nur werden hier Varia-
tionen im Strom nicht durch Anderung der Lichteinstrahlung hervorgerufen, sondern
durch die laterale Dynamik des Leckstromes. An einem Ort mit kurzgeschlossenener
Raumladungszone (’Shunt’) sind verhéltnisméfBig hohe Leckstréme zu erwarten. Je
grofer der flieBende Strom, um so hoher ist der Spannungsabfall iiber dem Widerstand
des Riickseiten-Kontaktes und um so mehr verringert sich der Potentialabfall {iber der
Silizium-FluBsiure-Grenzfliche, woraus auch hier eine Verschiebung des Arbeitspunk-
tes resultieren wiirde.

Diese Verschiebung des Arbeitspunktes kann, wie beim Elymaten, durch Ver-
wendung einer Referenz-Elektrode vermieden werden. Das Potential der Referenz-
Elektrode dient dem Potentiostaten zum Stabilisieren des Arbeitspunktes, so dafl dieser
unabhéngig vom flieBenden Zellenstrom ist.

Der Potentiostat gehort zu den wichtigsten Mef3- bzw. Regelinstrumenten der Elek-
trochemie, so dafl auf eine kurze Beschreibung nicht verzichtet werden sollte.

Abb. 3.5 zeigt den Aufbau eines Potentiostaten. Hier entspricht WE ("Working’-
Elektrode) dem Silizium und CE (’Counter’-Elektrode) der nicht ortsfesten MefBelek-
trode. Vorgegeben iiber eine externe Spannungsquelle wird das gewiinschte Potential
Ui, welches iiber der Grenzflache abfallen soll. Im eingeregelten Zustand verschwindet
die Potentialdifferenz der Eingiinge®: U, — U_ = 0. Deswegen liegt der invertierende
Eingang des Verstirkers CA (’Control-Amplifier’) auf Massepotential (auch als virtu-

3Im Falle eines iibersteuerten Operationsverstirkers verschwindet die Potentialdifferenz seiner
Eingénge nicht.
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Abb. 3.5: Schaltungstechnische Realisierung eines Potentiostaten. Der Verstirker
CA (’Control-Amplifier’) stellt den eigentlichen Potentiostaten dar. Aufgabe des
Spannungsfolgers VF' ("Voltage-Follower’) ist es sicherzustellen, dafl das Messen des
Potentials der Referenz-Elektrode stromlos erfolgt. Der Verstédrker CF (’Current-
Follower’) arbeitet als Strom-Spannungs-Konverter. Die Spannungen Urg und Uyy
sind bezogen auf das Massepotential [HAS99, POP00)].

elle Masse bezeichnet). Somit flieBt iiber den Widerstand R Strom [;;, = (ﬁ;. Da so gut
wie kein Strom in den Operationsverstiarker hineinflieit, mufl durch den Widerstand
R, der mit dem Ausgang des Spannungsfolgers® VF (’Voltage-Follower’) verbunden
ist, der Strom —Ij, flieen. Damit dieser Strom flieen kann, mufl am Ausgang des
Spannungsfolgers und damit auch, wie in der Fuinote beschrieben, an dessen Ein-
gang das Potential —U,, anliegen: Ugrg = Uyp = —Uj,. Als Spannungsfolger sollte
moglichst ein Operationsverstéirker mit FET-Eingang Verwendung finden. Da solche
Verstirker Eingangswiderstinde in der Gréflenordung 10'* Q haben, wird das Messen
der Spannung Ugrg stromlos erfolgen. Dies ist sehr wichtig, da bereits kleine, iiber die
Referenz-Elektrode flieBende, Strome das Gleichgewicht an der Grenzflache zwischen
Referenz-Elektrode und Elektrolyt empfindlich storen kénnen, wodurch die sich der
Potential der Referenz-Eletktrode merklich dndert.

Ist beispielsweise das Potential der Referenz-Elektrode zu groff, d. h. gilt Ugg =
Uyr > —Uy, so gilt fiir die Potentialdifferenz der Eingdnge des Verstérkers CA:
U, — U_ < 0. Da die Differenz negativ ist, wird sich die Ausgangsspannung des Ope-
rationsverstiarkers und damit das Potential an der ’Counter’-Elektrode verringern, was
eine VergroBerung der Potentialdifferenz zwischen "Working’- und 'Counter’-Elektrode
zur Folge hat: Ucg = Ap(Uy — U_), wobei Ap die Differenzverstirkung des Ope-
rationsverstarkers bedeutet. Unter der Voraussetzung, dafl die Zelle mit einem elek-

4 Die rechtsstehende Abbildung zeigt die Grundschaltung eines nicht-invertierenden Verstérkers.
Uber das Widerstandsnetzwerk Ry und R, wird der Anteil
k= RII_?Rz der Ausgangsspannung U, auf den invertierenden Ein-
gang riickgekoppelt. Fiir den Verstdrkungsfaktor A des Verstérkers Ue Ry U
gilt damit: A = lU]—: = % =1+ %. Wihlt man Ry = 0 und 148t a
Ry fort (Ry — o0) wird A = 1. Da fiir diesen Fall die Ausgangs- Rz
spannung der Eingangsspannung folgt (U, = U,), bezeichnet man hd
diese Schaltung auch als Spannungsfolger, die sehr oft als Impedanzwandler Anwendung findet, weil

zwischen der Impedanz des Einganges und der des Ausganges viele Gréflenordnungen liegen [TTE93].
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trisch leitenden Medium gefiillt ist, hat die vergréferte Potentialdifferenz zwischen
"Working’- und ’Counter’-Elektrode im allgemeinen eine Zunahme des Zellenstromes
Icen zur Folge. Ein groflerer Zellenstrom fithrt zu einer Verkleinerung des Potentials an
der Referenz-Elektrode Urg und damit auch von Uyp. Im eingeregelten Zustand gilt
daher: Urg = —Uj,, und zwar unabhdingig vom flieBenden Zellenstrom Icgp!

Der Stromfolger CF (’Current-Follower’) hat zwei Funktionen: Zum einen sorgt er
dafiir, dafl die "Working’-Elektrode auf definiertem Potential liegt. Dieses Potential ist
gleich dem Massepotential, da der nicht-invertierende Eingang mit Masse verbunden
ist. Zum anderen arbeitet dieser Verstdrker als Strom-Spannungs-Konverter: Da kein
Strom in den Operationsverstiarker hineinflieft, mufl der Strom quasi iiber den Wider-
stand Rcr "ausweichen’. Damit der Strom I durch den Widerstand Rcr flieft, mufl
der Verstérker die Ausgangsspannung U, = IcenRor bereitstellen. Liegt die Counter-
Elektrode auf negativem Potential, so gilt fiir die Ausgangsspannung des Stromfolgers:
Uout > 0.

Durch Zuschalten des Kondensators C' iiber den Schalter S wird die Bandbreite des
Verstéarkers reduziert. Dies fiihrt bei kleinen Strémen zu einer Verkleinerung des MeB-
rauschens und verhindert zudem, dafl der Potentiostat ins Schwingen geraten kann.
Fiir das Messen hochfrequenter Strome, wie bei der Impedanz-Spektroskopie, diirfte
der Kondensator nicht zugeschaltet werden, weil bei hoheren Frequenzen, aufgrund der
TiefpaB-Eigenschaften des Stromfolgers, das Mefisignal selbst gedampft werden wiirde
[HAS99]. Da mit dem Leckstrom-Scanner ausnahmslos nur Gleichstréme gemessen wer-
den, ist das Zuschalten des Kondensators auf jeden Fall zu befiirworten.

3.2.4 Der Peak’-Detektor

Enthélt die Zelle einen wassrigen Elektrolyten, wie er fiir Messungen verwendet wird,
ist Stromflufl zwangsweise mit der Entstehung von Gasen verbunden: An der Silizium-
elektrode die Entwicklung von Wasserstoff und an der Meflelektrode die Entwicklung
von Sauerstoff. Die permanente Bildung von Gasblédschen hat zur Folge, dafi das MeB-
signal stark verrauscht ist. Naheres zum Elektrolyten in Abschnitt 3.5.

Aus diesem Grund wird an den Ausgang des Potentiostaten ein 'Peak’-Detektor
angeschlossen, der wihrend eines vom Experimentator frei wahlbaren Zeitintervalls
At (’Sample’-Zeit) nach dem Maximalwert des Stromes ’sucht’. Die Arbeitsweise des
"Peak’-Detektors verdeutlicht Abb. 3.6.

Aus zwei Griinden wurde ein digital arbeitender 'Peak’-Detektor gewéhlt:

1. Da der aktuelle Maximalwert des Stromes in einem Speicher-Register gesichert
wird, ergeben sich theoretisch unendlich lange Haltezeiten. Bei Verwendung einer
analog arbeitenden ’Sample-Hold’-Schaltung wiirde der Spannungswert exponen-
tiell mit der Zeit abfallen.

5 Der Potentiostat konvertiert den Strom in eine Spannung deren Wert gemessen wird. Daher liuft
die Bestimmung des maximalen Stromes auf das Abtasten einer Spannung hinaus.
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Abb. 3.6: Arbeitsweise des 'Peak’-Detektors. Die 200 pm Zylinder-Elektrode wur-
de in Néhe eines Kratzers im Abstand von d = 250 um positioniert. Wird ein
Spannungswert digitalisiert, der grofer ist als der gespeicherte, wird das Speicher-
Register mit dem neuen Spannungswert iiberschrieben. Das MefBgerét, mit dem die
Ausgangsspannung des Potentiostaten gemessen wird (untere Messung), mittelt pro
MeBpunkt iiber 16.67 ms. Wéihrend dieses Zeitraumes startet der ’Peak’-Detektor
fast 200 'Sample’-Vorgédnge. Aus diesem Grund sind die mit dem MeBgerét gemes-
senen Spannungen stets kleiner die mit dem Peak-Detektor gemessenen.

2. Das Vorliegen des Mefiwertes in digitaler Form erlaubt die Einsparung des Digital-
Multimeters, da die MeBwerterfassung auch iiber die parallele Schnittstelle des
Computers erfolgen kann.

Diese beiden Vorziige eines digital arbeitenden "Peak’-Detektors erfordern allerdings
einen etwas erhohten schaltungstechnischen Aufwand, sieche Anhang B.

Waéhrend eines vom Experimentator frei wihlbaren Zeitintervalls At wird die Aus-
gangsspannung des Potentiostaten mit einer Frequenz von 11.3 kHz abgetastet. Ist der
aktuelle Wert grofier als der momentan gespeicherte, wird dieser Spannungswert in die
Speicher-Register geschrieben, ansonsten wird der Wert ignoriert. Wenn die Zeit At
verstrichen ist, wird der ’Sample’-Vorgang gestoppt und der Inhalt des Registers als
MefBwert ausgelesen.

Zentraler Baustein des 'Peak’-Detektors, dessen Blockschaltbild in Abb. 3.7 darge-
stellt ist, ist der AD574A ein 12 Bit Analog-Digital-Wandler, von der Firma Analog
Devices. Fiir einen Spannungsbereich von +10 V betréigt die Auflosung £4.88 mV, was
einem relativen Fehler bei der Strommessung von unter 0.05 % entspricht. Der Oszil-



52 Kapitel 3. Aufbau des Leckstrom-Scanners

digital
Start — Output
Stop —
v 12
Init
12 Bit
Speicher-
Register
U, O———— AD574A A AD7845 ——0 U,
A>B
12 Bit
Vergleicher
A B
1CL8038 11.3kHz

Abb. 3.7: Blockschaltbild des ’Peak’-Detektors. Nach Start des ’Sample’-
Vorganges wird das Register mit Nullen gefiillt (Init). Der vom Potentiostaten gelie-
ferte Spannungswert Uy, wird vom AD745A mit 12 Bit Genauigkeit digitalisiert. Ist
dieser Wert A grofler als der momentan im Register gespeicherte Wert B, wird der
Inhalt des Registers iiberschrieben. Beim Abtasten nach einem Minimum wird das
Register wéhrend der Initialisierung mit Einsen gefiillt. Ein Speichern des aktuellen
Wertes in das Register erfolgt in diesem Fall fiir A < B.

lator ICL8038 liefert fiir den ’Sample’-Vorgang ein Rechtecksignal mit einer Frequenz
von 11.3 kHz, der durch das Setzen des Flip-Flops (4043) gestartet wird. Gleichzeitig
wird mit Setzen des Flip-Flops das 12 Bit Speicher-Register initialisiert. Dabei werden
alle Bits des Registers entweder mit Nullen oder mit Einsen gefiillt, je nachdem ob das
Signal nach einem Maximum (Nullen) oder einem Minimum (Einsen) abgetastet wer-
den soll. Um eine einfache Integration des "Peak’-Detektors in den bestehenden Aufbau
des Leckstrom-Scanners zu ermdoglichen, wurde dem Speicher-Register der AD7845 ein
12 Bit Digital-Analog-Wandler, ebenfalls von der Firma Analog Devices, nachgeschal-
tet.

Mit dem Riicksetzen des Flip-Flops wird der ’Sample’-Vorgang beendet, wobei der
Zustand des Registers erhalten bleibt. Sein Inhalt geht erst dann verloren, wenn ein
erneuter 'Sample’-Vorgang gestartet wird (Fiillung mit Nullen oder Einsen).

Im MefBiprogramm wurde eine automatische Umschaltung des Mef3bereiches rea-
lisiert: Ist die Ausgangsspannung des Potentiostaten kleiner als 4.9 V, sampelt der
"Peak’-Detektor im Spannungsbereich £5 V, in dem die Auflésung +2.44 mV betréagt.
Ubersteigt die Spannung die Schwelle von 4.9 V, wird in den £10 V Bereich gewechselt
und die Messung wiederholt. In diesem Bereich verbleibt der 'Peak’-Detektor solange,
bis die Schwelle wieder unterschritten wird.
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3.2.5 Die Elektroden

Von der Qualitédt der hergestellten Elektroden wird abhéngen, wie gut, d. h. mit welcher
Ortsauflosung, Defektstrukturen auf den Siliziumwafern vermessen werden koénnen.
Deshalb muf} die Herstellung der Elektroden mit grofiter Sorgfalt erfolgen.

Die Herstellung der Mikroelektroden fiir ein SECM ist relativ einfach: Man fiihrt
einen diinnen Draht aus Edelmetall, z. B. aus Platin, in ein feines Quarzrohrchen ein.
Uber einer heiBen Flamme wird das Glasrohrchen so lange erwérmt, bis es beginnt weich
zu werden. Dann wird das Réhrchen langgezogen, wobei es gleichzeitig gedreht wird.
Schliefflich ist der Edelmetalldraht fest von einer diinnen isolierenden Glasschicht um-
geben. Um der Mikroelektrode eine definierte Geometrie zu geben, muf sie abschliefend
noch poliert werden, was aufgrund ihrer groffen Empfindlichkeit mit besonderer Vor-
sicht erfolgen mufl [LEE91al]. Anstelle eines Edelmetalldrahtes wird oftmals auch eine
Kohlenstoff-Faser verwendet, vor allem dann, wenn sehr feine Elektroden benétigt wer-
den. Auf diese Weise lassen sich Elektroden herstellen, bei denen der Durchmesser der
elektrochemisch aktiven Region 1 pum betragt [BIX86, HOR93b, KWA89b, MAC92].
Solche Elektroden koénnen jedoch nicht beim Leckstrom-Scanner zum Einsatz kom-
men, da hier ein fluflsdurehaltiger Elektrolyt verwendet werden muf}, der die Elektrode
binnen kurzer Zeit zerstéren wiirde.

Im Verlauf einer fritheren Diplomarbeit am Lehrstuhl wurde eine Elektrode aus
einem Iridium-Stab hergestellt, einem sehr harten Edelmetall. Nachdem der Stab spitz
zugeschliffen worden war, wurde er mit einer Kunststoff-Ummantelung versehen und
der vordere Teil vollstéindig in Paraffin eingebettet. Durch leichtes Reiben iiber Papier
wurde schliellich der unmittelbare Teil der Spitze selbst freigelegt.

Zwar konnte mit dieser Elektrode, wie in Abb. 3.8 a) gezeigt, die Korn- bzw. De-

a)

OpAm:h 120 uA

Abb. 3.8: a) ’Scan’ eines multikristallinen Siliziumwafers mit einer spitzen
Iridium-Elektrode. b) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Probenober-
fliche nach der Messung. Deutlich zu erkennen ist das ’Scan’-Raster, entnommen
aus [LIE95].
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fektstruktur von multikristallinem Silizium aufgelost werden, die Strome, die iiber die
Elektrode flossen, waren aber viel zu gro! Dies ergab ein Vergleich zwischen dem
Strom, der sich aus der Aufsummierung aller lokalen Stréme unter Beriicksichtigung
der Ortsauflosung ergibt, und dem integralen Leckstrom, gemessen mit einer Platin-
Schlaufe. Nach der Messung zeigte eine Betrachtung der Probe unter dem Mikroskop,
daf sie an den MeBpunkten stark korrodiert war, siche Abb. 3.8 b). Dies liefl vermuten,
dafl es durch die sehr spitze Form der Elektrode und den daraus resultierenden sehr
hohen elektrischen Feldstéirken zu einem Felddurchbruch durch die Silizium-Elektrolyt-
Grenzflache gekommen ist. Ein Felddurchbruch wiirde nicht nur die zu hohen Stréme
erkldren, sondern auch die lokale Degradation der Probenoberflache [LIE95].

Der Aufbau der Elektroden muf} also derartig sein, dafl feldinduzierte Strome ver-
mieden werden. Deshalb wird auf den Einsatz spitzer Elektroden vollstandig verzich-
tet. Stattdessen werden nur solche Elektroden verwendet, deren elektrochemisch ak-
tive Flache zuvor sorgfiltig poliert wurde. Zwecks Vermeidung von feldinduzierten
Stromen ist nicht nur die Geometrie der Elektrode relevant, sondern auch das iiber der
Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche abfallende kathodische Potential, das darum nicht zu
hoch gewéhlt wird.

Im Verlauf der Arbeit wurden vier verschiedene Elektroden gebaut, deren Herstel-
lung im folgenden beschrieben wird. Alle Materialien, die zum Bau der Elektroden
Verwendung fanden, wurden, wenn nichts anderes angegeben, von der Firma Goodfel-
low GmbH bezogen.

3.2.5.1 Die Platindraht-Elektrode

Die Platindraht-Elektrode besteht lediglich aus einem isolierten 200 ym dicken Platin-
draht. Um ein Brechen des Pt-Drahtes widhrend der Praparation zu vermeiden, wird
der Draht iiber der Flamme eines Gasbrenners zur Weifiglut gebracht, wodurch der
Pt-Draht sehr weich wird. Als Beschichtung wird Polyurethan gewahlt, ein besonders
widerstandsfiahiger Isolierlack. Vor dem Aufbringen des Isolierlackes wird der Pt-Draht
sorgfiltig mit Aceton gereinigt. Es werden insgesamt zwei Polyurethanschichten auf-
gebracht.

Von Vorteil ist, dafi die Polyurethanschicht recht weich ist, so daf sie beim Verbiegen
des Pt-Drahtes nicht beschédigt wird. Dem steht allerdings der Nachteil gegeniiber, dafl
die Schicht glasklar ist und daher unter dem Stereo-Mikroskop nicht gepriift werden
kann, ob der Draht vollstdndig mit Polyurethan bedeckt ist. Lecks entlang des Drahtes
sind unbedingt zu vermeiden! Deshalb wird der lackisolierte Pt-Draht fast auf ganzer
Léange von einem Schrumpfschlauch umgeben, lediglich die Enden des Drahtes bleiben
frei.

Auch wenn die gemessenen Strome nicht von hochfrequenten Einstreuungen von
auferhalb der Zelle gestort werden sollten, da diese vom Potentiostaten herausgefiltert
werden, vgl. Abb. 3.5, wird die Elektrode dennoch bis kurz vor Ende des Pt-Drahtes
mit einer Abschirmung versehen. Hierzu dient Aluminiumfolie, die um die Elektrode
gewickelt wird. Um die Folie elektrolytseitig vor Korrosion zu schiitzen, wird sie mit
einem weiteren Schrumpfschlauch umgeben. Am oberen Ende wird die Folie mit ei-
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Abb. 3.9: Aufbau der Platindraht-Elektrode. Die Seiten des Drahtes werden
zwecks Isolierung mit Polyurethan beschichtet.

T

nem diinnen Kupferdraht umwickelt, um den elektrischen Kontakt zur Abschirmung
herzustellen.

Vom oberen Ende des Platindrahtes wird die Polyurethanschicht wieder entfernt.
Hierfiir wird kein Messer verwendet, da dann die Gefahr eines spéteren Bruches sehr
groB ist, sondern ein auf eine sehr hohe Temperatur (ca. 450 °C) erhitzter Lotkolben,
mit dem die Lackschicht am oberen Ende aufgeweicht wird. Danach wird ebenfalls ein
Kupferdraht zur Kontaktierung an den Pt-Draht gelotet. Damit die Elektrode spéter
am xyz-Manipulator befestigt werden kann, wird die Elektrode in eine Kunststofthiilse
eingesetzt und die Offnung mit Epoxyklebstoff vergossen.

Da auch das Ende des Platindrahtes mit Polyurethan bedeckt ist, besteht der letzte
Schritt, der auch gleichzeitig der kritischste ist, darin, die unmittelbare Spitze der
Elektrode abzutrennen. Hierfiir wird eine scharfe Schere verwendet. Es sollte versucht
werden, den Draht moglichst senkrecht durchzuschneiden, um die Elektrodenfléiche
nicht unnotig zu vergréBlern. Den Aufbau der Elektrode im Detail zeigt Abb. 3.9.

Bei spéter hergestellten Elektroden wurde die Polyurethan- durch eine rote Acryl-
lackschicht ersetzt. Hierfiir gibt es zwei Griinde: Erstens kann die Giite der Polyure-
thanschicht nicht, wie oben beschrieben, optisch gepriift werden. Zweitens, und dieser
Grund wiegt schwerer, 16st sich die Polyurethanbeschichtung mit der Zeit aufgrund des
Ethanolanteils im Elektrolyten ab, sieche Abschnitt 3.5. Von Nachteil ist allerdings, dafl
die Acryllackschicht vergleichsweise hart ist und daher leicht bricht, wenn der Pt-Draht
gebogen wird. Dadurch wiirde die Elektrode unbrauchbar werden, da sie iiber die Risse
in der Isolierung nahezu den gesamten Leckstrom des Wafers ziehen wiirde.
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3.2.5.2 200 pym Zylinder-Elektrode

Wie die Ausfithrungen in Abschnitt 3.1 und die Experimente in Abschnitt 4.2 zeigen,
weist das Auflosungsvermogen der Platindraht-Elektrode im Vergleich zu den anderen
Elektroden eine verhéltnisméaflig starke Abstandsabhingigkeit auf. Aus der Tatsache,
daB zwischen Siliziumwafer und Elektrode Strome flielen, resultiert ein elektrisches
Feld. Gelingt es, das Feld zu homogenisieren, wie es Abb. 3.2 schematisch zeigt, sollte
sich die Abstandsabhéngigkeit der Ortsauflosung erheblich verringern. Danach muf}
fiir eine Verringerung der Abstandsabhéngigkeit die Elektrode aus zwei gegeneinander
isolierten Metallflichen bestehen: der Meflelektrode im Zentrum und einer sie umge-
benden Ring- oder Zylinder-Elektrode.

Fiir die Innenelektrode wird wieder ein 200 pm dicker Platindraht gewéhlt. Als
Zylinder-Elektrode kommt ein Platin-Rohrchen mit einem Innendurchmesser von
400 pm und einem Auflendurchmesser von 700 pm zum Einsatz. Anfanglich wurde
die Innenelektrode mit Photolack isoliert. Photolack wurde deshalb verwendet, weil
er sehr dunkel ist und daher optisch leicht gepriift werden kann, ob die Elektrode
vollstéindig mit Lack bedeckt ist. Des weiteren ist der Lack sehr diinnfliissig, so dafl
nach Einspriihen des Pt-Drahtes, der zuvor mit Aceton gereinigt wurde, und mehrma-
ligem Schiitteln, die am Pt-Draht herunterlaufenden Lacktropfen eine diinne Schicht
zuriicklassen. Auflerdem ist der Photolack sehr hart, so dafl beim Einfithren des Pt-
Drahtes in das Pt-Rohrchen die Wahrscheinlichkeit gering ist, die Lackschicht dabei zu
beschiadigen. Von Nachteil ist, dafi der Pt-Draht nach dem Beschichten nicht mehr
gebogen werden darf, da sonst die Lackschicht sofort absplittern wiirde. Vor dem
Einfithren der Innenelektrode wurde das Pt-Rohrchen unter Verwendung einer Ein-
wegspritze mit Epoxyklebstoff gefiillt. Um die Viskositat des Klebstoffes zu reduzieren,
wird der Klebstoff vor dem Einspritzen mit einem Heif§luftfohn erwérmt. Diese Pha-
se der Elektrodenherstellung stellt einen kritischen Moment dar. Ein Erwérmen des
Klebstoffes verringert nicht nur dessen Viskositéit, sondern auch erheblich die Verar-
beitungszeit, so daff nach dem Einspritzen des Klebstoffes das Einfithren des Pt-Drahtes
moglichst schnell erfolgen muf!

Leider wurden die auf diese Weise hergestellten
Elektroden nach kurzer Zeit unbrauchbar, weil das
im Elektrolyt enthaltene Ethanol die Isolierung
mit zunehmender Verwendungsdauer mehr und
mehr aufloste. Schliellich war das Herauslosen des
Lackes so weit fortgeschritten, dafl sich Innen- und
Auflenelektrode beriihrten. Durch diesen Kurz-
schlul wurde die Elektrode unbrauchbar.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde eine
weitaus bessere Methode gefunden, Innen- und
AuBenelektrode gegeneinander zu isolieren: Uber
die Innenelektrode wird ein Polyimid-Roéhrchen
mit einen Innendurchmesser von 250 ym und ei-
nem AuBendurchmesser von 300 um gestiilpt, wie

Abb. 3.10: Grundbestandteile der
200 pm Zylinder-Elektrode: links
Pt-Rohrchen, Mitte Polyimid-
Réhrchen und rechts 200 pm
Pt-Draht. Der Abstand zweier
Striche betrdgt 1 mm.
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im links stehenden Bild gezeigt. Wie die Abmessungen des Polyimid-Roéhrchens zei-
gen, findet das Ganze dann noch im Pt-Rohrchen Platz. Als Isolationsmaterial wird
Polyimid verwendet, weil es chemisch sehr besténdig ist, vor allem in organischen
Losungsmitteln und starken Sauren.

Das Pt-Rohrchen wird mit einer Liange von 20 cm geliefert. Fiir die Elektroden-
herstellung mufl ein ca. 15 mm langes Stiick davon abgetrennt werden, wofiir eine
Kristallsige verwendet wird. Auf diese Weise wird verhindert, dafl das Rohrchen bei
der Durchtrennung gequetscht wird. Hingegen kann nicht verhindert werden, daf§ die
Offnung des Rohrchens nach dem Sigevorgang verschlossen ist. Mit dem Pt-Draht
selbst gelingt es aber, das Rohrchen wieder zu 6ffnen.

Vor dem Einfiihren des mit Polyimid isolierten Pt-Drahtes wird ein 0.5 mm lackiso-
lierter Kupferdraht ans Ende des Pt-Rohrchens gelotet. Um die Lackschicht am Ende
des Kupferdrahtes zu entfernen wird so verfahren wie bei der weiter oben beschriebenen
Herstellung der Platindraht-Elektrode. Beim Anloten des Kupferdrahtes ist besondere
Vorsicht geboten, damit kein Lot in das Innere des Pt-Rohrchens lauft!

Um das Polyimid-Réhrchen im Pt-Rohrchen zu fixieren, wird es mit einem
16sungsmittel- und sdurebesténdigen Lack bestrichen. Dann wird die Innenelektrode
in das Rohrchen eingesetzt und durch hin- und herbewegen dafiir gesorgt, dafl sich der
Lack gleichméBig verteilt. Auf diese Weise wird nicht nur eine Fixierung des Polyimid-

Rohrchens erreicht, sondern auch, dafl sich die Innenelektrode ungefahr in der Mitte
des Pt-Rohrchens befindet.

Als Elektrodenkorper werden Pipettenspitzen der Firma Sarstedt verwendet®. Dies
hat folgende Griinde: Pipettenspitzen weisen fiir den Einsatz am Leckstrom-Scanner
eine nahezu ideale Geometrie auf. Oben sind sie weit, was giinstig fiir die Montage am
xyz-Manipulator ist, und nach unten hin laufen sie spitz zu. Dafl die Elektroden unten
spitz sind, ist fiir die Charakterisierung der Elektroden (Abschnitt 4.2) von Vorteil, da
so in einfacher Weise eine Justierung der Elektrode iiber der Teststruktur (Kratzer)
moglich ist. Zudem werden die kupfernen Anschlufidrihte im Inneren der Elektrode vor
dem chemisch sehr aggressiven Elektrolyt geschiitzt, und letztlich besteht aufgrund
der Rotationssymmetrie nicht die Gefahr, dafl im Fehlerfall Drehmomente auf den
Piezokopf einwirken kénnen, wie im Abschnitt 3.2.2 ndher beschrieben.

Bevor die Pipettenspitze nahezu vollstéindig
mit Epoxyklebstoff gefiillt wird, wird der vorder-
ste Teil der Spitze abgeschnitten, da sonst das
Pt-Rohrchen nicht durch die Offnung paft. Um
sicherzustellen, dafl kein Elektrolyt in das Inne-
re der Elektrode eindringen kann, wird der Kleb-
stoff mit einem Stiick Draht so weit in die Spitze
gedriickt, daB der Klebstoff aus der Offnung aus-
tritt. Vor dem Einsetzen der Elektrode werden die
Anschlufidrahte mit Schlaufen versehen, die neben

Potentiostat Pt-Draht

Messingstopfen  / Polyimid-Réhrchen

Pt-Rohrchen
¥

e A
Pipettenspi tze/

Epoxyklebstoff

Abb. 3.11: In Pipettenspitze mon-
tierte Zylinder-Elektrode. Erldute-
rungen siehe Text.

6Die Pipettenspitzen wurden dankenswerterweise vom Institut fiir Allgemeine Mikrobiologie der
Universitdt Kiel zur Verfiigung gestellt.
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Elektrode —__|

T | beweglicher Einsatz

— | (Edelstahl)

<«—— Polierstempel
, , (Edelstahl)
Gewindestift

(Aluminium) ~— [

<— Polierscheibe

Abb. 3.12: Polierstempel zum Nachbearbeiten der Elektrodenoberfliche.

Abb. 3.13: Ansicht der fertig bearbeiteten 200 pm Zylinder-Elektrode. Gut zu
erkennen ist das beide Elektrodenteile isolierende Polyimid-Rdéhrchen.

dem Klebstoff selbst als zusétzliche Zugentlastung fungieren. Passend zur Pipettenspit-
ze wird ein Messingstopfen angefertigt. Dieser Stopfen enthélt ein Innengewinde iiber
das die Montage an den xyz-Manipulator erfolgt. Zuséatzlich ist der Stopfen teilweise
abgeflacht, so dafy die Anschlufidréhte, wie in Abb. 3.11 gezeigt, herausgefiihrt werden
konnen, ohne gequetscht zu werden.

Nach dem Aushérten des Klebstoffes wird die Elektrode poliert. Hierfiir wurde
eigens ein Polierstempel angefertigt, da ein Polieren mit freier Hand kaum moglich
ist. Der Polierstempel in Abb. 3.12 garantiert, da} die Elektrode wéhrend des Polie-
rens stets senkrecht zur Polierscheibe orientiert ist. Die beiden gestrichelten Linien
in Abb. 3.12 stehen fiir mehrere in die Unterseite des Stempels eingebrachte Nuten,
die dafiir sorgen, dafl geniigend Polierfliissigkeit zur Elektrode gelangt. Ein Abschnei-
den des vorderen Teils der Pipettenspitze ist fiir die 50 um Zylinder-Elektrode, deren
Herstellung im néchsten Abschnitt beschrieben wird, nicht erforderlich. Darum wurde
der untere Teil der Pipettenfithrung als Gewindestift realisiert. Je nach zu polierender
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Elektrode hat die untere Offnung des Gewindestiftes einen anderen Durchmesser. Auf
diese Weise wird verhindert, daf} sich die Elektrode wahrend des Polierens parallel zur
Oberfliche der Polierscheibe bewegen kann.

Da Platin ein sehr weiches Metall ist, gestaltet sich der Poliervorgang als ausgespro-
chen schwierig. Hier miissen hochste Anforderungen an Sauberkeit und Sorgfalt gestellt
werden. Polierplatten, mit denen zuvor beispielsweise Silizium poliert wurde, kénnen
nicht verwendet werden. Stattdessen werden mit neuen Filzen versehene Polierplatten
verwendet. Begonnen wird mit nassem SiC-Schleifpapier 2500er Kérnung. Dann folgt
jeweils ein Polieren unter Verwendung von 10 pym, 6 pum, 3 pm sowie 1 pm Diamant-
Suspension, wobei das FEigengewicht des Einsatzes als Anprefidruck dient. Zwischen
zwei Poliervorgdngen werden alle Bestandteile des Polierstempels einschliefSlich der
Elektrode sehr griindlich unter deionisiertem Wasser abgespiilt.

Trotz aller Bemiihungen gelang es nicht, die Elektrodenoberflache frei von Kratzern
zu bekommen. Stets durchzogen mehrere Kratzer die Elektrodenoberflache. Vermutet
wird, daf sich im Verlauf des Poliervorganges kleine Epoxydharz-Partikel 16sen und die
Oberflache zerkratzen. Da der getriebene Aufwand in keinem Verhéltnis zum Nutzen
stand, wurde schliellich anders verfahren: Statt Diamant-Suspensionen zu verwenden,
wird die Elektrodenoberfliche lediglich mit SiC-Schleifpapier 4000er Kérnung unter
Verwendung von viel Wasser nachbearbeitet.

In einem letzten Schritt werden einige Zehntelmillimeter des untersten Teils der
Pipettenspitze mit einem Skalpell entfernt. Der Grund fiir diesen Schritt wird in Ab-
schnitt 3.3.2 erlautert werden. Ein Bild der fertigen 200 pym Zylinder-Elektrode zeigt
Abb. 3.13.

3.2.5.3 Die 50 ym Zylinder-Elektrode

Ohne Zweifel verbessert sich die Ortsauflosung, wenn sich die Abmessungen der elek-
trochemisch aktiven Fldche der Elektrode verkleinern. Aus diesem Grund wurde eine
zweite Zylinder-Elektrode gebaut, deren Innenelektrode aus einem 50 pm dicken Pt-
Draht besteht. Damit die AuBenelektrode in gewiinschter Weise den Verlauf des elek-
trischen Feldes und damit den Einzugsbereich der Innenelektrode beeinflufit, miissen
auch die Abmessungen der Auflenelektrode verkleinert werden. Daher wird als Au-
Benelektrode ein Pt-Rohrchen mit einem Innendurchmesser von 100 pym und einem
Auflendurchmesser von 400 pum verwendet. Selbst wenn Polyimid-Roéhrchen mit geeig-
neten Abmessungen, wie sie fiir die Herstellung der 50 um-Elektrode benétigt wiirden,
erwerbbar wéren, konnten sie dennoch nicht verwendet werden, weil es kaum gelingen
wiirde alle drei Teile, wie in Abb. 3.10 gezeigt, ineinander zu setzen. Dafiir ist der
Pt-Draht zu weich.

Gliicklicherweise konnte ein 50 pum Pt-Draht beschafft werden (Goodfellow), der be-
reits mit 5 pm Teflon beschichtet ist! Von dem Pt-Rohrchen, das mit einer Lénge von
10 cm geliefert wird, wird mit der Kristallséige ein ca. 15 mm langes Stiick abgeségt.
Auch hier ist nach dem Sigen die Offnung des Réhrchens verschlossen. Um sie wieder
zu Offnen, wird ein 80 pum dicker Wolframdraht verwendet, dessen unmittelbares Ende
mit einer scharfen Schere abgeschnitten wird. Nachdem das Pt-Rohrchen mit Klebe-
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Abb. 3.14: Ansicht der fertig bearbeiteten 50 pm Zylinder-Elektrode.

band auf einer massiven Unterlage fixiert worden ist, wird mit Hilfe einer Pinzette und
eines Stereo-Mikroskops der Wolframdraht in das Pt-Rohrchen gefiihrt und dann vor-
sichtig Stiick fiir Stiick durch das Pt-Rohrchen geschoben. Stéft der Wolframdraht auf
Widerstand, wird der Draht mit der Pinzette dicht vor der Offnung des Pt-Rohrchens
fest angefafit und mit einem sanften Ruck die Verstopfung durchstoflen. AnschlieSend
wird das Pt-Rohrchen leicht iiber Papier gerieben, um den dabei entstandenen Grat
zu entfernen. Unter dem Stereo-Mikroskop wird gepriift, ob die Offnung frei und ohne
Grat ist.

Nach dem Anloten eines Kupferdrahtes an das Pt-Rohrchen wird der teflonisolierte
Pt-Draht in genau der gleichen Art und Weise wie der Wolframdraht durch das Pt-
Rohrchen gefiihrt. Zur Anbringung des kupfernen Anschludrahtes dient auch hier ein
auf eine hohe Temperatur erhitzter Lotkolben, um die Teflonbeschichtung am Ende
des Pt-Drahtes zu entfernen.

Das weitere Vorgehen entspricht dem bei der Herstellung der 200 pum Zylinder-
Elektrode. Das Abschneiden des vordersten Teils der Pipettenspitze ist hier, wie be-
reits erwahnt, nicht erforderlich. Beim abschliefenden Polieren der Elektrodenfliche
muf, bedingt durch die um den Faktor drei kleinere Fldche, mit besonderer Vorsicht
vorgegangen werden. Ein Bild der fertigen 50 pym Zylinder-Elektrode zeigt Abb. 3.14.

3.2.5.4 Die Scheiben-Elektrode

Damit die Bedingung D > d auch fiir grolere Elektrodenabstédnde d gilt, mufl der
Elektrodendurchmesser D vergrofiert werden. Eine Moglichkeit dies zu erreichen be-
steht darin, die 200 pum Zylinder-Elektrode zusétzlich mit einer Platinscheibe zu verse-
hen, die elektrisch mit dem Pt-Rohrchen verbunden ist. Fiir diesen Zweck wurde eine
Pt-Folie (25 mm x 25 mm x 0.5 mm) beschafft, und daraus Pt-Scheiben mit einem
Durchmesser von 4 mm und einer mittigen Bohrung von 0.7 mm angefertigt.

Bevor ein ca. 15 mm langes Stiick vom Pt-Rohrchen abgesidgt wird, wird die
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Abb. 3.15: a) Mit Epoxyklebstoff am Pt-Rohrchen befestigte Pt-Scheibe. Die
leicht verdickte Stelle am Rohrchen zeigt den aufgebrachten Silberleitlack zwecks
Kontaktierung beider Teile. b) Ansicht der fertig bearbeiteten Scheiben-Elektrode.

Pt-Scheibe daran befestigt, wobei sichergestellt werden muf}, dafl beide Teile elektrisch
miteinander in Kontakt sind: Das Pt-Réhrchen wird auf einer massiven Unterlage so
mit Klebeband fixiert, dafl dessen Ende iiber den Rand der Unterlage hinausragt. Das
Ende des Pt-Rohrchens wird rundherum mit Epoxyklebstoff versehen. Wichtig ist hier-
bei, moglichst wenig Klebstoff aufzubringen, so dafl beim anschlieSfenden Aufsetzen der
Pt-Scheibe nicht die ganze Fléache mit Klebstoff benetzt wird. Die erste Verklebung soll
gewihrleisten, dafl die Stelle zwischen Rohrchen und Scheibe abgedichtet wird. Beim
Aufsetzen der Pt-Scheibe ist zum einen darauf zu achten, dafl sie moglichst senkrecht
zum Pt-Rohrchen steht und zum anderen darauf, dafl die Scheibe nicht biindig mit
dem Ende des Rohrchens abschlieit, sondern daf§ das Réhrchen einige Zehntelmillime-
ter hervorsteht! Die auf dem Pt-Rohrchen befestigte Pt-Scheibe zeigt Abb. 3.15 a).

Nach dem Aushérten des Klebstoffes werden beide Teile kontaktiert. Hierfiir wird
Silberleitlack (Conrad Electronic GmbH) verwendet. Damit die Scheiben-Elektrode
spéater nicht in ihrer Stabilitdt beeintrachtigt wird, wird der Kontakt nur an einer
Stelle hergestellt. Nach dem Trocknen des Silberleitlackes wird mit einem Ohmmeter
gepriift, ob beide Teile leitend miteinander verbunden sind. Anschliefend wird der
Bereich zwischen Scheibe und Rohrchen reichlich mit Epoxyklebstoff vergossen.

Die weitere Vorgehensweise ist mit der Herstellung der 200 um Zylinder-Elektrode
identisch. Beim Anloten des Kupferdrahtes an das Pt-Rohrchen muf allerdings be-
achtet werden, dal der Epoxyklebstoff dabei moglichst wenig thermisch belastet wird.
Um die thermische Belastung der Verklebung gering zu halten, wird die Platinscheibe
wahrend des Lotens in ein Wasserbad getaucht. Das abschlieende Polieren der Elek-
trode muf ohne den Polierstempel durchgefithrt werden. In Abb. 3.15 b) ist die fertige
Scheiben-Elektrode abgebildet.
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PV C-Becken Befegi b
Bananenbuchse ¥, _«~ estigungsschrau N Slizium

(aufgeldtet)
e

Epoxydharzplatte
(mi :Z Cu beschichtet)

PVC-Grundplatte

Abb. 3.16: Schematischer Aufbau der MefBzelle. Die Bananenbuchse wurde be-
wubBt flach auf die Epoxydharzplatte gelGtet, damit sie und die eingesteckte Zulei-
tung zum Potentiostaten kein Hindernis fiir die Elektrode darstellen.

3.2.6 Die elektrochemische Zelle

Als Mefizelle dient ein PVC-Becken, das Flachen-’Scans’ von maximal 20 mm x 20 mm
erlaubt, siehe Abb. 3.16. Der ohmsche Riickseiten-Kontakt besteht aus einem Indium-
Gallium-Eutektikum (Ga mit 21.3 Gew.% In [MAS92]), welches bei Raumtemperatur
fliissig ist. Mit einem Wattestdbchen wird auf das Riickseite der Proben etwas des
InGa-Eutektikums aufgetragen, das gut auf Silizium haftet”. In ersten Versuchen wur-
de als leitende Unterlage Aluminiumfolie verwendet. Diese zeigte aber bereits nach
kurzer Mefdauer starke Degradationserscheinungen (sie zerbroselte regelrecht), so dafl
stattdessen eine mit Kupfer beschichtete Epoxydharzplatte verwendet wird.

Nicht ganz unproblematisch ist das Dichten der Zelle. Langere Zeit wurden hierfiir
weiche Schaumstoffmatten der Firma Spédh verwendet. Diese erwiesen sich aber fiir
grofere Meldauern als ungeeignet, weil sie sich mit der Zeit mit Elektrolyt vollsaugen,
was einen Kurzschlufl zwischen Vorder- und Riickseite des Wafers zur Folge hat.

Eine Neukonstruktion der Mefizelle erlaubt den Einsatz von weichen O-Ringen, die
Dichtigkeit auch bei groleren Mefldauern gewéhrleisteten. Hier zeigen sich aber Schwie-
rigkeiten bei Messungen an multikristallinem Material: Multikristalline Wafer miissen
zur Beseitigung des Sige-'Damages’ zuvor iiberitzt werden®. Das hat zur Folge, daf
die iiberdtzten Waferunebenheiten aufweisen, weil je nach Orientierung der Kérner die
Atzrate verschieden ist. Um Dichtigkeit zu erzielen, miissen hohe Anzugsmomente bei
der Montage der Meflzelle angewandt werden. Dabei zerbrechen die Wafer gelegentlich.
Die Préparation multikristalliner Wafer wird in Abschnitt 5.1 beschrieben.

3.2.7 Die 'Dark-Box’

Da nur der {iber den Silizium-Elektrolyt-Kontakt flieBende Leckstrom gemessen werden
soll, gilt es, Photostromanteile in den gemessenen Stromen zu vermeiden. Aus diesem

7 "Haften’ bedeutet, daB es an der Grenzfliiche zwischen InGa und Silizium zur Interdiffusion
kommt und sich dadurch in Oberflichenniihe des Siliziums eine p*+ bildet. Derartige Kontakte zeigen
ohmsches Verhalten, vgl. Abschnitt 1.2.2 [KOR95].

8 Der Grund fiir den Sige-’Damage’ riihrt daher, da multikristallines Silizium im Blockgufver-
fahren hergestellt wird. Aus dem gegossenen Siliziumblock werden Saulen gesigt, die wiederum in
einzelne Wafer zersidgt werden.
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Grund wurde der Leckstrom-Scanner in einen Abzug gestellt. Die bei Abziigen iibli-
che transparente Frontscheibe wurde durch eine PVC-Platte ersetzt. Bohrungen, die
fiir die elektrischen Zuleitungen eingebracht werden mufiten, wurden anschliefend mit
Schaumstoff verschlossen.

Neben der Lichtabschirmung erfiillt der Abzug eine weitere wichtige Aufgabe: Das
Absaugsystem verhindert, dafl die empfindlichen Komponenten, besonders Linearver-
steller und Piezo-Translator sowie der Experimentator selbst, den stark korrosiven und
gesundheitsschéidlichen Flufisduredampfen ausgesetzt sind.

3.3 Gesamtaufbau des Leckstrom-Scanners

Zusétzlich zu den im letzten Abschnitt beschriebenen Komponenten des Leckstrom-
Scanners werden neben einem Computer zur Mefiwerterfassung folgende Geréte

bendtigt:
e cine Strom-Spannungs-Quelle (Keithley 236)
e cin Programmer (HP59501A)
e cine Spannungsquelle (Grundig PN300)
e cin Digital-Multimeter (Keithley 2000)

sowie ein kleines Zusatzmodul, dessen Bedeutung weiter unten kurz beschrieben wird.

Piezo-Controller R
[ P-862.50 > Aluminiumschiene
Motor-Controller > Xyz Pi
| 80450 J ezo
Grundig Piezo-
PN300 Schutz- ‘ =
,15|,v Jl_ +15iv Schaltung L 2
c L
L T
__|HPS9501A U; E\_/c" _
3 S :
e e 2
g@:Keithley 236 U, § =
H o
T S "PeaK - [0}
= _|Keithley 2000—  poior T U ot '5
2}6 %
T
PC zZ W
§ goen Silizium

Abb. 3.17: Aufbau des Leckstrom-Scanners. Die Komponenten im hellgrau un-
terlegten Bereich befinden sich in der ’Dark-Box’. Das Zusatzmodul fiir die Héhen-
kalibrierung (grau unterlegte Schaltung) ist am Mefikopf befestigt.



64 Kapitel 3. Aufbau des Leckstrom-Scanners

Den Komplettaufbau des Leckstrom-Scanners zeigt Abb. 3.17. Die Linearversteller
fiir die x- und y-Richtung wurden so zusammengebaut, dafl die Durchbiegung des obe-
ren Linearverstellers moglichst gering ist. Auf diese Weise werden unnétig lange Fahr-
wege des z-Translators wiahrend einer Messung vermieden. Damit der maximale "Scan’-
Bereich von 10 ecm x 10 c¢m zugénglich ist, ist die Elektrode samt Piezo-Translator an
einer Aluminiumschiene befestigt. Durch entsprechende Dimensionierung der Alumi-
niumschiene wurde deren Eigenfrequenz so eingestellt, dafl es wihrend der Messung
moglichst zu keinen Resonanzphdnomenen am Mefkopf kommen kann.

3.3.1 Spannungsfolger

Bei Messung mit einer der Zylinder- oder der Scheiben-Elektrode soll nur der Strom
gemessen werden, der iiber die Innenelektrode flieit. Da das Potential, welches hierbei
an die Innenelektrode angelegt wird, auch an der Auenelektrode anliegen muf, gilt es
zu verhindern, dafl der {iber die Auflenelektrode fliefende Strom in den Potentiostaten
hineinfliet und somit mitgemessen wird.

Wird die Auflenelektrode nicht direkt mit der ’Counter’-Elektrode des Potentio-
staten verbunden, sondern iiber einen Spannungsfolger®, kann das oben Verlangte auf
einfachste Weise erreicht werden.

3.3.2 Zusatzmodul fiir die H6henkalibrierung

Um den Ursprung der z-Koordinate zu bestimmen, wird die Elektrode so lange nach
unten gefahren, bis sie auf der Probe aufsitzt. Dieses Ereignis wird als Stromsprung
registriert. Die momentane Position des z-Translators bei Auftreten des Stromsprunges
wird mit dem Ursprung der z-Koordinate gleichgesetzt. In Abschnitt 3.4 wird diese
Hohenkalibrierung néher beschrieben.

Da es nun kaum moglich war, den Leckstrom-
Scanner und speziell die Elektroden so zu konstru-
ieren, daf} die Elektroden an jedem Ort und zu jeder
Zeit exakt parallel zur Oberflache der Probe orien-
tiert sind, ist das Zusammenschalten von Innen- und
Auflenelektrode wihrend des oben beschriebenen
Vorgehens zwingend erforderlich. Sonst verhindert

der Spannungsfolger, dafl das Ereignis des Strom- _

sprunges und damit das Aufsitzen der Elektrode auf o
dem Wafer registriert wird. Eine mogliche Orientie- Abb. 3.18:  Wahrscheinliche

rung der Elektrode zur Probe in iibertriebener Dar- Orientierung der Elektrode tiber
stellung zeigt Abb. 3.18. der Probe (stark iibertriebene

Unterbleibt die Zusammenschaltung, erfolgt der Darstellung).

Stromsprung entweder spéter, weil die Elektrode zuféllig in die richtige Position gebo-
gen wurde oder er erfolgt gar nicht. Im ersten Fall wére entweder der Elektrodenabstand

9 Siehe Fufinote Seite 49.
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zu klein oder die Elektrode wiirde wihrend des Scannens iiber die Probe geschleift, wo-
bei sie eventuell beschédigt werden wiirde. Im letzteren Fall wiirde das eine Zerstorung
der Elektrode zur Folge haben!

Die Zuleitungen der Elektrode sind mit dem Zusatzmodul verbunden. Da das Modul
selbst am MeBkopf befestigt wurde, fungiert es gleichzeitig als Zugentlastung fiir die
Elektrode. Dadurch wird gewéhrleistet, dafl der Potentiostat, der ortsfest ist, wahrend
der Messung nicht an den Zuleitungen ziehen und auf diese Weise sowohl die Position
der Elektrode als auch ihren Abstand verdndern kann.

3.4 Kompensation der Probenschieflage

Die Anzugsmomente der Zellenschrauben und die Langzeitdynamik des Scanners legen
fest, wie die Probe zur z-Richtung fehlorientiert ist. Darum mufl vor Beginn einer
jeden Messung die Fehlorientierung bestimmt werden. Durch Nachfiihren des Piezo-
Translators wihrend einer Messung kann die Fehlorientierung kompensiert und so der
Elektrodenabstand konstant gehalten werden. Die Konstanz des Elektrodenabstandes
ist besonders wichtig fiir Messungen mit der Platindraht-Elektrode.

Um die Position z = 0 zu finden, wird wie folgt verfahren: Nach Initialisie-
rung des Scanners und dem Anfahren der Startposition bietet das Mefiprogramm die

Z A

JXI N

Abb. 3.19: Orientierung der Probe (Flédche mit eingezeichnetem ’Scan’-Raster)
zur Fahrebene des x- und y-Linearverstellers (Flidche ohne ‘Scan’-Raster). Die Punk-
te auf der Trennlinie zwischen der hell- und dunkelgrauen Fléche zeigen die Orte,
an denen sich der Piezo-Translator in Mittelposition befindet.
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Abb. 3.20: Bestimmung von z = 0. Die Elektrode wird in 1 pum-Schritten
nach unten gefahren. Der Stromsprung signalisiert, dafi die Elektrode auf der
Probe aufsitzt.

Moglichkeit, die Elektrode neu zu positionieren. Hierbei konnen fiir den x- und y-
Linearversteller Schrittweiten zwischen 1 mm und 1 pm gewédhlt werden. Weil bei
kleinen Schritten in z-Richtung mit dem Piezo-Translator gefahren wird, betrigt die
kleinste Schrittweite fiir den z-Manipulator 0.1 pum. Nachdem der Linearversteller fiir
die z-Richtung ausgewéhlt wurde, mufl der Abstand zwischen Probenoberfliche und
Elektrode abgeschétzt und die richtige Schrittweite eingestellt werden. Dann wird die
Elektrode Stiick fiir Stiick nach unten gefahren und ggf. die Schrittweite weiter ver-
kleinert. Ist die Schrittweite auf 100 pm eingestellt, wird nach jedem Fahren mit einem
Finger ganz leicht gegen die Elektrode gedriickt. Laft sie sich bewegen, wird sie einen
Schritt weiter nach unten bewegt, anderenfalls sitzt sie auf der Probe auf und wird
wieder einen Schritt nach oben gefahren!’. Nun wird die Schrittweite um den Faktor
10 verkleinert und die obige Vorgehensweise wiederholt. Sitzt die Elektrode erneut auf,
wird sie ein oder zwei Schritte weiter nach oben gefahren und das Manipulieren der
Elektrode von Hand beendet. Die Position, die die Elektrode jetzt inne hat, ist die
neue Startposition, deren Werte in einer Datei gespeichert werden.

Nun wird die erste Ecke der gewéhlten 'Scan’-Flache angefahren und an die Zel-

le eine Spannung von 2.0 V gelegt. Daraufhin beginnt das Programm, die Elektrode
selbstidndig in 1 gm Schritten nach unten zu fahren, wobei nach jedem Schritt der Zel-

10 Das Aufsitzen der Elektrode auf der Probe ist vollig unkritisch fiir Elektrode, Probe und Piezo-
Translator, da die Elastizitét im System das Zuweitfahren von maximal 100 gm problemlos ausgleichen
kann.
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lenstrom gemessen wird. In dem Moment, in dem sich Elektrode und Probe beriihren,
wird der Silizium-Elektrolyt-Kontakt kurzgeschlossen, woraus eine sprunghafte Zunah-
me des Stromes resultiert, vgl. Abb. 3.20. Der Ort, an dem der Stromsprung erfolgt,
markiert den Ursprung der z-Koordinate und damit z = 0. Bevor die néchste Ecke
angefahren wird, wird die Elektrode in z-Richtung zur Startposition zuriickgefahren.

Da die vier Eckpunkte in der Regel nicht auf einer Ebene liegen, wird an sie eine
Ebene gefittet, auf der sich die Elektrode wéahrend der Messung bewegt. Wurde der
Wafer durch Festziehen der Zellenschrauben nicht iiberméflig verspannt, wird auf diese
Weise die Konstanz des Elektrodenabstandes an jedem Ort der Mefifliche gewéhrlei-
stet, siehe Abb. 3.19. Ndheres zum Mefprogramm und zur Kompensation der Proben-
schieflage findet sich in Anhang A.

3.5 Der Elektrolyt

Soll ein wassriger Elektrolyt fiir Leckstrom-Messungen zum Einsatz kommen, so muf}
dieser zwangsweise flufsdurehaltig sein: Nach léngerer Lagerung an Luft ist die Silizi-
umoberfliche von einer mehrere Nanometer dicken Oxidschicht bedeckt, die elektrisch
sehr gut isolierend ist. Chemisch kann Siliziumoxid nur mit HF aufgelost werden. Die
durch Dissoziation von Wasser stets vorhandenen OH™-Ionen oxidieren mit der Zeit
die Siliziumoberflache, so dafl es nicht moglich ist, nach dem Entfernen des Oxides fiir
die Messungen einen wiassrigen, aber flulsdurefreien Elektrolyten zu verwenden.

Damit iiberhaupt Strom durch die Zelle flie-

Ben kann, bedarf es wenigstens einer elektroche-

misch aktiven Spezies. Bei wissrigen Elektrolyten Elektrode
sind es die Redoxpaare H* /H, und O3~ /O, [BAGS2, las
CAM98, PARS1, SEA91]. In sauren Medien wer-

den bei der Elektronentransferreaktion vom Silizium 4H,0%0f  6H,0

; N . . 4H,0"  2Ht +4H,0
in den Elektrolyten Hydroniumionen reduziert wie N 2

im rechts stehenden Bild gezeigt: 4e~ + 4H3;01 — |
4H50 + 2H5T und an der Platin-Elektrode HyO oxi-
diert: 6H,O — 4H30" + Os7 + 4e~. Stromflufl ‘
hat also zwangsweise Wasserstoffentwicklung an der Abb. 3.21: Reaktionen der Re-

2— .
Silizium- und Sauerstoffentwicklung an der Platin- doxp aare HY/ H2 und O? /Os:
Elektrode zur Folge. Am Silizium die Reduktion von

Wasserstoff und an der Elektro-
de die Oxidation von Wasser.

la«  Silizium |

Besonders an Orten mit erhchtem Leckstrom
konnen sich somit auf der Mefelektrode schnell
grofere Og-Blédschen bilden. Je mehr O,-Bldschen an der Meflelektrode haften, um
so mehr verringert sich ihre elektrochemisch aktive Flache und damit auch der Zellen-
strom, falls potentiostatisch gemessen wird. Lost sich das Blédschen von der Meflelek-
trode ab, wird wieder der maximale Zellenstrom flieen. Das Bilden und Ablosen der
O,-Bléschen hat also zur Folge, dafl das Mefsignal stark verrauscht ist.

Um dem storenden Einflul der Blaschenbildung entgegenzuwirken, wird der Elek-
trolyt mit Zusétzen versehen, die die Oberflichenspannung des Elektrolyten reduzie-
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ren. Beispielsweise haben sich fiir Elymat-Messungen die Zugabe von Ethanol sowie
eines Tensids gut bewahrt [LIP97]. Folgende Zusammensetzung des Elektrolyten wurde
gewahlt:

1.0 Vol.% HF : CH3CH,OH : Tensid
1 : 1 . 1-2 Tropfen auf 100 ml.

In Abschnitt 4.2.1 wird auf die Zusammensetzung des Elektrolyten noch einmal zuriick-
gekommen.

Bei spéiteren Messungen wurde auf den Ethanolanteil im Elektrolyten verzichtet.
Hierfiir gab es zwei Griinde: Erstens greift Ethanol, wenn auch langsam, den Epoxy-
klebstoff an, wodurch die erste der hergestellten Scheiben-Elektroden zerstort wurde.
Zweitens kann in die Elektronentransferreaktion an der Platin-Elektrolyt-Grenzfliache
auch Ethanol involviert sein, in deren Verlauf es zur Schadigung der Siliziumelektrode
kommt.

Da sich Ethanol wie eine schwache Séure verhilt, existieren im FElektrolyten
CH3CH5OH™-Ionen. Diese Ionen kénnen ihre negative Ladung an die Platin-Elektrode
abgeben, wobei sie selbst zu Ethanol-Radikalen werden. Weil Platin ein sehr reaktions-
trages Element ist, werden die Radikale nicht mit dem Platin reagieren, sondern mit
der Siliziumoberflache, die auf diese Weise lokal degradiert [MORT77]. An Orten mit
Kratzern werden die Strome und damit auch die Konzentration an Ethanol-Radikalen
erhoht sein, die im Bereich des Kratzers mit der Siliziumoberfliache reagieren. Dadurch
wird der Kratzer scheinbar breiter, weil in ndherer Umgebung die Oberflichenzustands-
dichte Ngg stark erhoht wird. Wird wiederholt gemessen, duflert sich dies in deutlich
verbreiterten Signalen iiber den Kratzern. In den Abschnitten 4.3 und 5.3 werden
hierfiir Beispiele gezeigt.

Aber auch mit ethanolfreien Elektrolyten zeigen die Proben nach mehrmaligem
Messen eine geschédigte Oberflache als Folge des Stromflusses. Allerdings sind die
Schadigungen der Oberfliche weitaus geringer, als dies fiir einen ethanolhaltigen Elek-
trolyten der Fall ist. Der Grund fiir die stromflulbedingte Korrosion ist folgender:

Minoritatsladungstréiger, die die Siliziumoberfliche erreichen, reduzieren, wie in
Abb. 3.21 dargestellt, Hydroniumionen. Der reduzierte Wasserstoff wird dabei an der
Siliziumoberflache adsorbiert. Bevor sich Hs bilden kann, miissen die auf der Oberflache
adsorbierten H-Atome auf ein zweites warten. Genausogut konnen sie mit H-Atomen
reagieren, die Valenzen von Si-Atomen abséttigen. Diese Reaktion ist auf Grund der
festen Si-H-Bindung unwahrscheinlicher als die Reaktion zweier adsorbierter H-Atome
(Volmer-Tafel-Reaktion), findet aber dennoch statt. Bei Reaktion des adsorbierten H-
Atoms mit einem H-Atom einer Si-H-Bindung ensteht ein Si-Radikal, das entweder mit
einem F~- oder mit einem H3O"-Ton reagieren wird. Bei Reaktion mit einem F~-Ion
wiirde das Si-Atom, an das Fluor gebunden ist, nach weiteren in Abb. 1.12, gezeig-
ten Reaktionen in Losung gehen und damit die Oberflichenrauhigkeit des Siliziums
und letztlich den Grad der Korrosion erhohen. Dies zeigt, dafi neben den Redoxpaa-
ren H* /H, und O3~ /O, auch das Redoxpaar F~/F an der Elektronentransferreaktion
teilnimmt [BER99, SCH96a].
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3.6 Testen der Elektroden

Fiir eine erste Uberpriifung der Elektroden diente eine mit Fotolack beschichtete Kup-
ferplatte wie sie zur Herstellung gedruckter Schaltungen verwendet wird.

Mit einem Skalpell wurde der Fotolack auf einer Lénge von ca. 20 mm durchtrennt.
Hierfiir wurde nur wenig Kraft aufgewendet, um Gratbildung zu beiden Seiten des
Kratzers zu vermeiden. Damit sich der z-Manipulator initialisieren kann, wurde mit
einem in Aceton getrinkten Wattestdbchen der Fotolack zu beiden Seiten des Kratzers
entfernt, und zwar derart, dafl sich der Kratzer genau in der Mitte zwischen den beiden
lackfreien Kupferflachen befindet. Von einem der Enden der Kupferplatte wurde der
Fotolack ebenfalls entfernt und zwecks Kontaktierung eine Bananenbuchse aufgel6tet
entsprechend Abb. 3.16.

Als Elektrolyt wurde 0.5 M KCI verwendet. Das Ergebnis eines 'Line-Scans’ iiber
die Kupferplatte mit der 200 pm Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pum zeigt
Abb. 3.22.

Die erstaunlich steilen Flanken zeigen an, daff mit der 200 um Zylinder-Elektrode
eine gute bis sehr gute Trennung von Gebieten mit hohem und Gebieten mit geringem
Leckstrom moglich sein sollte. Dafl der mittlere "Peak’ mit ca. 700 um viel breiter ist
als die erwartete Auflosung von 200-300 pm erklirt sich damit, dafl sich der Fotolack
in unmittelbarer Néhe zu den lackfreien Stellen mit der Zeit abléste, vermutlich als
Folge des Stromflusses.

300

250+
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1504 &

I/pA

100+

50+
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Abb. 3.22: Testen der Elektroden an einer mit Fotolack beschichteten Kupfer-
platte. An den etwas heller erscheinenden Bereichen wurde der Fotolack entfernt.
Messung mit 200 um Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pm.
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Kapitel 4

Messungen an monokristallinem
Silizium

Die Anwendung des Leckstrom-Scanners auf monokristalline Siliziumwafer ist weniger
interessant, weil der Leckstrom solcher Wafer in der Regel sehr klein und zudem iiber
den Wafer konstant ist. Zum Charakterisieren der Elektroden sind sie allerdings sehr
gut geeignet, weil der Leckstrom aus den gezielt aufgebrachten Defektstrukturen im
Verhéltnis zu dem aus den defektfreien Bereichen hohe und damit gut auswertbare
Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse mit guter Reproduzierbarkeit liefern sollte.

4.1 Vorbereitungen

Bevor Messungen durchgefiithrt werden kénnen, miissen einige Vorkehrungen getroffen
werden. Wie bereits einleitend erwéhnt, ist der Leckstrom monokristalliner Wafer im
allgemeinen sehr klein, so dafl Testdefekte geschaffen werden miissen, um eine ortliche
Dynamik im Leckstrom zu erhalten.

Aus Messung des integralen Leckstromes ergeben sich Informationen dariiber, wie
die Zellenspannung fiir 'Line’- und die in Abschnitt 4.3 beschriebenen Fléachen-"Scans’
zu wahlen ist.

4.1.1 Awuswahl und Praparation des Probenmaterials

Fiir alle Messungen wird Bor-dotiertes FZ Silizium (100) mit einen spezifischen Wider-
stand zwischen p = 2-1072 Qcm und p = 1-10% Qcm verwendet, das dankenswerterweise
von der Wacker Siltronic AG zur Verfiigung gestellt worden ist.

Da die Wafer in einer mit Kunststoff-Folie versiegelten Waferbox geliefert wurden,
ist ein Reinigen vor der Messung nicht erforderlich.

Zum Spalten des Wafers werden ausschliellich ein Diamantgriffel und zwei mit Tef-

lon beschichtete Pinzetten verwendet. Das Spalten des Wafers, das Aufbringen des
InGa-Riickseiten-Kontaktes sowie der Einbau in die Zelle erfolgen nur mit Latex-
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Handschuhen. Das Verwenden von Handschuhen ist nicht nur wichtig, um die Sau-
berkeit der Probe zu wahren, sondern auch deshalb, weil das InGa-Eutektikum und
vor allem aber die Fluisdure giftig sind.

Nach Einbau des Wafers in die Mefizelle wird das Oxid mit 10 Vol.% HF entfernt.
Anschliefend wird die HF mit einer Einwegspritze abgesaugt und die Zelle ausgiebig
mit deionisiertem Wasser (o < 0.5 £3) gespiilt. Danach wird die Zelle mit Elektrolyt
gefiillt.

4.1.2 Auswahl der Testdefekte

Fiir eine kiinstliche, lokale Erhchung des Leckstromes existieren die folgenden Moglich-
keiten:

e Zerstorung der Kristallstruktur
e Erzeugung von Nickel- oder Kupfer-Prézipitaten an der Siliziumoberflache
e Kratzen

Die Zerstorung der Kristallstruktur wird beispielsweise durch Bombardement mit
Schwermetallionen oder Sputtern erreicht. Nicht nur das Préparieren des Wafers wiirde
einen recht hohen apparativen und zeitlichen Aufwand bedeuten, sondern auch die Her-
stellung der Masken zum Definieren der Defektstrukturen, so dafl von dieser Moglich-
keit abgesehen wird.

Die Loslichkeit von Nickel und Kupfer in Silizium ist bei hohen Temperaturen rela-
tiv hoch, bei Raumtemperatur allerdings sehr klein und betragt nur wenige Atome pro
Kubikzentimeter [IST97]. Mit sinkender Temperatur diffundieren Nickel und Kupfer
an die Oberflache und bilden dort metallische Phasen: NiSiy bzw. CusSi. Diese metal-
lischen Ausscheidungen an der Waferoberfliche kénnen eine betréchtliche Erhchung
des Leckstromes zur Folge haben, da sie einen KurzschluB8 der Raumladungszone ver-
ursachen [BER91, HEL94a, SCH95, WIT98]. Auch das Herstellen dieser Defekte ist
apparativ und zeitlich sehr aufwendig. Das Tempern mufl in mehreren Schritten er-
folgen und beansprucht insgesamt mehr als 12 Stunden [FAL98]. Aufgrund der hohen
Temperaturen von bis zu 1000 °C, die hierfiir erforderlich sind, ist das Fehlen von
Reinraumbedingungen bedenklich.

Kratzen mit einem Diamantgriffel ist die mit Abstand einfachste Methode, eine lo-
kale Leckstrom-Erh6hung zu erreichen. Von Nachteil ist allerdings, dafl mit einem Dia-
mantgriffel ein definiertes Kratzen nur sehr schwer moglich ist. So héngt die Struktur
des erzeugten Defektes empfindlich davon ab, wieviel Kraft beim Kratzen aufgewandt
wird und wie der Griffel zum Wafer orientiert ist. Zudem ist nicht auszuschlieflen,
daBl neben dem Kratzer selbst in ndherer Umgebung wegen der lokal sehr hohen me-
chanischen Spannungen auch sogenannte 'Micro-Cracks’ entstehen, die ebenfalls zur
Erhohung des Leckstromes beitragen.

Trotz der genannten Nachteile wurden Kratzer als Defektstrukturen gewéhlt. Da
die Charakterisierung aller Elektroden an derselben Struktur erfolgte, war die Schwie-
rigkeit, daf ein Kratzer ohne besondere Vorkehrungen nicht definiert aufgebracht wer-
den kann, ohne jede Bedeutung. Fiir keine der vier Elektroden war die Ortsauflosung
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Abb. 4.1: Wirkung eines Kratzers auf den integralen Leckstrom gemessen mit
einer Platin-Schlaufe und Referenz-Elektrode.

bei kleinen Absténden kleiner als erwartet, so dafl "Micro-Cracks’, falls sie iiberhaupt
vorhanden waren, sich nicht nachteilig auf die Messungen auswirkten.

4.1.3 Wahl der Zellenspannung

Die erhebliche Wirkung eines Kratzers auf den integralen Leckstrom, der mit ei-
ner Pt-Schlaufe gemessen wird, zeigt die obenstehende Abbildung. Das Signal-zu-
Untergrund-Verhéltnis ist um so gréfler, je hoher die Zellenspannung ist. Dennoch
sollte sie nicht zu hoch gewéhlt werden, weil die bei hoheren Spannungen verstéirkte
Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung ein stark verrauschtes Meflsignal zur Folge hat.
Ebenfalls verstarkt wird bei hoheren Spannungen die stromflubedingte Korrosion des
Wafers, die in Abschnitt 3.5 ndher beschrieben ist. Abb. 4.1 zeigt, dafl bei einer Zel-
lenspannung von Upgess = —0.8 V bereits gute Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse zu
erwarten sind.

Nach dem Anfahren der nichsten Position wird nicht sofort gemessen, sondern erst
einige 100 ms gewartet, da der Meflkopf durch das Anfahren in leichte Schwingungen
versetzt wird. Um die Entwicklung von Gasbléaschen und die Korrosion durch Stromfluf3
wéhrend dieser Phase gering zu halten, wurde bei ersten Messungen nach der Strom-
messung die Zellenspannung auf ein kleineres kathodisches Potential Ug;.s gelegt: Die
[V-Kennlinie in Abb. 4.1 zeigt, daf§ bei Spannungen oberhalb von U = —0.3 V anodi-
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ca. 100 ms

< Zeitpunkt der Messun
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Abb. 4.2: Um die Bildung von Hs- und Os-Blédschen sowie die stromfluSbedingte
Korrosion des Wafers zu verringern, wird zwischen zwei Messungen die Zellenspan-
nung verringert.
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Abb. 4.3: Strom-Zeit-Verlauf fiir eine gepulste Zellenspannung. Die Strom-
'Peaks’ werden durch das Umladen von Raumladungszone und Helmholtz-
Kapazititen hervorgerufen.

sche Strome flieBen, die PSL-Bildung zur Folge haben (vgl. auch Abb. 1.14). Deshalb
wurden nicht 0 V an die Zelle gelegt, sondern eine etwas hohere kathodische Spannung.

Bei der Wahl von Usg;,s gilt es zu beachten, dal die Wasserstoffterminierung erst
nach Stunden abgeschlossen ist. Solange der Prozefl der Passivierung fortschreitet,
werden sich H;O0"-Ionen an der Oberfliche des Wafers entladen und diese zunehmend
positiv aufladen, woraus eine Verschiebung des ’open-circuit’-Potentials U, zu héheren
kathodischen Spannungen resultiert [BER99]. Aus diesem Grund wird fiir die Messun-
gen Ugias &= —0.5 V gewdhlt.

Die Zeitabhéngigkeit der Zellenspannung ist in Abb. 4.2 dargestellt. Wird die Span-
nung Upess an die Zelle gelegt, flieit kurzzeitig ein grofierer Strom, bedingt durch das
Umladen von Raumladungszone und Helmholtz-Kapazititen. Aus diesem Grund er-
folgte die Messung erst 50-100 ms spéter.

Die Tatsache, dal beim Andern der Zellenspannung Umladungsstrome flieBen, war
letztlich ausschlaggebend dafiir, das Pulsen der Zellenspannung zu unterlassen. Eine
Untersuchung des Strom-Zeit-Verlaufes mit Hilfe eines Oszilloskops zeigte, dafi das
Setzen der Zellenspannung auf Upgi,s einen anodischen Strom-"Peak’ nach sich zieht,

der die Waferoberfliche korrodieren lat, siche Abb. 4.3.
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Abb. 4.4: Vereinfachtes FErsatzschaltbild der Silizium-Elektrolyt-Grenzflédche
[ROE95, SEA91, WOLSG6]. Erlduterungen siehe Text.

4.1.4 Referenz-Elektrode

Ein vereinfachtes' Ersatzschaltbild der Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche zeigt Abb. 4.4.
Hierin bedeuten:

Rc : den Kontaktwiderstand zwischen Silizium und InGa

Rp . den Widerstand des Bulk-Materials

CRriz . die Kapazitiat der Raumladungszone

Ry, : den Widerstand eines ohmschen Pfades durch die Raumladungs-

zone (*Shunt’), der sich am Ort 7 befindet
Ngs(7) @ die Oberflichenzustandsdichte

Cu : die Kapazitdat der Helmholtz-Schicht

Rer . einen Widerstand, der den elektrochemischen Prozel des Ladungs-
tranfers an der Grenzfliche beschreibt (CT = Charge-Transfer)

Rg : den Elektrolytwiderstand

Da die iiber einem Kratzer gemessenen Strome sehr viel grofler sein werden als
fernab, ist eine Referenz-Elektrode erforderlich, um die Spannungsabfille iiber den Wi-
derstdnden R¢, Rg und Ry, zu kompensieren und damit die Spannung iiber der Raum-
ladungszone konstant zu halten. Damit die Spannung iiber der Raumladungszone am

IDas Ersatzschaltbild beriicksichtigt nicht, da Minorititsladungstriger fiir lingere Zeiten in
oberflichennahen "Traps’ gefangen sein konnen. Die zugehorigen Relaxationszeiten 7 liegen im
Millisekunden-Bereich und gewinnen daher erst bei Impedanz-Messungen oberhalb von 1 kHz an
Bedeutung [POP00, WOLSG].
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Abb. 4.5: Erwartete Ortsabhéngigkeit des Stromes bei einem ’Line-Scan’ iiber ei-
nem multikristallinen Wafer. Die einzelnen Grautone symbolisieren unterschiedliche
Kornorientierungen.

Ort der Elektrode konstant ist, miite die Referenz-Elektrode in die Meflelektrode inte-
griert werden, was ohne weiteres nicht realisierbar ist. Da bei Messungen an Kratzern
nur relative Strome interessieren, ist die Konstanz der Spannung iiber der Raumla-
dungszone nicht von Wichtigkeit, so dal auf die Verwendung einer Referenz-Elektrode
verzichtet werden kann.

Ist die Leitfdahigkeit des Elektrolyten hinreichend klein, so werden ohmsche Verluste
im Elektrolyten nur einen geringen Einflu} auf die Halbwertsbreite des Strom-’Peaks’
iiber dem Kratzer haben. Deshalb sollte sich der Verzicht der Referenz-Elektrode bei
geniigend kleiner Elektrolyt-Leitfdhigkeit nur unwesentlich auf die Abstandsabhéngig-
keit des Auflosungsvermogens auswirken, siehe Abschnitt 4.2.3.

Fiir Messungen an multikristallinem Material kann ginzlich auf die Referenz-
Elektrode verzichtet werden. Nicht nur, weil die Strome um mehrere Groéflenordnungen

niedriger sind, sondern auch weil die Dynamik in den Stromen sehr viel kleiner ist als
bei Wafern mit Kratzern, siche Abb. 4.5.

4.2 Charakterisierung der Elektroden

Abb. 4.6 zeigt eine der ersten Messungen bei der die Lokalisierung eines Kratzers
erfolgreich war. Mit Hilfe von ’Line-Scans’ iiber einem Doppelkratzer wird der Einflufl
von

o der FluBsdurekonzentration cgp

e der Elektrodenspannung und Uy

e dem Elektrodenabstand d
auf das Auflésungsvermogen A und das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis S fiir die vier
Elektroden untersucht.

Als Probenmaterial werden Wafer mit einem spezifischen Widerstand von
p = 0.02 Qcm verwendet. Kratzer auf diesem Material &ndern ihre Eigenschaften, als
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Abb. 4.6: ’Line-Scan’ iiber Kratzer gemessen mit der Platindraht-Elektrode.

Leckstromquelle zu wirken mit der Zeit weniger, als Kratzer auf Wafern mit héherem
spezifischen Widerstand. Offenbar resultiert der anféinglich hohe Leckstrom der letzt-
genannten Wafer allein aus unabgeséttigten Bindungen, die durch Kratzen in grofler
Zahl erzeugt werden. Diese offenen Bindungen werden mit der Zeit mit Wasserstoff
abgeséttigt, wodurch der Kratzer an Wirkung verliert. Ein Beispiel fiir die allmé&hli-
che Passivierung eines Kratzers auf Material mit 6-10 2cm findet sich in Abb. 4.23.
Aufgrund der hohen Dotierung des verwendeten Materials scheinen hier Tunneleffek-
te im Bereich der zerstorten Kristallstruktur zu dominieren, so dafl der Kratzer seine
Wirkung auch iiber lingere Zeit beibehilt?.

2 Beobachtet wird, dafl Kratzer auf diesem Material MOND
die Fahigkeit als Leckstrom-Quelle zu wirken mit der
Zeit gar micht verlieren. Messungen an Proben mit
Kratzern, die viele Monate alt sind, zeigten die De- r = 146 A
fektstruktur immer noch sehr deutlich!

So zeigt das rechte Bild eine Messung mit der
200 pm Zylinder-Elektrode an einem "N’, das 27 Mona-
te zuvor gekratzt worden war. Die dlteren Messungen ©
an diesem "N’ zeigt Abb. 4.25 auf Seite 97.

(PKXYD47 >

vA

200 pA
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4.2.1 Einflu3 der Flufisidurekonzentration

Unter Verwendung der 200 pum Zylinder-Elektrode wird der Einflufl der FluBséiure-
konzentration cyp auf die Hohe der Strom-'Peaks’ [.., den Untergrund I.g, das
Auslosungsvermogen A sowie das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis S untersucht. Fiir
alle "Line-Scans’ betréigt der Elektrodenabstand 10 um. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.7
dargestellt.

Relevant fiir die Wahl der HF-Konzentration im Elektrolyten sind die Parameter A
und S: Zwar steigen die 'Peak’-Hohen ungefahr proportional mit dem Logarithmus der
HF-Konzentration, da aber der Untergrund I, mit zunehmender Konzentration stark
anwéchst, fithrt das insgesamt zu einer Abnahme des Signal-zu-Untergrund-Verhalt-
nisses S fir cyr > 2.3 Vol.%. Beziiglich des Auslosungsvermogens A findet sich bei
car = 0.4 Vol.% ein relativ flaches Minimum.

Fiir Messungen an monokristallinem Material ist eine gute Ortsauflosung wichtiger
als ein hohes Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis. Dennoch wurde nicht cyr = 0.4 Vol.%
als HF-Konzentration gewéhlt, sondern cyp = 1.0 Vol.%. Der Grund hierfiir ist, daf
sich mit steigender HF-Konzentration das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis bedeutend
stiarker erhoht, als sich das Auflésungsvermogen verringert. Im Gegensatz dazu sind
fiir Messungen an multikristallinem Material hohe Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse

1.0
l vwoo x100 :
-A v/

0.8- />

x800
0.6 1 max
A+h ]
E Lo
YA
I

0.4+

//
024~

0.1 1
C,../Gew.%
Abb. 4.7: ’Peak’-Hohen Iy, Untergrund I g, Auflosungsvermogen A und Signal-
zu-Untergrund-Verhéltnis S in Abhéngigkeit der Flufisdurekonzentration cyr gemes-
sen mit der 200 pm Zylinder-Elektrode. Der Elektrodenabstand betrédgt 10 pm. Im
Inset bedeuted bk die Breite des Kratzers.
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wichtiger. Fiir solche Messungen sollte eine HF-Konzentration von cyp = 2.3 Vol.% ver-
wendet werden, auch wenn das auf Kosten einer geringfiigig schlechteren Ortsauflosung
geht.

4.2.2 Einflul der Elektrodenspannung

Um zu untersuchen, welchen Einflu die Elektrodenspannung Uy auf das Signal-zu-
Untergrund-Verhaltnis S hat, wird fiir alle ’Line-Scans’ ein Elektrodenabstand von
d =10 pm gewéhlt. Der Grund hierfiir ist, daf} kleine Elektrodenabsténde die besten
Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse ergeben, wie in Abschnitt 4.2.3 gezeigt wird.

Die Ergebnisse sind in Abb. 4.8 dargestellt. Fiir alle Elektroden ist etwa ei-
ne Mindestspannung von Ug ~ 3 V erforderlich, um den aus dem Kratzer kom-
menden Strom vom Untergrund zu trennen. Oberhalb dieser Spannung steigt das
Signal-zu-Untergrund-Verhéaltnis S fiir alle Elektroden linear mit der Zellenspannung
Ug. Wie erwartet, sind die Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse von 200 ym Zylinder-
und Scheiben-Elektrode bei kleinen Zellenspannungen fast identisch, wobei das der
Scheiben-Elektrode etwas grofler ist. Erst bei grofleren Elektrodenabstdnden werden
die Unterschiede deutlicher.

Fiir die Untersuchungen sind vom Aufbau her folgende Grenzen gesetzt: Mit dem
Potentiostaten konnen Strome von hochstens 1400 pA gemessen werden. Der Program-

100
90 _ —A— Platindraht-Elektrode v
| 200 pm Zylinder-Elektrode
804 —e— 50 um Zylinder-Elektrode /‘
—v— Scheiben-Elektrode

;z:? Panoet

40-
| ) i //
30 /)

20 T h/

_ Y, //
104 / e
] A—A—A—A—j/‘"{.é‘/‘/‘

1 2 3 4 5 6
UV

Abb. 4.8: Abhingigkeit des Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisses von der Elektro-
denspannung. Der Elektrodenabstand betrégt 10 pm.
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mer HP59501A (vgl. Abb. 3.17) kann maximal eine Spannung von 9.99 V liefern, so dafl
der Maximalwert fiir die Elektrodenspannung ebenfalls Ug = 9.99 V betréigt. Das ist
der Grund dafiir, daf§ das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis der Platindraht-Elektrode
nur bis zu einer Spannung von Uy = 5.0 V bestimmt werden kann, weil oberhalb die-
ser Spannung die Stréme den Grenzwert von I = 1400 pA iiberschreiten, wenn sich
die Elektrode iiber einer der beiden Kratzer befindet. Gleiches gilt fiir die 200 pm
Zylinder- und die Scheiben-Elektrode. Fiir diese Elektroden wird die Grenze oberhalb
von Ug = 7.0 V iiberschritten. Entsprechend ist das Limit der Elektrodenspannung der
Grund dafiir, dafl das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis der 50 um Zylinder-Elektrode
nur bis zu einer Spannung von Ug = 9.99 V bestimmt werden kann.

Diese mefltechnischen Grenzen des Leckstrom-Scanners haben nur Bedeutung,
falls mit der Platindraht-Elektrode gemessen wird. Fiir diese Elektrode steigen, auf-
grund der fehlenden Fokussierung des elektrischen Feldes die Strome mit zunehmen-
der Spannung Uy stark, so dal das Limit des Stromes, wie oben beschrieben, be-
reits fiir Ug ~ 5.0 V erreicht wird. Dieser geringe Wert fiir die maximal mogliche
Zellenspannung Uy sowie die fehlende Feldfokussierung haben zur Folge, dafl mit der
Platindraht-Elektrode, im Vergleich zu den anderen Elektroden, nur sehr kleine Signal-
zu-Untergrund-Verhéltnis erreicht werden kénnen, sieche Abb. 4.8.

4.2.3 Einflu3 des Elektrodenabstandes

Zwecks Bestimmung der Abstandsabhéngigkeit des Auflosungsvermogens wird fiir alle
Elektroden der Elektrodenabstand beginnend mit d = 10 um erst in kleineren (10 pm)
und dann in gréBeren Schritten (50 pm) erhoht.

Ist A die Halbwertsbreite des Signals iiber

dem Kratzer, so konnen, wie die rechts stehen- 4507

de Abbildung verdeutlicht, zwei parallel verlau- 400}

fende Kratzer mit Leckstrom-Scanner dann auf- 3s0]

gelost werden, wenn ihr Abstand mindestens A a00l
betrigt?.

< 250+

Deshalb wird das Auflésungsvermogen A der 2 1

jeweiligem Elektrode bei gegebenem Elektroden-
abstand d mit der Halbwertsbreite des Strom-
"Peaks’ iiber dem Kratzer abziiglich der Brei-
te des Kratzers bk gleichgesetzt, vgl. Inset in 50

Abb. 4.7. Das Ergebnis dieser Untersuchung %-0 R :;‘ S
zeigt Abb. 4.10. Die Breite des Kratzers bk wird S T ximm
unterm Lichtmikroskop ausgemessen.

Wie erwartet, zeigt das Auflosungsvermogen Abb. 4.9:  Zur Definition des
der Platindraht-Elektrode eine sehr starke Ab- Aufldsungsvermdgens A. Erldute-
standsabhéingigkeit, wohingegen die der anderen rungen siehe Text.

Elektroden weitaus schwécher sind. Was allerdings {iberrascht, ist die Tatsache, dafl

150

100

3 Fiir die Betrachtung werden die Kratzer als unendlich diinn angenommen: bx = 0.
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L —a4— Platindraht-Elektrode

150 v 200 um Zylinder-Elektrode
r —e— 50 um Zylinder-Elektrode

—v— Scheiben-Elektrode

0 I L | L | L | L | L |
0 50 100 150 200 250
d/um

Abb. 4.10: Abhiéngigkeit des Auflosungsvermogens vom Elektrodenabstand.

die Abstandsabhéngigkeit der Scheiben-Elektrode nur geringfiigig schwicher ist als die
der 200 pm Zylinder-Elektrode. Wie in Abschnitt 3.1 erldutert, wird fiir die Scheiben-
Elektrode erwartet, dafl ihr Auflosungsvermdogen fiir nicht zu grofle Elektrodenabstéinde
nahezu konstant ist. Da die 50 um Zylinder-Elektrode beziiglich ihrer Abmessungen der
Platindraht-Elektrode am &hnlichsten ist, weist ihr Auflosungsvermdogen eine stérkere
Abstandsabhéngigkeit auf als das der 200 pm Zylinder- und der Scheiben-Elektrode.

Je dichter sich die Elektrode iiber der Probe

befindet, um so homogener wird das elektrische

Feld E zwischen Probe und Elektrode sein, wie

dies die links stehende Abbildung am Beispiel der

E De 200 pm Zylinder-Elektrode zeigt. Darum muf bei
T | Extrapolation auf d = 0 das Auflésungsvermogen
A mit dem Durchmesser der Innenelektrode Dg

Abb. 4.11: Fiir d — 0 ist das 1dentisch sein:
Auflésungsvermégen A identisch lim A(d) = Dy

mit dem Durchmesser der Innen- d—0
elektrode Dg.

Mit Ausnahme der Platindraht-Elektrode wird
dieser Grenzwert von allen Elektroden erreicht.

Ungenauigkeiten im Elektrodenabstand machen sich bei der Platindraht-Elektrode
wesentlich stidrker bemerkbar als bei den anderen, in diesem Fall etwa 6 ym. Wie in
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Abschnitt 3.4 néher beschrieben, betriagt die Genauigkeit des Elektrodenabstandes d
am Start- und Endpunkt des ’'Line-Scans’ Ad = 0.5 pm. Wird beispielsweise beim
Montieren der Zelle der Wafer leicht verspannt, ist es durchaus wahrscheinlich, daf3
der tatséchliche Elektrodenabstand am Ort der Kratzer 6 pum kleiner ist als der im
Mef3programm eingestellte.

Eine andere Erklarung ist, dafl sich zwischen der Elektrodenspitze und dem Wafer
Lackpartikel befunden haben kénnten, die wihrend der Initialisierung des z-Translators
(sieche Abschnitt 3.4) den Kurzschluf§ zwischen Elektrode und Wafer verzogerten, was
die Einstellung eines zu kleinen Elektrodenabstandes zur Folge haben wiirde*. Das
wiirde auch erkldaren, dafl der Grenzwert zu klein ist.

Abb. 4.12 zeigt eine Zusammenstellung der ’'Line-Scans’ aller Elektroden fiir ver-
schiedene Elektrodenabsténde. Bei einem Vergleich der Elektroden untereinander zeigt
die Platindraht-Elektrode die gravierendsten Unterschiede: Neben einem sehr ver-
rauschten Signal und vergleichsweise grofien 'Peak’-Breiten ist auch der Untergrund
um ca. zwei Groflenordungen hoher als bei den anderen Elektroden. Der Stromanstieg
ab der Position z = 126.6 mm weist darauf hin, daf die Elektrode die Siliziumoberflache
beriihrte. Das spricht fiir die weiter oben gegebene Erkldrung, dafl bei Extrapolation
auf d = 0 um in Abb. 4.10 fiir die Platindraht-Elektrode ein zu kleiner Grenzwert
erhalten wird.

Die Form der ’'Line-Scans’ der 200 pm Zylinder-Elektrode sind zu denen der
Scheiben-Elektrode sehr &hnlich. Dennoch bestehen zwei deutliche Unterschiede: Zum
einen sind die Strome, die mit der Scheiben-Elektrode gemessen werden, kleiner und
zum anderen ist mit dieser Elektrode eine noch schérfere Trennung zwischen dem
Kratzer und seiner Umgebung moglich. Dafl beim 'Line-Scan’ mit der 200 pm Zylinder-
Elektrode im Abstand von 10 pym die Strome iiber dem Kratzer, welcher sich am Ort
x = 120.0 mm befindet, kleiner sind als fiir die anderen Abstédnde, kann in einfacher
Weise erkléart werden: Wie in Abschnitt 3.5 erldutert, konnen sich Ho- und O»-Bléschen
nachteilig auf die Messungen auswirken. So wird des 6fteren beobachtet, dafl nach ei-
ner Messung in einigen Bereichen des Kratzers Blédschen sitzen, erkennbar als feine
Blaschenkette. Bleiben sie iiber langere Zeit darin haften, resultiert daraus bei einer
erneuten Messung zwangslaufig ein reduziertes Signal.

4.2.4 Diskussion

Mit groBer werdendem Elektrodenabstand war zu erwarten, daf sich der Strom iiber die
Innenelektrode erhoht, da die Fliache, aus der die Elektrode ihren Strom zieht, mit dem
Elektrodenabstand steigt. Beobachtet wird aber, daf sich der Strom mit zunehmendem
Abstand verkleinert! Dieses Verhalten kann wie folgt erklért werden:

Abb. 4.13, zeigt wie sich die Potentiale im Stromkreis (vgl. Abb. 4.4) verteilen,
wenn die Elektrode vom Kratzer lateral weit entfernt ist und wenn sich die Elektro-

4 Da von der 200 um und der 50 pm Zylinder-Elektrode die untersten Zehntelmillimeter der
Pipettenspitze abgeschnitten wurden, ist das Verpassen von z = 0 sowohl fiir diese, als auch fiir die
Scheiben-Elektrode unméglich, siehe Abschnitt 3.3.2.



84 Kapitel 4. Messungen an monokristallinem Silizium

U@@

4

— Helmholtz-Schicht: SI/E 7
Helmholtz-Schicht: PVE —

b)

Elektrolyt

Abb. 4.13: Potentialverteilung im Stromkreis: a) Wenn die Elektrode lateral weit
vom Kratzer entfernt ist, und b) wenn sich die Elektrode iiber dem Kratzer befindet.
Nicht beriicksichtigt bleibt der Spannungsabfall iiber dem Kontaktwiderstand Rc.
Der spezifische Widerstand von Platin wird null gesetzt. Weitere Erlduterungen siehe
Text.

de direkt iiber einem Kratzer befindet. Im ersten Fall ist die Raumladungszone im
Silizium intakt, so daf iiber ihr der grofite Teil der Zellenspannung abféllt. Weitere
Anteile der Zellenspannung werden iiber den beiden Helmholtz-Schichten sowie iiber
dem Elektrolytwiderstand Rg abfallen. Bedingung dafiir, dafl Strom durch die Zelle
flief3t, ist, dafl die Summe beider Potentialabfille iiber den Helmholtz-Schichten grofier
als die Zersetzungsspannung des Wassers ist:

Usir + Upyyp > Uz = 1.23 V

Bekannt ist, dafl die Zersetzung von Wasser oberhalb von 1.23 V thermodynamisch
moglich wird. Soll jedoch Strom durch die Zelle flielen, bedarf es nach der Butler-
Volmer-Gleichung (Gleichung 1.33) einer etwas hoheren Spannung. Die Differenzen
nsi/g und np/g, die auch als Uberspannungen bezeichnet werden, dienen dazu, die
Kinetik an der Silizium-Elektrolyt- bzw. der Platin-Elektrolyt-Grenzfliche zu treiben
[POP00]. Ist die Bedingung erfiillt, wird die Redoxreaktion, wie in Abb. 3.21 gezeigt,
ablaufen und Strom durch die Zelle flieen, begleitet von Wasserstoffentwicklung am
Silizium und Sauerstoffentwicklung an der Meflelektrode.

Bewegt sich die MeBelektrode iiber einen Kratzer, werden sich die Spannungs-
verhéltnisse im Stromkreis, wie Abb. 4.13 b) zeigt, vollig &ndern. Wie anfangs erwihnt,
werden durch Kratzen lokal Kristalldefekte induziert, wodurch an den betroffenen Stel-
len die Oberflichenzustandsdichte Ngg um viele Gréf8enordungen erhoht wird. Weil es
am Ort eines Kratzers praktisch keine Raumladungszone mehr gibt, wird sich das Si-
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Elektrode
Eg the

N 4H30m20
4H 0" 2H,f +4H,0
= Nse p—E H* | N

te  Silizium

7EH2

eU,=123eV | Bo, —{Mee

Elektrolyt

Abb. 4.14: Energiediagramm des Systems p-Silizium/Elektrolyt/MeBelektrode.

lizium dort wie ein Metall verhalten. Am Ort eines Kratzers wird im Silizium deshalb
ein sehr viel kleinerer Teil der Zellenspannung abfallen als an einem Ort ohne Kratzer.
Der Anteil der Spannung, der im Silizium abfillt, wird im wesentlichen bestimmt durch
die Spannungsabfille {iber dem Kontaktwiderstand R¢ und dem Bulkwiderstand Rpg,
siche Abb. 4.4. Da nun mehr Spannung im Elektrolyten abfallen mufl, werden sich
die Spannungsabfiille iiber den beiden Helmholtz-Schichten und damit die Uberspan-
nungen 7si/g und 7py/p entsprechend vergroBern. Eine Erhohung der Uberspannungen
hat nach der Butler-Volmer-Gleichung eine Vergréflerung des Zellenstromes zur Folge,
wodurch auch der Spannungsabfall iiber dem Elektrolytwiderstand Rg steigt.

Da Flufisdure schwach dissozierend ist (vgl. Abschnitt 1.3.4), ist die Leitfahigkeit
og von 1 Vol.% HF relativ gering®. Darum wird {iber dem Elektrolytwiderstand Rg
ein GroBteil der Zellenspannung abfallen, wenn sich die Elektrode iiber einem Kratzer

befindet, siehe Abb. 4.13. Wegen

vergrofert sich der Elektrolytwiderstand proportional zu A]g'lfz [GER95, WALT9].
ek

Strenggenommen hat das durchstromte Volumen unter der trode die Form ei-
nes Konus. Mit dem Durchmesser der Innenelektrode Dy gilt fiir alle Elektroden stets:
d < Dg. Mit Ausnahme der Platindraht-Elektrode (keine Feldfokussierung!) kann aus
diesem Grund das durchstréomte Volumen in guter Naherung durch einen Zylinder mit
dem Durchmesser A(d) ersetzt werden.

5 Verwendet wird 48 Vol.% HF, die mit deionisiertem Wasser auf 1 Vol.% HF verdiinnt wird. Die
Leitfahigkeit des Wassers ist ebenfalls sehr gering und betragt lediglich ¢ < 0.5 é‘—s
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Abb. 4.15: Der Einflufl des Elektrodenabstandes auf den Rauschpegel bei Mes-
sung mit der Platindraht-Elektrode.

Da sich das Verhiltnis zwischen dem Elektrodenabstand d und A(d)? fiir die 50 um
Zylinder-Elektrode mit zunehmendem Abstand schneller vergroflert als fiir die 200 pym
Zylinder- oder die Scheiben-Elektrode, verringern sich die Strome am Ort des Kratzers
fiir die 50 pm Zylinder-Elektrode, wie Abb. 4.12 zeigt, in stirkerem Mafle als fiir die
anderen beiden Elektroden.

Daf} die ’Line-Scans’ der Platindraht-Elektrode, wie Abb. 4.12 zeigt, im Vergleich
zum Signal iiber dem Kratzer so stark verrauscht sind, hat folgende Ursache: Nur
der integrale Leckstrom aus einer hinreichend grofien Fléche ist im zeitlichen Mittel
konstant. Wird der aus einem kleinen Bereich flieSende Strom gemessen, werden zeit-
liche Fluktuationen sichtbar, die dem weiflen Rauschen dhnlich sind [CARO1]. So zeigt
Abb. 4.15, daf} sich bei VergroBerung des Elektrodenabstandes der Rauschpegel etwas
verkleinert. Daf3 sich der Rauschpegel nur etwas verkleinert, kann wie folgt erkléart
werden:

Die Bildung von Hy- und Os-Bléaschen trigt ebenfalls dazu bei, dafl das Mef3signal
verrauscht ist. Je hoher der Strom, um so hoher wird auch die Rate der Blédschen-
bildung sein. Dies gilt aufgrund der festen Elektrodenfliche in besonderem Mafle fiir
die Bildung von O,-Blédschen an der Meflelektrode. Trotz vergleichbarer Strome iiber
den Kratzern, beziiglich Platindraht- und Scheiben-Elektrode, ist der Rauschpegel bei
Messung mit der Scheiben-Elektrode sehr viel kleiner (praktisch null), als wenn mit der
Platindraht-Elektrode gemessen wird. Die Ursache hierfiir ist, dafl die Messung mit der
Scheiben-Elektrode bei héherer Spannung durchgefithrt wird. Uber einem Kratzer wird
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aufgrund der dort erhdhten Stromdichte auch die Rate der Bléaschenbildung sehr hoch
sein. Die daraus resultierenden hohen Frequenzen des Rauschsignals werden komplett
vom Potentiostaten herausgefiltert, sieche Abschnitt 3.2.3.

4.3 Flachen-’Scans’

4.3.1 Auswahl der Teststruktur

Als Teststruktur wird ein gekratztes "N’ gewihlt, sieche Abb. 4.16 a). Die Liniensegmen-
te, die sich unter einem spitzen Winkel schneiden, eignen sich sehr gut, um zu iiber-
priifen, wie gut die einzelnen Elektroden in der Lage sind, die Segemente in Abhéngig-
keit des Abstandes ¢rtlich zu trennen.

Ein weiterer Vorteil ist, dafl das N’ in einem Zug gekratzt werden kann. So wére
beispielsweise das Kratzen eines A’ mit Schwierigkeiten verbunden, weil das Kratzen
des waagerechten Querstriches kaum so zu bewerkstelligen ist, dafl die Endpunkte auf
den beiden schriagen Linien zu liegen kommen.

Abb. 4.16 b) zeigt einen Flidchen-"Scan’ von jenem 'N’| dessen lichtmikroskopische

VergroBlerung in a) abgebildet ist. Die Messung erfolgte mit der 200 pm Zylinder-
Elektrode im Abstand von d = 10 pm.

I mm

—

HONO

(PKXYDAZ2D

A

1400 pA

= 171 vA

Abb. 4.16: a) Foto des eingekratzten 'N’. b) Zugehdriger Flédchen-"Scan’, gemes-
sen mit der 200 pm Zylinder-Elektrode. Der Elektrodenabstand betrédgt 10 pm.
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Abb. 4.17: Fliachen-'Scan’ mit Platindraht-Elektrode. Im rechten Bild war der
Elektrodenabstand iiber den Wafer nicht konstant. Oben links im linken Bild ein-
gezeichnet ist ein ’Line-Scan’ entlang der weiflen Linie.

4.3.2 Flachen-’Scans’ mit den einzelnen Elektroden

So weit im folgenden nichts anderes angegeben wird, haben alle Wafer, die als Proben
fiir Flachen-"Scans’ verwendet wurden, einen spezifischen Widerstand von 0.02 Qcm.

Mit Abstand am schwierigsten ist es, das N’ mit der Platindraht-Elektrode zu
messen. Neben meftechnischen Problemen kénnen auch die in Abschnitt 3.2.5.1 disku-
tierten Schwierigkeiten bei Herstellung der Platindraht-Elektrode als Ursachen genannt
werden:

1. Die sehr starke Abstandsabhéngigkeit des Auflosungsvermogens der Platindraht-
Elektrode, siche Abb. 4.10, erfordert, dafi die Elektrodennachfithrung sehr prézise
erfolgen muf.

2. Es gestaltet sich ziemlich schwierig, die Elektroden-Herstellung so zu bewerk-
stelligen, dal am Ende die fertige Elektrode keine 'Lecks’ in der Isolierung des
Pt-Drahtes aufweist.

Wird Polyurethan als Isolationsmaterial verwendet, besteht eine zusétzliche
Schwierigkeit darin, dafl sich die Polyurethanschicht in ethanolhaltigen Elektro-
lyten mit der Zeit ablost.

3. Allzu leicht kann es passieren, daf§ sich die Spitze der Elektrode wéahrend der

Prozedur zur Bestimmung von z = 0, siche Abschnitt 3.4, beim Aufsetzen auf
den Wafer geringfiigig verbiegt, etwa weil Lackpartikel den Kurzschlufl zwischen
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Abb. 4.18: Flidchen-’Scans’ mit der 200 um Zylinder-Elektrode. Fiir beide Mes-
sungen betrégt der Elektrodenabstand 10 pm.

Elektrode und Wafer verhindern. Die Konsequenz ist, daf§ der Flachen-"Scan’
eine Drift im Strom zeigt, weil infolgedessen der Abstand iiber dem Wafer nicht
konstant ist. Vergleiche hierzu die rechte Messung in Abb. 4.17.

4. Die Elektrodenflache ist im Vergleich zu den anderen Elektroden weit weniger
definiert, da sie nach Fertigstellung nicht weiter bearbeitet werden kann. Wie in
Abschnitt 3.2.5.1 beschrieben, ist daher im letzten Schritt nach Abschneiden der
Elektrodenspitze mit einer scharfen Schere der Erhalt einer guten Elektrode reine
Gliickssache.

Nach Ersetzen der Polyurethanbeschichtung durch eine farbige Lackschicht ist die
Isolierung zwar l6sungsmittelfest, das Abschneiden der Elektrodenspitze gestaltet
sich aber noch schwieriger, weil der Lack aufgrund seiner Hérte wahrend des
Schneidens sehr leicht splittern kann, wodurch die Elektrode unbrauchbar werden
wiirde.

Darauf hingewiesen werden muf}, dafl das 'Scannen’ eines ‘N’ mit der Platindraht-
Elektrode, so wie es das linke Bild in Abb. 4.17 zeigt, mit der Giite und einem Signal-zu-
Untergrund-Verhéltnis von 5(!) nur ein einziges Mal gelang! Leider wurde die Elektrode,
wie oben beschrieben, nach einigen Messungen unbrauchbar. Es ist fast unmdoglich un-
ter Laborbedingungen die Platindraht-Elektrode reproduzierbar herzustellen, so dafl
mehrere Versuche, eine solche Elektrode mit vergleichbarer Qualitdt herzustellen, er-
folglos blieben.

Besonders gute Messungen mit der ersten 200 pm Zylinder-Elektrode zeigt
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Abb. 4.18. Ein Vergleich mit dem ’Line-Scan’ der Platindraht-Elektrode als Inset in
Abb. 4.17 zeigt, dafl die 200 um Zylinder-Elektrode eine sehr viel schirfere Auflosung
der Teststruktur erlaubt. Grund hierfiir ist das fokussierte elektrische Feld (vgl.
Abb. 3.2) unter der 200 pm Zylinder-Elektrode, aus dem sehr steile Stromflanken
resultieren, wenn sich die Elektrode iiber einen Kratzer hinweg bewegt.

a)

f

HMOHD HOND

(SCXY168) (SCHYL17T0)

DA

1200 pA
o
500 pA

¥ = T3 phA F = 27 ph

Abb. 4.19: Vergleich beider Zylinder-Elektroden. a) Das Foto zeigt deutlich den
Doppelkratzer im oberen rechten Teil des ’N’. Ebenfalls deutlich zu erkennen ist
das ’Scan’-Raster. b) Messung mit der 200 pm und c) Messung mit der 50 pm
Zylinder-Elektrode. Fiir beide Messungen betrigt der Elektrodenabstand 10 pm.
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Ein direkter Vergleich der 200 ym mit der 50 pm-Zylinder-Elektrode ist in Abb. 4.19
dargestellt. Fiir beide Messungen betréagt der Elektrodenabstand d = 10 pym. Wie er-
wartet, wird das 'N” von der 50 pym Zylinder-Elektrode bedeutend schérfer aufgelost als
mit der 200 pm Zylinder-Elektrode. Die Verschiebung der Bilder rithrt daher, dafl die
Elektroden nicht exakt senkrecht zur Waferoberfldche orientiert waren. Beim Kratzen
geriet eine der parallelen Linien zu kurz, so dal durch Nachkratzen versucht wurde,
sie zu verldngern. Statt einer Verlangerung wurde ein zweiter Kratzer aufgebracht, der
zum ersten parallel verlduft, siehe Abb. 4.19 a). Aus diesem Grund sind die Messungen
an diesem Bereich einander sehr &hnlich.

Die lichtmikroskopische Aufnahme des "N’ zeigt deutlich das ’Scan’-Raster! In Ab-
schnitt 3.5 wird diskutiert, dal an der elektrochemischen Reaktion zwischen Meflelek-
trode und Wafer auch Ethanol, der fiir diese Messungen dem Elektrolyten beigemischt
wurde, beteiligt ist und zu lokaler Korrosion der Waferoberflache fiihrt. Wahrend mit
ethanolhaltigen Elektrolyten nach einer Messung das ’Scan’-Raster oftmals sichtbar
war, wurde es grundsétzlich nie sichtbar, wenn mit einem ethanolfreien Elektrolyten
gemessen worden war, selbst dann nicht, wenn mehrfach gemessen wurde.

Das Ergebnis des ersten Flachen-"Scans’ mit der Scheiben-Elektrode zeigt das linke
Bild in Abb. 4.20. Etwa nach der Hélfte der Messung stieg der Strom sprunghaft an
und verblieb dort bis zum Ende, wobei die Ortsauflosung komplett verloren ging. Die
Ursache hierfiir ist, daf§ das Ethanol im Elektrolyten den Epoxyklebstoff mit der Zeit
aufloste. Zwecks Kontaktierung von Pt-Rohrchen und Pt-Scheibe wurde bei Herstellung
der ersten Scheiben-Elektrode nicht Silberleitlack verwendet, wie in Abschnitt 3.2.5.4
beschrieben. Stattdessen wurde der Kontakt iiber drei Kupferdridhte hergestellt, die
zwischen beide Teile gelotet wurden und die zudem auch noch fiir eine sehr gute mecha-
nische Stabilitéit sorgten. Nach dem Zusammenléten der einzelnen Teile wurde abschlie-
Bend das kupferne Dreibein mit Epoxyklebstoff vergossen. Bedingt durch die Auflésung
des Klebstoffes durch Ethanol wurden wiahrend der Messung die Kupferdrahte teilweise
wieder freigelegt, woraufhin sich auf der Siliziumoberfléche elektrochemisch Kupfer ab-
schied. Aus dieser Kupferschicht auf dem Silizium resultierte letztlich der hohe Strom
und der Verlust der Ortsauflosung.

Bei Herstellung der zweiten Scheiben-Elektrode erfolgte die Kontaktierung beider
Elektrodenteile nicht {iber ein kupfernes Dreibein, sondern so, wie in Abschnitt 3.2.5.4
beschrieben. Die Messung mit der neuen Scheiben-Elektrode zeigt das rechte Bild
in Abb. 4.20. Wie bereits die ’Line-Scans’ der Scheiben-Elektrode zeigten (siche
Abb. 4.12), erlaubt diese Elektrode ein besonders scharfes Auflésen der Teststruk-
tur! Ein derart steiler Anstieg des Stromes, wenn sich die Elektrode dem Kratzer
néhert, wird nur mit dieser Elektrode erreicht. Eine Betrachtung der Teststruktur un-
ter dem Lichtmikroskop zeigte, dafl im oberen Teil des 'N” nicht durchgingig gekratzt
worden war. Deshalb sind an diesem Ort die Strome kleiner. Im Kratzer festsitzende
H,-Bléschen sind also nicht Ursache des verringerten Stromes.

Héaufig wird beobachtet, dafl die Reproduzierbarkeit der Messungen sehr schlecht
ist, wenn ein ethanolhaltiger Elektrolyt verwendet wird. Von Messung zu Messung wird
das Signal {iber den Kratzern immer breiter, bis es kaum noch zu erkennen ist. Ursache
hierfiir ist die in Abschnitt 3.5 beschriebene Degradation der Siliziumoberfliche, verur-
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Abb. 4.20: Flidchen-'Scan’ mit Scheiben-Elektrode. Linkes Bild: Wéhrend der
Messung wurde die Elektrode zerstort, weil das Ethanol im Elektrolyten den Epoxy-
klebstoff aufloste. Rechtes Bild: Messung in ethanolfreiem Elektrolyt mit neuer
Scheiben-Elektrode.

sacht durch Ethanol-Radikale, die als Folge des Stromflusses gebildet werden. Abb. 4.21
zeigt zwei Beispiele anhand derer die Degradation der Waferoberfliche wihrend der
Messung besonders deutlich sichtbar wird.

Wird dem Elektrolyten kein Ethanol zugesetzt, kommt es grundsétzlich nie zur
Degradation der Waferoberfldche, was sich in sehr guter Reproduzierbarkeit der Mef3-
ergebnisse duflert. Zwei Beispiele, die das zum Ausdruck bringen, zeigt Abb. 4.22.

4.3.3 Messungen an Material mit h6herem spez. Widerstand

An dieser Stelle soll anhand von Messungen an Material mit hoherem spezifischen
Widerstand demonstriert werden, warum fiir die Charakterisierung der Elektroden in
Abschnitt 4.2 hochdotiertes Silizium (0.02 Qcm) verwendet worden ist. Das Silizium,
der in diesem Abschnitt gezeigten Messungen, hat einen spezifischen Widerstand von
6-10 Qcm.

Zwar reicht nach Gleichung 1.12 die Raumladungszone von niedrigdotiertem Mate-
rial an defektfreien Stellen tief ins Silizium, so dafl sich das Signal iiber einem Kratzer
sehr deutlich vom Untergrund abheben sollte, allerdings dndern sich die Eigenschaf-
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Abb. 4.21: Zwei Beispiele fiir schlechte Reproduzierbarkeit. 1. Beispiel: a) und
b), 2. Beispiel: ¢) und d). Sehr wahrscheinlich verursachen Ethanol-Radikale eine lo-
kale Degradation der Waferoberfliche, deren Konzentration an Orten hoher Strome
besonders grof ist.
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Abb. 4.22: Jeweils zwei Messungen an derselben Teststruktur. 1. Beispiel: a) und
b), 2. Beispiel: ¢) und d). Grund fiir die sehr gute Reproduzierbarkeit ist das Ver-

wenden eines ethanolfreien Elektrolyten.
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ten von Kratzern auf diesem Material mit der Zeit relativ stark. Die Eigenschaft,
als Leckstromquelle zu wirken, besitzt der Kratzer nur kurz nachdem er aufgebracht
worden ist. Da aber die zahlreichen offenen Bindungen, die durch das Kratzen erzeugt
werden, im Verlauf der Zeit mit Wasserstoff abgeséttigt werden, verliert der Kratzer
zusehends diese Figenschaft. Den Vorgang der allméhlichen Passivierung eines Kratzers
mit der Zeit verdeutlicht Abb. 4.23. Unmittelbar nach Aufbringen des Kratzers sind
die Strome an dessen Ort deutlich erhoht. Bereits nach 30 min konnte der Kratzer
nicht mehr lokalisiert werden!

DaBl mit dem Leckstrom-Scanner auch Teststrukturen auf hochohmigem Material,
trotz allméhlicher Passivierung, lokalisiert werden konnen, zeigt Abb. 4.24.

4.3.4 Einflufl von Gasblischen auf die Messungen

Gestiitzt durch Ergebnisse aus zahlreichen Messungen und Hinweisen in der Literatur
kann als sicher gelten, dal das Ethanol im Elektrolyten bei Stromflufl zu erheblichen
Korrosionserscheinungen an der Siliziumelektrode fiihrt, siche Abschnitt 3.5. Da der
Leckstrom-Scanner moglichst zerstorungsfrei arbeiten soll, wurde im fortgeschrittenen
Stadium dieser Arbeit fiir Messungen auf den Ethanolanteil im Elektrolyten verzichtet.

Ohne Ethanol ist die Oberflichenspannung des Elektrolyten wesentlich héher. Die

t=t,

t:t0+30min

T T T T T T T T
121 122 123 124 125
x/mm
Abb. 4.23: ’Line-Scans’ iiber einem Kratzer auf Material mit 6-10 Qcm. Sofort

nach Aufbringen des Kratzers (rot), 15 min spéter (griin) und 30 min (blau) spéter.
Messung mit der 200 pm Zylinder-Elektrode. Der Elektrodenabstand betragt 10 pm.
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Abb. 4.24: Zwei Messungen an Material mit 6-10 2cm, gemessen mit der 200 pm
Zylinder-Elektrode. Der Elektrodenabstand betrédgt 10 pm.

Konsequenz ist, dafl Gasbléaschen, die sich wihrend einer Messung zwischen Wafer und
Meflelektrode bilden, langer haften bleiben. Wahrend der Einflul von H,-Bléschen, die
sich an der Waferoberfldche bilden, auf die Messungen im allgemeinen unwesentlich
ist, konnen sich O,-Blédschen, die an der MeBelektrode gebildet werden, sehr stérend
auf die Messung auswirken: Ist das Blédschen klein, bleibt es dort haften und wird im
Verlauf der Messung 'mitgeschleift’, wobei es sich zunehmend vergroflert. Mit gréfer
werdendem Oq-Bléschen wird der Zellenstrom stetig abnehmen, weil sich die elektro-
chemisch aktive Fldche der Elektrode immer weiter verkleinert. Irgendwann wird sich
das Blaschen ablosen, woraufhin kurzzeitig wieder der maximale Strom flieen wird,
vgl. hierzu Abb. 3.6.

Wie bereits weiter oben diskutiert, ist der EinfluB der permanenten Blaschenbil-
dung auf die Messung dann gering, wenn das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis grof3
ist, was bei Messungen an Kratzern im allgemeinen der Fall ist. Fiir Messungen an
multikristallinem Material sollte der Einflul aber erheblich sein, weil fiir dieses Mate-
rial eine sehr viel kleinere Dynamik in den Strémen erwartet wird, siehe Abb. 4.5. Das
stdndige Wechselspiel zwischen Bildung und Ablésung von Sauerstoffblédschen hat zur
Folge, dafl das eigentliche Mefisignal komplett im Rauschen verschwindet. Beispiele,
die den nachteiligen Einflul der Bléschenbildung illustrieren, zeigt Abb. 4.25.
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Abb. 4.25: Beispiele fiir Messungen bei denen sich die Bildung von Os-Blédschen
unter der MefBelektrode deutlich auf die Stréme auswirkt. In jeder Messung ist
die ’Scan’-Richtung gut zu erkennen. Alle Messungen wurden mit der Platindraht-
Elektrode durchgefiihrt. Der Elektrodenabstand betrigt 10 pm.
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4.4 Maflnahmen zur Vermeidung des Einflusses
von Gasblischen auf die Messungen

Da sich Hs- und besonders O»-Bléschen nachteilig auf die Messungen auswirken kénnen,
wie Abb. 4.25 anhand einiger Beispiele zeigt, wurde mit verschiedenen Ansétzen ver-
sucht, den Einflul der Gasbléschen auf die Messungen entweder erheblich zu reduzieren
oder gar ginzlich zu beseitigen. Die Anséitze im Einzelnen waren:

Pulsen der Zellenspannung.

Einsatz einer Elektrodenspiilung.

Ersetzen des wissrigen Elektrolyten durch einen nicht-wéssrigen.

Einsatz eines 'Peak’-Detektors fiir die Strom-Messungen.

4.4.1 Pulsen der Zellenspannung

Bereits in Abschnitt 4.1.3 wurde diskutiert, daff das Pulsen der Zellenspannung zwar
den Grad der Bléaschenbildung verringert, gleichzeitig aber ein verstiarktes Korrodieren
der Waferoberfliche (Bildung von PSL) zur Folge hat, weil beim Umladen von Raum-
ladungszone und Helmholtz-Kapazitidten kurzzeitig anodische Strome durch die Zelle
flieflen, siehe Abb. 4.3. Aus diesem Grund wurde das Pulsen der Zellenspannung kurz
nach Einfithrung wieder aufgegeben.

4.4.2 Elektrodenspiilung

Durch Einstellung eines Stromungsprofils unmittelbar am Ort der Elektrodenspitze
wurde versucht, den Einflul von Hs- und O,-Bléschen auf die Meflergebnisse zu ver-
ringern. Die hierfiir erforderliche Modifizierung der Mefizelle zeigt Abb. 4.26.

Fiir eine genaue Justierung des Kunststoff-Rohrchens am Ort der Elektrode wird
es durch ein entsprechend zurechtgebogenes Kupferrohr gefiihrt. Das Kupferrohr wird
auf ein Kupferblech gelttet, das selbst am Meflkopf befestigt ist. Zum Umwélzen des
Elektrolyten wird eine Perestaltik-Pumpe verwendet, die speziell fiir den Einsatz in
aggressiven Medien konstruiert ist.

Trotz zahlreicher Versuche mit verschiedenen Orientierungen des Kunststoff-Réhr-
chens zur Elektrode sowie variierten Pumpleistungen konnte nicht die geringste Ver-
besserung der Meflergebnisse erzielt werden. Ursache hierfiir ist vermutlich, daf3 der
eigentliche Bereich zwischen Elektrode und Silizium, selbst fiir groflere Elektroden-
absténde, nicht oder nur sehr schlecht durchstromt wird. Denkbar ist auch, daf§ die
O,-Blédschen an der Meflelektrode sehr fest haften, so dafl sie sich kaum fortspiilen
lassen.

Verbesserungen sind zu erwarten, wenn die Spiilung mit in die Elektrode integriert
wird, da dann sichergestellt ist, dafl der Bereich zwischen Meflelektrode und Silizium
von Elektrolyt durchstromt wird. Das zu realisieren wére aber aufgrund der Feinheit
der Elektroden, was in besonderem Mafle fiir die 50 pm Zylinder-Elektrode gilt, mit
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Abb. 4.26: FErweiterung der Mefizelle um eine Elektrodenspiilung. Das Kupfer-
rohr ermdéglicht eine sehr prézise Justierung des Kunststoff-Rohrchens vor der Elek-
trodenspitze.

erheblichen technischen Schwierigkeiten verbunden. Fraglich ist, ob iiberhaupt ausrei-
chend hohe Stromungsgeschwindigkeiten unter der Elektrode erreicht werden kénnen,
weil die sehr feinen Rohrchen, die fiir eine Realisierung hierfiir erforderlich sind, sehr
grofle Stromungswiderstiande haben wiirden. Auflerdem besteht die Gefahr, daf§ die
Mefelektrode von der Oberfliche des Siliziums fortgedriickt wird, was sich nachteilig
auf die Meflergebnisse auswirken wiirde. Im ungiinstigsten Fall entstehen Schwingungen
senkrecht zur Siliziumoberfliche, die zum einen die Messung aufgrund der zahlreichen
Kurzschliisse zwischen Meflelektrode und Wafer unbrauchbar machen wiirden, und zum
anderen eine Beschéddigung der Elektrode zur Folge haben konnten.

4.4.3 Nicht-wassriger Elektrolyt

Findet Ladungstransport im Elektrolyten {iber Redoxpaare statt, deren reduzierte oder
oxidierte Form nicht im Elektrolyten verbleibt, konnen Gase entstehen, wie dies bei
den Redoxpaaren H* /Hy und O3~ /O, der Fall ist. Deshalb wurde versucht, diese Re-
doxpaare durch ein anderes zu ersetzen. Hierfiir miissen Redoxpaar und Losungsmittel
folgenden Anforderungen geniigen:

1. Sowohl die oxidierte als auch die reduzierte Form des Redoxpaares miissen im
Elektrolyten verbleiben, d. h. sie diirfen weder Gase bilden noch diirfen sie sich
auf einer der Elektroden abscheiden.
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2. Die Produkte der elektrochemischen Reaktion miissen im Losungsmittel 16slich
sein und diirfen nicht mit ihm oder den Elektroden chemisch reagieren.

3. Das Standardpotential des Redoxpaares mufl im kathodischen Bereich der
p-Silizium-Elektrode liegen.

4. Das Losungsmittel mufl wasserfrei sein, darf nicht mit den Elektroden chemisch
reagieren und darf sich in Umgebung vom Standardpotential des Redoxpaares
nicht zersetzen.

Redoxpaar Std. Pot. Literatur-
vs. SCE angaben
Cobaltocene/Cobalticinium | Co(Cp)z/Co(Cp)s | -0.94V | [CHAS0], [CHASI]
Chromocene/Chromicinium | Cr(Cp),/Cr(Cp); | -0.67V | [CHASI]|
Nickelocene/Nickelicinium | Ni(Cp)y/Ni(Cp)s | -0.09 V | [CHASI]
Benzoquinone/Monoanion BQ/BQ~ -051V Efézl]],’[l[\ICAH&SQ?])a]’
[CHARI1], [CHAS83a],
Anthraquinone/Monoanion AQ/AQ~ -0.94 V| [LAS76], [NAGS82],
[ODE90], [TURS0]
Nitrobenzene/Monoanion NB/NB~ -1.15V | [CHAS1], [LI95]

Tab. 4.1: Auswahl geeigneter Redoxpaare fiir Untersuchungen an der p-Silizium-
Elektrolyt-Grenzflache. (Cp)q ist eine Abkiirzung fiir Bis(cyclopentadienyl).

Tab. 4.1 zeigt eine Zusammenstellung von einigen Redoxpaaren, die in Acetonitril
(CH3CN) gelost, den oben stehenden Anforderungen gentigen und die fiir verschieden-
artige Untersuchungen an der p-Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche vielfach Anwendung
finden, siehe Literaturangaben.

Reines Acetonitril selbst hat eine sehr kleine Leitfahigkeit. Um zu erreichen, dafl
der Grofiteil der im Elektrolyten abfallenden Spannung iiber den beiden Helmholtz-
Schichten abfillt, wird im allgemeinen dem Elektrolyten noch ein Leitsalz zugesetzt.
Fiir die Experimente wird Tetrabutylammonium-perchlorat (TBAP) als Leitsalz ver-
wendet.

4.4.3.1 Auswahl des Redoxpaares

Als Kriterium fiir die Wahl des Redoxpaares konnte dessen Standardpotential herange-
zogen werden. Je weiter im kathodischen Bereich gemessen wird, desto besser wird eine
Trennung zwischen Signal und Untergrund moglich sein, sieche Abb. 4.1. Dennoch wird
nicht das Redoxpaar NB/NB~ gewihlt, sondern die Redoxpaare Co(Cp)s/Co(Cp)s
und Cr(Cp),/Cr(Cp)s, trotz der geringeren kathodischen Standardpotentiale. Grund
fiir die Bevorzugung ist folgender:

Da vor jeder Messung ein Entfernen des Oxides mit HF zwingend notwendig ist,

kann es kaum gelingen, die Zelle frei von Wasser zu halten. Hinzu kommt, dafl das Her-
stellen von wasserfreiem Acetonitril schwer zu realisieren ist. Getrocknetes Acetonitril,
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wie es fiir die Experimente verwendet wird, hat einen Restwassergehalt® von 50 W

Dieser Restwassergehalt hat eine relativ ziigige Oxidation der Waferoberflache zur Fol-
ge. Mit einer Diffusionskonstanten von Wasser in Acetonitril von D ~ 107° % hat
sich bereits nach 7 = 36 s auf dem Silizium eine d = v D1 = 30 A dicke Schicht aus
SiOq gebildet, was etwa 10 Monolagen entspricht [CHA80, CHAS1]!

Cobaltocene und Chromocene sind sehr leicht oxidierbar, so daf} sie im Elektrolyten
enthaltenes Wasser oder gelosten Sauerstoff 'wegfangen’. Die Reaktionsprodukte sind in
Acetonitril nicht 16sliche Oxide oder Hydroxide, die sich nicht auf Silizium oder Platin
abscheiden. Auf diese Weise wird die allméhliche Oxidation der Siliziumoberfliche zwar
nicht verhindert, jedoch sehr stark reduziert.

Einen gegenteiligen Effekt besitzt das Redoxpaar NB/NB~. Dieses Redoxpaar rea-
giert ebenfalls mit dem Wasser im Elektrolyten, allerdings gehoren zu den Reaktions-
produkten auch OH~-Ionen, die die Oxidation der Siliziumoberfliche beschleunigen”

[CHAS1]!

4.4.3.2 Herstellung des Elektrolyten

Folgende Zusammensetzung des Elektrolyten wird verwendet: 0.1 M TBAP und 0.01 M
Cobaltocene bzw. Chromocene in Acetonitril [CHA80, CHAS81]. Das Cobaltocene wur-
de von der Firma Alta, das Chromocene von der Firma Boulder Scientific Company in
Colorado bezogen. Zuvor wird das Leitsalz im Trockenschrank in einer PE-Weithals-
Flasche bei T'= 70 °C und einem Restdruck von p < 1072 Torr 12 Stunden lang
getrocknet. Das Abwiegen des Redoxpaares und das Einfiillen in die Weithals-Flasche
hat moglichst schnell zu erfolgen. AbschlieBend wird das Acetonitril zugegeben und
danach die Flasche schnellstmoglich verschlossen.

4.4.3.3 Messungen

Die oben erwihnte PE-Weithals-Flasche dient gleichzeitig als Testzelle, deren Deckel
hierfiir mit fiinf Durchfiihrungen versehen wurde. Drei Durchfiihrungen fiir die Elek-
troden und zwei weitere fiir Gasleitungen, um das Innere der Zelle in eine Schutzgas-
Atmosphére zu bringen.

Fiir erste Messungen wurde auf die Verwendung von p-Silizium als "Working’-
Elektrode verzichtet und stattdessen ein ca. 15 mm x 10 mm grofles Platinblech
gewdhlt. Als Referenz-Elektrode dient ein 200 pm dicker Pt-Draht, der mit einem
Polyimid-Rohrchen isoliert wird, vgl. Abb. 3.10. Als ’Counter’-Elektrode wird eben-
falls ein 200 pm dicker Pt-Draht verwendet. Alle Elektroden werden jeweils fiir 10 min
mit Aceton und Methanol im Ultraschallbad gereinigt, dessen Wasserbad hierfiir auf
eine Temperatur von 7' = 50 °C erhitzt wird [LU90]. AnschlieBend wird der isolierte
Pt-Draht mit etwas Epoxyklebstoff auf dem Pt-Blech fixiert. Wahrend des Trocknens

6 Es ist moglich, den Restwassergehalt im Elektrolyten auf unter 15 M zu reduzieren (Karl-
Fischer-Methode) [CHA81, CHAS89]. Hierfiir fehlten aber technisch die Voraussetzungen.

" Reagiert das Redoxpaar AQ/AQ~ mit Wasser, ist die Bildung von OH~-Ionen weniger intensiv,
als dies fiir die Paare BQ/BQ™ und NB/NB~ der Fall ist [CHASI].
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Abb. 4.27: Cyclovoltammogramm des Systems Platin/Elektrolyt/Platin. Als
Elektrolyt wurde Acetonitril mit 0.1 M TBAP und 0.01 M Cobaltocene verwen-
det. a) Messung sofort nach Herstellung des Elektrolyten und b) 12 Stunden spéiter.
Fiir beide Messungen betrégt die Vorschubgeschwindigkeit 20 mTV

des TBAP befindet sich der mit Elektroden und Schlauchen versehene Deckel der
Weithals-Flasche ebenfalls im Trockenschrank.

Sofort nach Herstellung des Elektrolyten wird das Innere der Zelle in eine Stickstoff-
Atmosphére gebracht. Das Ende des Nj-Auslasses befindet sich in einem Geféfl das
mit Acetonitril gefiillt ist. Das Aufsteigen von Ns-Blaschen zeigt an, dafl die Zelle
permanent von Stickstoff durchstromt wird.

Abb. 4.27 zeigt ein Cyclovoltammogramm mit Cobaltocene als Redoxpaar, das
sofort nach Beendigung der Vorbereitungen und eines, das ca. 12 Stunden spéater auf-
genommen wurde. Die erste Messung zeigt, daf§ die Redoxreaktion sehr gut ablauft,
wohingegen bei der zweiten Messung die Redoxreaktion fast vollstdndig zum Erliegen
gekommen ist. Messungen mit Chromocene zeigten das gleiche Resultat.

Es ist nicht davon auszugehen, dafl wihrend der Messung Wasser in die Zelle ein-
gedrungen ist. Sehr viel wahrscheinlicher ist, dal im Verlauf der Vorbereitungen, trotz
grofiter Bemiihungen, 'zu feucht’” gearbeitet worden ist, so dafl mit der Zeit die gesam-
te Menge an Chromocene bzw. Cobaltocene dafiir verbraucht wurde, dafl Wasser im
Elektrolyten zu beseitigen. Die Vermutung wird dadurch untermauert, da§ 12 Stunden
spater der anfanglich klare Elektrolyt sehr triibe geworden war, was auf nicht 16sliche
Produkte aus der Reaktion zwischen Chromocene bzw. Cobaltocene und Wasser oder
Sauerstoff hindeutet.



4.4. Mafinahmen zur Vermeidung des Einflusses von Gasblaschen auf die Messungen103

4.4.3.4 Fazit

Da Acetonitril stark hydroskopisch ist, ist das Offnen des GefiBes sowie das Abwiegen
von Chromocene und Cobaltocene aufgrund der sehr starken Oxidierbarkeit an Luft be-
denklich. Fiir eine wasser- und sauerstofffreie Herstellung des Elektrolyten scheint eine
schutzgashaltige 'Glove-Box’ unverzichtbar zu sein. Nur in einer solchen Box sollte das
Offnen sémtlicher Chemikalien-Behilter erfolgen [BYKS2, CHAS0, CHAS81, CHAS9,
FLA98, LAS76, NAG82, ODE90).

Weiter ist zu bedenken, daf3 die Praparation der Zelle mit p-Silizium als "Working’-
Elektrode bedeutend aufwendiger ist, da dann noch dafiir gesorgt werden muf}, dafl
der InGa-Riickseiten-Kontakt nicht mit Elektrolyt benetzt wird. Soll letztlich fiir
Leckstrom-Messungen ein nicht-wéssriger Elektrolyt zum Einsatz kommen, scheint
es aufgrund der beweglichen 'Counter’-Elektrode notwendig zu sein, den gesamten
Leckstrom-Scanner unter Schutzgas zu setzen.

Auch wenn die ersten Ergebnisse vielversprechend sind, wurde das Vorhaben, einen
nicht-wéssrigen Elektrolyten zu verwenden, aufgegeben. Die Notwendigkeit, absolut
wasser- und sauerstofffrei zu arbeiten, um so akzeptable Zeitraume fiir die Verwend-
barkeit des Elektrolyten zu erzielen, wiirde den Gesamtaufbau des Leckstrom-Scanners
erheblich verkomplizieren und Kosten intensivieren. Nicht zu verachten wéren die Be-
triebskosten des Leckstrom-Scanners, da Cobaltocene, Chromocene und TBAP teure
Chemikalien sind. Zudem wiirde eine 'Glove-Box’ die Bewegungsfreiheit des Experi-
mentators stark einschréanken.

4.4.4 ’Peak’-Detektor

Das Einfiigen eines 'Peak’-Detektors zwischen Potentiostat und Digital-Multimeter
(Keithley 2000), sieche Abb. 3.17, war die einzige Mainahme, die auf eine Verbesse-
rung der Meflergebnisse fiihrte. Néheres zum 'Peak’-Detektor in Abschnitt 3.2.4 und
in Anhang B.

Erste Messungen zeigten, dafl das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis um so schlechter
wird, je weiter die Elektrode von der Oberfliche des Siliziums entfernt ist. Nur mit
Hilfe des 'Peak’-Detektors war es moglich, fiir gréflere Elektrodenabstéinde auswertbare
Ergebnisse, wie sie in Abschnitt 4.2 vorgestellt wurden, zu erzielen.

Abb. 4.28 zeigt beispielhaft den Einflu}; den der "Peak’-Detektor auf das Resul-
tat der Messung hat. Gemessen wurde mit der 200 pm Zylinder-Elektrode, die einen
Abstand von d = 250 pum von der Oberfliche des Wafers hat. Die ’Sample’-Zeit At
betragt 5 s.

Waéhrend die Messung ohne "Peak’-Detektor lediglich zeigt, daf§ der Wafer im ge-
messenen Bereich defektbehaftet ist, ist es bei Messung mit "Peak’-Detektor moglich,
die Defektstruktur aufzulésen und das sogar ausgesprochen deutlich! Dafi der Strom,
der ohne "Peak’-Detektor gemessen wird, an einigen Orten grofler ist zeigt, daf§ der
wahre Leckstrom noch etwas hoher ist, als der, der mit dem "Peak’-Detektor gemes-
sen wird. Diese Deutung wird untermauert durch Abb. 3.6. Die Abbildung zeigt, dafl



104 Kapitel 4. Messungen an monokristallinem Silizium

1000

L Messung ohne und
900

800 -

700 -

600 - 'A

= VA

30 i M\MWW\P

200
100 |
0 1 1 1 1 1 1 1 1
123 124 125 126 127
x/mm

Abb. 4.28: FEinfluf des 'Peak’-Detektors auf die Messung an einem Doppelkratzer.
Die Messung erfolgte mit der 200 pm Zylinder-Elektrode im Abstand von 250 pm.
Die 'Sample’-Zeit betriagt At =5 s.

sich der Spannungswert am Ausgang des 'Peak’-Detektors selbst 8 s nach Beginn des
'Sample’-Vorganges noch erheblich vergrofiern kann!

Grund fiir das Auftreten des kleinen "Peaks’ zwischen den beiden grofien ist fol-
gender: Beim Versuch, den zweiten Kratzer aufzubringen, beriihrte der Diamantgriffel
aus Unachtsamkeit vorzeitig, d. h. an einer anderen Stelle als der gewiinschten, die

Oberflache des Wafers, die dabei Schaden nahm.

Nur das Verwenden der relativ langen ’Sample’-Zeit von At = 5 s erlaubte es, die
Defektstruktur in Abb. 4.28 mit der gezeigten Deutlichkeit aufzulésen. Um akzeptable
MefBzeiten zu erreichen, sollten fiir Flachen-"Scans’, speziell fiir die an multikristallinem
Material, kleinere ’Sample’-Zeiten verwendet werden, auch wenn sich das in einem
etwas stérker verrauschten Leckstrombild niederschlégt.

Abb. 4.29 zeigt eine Mefserie, bei der der Elektrodenabstand von Messung zu Mes-
sung vergroflert wurde. Alle Messungen wurden mit dem "Peak’-Detektor durchgefiihrt.
Die ’Sample’-Zeit betragt At = 1s. Auch hier zeigt sich wieder die sehr klare Abhebung
des Signals vom Untergrund, wenn der Elektrodenabstand klein ist. Mit grofler werden-
dem Abstand sinkt das Signal-zu-Untergrund-Verhéltnis, da der Untergrund zunimmt,
das Signal iiber dem Kratzer sich hingegen verringert. Diese Ergebnisse der Flédchen-
"Scans’ fiir grofere Elektrodenabstéinde, wie sie in Abb. 4.29 gezeigt sind, wiren ohne
"Peak’-Detektor undenkbar!
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Abb. 4.29: Flidchen-'Scans’ iiber Kratzer mit verschiedenen Elektroden-
abstidnden, gemessen mit der 200 pm Zylinder-Elektrode. Alle Messungen wurden
mit 'Peak’-Detektor durchgefiihrt. Die ‘Sample’-Zeit betrédgt At = 1 s.
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4.5 Vergleich mit dem integralen Leckstrom

Sind die gemessenen Strome nicht feldinduziert, was bei der in Abb. 3.8 gezeigten Mes-
sung der Fall war, dann miifite die Summe aller lokalen Strome der in Abb. 4.30 a)
gezeigten Messung, multipliziert mit einem Geometriefaktor 0 < g < 1, der dem
Verhiltnis zwischen der Flache des gelben Quadrates und der des violetten Kreises
in Abb. 4.30 b) entspricht, den integralen Leckstrom Iy, ergeben:

N
n,m=1

N bedeutet die Anzahl der Mepunkte pro ’Line-Scan’. Grund fiir die Multiplikation

der Summe mit g ist, dafl sich auf der Mefflache die Gebiete, aus denen die Elektrode

den Strom zieht, iiberlappen, entsprechend der violetten Kreisfliche in Abb. 4.30 b):

Iz, Ym) = Io(xp, ym) + Z I(zy,y,). (4.2)

v —nl,|u—m| <N
vEnu#Em

In dieser Gleichung bedeutet Io(z,,y,) den Strom, der aus der gelben Fliche in
Abb. 4.30 b) flieBt. Iy(z,,y,) sind die Strome, die aus all denjenigen Quadraten flieflen,
die das gelbe umgeben.

Der Geometriefaktor konnte mit Hilfe von Abb. 4.10 bestimmt werden. Um aber
Einfliisse aus einer eventuellen Ungenauigkeit des Elektrodenabstandes auszuschlieen,
wird das Auflésungsvermogen direkt aus der Messung bestimmt, siehe ’Line-Scan’ als
Inset in Abb. 4.30 a). Die Schrittweite Az ist bestimmt durch die 'Scan’-Lénge L und

N:
L 4 mm

N-1 70-1
Mit A = 229 um ergibt sich nach der obenstehenden Definition fiir den Geometriefaktor
g:

Ax = = 57.97 pm.

4 Ax\?
g=— ( = ) — 0.082. (4.3)
Ummittelbar nach der Messung wird der integrale Leckstrom Iy, mit Hilfe des
Pt-Bleches aus Abschnitt 4.4.3.3 gemessen, das fiir die Messung genau iiber dem Krat-
zer positioniert wird. Um einen Kurzschlufl zwischen Pt-Blech und Silizium zu vermei-
den, werden an der Unterseite des Pt-Bleches schmale Glimmer-Streifen, deren Dicke
50 pum betragt, mit Sekundenkleber befestigt, siehe Abb. 4.30 c). Der sich aus dieser
Messung ergebende Geometriefaktor betragt:

Is 21.52mA

9= = = 0.067. (4.4)
320.22 mA
S 1%, Ym) o

n,m=1

Ein Vergleich beider Geometriefaktoren zeigt, daf} sie sich lediglich um den Faktor
1.22 unterscheiden. Hierbei ist der Geometriefaktor, der sich aus der Messung ergibt,
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Abb. 4.30: a) Messung an Kratzer gemessen mit der 200 um Zylinder-Elektrode
im Abstand von 10 pm. b) Mefifliche mit ’Scan’-Raster. Die violette Fléiche kenn-
zeichnet den Bereich aus dem die Elektrode lokal den Strom zieht. ¢) MeBanordnung
zur Bestimmung des integralen Leckstromes Iy,. Pt-Draht und Pt-Blech wurden
nicht zusammengelétet, sondern nur mit Epoxyklebstoff fixiert.

kleiner als der, der durch die Geometrie des Systems bestimmt wird. Dies iiberrascht
insofern, als dafl die Flache des Pt-Bleches grofler ist als die gemessene Fléache auf dem
Silizium. Grund fiir die Abweichung ist, dafl der Wert fiir den integralen Leckstrom als
zu klein bestimmt wurde:

1. Der Abstand des Pt-Bleches ist bei Messung des integralen Leckstromes mit
50 pum, zuziiglich der Schichtdicke des Sekundenklebers, die mehrere 10 yum be-
tragen kann, bedeutend weiter von der Oberfldche entfernt, als die Mefelektrode.
Ohmsche Verluste im Elektrolyten haben also zur Folge, dafl der Wert fiir Iy, zu
klein ist. Vergleiche hierzu auch Abb. 4.12.

2. Die gebildeten Ho- und O,-Blédschen kénnen aufgrund der sehr grofien Fliche
des Pt-Bleches nicht so leicht entweichen, als dies fiir Blaschen der Fall ist, die
unter der Meflelektrode gebildet werden. Dadurch verkleinert sich die effektive
MefBflache und damit ebenfalls Is.

Trotz geringer Abweichung beider Geometriefaktoren kénnen feldinduzierte Kom-
ponenten im gemessenen Strom ausgeschlossen werden. Damit sind die an den Or-
ten (z,,ym) gemessenen Strome in der Tat die lokalen Leckstrome I(z,,y,,) tiber die
Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche!
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Kapitel 5

Messungen an multikristallinem
Silizium

Der Leckstrom-Scanner als leistungsfihige Einheit hat sein Funktionieren anhand zahl-
reicher Messungen in Kapitel 4 unter Beweis gestellt. Die eigentliche Anwendung des
Leckstrom-Scanners gilt dem multikristallinen Material mit seiner Vielzahl natiirlicher
Defekte. Der Wunsch, multikristalline Wafer auf ihre laterale Leckstromverteilung zu
untersuchen, war die eigentliche Motivation fiir den Aufbau des Leckstrom-Scanners.

5.1 Probenpriparation

Die Préaparation multikristalliner Wafer erfordert einen hoheren Aufwand. Die Schritte,
die im einzelnen durchgefiihrt werden miissen, sind

e das Zersédgen der Wafer,
e die Reinigung der Wafer und
e die Beseitigung des Sége-"Damages’,

wobei die Reihenfolge der Schritte davon abhéngt, ob vor der Leckstrom-Messung
mit dem Elymaten eine Diffusionsldngen-Messung durchgefiihrt werden soll. Da mit
Elymaten nur 10 cm x 10 cm Wafer gemessen werden konnten, hat in diesem Fall erst
die Beseitigung des Sdge-’"Damages’ und dann das Zersidgen sowie die Reinigung fiir die
anschlieSende Leckstrom-Messung zu erfolgen. Naheres zum Elymaten in Kapitel 2.

5.1.1 Zersagen der Wafer

Die Mefizelle des Leckstrom-Scanners kann keine 10 cm x 10 cm Wafer aufnehmen,
sondern nur Wafer mit maximal 5 cm x 5 c¢m, so daf§ aus den 10 cm x 10 cm Wafern
kleinere Stiicke herausprépariert werden miissen. Im Gegensatz zu monokristallinen
Wafern kénnen multikristalline Wafer nicht durch Spalten in einzelne Probenstiicke
zerteilt werden. Da ein multikristalliner Wafer beim Versuch ihn zu spalten, unkontrol-
liert splittern wiirde, miissen hierfiir andere Techniken zum Einsatz kommen.



110 Kapitel 5. Messungen an multikristallinem Silizium

Fiir die Zerteilung des Wafers wird eine Kristallsdge verwendet. Um die Gefahr des
Berstens wahrend des Ségens zu minimieren, wird der Wafer auf einer ca. 10 cm x 10 cm
groffen Aluminiumplatte mit Kerzenwachs fixiert, wobei zu beachten ist, daf§ der Wa-
fer an jedem Ort mit Wachs benetzt wird. Um dies sicherzustellen, ist wie folgt zu
verfahren: Die Aluminiumplatte wird auf einer Heizplatte so weit erwdrmt, dafl auf-
getragenes Wachs gut verlauft. Nach gleichméfBiger Verteilung des Wachses wird der
Wafer auf die Aluminiumplatte gebracht und durch leichtes Driicken dafiir gesorgt,
daf iiberschiissiges Wachs zwischen Aluminiumplatte und Wafer beseitigt wird. Nach
dem Ségevorgang wird der Wafer durch erneutes Erwiarmen von der Aluminiumplatte
gelost.

5.1.2 Reinigung der Wafer

Als erstes miissen Wachsreste vom Wafer entfernt werden, was in zwei Schritten er-
folgt: Im ersten Schritt wird der Wafer in deionisiertem Wasser ausgekocht, wodurch
der grofite Teil des Wachses entfernt werden kann. Anschlieend wird der Wafer in
einem zweiten Schritt mit Chloroform bei ca. 50 °C fiir 10 min im Ultraschallbad gerei-
nigt. Chloroform als Reinigungsmittel hat sich als besonders effektiv erwiesen, was die
Beseitigung hartnéickiger Verschmutzungen wie Wachsreste betrifft [KOR95, MOR94].
Auch zum Beseitigen von kleinen Schmutzpartikeln, die elektrostatisch sehr fest an der
Waferoberfliche haften kénnen und daher schwer zu beseitigen sind, leistet das Ul-
traschallbad gute Dienste. Das Erwérmen der Reinigungssubstanz (im allgemeinen ein
organisches Losungsmittel) auf annihernd Siedetemperatur fordert den Reinigungs-
prozeB zusétzlich [LU90]. Nach Beendigung der Ultraschallreinigung wird der Wafer
mit demselben Losungsmittel, also mit Chloroform (in einer Spritzflasche), griindlich
abgespiilt. Weil sich Chloroform nicht mit Wasser mischt, mufl vor dem Abspiilen unter
deionisiertem Wasser noch ein Spiilen mit Aceton erfolgen [KOR95].

Durch Reinigen in Chloroform, das sich, wie oben beschrieben, sehr gut zum Be-
seitigen von Wachsresten eignet, wird der Wafer aber andererseits mit organischem
'Schmutz’ kontaminiert. Das Entfernen von Chloroform sowie von verbliebenen ioni-
schen Stoffen oder durch intensives Spiilen mit deionisiertem Wasser zuséatzlich auf-
gebrachten ionischen Partikeln, erfordert eine sogenannte basische RCA-Reinigung
[KERT70].

Beziiglich ionischer Kontaminierungen beseitigt eine basische RCA-Reinigung im
wesentlichen Schwermetallionen, aber nicht die Ionen der Alkalimetalle. Diese Ionen
kénnen unter Einflul elektrischer Felder oder bei erhohten Temperaturen auf der Si-
liziumoberfliche wandern und metallische Inseln bilden, die lokal Inversionsschichten
oder erhohten Leckstrom zur Folge haben konnen. Sehr effektiv beseitigen lassen sich
Tonen der Alkalimetalle mit einer sogenannten sauren RCA-Reinigung [KER70].

In beiden Féllen ist HyO5 Bestandteil der Reinigungslosungen, das die anhaftenden
organischen Molekiile und Ionen oxidiert. Da die

Reaktionsprodukte meist nicht wasserloslich sind, ist ein sogenannter Komplezbild-
ner notwendig, damit die oxidierten Stoffe als wasserlosliche Komplexe in Losung gehen



5.1. Probenpréaparation 111

konnen und ein erneutes Abscheiden auf der Oberfliche unterbunden wird. Die Rolle
des Komplexbildners kommt bei der basischen RCA den NH4OH- und bei der sauren
RCA den HCl-Molekiilen zu [BOE79, GHA82, HOWS85, MAL94].

Tab. 5.1 zeigt die Zusammensetzungen der Reinigungslosungen fiir die basische und
die saure RCA-Reinigung, ergénzt durch Angaben zu Kontaminierungen, die mit der
jeweiligen RCA-Reinigung beseitigt werden konnen.

basische RCA saure RCA
organischen Schmutz und | Tonen der Alkalimetalle

beseitigt | Schwermetallionen  wie | Li, Na und K
Cu, Ag, Ni, Co und Au

Zusammen-

Setzung H203H2022NH4OH HQOIHQOQ:HCI
Anteile 5:1:1 - T7:2:1 6:1:1 - 8:2:1
verwendet 5:2:1 6:2:1

Tab. 5.1: Basische und saure RCA-Reinigung. Die Reinigung erfolgt bei
75-85 °C fiir 10-20 min. Nach jedem Schritt erfolgt das Spiilen mit deioni-
siertem Wasser [KER70, LIN98a, ROS95, YANO9G6].

Um die Reinigung der Wafer und das Beseitigen des Sédge-’'Damages’ in einfacher
Weise durchfiihren zu kénnen, wurde hierfiir ein spezielles Bad konstruiert, das gleicher-
maflen zum Reinigen und Abétzen der Wafer verwendet werden kann. Dieses besteht
aus zwei PVC-Gefaflen in die je eine Platin-Heizung integriert ist, siche Abb. 5.3. Auf
diese Weise kann auf die Verwendung kontaminationstréchtiger externer Heizelemente
verzichtet werden, die zudem thermisch schlecht an das Bad gekoppelt sind. Die Beize
zum Beseitigen des Sége-’Damages’ ist duflerst aggressiv, so dafl fiir ihre Erwdrmung
ganzlich auf handelsiibliche Heizelemente verzichtet werden mufite. Eine Beschreibung
des Aufbaus der Platin-Heizung findet sich in Anhang C. Eine Méglichkeit, die Beize zu
erwirmen besteht darin, das Atzbad mit einer leistungsstarken Lampe zu beleuchten
[LIP97]. Aufgrund der sehr schlechten thermischen Ankopplung kann die Aufwérm-
phase, je nach Umgebungstemperatur und Fiillmenge, mehrere Stunden betragen!

5.1.3 Beseitigung des Sige-’Damages’

Im Gegensatz zu monokristallinem Silizium, das durch Ziehverfahren aus der Schmel-
ze gewonnen wird, wird multikristallines Silizium, das nur fiir die Herstellung von
Solarzellen(-Modulen) technische Relevanz hat, im Blockgufiverfahren hergestellt. Bei
diesem Verfahren wird das fliissige Silizium in einen erhitzten Behélter gegossen, dessen
Wiinde anschlieSlend kontrolliert auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Zwar haben
aus diesem Material prozessierte Solarzellen einen kleineren Wirkungsgrad (=~ 15.5 %)
als solche aus monokristallinem Material (=~ 17.5 %), dafiir sind die Herstellungskosten
aber deutlich geringer [NOW95]! Der gegossene Siliziumblock wird in Séulen und diese
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wiederum werden in die einzelnen Wafer zerségt. Da die gewonnenen Wafer quadratisch
sind, erlauben sie, integriert in Solarzellen-Module, eine sehr viel bessere Ausnutzung
der bestrahlten Flache, als dies mit monokristallinem Material moglich wére, dessen
Wafer rund sind. Der durch den Ségeprozefl erzeugte sogenannte Sdge-’Damage’ des
Wafers mufl vor der Messung entfernt werden, da sonst die natiirliche Defektstruktur
des Wafers mittels einer Leckstrom-Messung nicht aufgelost werden kann.

Die Beseitigung des Sdge-’'Damages’ erfolgt chemisch mit einer Politurbeize, wofiir
eine Mischung aus FluB-, Salpeter- und Essigsdure verwendet wird. Um Siliziumato-
me aus dem Kristallverbund zu 16sen, bedarf es einer oxidierenden Spezies, die die
Oberflichenatome ionisiert:

Si— Si*f +4e”.

Diese oxidierende Spezies ist Salpetersdaure, die die vier Elektroden des Siliziums auf-
nimmt!. Daraufhin reagiert das vierfach positiv geladene Siliziumatom mit Wasser,
wobei Siliziumoxid entsteht:

Si** + H,0 — SiO, + 4H™.

In einer Reaktion zusammengefafit, kann die Oxidation des Siliziums geschrieben wer-
den als:

Wird das Silizium in konzentrierte oder verdiinnte Salpetersdure getaucht, wird
die Auflosungsreaktion kurz nach Beginn wieder zum Erliegen kommen. Der Grund
hierfiir ist, dafl Siliziumoxid in Wasser nahezu unléslich ist. Die Schicht aus Siliziumoxid
wiirde also eine weitere Reaktion mit der Salpetersdure verhindern. Deshalb wird eine
Mischung aus Salpeter- und Flulsdure verwendet. FluBsiure ist als einzige Chemikalie
in der Lage, Siliziumoxid aufzulésen, vgl. Abschnitt 1.3.4:

Si0y 4+ 6HF — HySiFg + 2H50.

Fiir die Einstellung der Atzrate sollte zum Verdiinnen des Salpeterséure-FluBsiure-
Gemisches nicht Wasser verwendet werden, weil bei zu grofem Wasseranteil die Sal-
petersdure ihre oxidierende Wirkung verliert. Deshalb wird Essigsdure verwendet, die
selbst nicht in die chemische Reaktion involviert ist [TUCT5].

Die Abhingigkeit der Atzrate von der Zusammensetzung bei T' =25 °C zeigt
Abb. 5.1. Wie zu erwarten, wird die Atzrate um so hoher, je kleiner der Essigsdureanteil
und je nither das Verhiltnis zwischen Salpeter- und Flufisiure bei 25:75 liegt?.

! Die Reduktion von HNOj erfolgt nicht direkt, sondern iiber einen Zwischenschritt: Zunichst
reagiert Salpetersiure mit salpetriger Sdure:

Die vier gebildeten NOg-Molekiile nehmen schlieBlich die Elektroden des Siliziums auf [TUCT75]:
4NOj +4e™ — 4NO, .

2 Zwei HNO3-Molekiile sind erforderlich, um ein SiOs-Molekiil zu schaffen. Um dieses SiO9-Molekiil
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Abb. 5.1: Linien konstanter Atzraten von Silizium im System HNOs:HF:
CH3COOH bei T = 25 °C. Die Zahlen auf den Kurven bezeichnen die Atzrate
in £= [BOG67, TUCT75]. Der Punkt markiert die Zusammensetzung der Beize, die
zum Beseitigen des Sédge-’Damages’ verwendet wird.

Sége-’Damagg.

%

Oberfléifche nach
\k Vi dem Abatzen
i Korngrenze ! |

Abb. 5.2: Das Atzen in der Politurbeize
fiihrt zu Unebenheiten der Waferoberfléche.
In Umgebung von Korngrenzen entstehen

ausgepragte Vertiefungen [BOGG67].

Ist der Essigsdureanteil nicht zu
hoch, erfolgt das Atzen im System
HNO;3;:HF:CH;COOH reaktionslimi-
tiert®. Da bei Reaktionslimitierung die
lokalen Atzraten von den Kornorientie-
rungen abhéngig sind, sollte vom Wa-
fer moglichst wenig Material abgetra-
gen werden, um ausgeprigte Uneben-
heiten iiber dem Wafer zu vermei-
den. Aulerdem bewirkt Reaktionslimi-
tierung, dafl an defektbehafteten Berei-
chen, wie Korngrenzen, deutliche Ver-

tiefungen entstehen, siche Abb. 5.2. Wird der Wafer wiahrend der Handhabung ge-
ringfiigig verbogen, konzentrieren sich unter diesen Vertiefungen mechanische Span-
nungen, so dafl die Gefahr eines Bruches erhoht ist!

Zur Beseitigung des Sédge-"Damages’ ist das Abtragen von 10-20 pum ausreichend
[LIP97]. Folgende Zusammensetzung fiir die Politurbeize, die auch als CP6 bezeichnet

in Losung zu bringen, miissen sechs HF-Molekiile aufgewendet werden. Daher ist das optimale stochio-

metrische Verhéltnis zwischen HNO3 und HF 1:3.

3 Um Diffusionslimitierung zu erhalten, bedarf es eines sehr hohen Essigsiureanteils, weil die an die
Reaktion gekoppelte Gasentwicklung eine Durchmischung der Beize bewirkt, die das Diffusionsprofil

zerstort.
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Temperatur-
Regler

Bad-Heizung

Pt-Heizwendel

Abb. 5.3: Temperaturgeregeltes Bad zum Beseitigen des Sédge-’Damages’ und fiir
die RCA-Reinigung multikristalliner Wafer. Das Thermoelement (Pt100) ist von ei-
ner eng anliegenden Teflonschicht umgeben. Die mit Lochern versehene PVC-Platte
verhindert direkten Kontakt zwischen Heizwendel und Wafer. Das dufBere PVC-
Gefaf soll bei Undichtigkeiten die austretende Fliissigkeit auffangen und ist zur
Erhohung der Sicherheit fest mit einer massiven Unterlage verschraubt.

wird [BOG67], ist zu verwenden:

HNO3(65%) : HF(48%) : CH3COOH(100%)
20 : 20 : 60.

Nach Abb. 5.1 betriigt die Atzrate fiir diese Zusammensetzung ca. 5 £

Die Wafer werden in derselben Vorrichtung, in der auch die Reinigung erfolgt bei
40 — 50 °C geiitzt, siche Abb. 5.3. Kurz nachdem der Wafer in das Atzbad getaucht
worden ist, kommt es zu heftiger Gasentwicklung. Wahrend dieser Phase wird der
Sdge-"Damage’ mit hoher Rate weggeétzt. Das Nachlassen der Gasentwicklung nach
maximal zwei Minuten zeigt an, dafl der Sdge-’'Damage’ entfernt worden ist. Der Wafer
sollte dann noch fiir ca. 10-15 s in der Beize belassen und der Atzvorgang erst danach
beendet werden. AnschlieBend wird der Wafer unter deionisiertem Wasser abgespiilt.
Da die frisch iiberédtzten Oberflichen sehr sauber sind, kann auf eine anschliefende
Reinigung verzichtet werden.

5.2 Eigenschaften von Korngrenzen

Wie in Abschnitt 5.1.3 néher beschrieben, wird multikristallines Silizium im Block-
guBverfahren hergestellt. Der auf diese Weise hergestellte Siliziumblock besteht aus
zahlreichen monokristallinen Bereichen gleicher Struktur (Kristallite), die voneinander
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Abb. 5.5: Grofiwinkel-Korngrenzen.
Die in der N&he der Korngrenzen
gelegenen Atome sind in ihrer Gleichge-
wichtslage gestort (aus [ASK96]).

Abb. 5.4: FEine Kleinwinkel-Korngren-
ze entsteht durch Aneinanderreihung von
Versetzungen 1 mit einer Fehlorientie-
rung der benachbarten Kristallbereiche

um den Winkel ©.

E
P L Whiz ple bGB N

L eitungsband

Abb. 5.6: Banddiagramm einer zwei Kristallite trennenden Korngrenze in
p-Silizium. Die Korngrenze sammelt die in ihrer ndheren Umgebung befindlichen
Elektronen ein, wodurch sich am Ort der Korngrenze ein ’Elektronensee’ ausbildet
(symbolisiert durch die schwarzen Fldche an der unteren Leitungsbandkante am Ort

der Korngrenze). Weitere Erlduterungen siehe Text.

durch Grenzflichen getrennt sind. Diese Grenzfléchen werden als Korngrenzen bezeich-
net und bestehen aus schmalen Ubergangszonen mit gestorter atomarer Anordnung,
worin die fehlgelagerten Atome in ihrer Umgebung Druck- oder Zugspannungen bewir-

ken [ASK96].
Unterscheiden sich die Orientierungen von zwei benachbarten Kristalliten um we-

niger als © = 15°, so spricht man von einer Kleinwinkel-Korngrenze [BART3]. Sie be-
stehen modellhaft aus aneinander gereihten Versetzungen, die eine schwache Fehlori-
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entierung der angrenzenden Gitterbereiche verursachen, siche Abb. 5.4. Das Modell
der aneinandergereihten Versetzungen verliert seine Giiltigkeit, wenn sich die Orien-
tierungen zweier benachbarter Kristallite um mehr als © = 15° unterscheiden, weil die
Versetzungen, die die Korngrenze bilden, dann so dicht beisammen liegen, dafl sie kaum
mehr unterscheidbar sind. Diese Korngrenzen werden als Groffwinkel-Korngrenzen be-

zeichnet, wofiir Abb. 5.5 Beispiele zeigt [ASK96, BAR73].

In p-Silizium koénnen die Versetzungen und damit die Korngrenzen Donator-
Eigenschaften haben. Bei geniigend hohen Temperaturen geben die Versetzungen der
Korngrenze Elektronen an das Leitungsband ab, die dort die p-Leitung des Siliziums
teilweise kompensieren. Dadurch werden sich in Umgebung der Korngrenze die Band-
kanten nach unten verschieben, so dafl dort der Abstand des Fermi-Niveaus Er von
der oberen Valenzbandkante Ea etwas grofler ist, vgl. Abb. 5.6. Die Raumladungs-
zonen der Weite wgyrz, die zu beiden Seiten der Korngrenze verlaufen, haben eine
sammelnde Wirkung auf Minoritatsladungstriger. Fiir alle Minoritédtsladungstrager,
deren Abstand von der dufleren Grenze der Raumladungszone weniger als die Diffusi-
onsldnge L betrégt, ist die Wahrscheinlichkeit von null verschieden, vom ’absaugenden’
elektrischen Feld der Korngrenze erfafit zu werden, siche Abb. 5.6. Fiir Elektron-Loch-
Paare, die innerhalb der Weite bgg thermisch generiert werden, ist die Wahrscheinlich-
keit relativ hoch, dafl das Loch vom elektrischen Feld der Raumladungszone aus der
néheren Umgebung der Korngrenze vertrieben wird. Deshalb ist die Lebensdauer der
Minoritatsladungstriger im 'Elektronensee’ vergleichsweise hoch, weil sie aufgrund der
sehr geringen Locherdichte im Valenzband nicht ohne weiteres rekombinieren kénnen.
Durchstofit eine derartige Korngrenze die Oberfliche des Kristalls, so konnen die La-
dungstriger des 'Elektronensees’, begrenzt durch die Geschwindigkeit des Ladungs-
transferprozesses an der Silizium-Elektrolyt-Grenzflache, als Leckstrom den Kristall
verlassen.

Jede Versetzungslinie, die die Oberfldche eines Polykristalls durchstoit, bedeutet
einen Oberflachendefekt. Die Oberflaichenzustandsdichte am Ort einer Grofiwinkel-
Korngrenze ist bedeutend hoher, als am Ort einer Kleinwinkel-Korngrenze. Fine lo-
kal erhohte Oberflichenzustandsdichte bedeutet aber nicht zwangsweise auch einen
erhohten Leckstrom. Die Hohe des flieBenden Leckstromes wird unter anderem davon
abhéngen, ob die Versetzungen elektrisch geladen sind. Tragen die Defekte einer Korn-
grenze an der Oberfliche eine negative Ladung, so verschwindet bei hinreichend hoher
Defektdichte die Weite der Raumladungszone, weil dann die positive Flachenladung
im Elektrolyten allein durch die negative Oberflichenladung kompensiert werden kann
und hierfiir ionisierte Akzeptoren nicht mehr von Néten sind. Auch in diesem Fall wird
am Ort einer Korngrenze ein erhohter Leckstrom iiber die Grenzfliche des Kontaktes
flieBen.

Da die Oberflichenzustandsdichte eines jeden Kristallits von seiner Orientierung
zur Waferoberflache abhéngt, wird auch der Leckstrom aus einem Kristallit von dessen
Orientierung abhéngig sein. Wenn beispielsweise die Leckstréme zweier benachbarter
Korner sehr verschieden sind, so wird dies auch fiir die Orientierungen beider Kris-
tallite gelten. In diesem Fall werden beide Korner durch eine Grofiwinkel-Korngrenze
voneinander getrennt sein.
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Umgekehrt folgt aus der Gleichheit der Leckstrome zweier benachbarter Kristallite
nicht, daf} sie von einer Kleinwinkel-Korngrenze getrennt werden. Denn aus zwei vollig
unterschiedlichen Kristallitorientierungen kann eine nahezu identische Oberflachenzu-
standsdichte resultieren, womit auch die Leckstréme annéhernd gleich wéren.

5.3 Messungen

Die laterale Dynamik im Leckstrom von multikristallinen Wafern wird im wesent-
lichen hervorgerufen durch deren natiirliche Defektstruktur (Korngrenzen, 'Shunts’
etc.). Allerdings konnen andere Einfliisse den Leckstrom erheblich vergrofiern, so daf
das Auflésen der Leckstromstruktur auch ohne ’Peak’-Detektor moglich ist. Dies ist
beispielsweise fiir Messungen an definiert aufgebrachten Kratzern der Fall, siche Ka-
pitel 4. Ein nicht vollstéandig beseitigter Sdge-'Damage’, Kurzschliisse zwischen Wa-
fer und Elektrode wihrend der Messung, ein zerbrochener Wafer und letztlich auch
Kratzer zéahlen zu den Einfliissen, die die Kornstruktur eines multikristallinen Wafers
iiberdecken kénnen und deshalb auch ohne "Peak’-Detektor nachweisbar sind. Auf den
folgenden Seiten werden anhand von Messungen, die vor dem Bau des "Peak’-Detektors

HMC MO
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Abb. 5.7: Messung an multikristallinem Silizium mit eingekratztem ’N’. Im rech-
ten Bild wurde umskaliert, um die Struktur des Untergrundes besser sichtbar zu
machen. Die violetten Pfeile markieren stérkere Abweichungen vom Mittelwert des
Untergrundes. Messung ohne ’Peak’-Detektor mit der 200 pm Zylinder-Elektrode.
Der Elektrodenabstand betrédgt 10 pm.
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durchgefiihrt worden sind, Beispiele gezeigt.

Messungen an monokristallinem Silizium mit eingekratzten Teststrukturen liefern,
besonders an Material mit geringem spezifischen Widerstand, im allgemeinen sehr gute
Ergebnisse. Das verwendete multikristalline Silizium hatte einen spezifischen Wider-
stand von ca. 5 Qcm, so dafl das Messen einer eingekratzten Teststruktur auch auf
diesem Material moglich sein sollte. Daher wurde in einer der ersten Messungen ver-
sucht, ein in dieses Material gekratztes "N’ zu messen. Das Resultat der Messung zeigt

Abb. 5.7.

Das linke Bild zeigt, daf3 sich das "N’ {iberraschend deutlich vom Untergrund abhebt.
Ursache der an einigen Stellen des N’ verringerten Strome war nicht die Gasblaschen-
entwicklung zwischen Elektrode und Wafer, obwohl ohne Peak’-Detektor (siche Ab-
schnitt 3.2.4) gemessen wurde, sondern unzureichendes Kratzen. Dafiir spricht auch,
dafl die Strome am Ort des "N’ kaum verrauscht sind.

Das rechte Bild in Abb. 5.7 zeigt dieselbe Messung, allerdings wurde sie umskaliert,
um die Struktur des Untergrundes besser aufzulosen. Dafi die Messung (entfernt vom
'N’) nur Rauschen und kaum Struktur zeigt liegt daran, dafi ohne 'Peak’-Detektor ge-
messen wurde. Die Messung wurde mit der 200 pm Zylinder-Elektrode durchgefiihrt,
so dal das Gebiet, aus dem die Elektrode den Strom zieht nur relativ schwach vom
Abstand abhéngt, sieche Abb. 4.10. Des weiteren sind aufgrund der kleinen Stréme
auch die Spannungsabfille {iber dem Elektrolytwiderstand vergleichsweise klein. So-
lange Elektrode und Wafer einander nicht beriihren, sollten sich Anderungen des Elek-
trodenabstandes, beispielsweise hervorgerufen durch Waferunebenheiten oder einen in
der Zelle leicht verspannten Wafer, in einer Messung nicht bemerkbar machen. Damit
kénnen die geringen Leckstromvariationen einzelnen Koérnern des Wafers zugeordnet
werden.

Dafl Dickenunterschiede iiber dem Wafer nicht immer vernachléssigbar sind und zu
Problemen bei der Messung fiithren koénnen, zeigt Abb. 5.8. Nach dem Zersidgen des
Wafers und der RCA-Reinigung wurde in diesem Beispiel versdumt, den Temperatur-
Regler auf 45 °C zu stellen, so daB das Uberitzen des Wafers bei 75 °C erfolgte! Dies
fiihrte neben bedeutend grofleren Unebenheiten iiber dem Wafer auch dazu, dafl der
Walfer relativ diinn wurde.

Die vergleichsweise starken Unebenheiten des Wafers hatten zur Folge, dafl die vier
Punkte mit z = 0 nicht auf einer Ebene lagen. In diesem Fall war das Korn oben rechts
in Abb. 5.8 ’zu hoch’, bedingt durch eine im Vergleich zu den anderen drei Eckpunkten
kleinere Atzrate. Die Konsequenz war, daf8 die Elektrode wihrend der Messung an der
gegeniiberliegenden Ecke beim Nachfithren auf den Wafer gefahren (siehe Abb. 5.8
unten links) und dadurch ein Kurzschluf§ zwischen Elektrode und Wafer verursacht
wurde.

Neben dem eben geschilderten Problem, das aus Unebenheiten des Wafers resultie-
ren kann, stellt auch der Einbau des Wafers in die Zelle einen kritischen Moment im
Verlauf der Mefivorbereitungen dar. Leicht kann der Wafer beim Festziehen der Zellen-
schrauben zerbrechen. Abb. 5.9 zeigt ein Beispiel, wo dies beim Festziehen der oberen
rechten Zellenschraube geschah. Dafl der Wafer in der Tat zerbrochen war, zeigte sich
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Abb. 5.8: Beriihrung von Mefelektrode und Wafer als Folge eines zu grofien Mate-
rialabtrages wéihrend des Atzens in der Politurbeize. Messung ohne "Peak’-Detektor
mit der 200 um Zylinder-Elektrode. Der Elektrodenabstand betrédgt 10 um. Weitere
Erlduterungen siehe Text.

nach den Messungen, als der Wafer aus der Zelle ausgebaut wurde.

Da es sich hierbei um einen 'ordnungsgeméfl’ praparierten Wafer handelte, ist es
unwahrscheinlich, daff wiahrend dieser Messung dasselbe passierte wie in Abb. 5.8,
d. h. daf§ die Elektrode dort auf dem Wafer aufsafl, wo die Strome sehr viel hoher
sind als an anderen Stellen der Messung. Als wihrend einer Wiederholungsmessung
die Strome an derselben Stelle wie zuvor ebenfalls stark anstiegen, wurde die Messung
voriibergehend gestoppt und mit dem Finger ganz leicht gegen die Elektrode gedriickt.
Hétte die Elektrode mechanischen Kontakt zum Wafer, wiirde das im Finger als leicht
kratzendes Gefiihl zu spiiren sein*! Da dem nicht so war, konnte ein mechanischer
Kontakt zwischen Elektrode und Wafer ausgeschlossen werden.

Die Stromdrift im linken Bild von Abb. 5.9 zeigt, dafl die Oberflichenpassivierung
noch nicht abgeschlossen war und daher mit der Messung zu frith begonnen wurde.
Deshalb nahmen die Stréme vom Beginn der Messung (Mefpunkt oben links) bis zum
Ende der Messung (Mefipunkt unten rechts) etwas ab. Die Zeit, die vom Beginn der
ersten Messung bis zum Beginn der zweiten Messung verstrich, war lang genug, um die
Oberflachenpassivierung abzuschlieen. Aus diesem Grund zeigt die zweite Messung
keine Drift in den Strémen, die zudem kleiner sind.

Um zu priifen, ob der Leckstrom-Scanner iiberhaupt in der Lage ist, die natiirliche

4 DaB das Aufsitzen der Elektrode als leicht kratzendes Gefiihl im Finger zu spiiren ist, wenn
sie ganz leicht bewegt wird, wird gerade dafiir ausgenutzt, beispielsweise nach einem Elektroden-
Wechsel, die Elektrode so zu justieren, dal wiahrend der Initialisierung des z-Translators nur kurze
Wege gefahren werden miissen. Niheres in Abschnitt 3.4.
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Abb. 5.9: Messung an einem multikristallinen Wafer mit der 200 um Zylinder-
Elektrode und ohne ’Peak’-Detektor. Der Elektrodenabstand betrdgt 10 pm. Die lo-
kal erhohten Strome konnten, wie das rechte Bild zeigt, reproduziert werden. Nédhere
Erlduterungen zu den Stromerhéhungen siehe Text.

Leckstromstruktur eines multikristallinen Wafers aufzulésen, wurden zahlreiche Ver-
suche durchgefiihrt, die Struktur mit 'Line-Scans’ zu erfassen, statt mit zeitaufwen-
digen Flachen-"Scans’. Hierfiir wurde beziiglich der Waferpréaparation nicht das volle
Programm abgearbeitet, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, sondern Waferbruchstiicke
verwendet, die lediglich noch einer RCA-Reinigung unterworfen werden muften®.

Eine Mefserie, in der die Leckstromverteilung des Wafers deutlich und mit sehr
guter Reproduzierbarkeit aufgelost werden konnte, zeigt Abb. 5.10. Daf} fast alle Ver-
suche die Leckstromstruktur aufzulésen nicht erfolgreich waren, hat im wesentlichen

zwel Ursachen:

e Wie bereits einleitend erwéhnt, wurden all diese Messungen ohne "Peak’-Detektor
durchgefiihrt, der erst spéter gebaut und in den Meflaufbau integriert worden war

und deshalb

e bestand beziiglich des Probenmaterials die eigentliche Schwierigkeit darin,
Bruchstiicke zu finden, die ’schlecht genug’ waren, d. h. eine lateral hohe Dy-
namik im Leckstrom hatten, weil zu diesem Zeitpunkt die Meflapparatur noch

5 Die Bruchstiicke stammten von Wafern, deren Sige-’Damage’ bereits fiir frithere Messungen
abgeétzt worden war. Da sie z. T. fiir lange Zeit in einer "Abfallbox’ gelagert wurden, war eine RCA-

Reinigung unumgénglich.
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nicht sensitiv genug war, um die Leckstromstruktur 'normaler’ Wafer auszuldsen.

Mit Sicherheit kann ausgeschlossen werden, dafl bei allen Messungen, die zuvor
durchgefiithrt wurden, der Elektrodenabstand grofler war als der in der Bildunterschrift
von Abb. 5.10 angegebene und deshalb die laterale Leckstromstruktur nicht aufgelost
werden konnte. Bei den zahlreichen Messungen an monokristallinem Material hatte
sich die 200 pm Zylinder-Elektrode als sehr zuverldssig und langlebig erwiesen, so
daB eventuelle ’zeitliche Anderungen’ der Elektroden-Eigenschaften ebenfalls nicht in
Betracht zu ziehen sind®.

Abb. 5.10 liefert eine Bestétigung der erwarteten Ortsabhéngigkeit des Leckstromes,
die schematisch in Abb. 4.5 gezeigt wurde. Die schwarzen Linien ordnen Leckstrom-
Anderungen im ’Line-Scan’ Korngrenzen auf dem Foto zu, wobei in der Messung ledig-
lich die unterschiedlichen Leckstréme der Kérner, nicht aber die Korngrenzen selbst,
sichtbar werden.

Nach den Ausfithrungen in Abschnitt 5.2 steht zu erwarten, daf§ in Umgebung
einer Korngrenze der Leckstrom erhoht ist, da jede Korngrenze an der Kristallober-
flache einer Aneinanderreihung von Kristalldefekten entspricht. Dafl die Korngrenzen,
in Abb. 5.10 durch die gestrichelten Linien markiert, in der Messung nicht sichtbar
sind, kann zwei Ursachen haben:

1. Wie in Abschnitt 5.2 diskutiert, besteht die Moglichkeit, dal die unmittelbaren
Umgebungen der betrachteten Korngrenzen eine geringe Defektdichte aufweisen
und deshalb der Leckstrom dort lokal, entweder gar nicht oder nur ganz ge-
ringfiigig erhoht ist.

2. Das weiter oben bereits erwédhnte Fehlen des 'Peak’-Detektors. Es ist ndmlich
durchaus moglich, dal die Leckstrome an den betrachteten Stellen zwar erhéht
sind, sich aber aufgrund des starken Mefrauschens nicht vom Leckstrom der
angrenzenden Korner abheben.

Der Leckstrom-Scanner erlaubt, wie Abb. 5.10 beweist, die Leckstromstruktur mul-
tikristalliner Wafer mit ’Line-Scans’ aufzulésen. Deshalb wurde versucht, Gleiches mit
Fléachen-"Scans’ zu erreichen. Trotz zahlreicher Versuche war die Ausbeute an brauch-
baren Messungen duflerst bescheiden. Ein Grund fiir die geringe Zahl an verwertbaren
Messungen ist die bereits weiter oben erwdhnte, im Vergleich zu monokristallinen Wa-
fern, etwas schwierigere Handhabung der Wafer. Multikristalline Wafer sind ungefiahr
nur halb so dick wie monokristalline, von denen zudem noch etwas Material abgeétzt
werden mufl. Daher ist die Gefahr, daf§ die multikristallinen Proben beim Einbau in
die Zelle brechen hoher, als dies fiir Proben aus monokristallinem Material der Fall ist.

Ein weiteres Problem ist der z-Linearversteller. Mufl wiahrend der Messung mit
dem z-Linearversteller gefahren werden, weil sich der Piezo-Translator im Zustand

6 Die zeitliche Konstanz der Elektroden-Eigenschaften gilt nicht fiir die Platindraht-Elektrode. In
der Regel verliert diese Elektrode mit der Zeit die Fahigkeit, Strome aus einem kleinen Bereich der
Oberfliche des Wafers zu ziehen, weil die Isolierung des Platindrahtes sehr empfindlich ist und leicht
beschédigt werden kann.
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Abb. 5.10: a) ’Line-Scan’ iiber einen multikristallinen Wafer mit der 200 pm
Zylinder-Elektrode und ohne(!) ’Peak’-Detektor. Der Elektrodenabstand betrégt
10 pm. b) zugehdérige lichtmikroskopische Aufnahme des Wafers mit eingezeichnetem
’Scan’-Bereich.
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Abb. 5.11: Zwei Beispicele fiir fehlerhaftes Nachfiihren der Elektrode, bedingt
durch leichtes Verkanten des Fahrschlittens beim Fahren des z-Linearverstellers.
Messung mit der 200 pm Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pm und ’Peak’-
Detektor.

minimaler oder maximaler Expansion befindet, kann das betriichtliche Anderungen
des Elektrodenabstandes zur Folge haben. Der Grund hierfiir ist nicht Spiel in der
Mechanik des z-Linearverstellers, dessen Anfahrgenauigkeit 1 pm betriagt, sondern die
relativ grofle Entfernung zwischen Mef3kopf und Linearversteller: Der MefSkopf ist, wie
in Abschnitt 3.3 ndher beschrieben, an einer 30 cm langen Aluminiumschiene befestigt,
sieche Abb. 3.17. Wird mit dem Linearversteller gefahren, so besteht die Gefahr, dafl
der Fahrschlitten beim Fahren geringfiigig verkantet, weil durch einseitige Belastung
Drehmomente auf ihn einwirken. Das kann Anderungen im Elektrodenabstand von bis
zu 20 pm zur Folge haben”!

Diese Schwierigkeit zeigte sich nicht bei den Messungen an monokristallinem Mate-
rial. Hier wurden maximal Fldchen von 6 mm x 6 mm gemessen, so dafl die Konstanz
des Elektrodenabstandes mit dem Piezo-Translator allein sichergestellt werden konnte.
Auf multikristallinem Material hingegen wurden zahlreiche Versuche unternommen,
grofere Flachen zu messen (max. 15 mm x 15 mm).

" Die Problematik des Verkantens tritt klar in Erscheinung, wenn der Leckstrom-Scanner nach
einer Messung fiir eine weitere mit unverdnderten Parametern neu initialisiert wurde. Muf} fir die
erste Messung die Elektrode um die Strecke Az nach unten gefahren werden, um einen mechanischen
Kontakt zwischen Elektrode und Wafer herbeizufithren, kann fiir die zweite Messung ein Weg von
Az £+ 20 pm von Noten sein!



124 Kapitel 5. Messungen an multikristallinem Silizium

MC

Pl L - “: e csonvised
e G e

0o pA
A

Abb. 5.12: Messung auf multikristallinem Silizium mit der 200 pm Zylinder-
Elektrode im Abstand von 10 pm und ohne ’Peak’-Detektor. Die Kornstruktur des
Wafers ist nur vereinzelt und schwach sichtbar, markiert durch die Pfeile.

Zwei Beispiele fiir Messungen mit zeitweiligen Kurzschliissen zwischen Elektro-
de und Wafer als Folge des oben beschriebenen Problems mit der Mechanik des
z-Linearverstellers zeigt Abb. 5.11. Dennoch gelang es in beiden mit 'Peak’-Detektor
durchgefiihrten Messungen die Kornstruktur teilweise deutlich aufzulosen. Beziiglich
der Messung im rechten Bild sind zwei Dinge beachtenswert:

1. Mit dieser Messung gelang es, einen 'Shunt’ zu lokalisieren (oberer Pfeil), der
den Wirkungsgrad einer Solarzelle erheblich verringern kann, vgl. Abb. 1.15 in
Abschnitt 1.4. Die Fahigkeit, "Shunts’ in multikristallinem Material zu lokalisie-
ren, stellt eine Besonderheit des Leckstrom-Scanners dar. So ist beispielsweise
mit dem Elymaten das Lokalisieren von ’Shunts’ nicht méglich!

2. An der Korngrenze des unten links sichtbaren Korns ist der Leckstrom deutlich
erhoht (unterer Pfeil)!

Hier zeigt sich die Bedeutung des "Peak’-Detektors, die gemessene Leckstromstruk-
tur des Wafers von Rauschen weitgehend frei zu halten, abermals. Beim Vergleich der
Messung in Abb. 5.12, die vor Integration des 'Peak’-Detektors in den MeBaufbau
durchgefiihrt worden war, mit der in Abb. 5.11, wird dies besonders deutlich. Das ver-
gleichsweise starke Mefirauschen in Abb. 5.12 148t die Kornstruktur fast vollstédndig
darin verschwinden. Lediglich im oberen Teil der Messung ist sie, markiert durch die
Pfeile, ansatzweise zu erkennen.

In Abb. 4.21 wurde der zerstorerische Einfluf}, den Ethanol bei Stromflufl auf mo-
nokristallines Silizium hat, demonstriert.

Die Mefserie in Abb. 5.13 zeigt, da} auf multikristallinem Silizium von Messung
zu Messung ebenfalls ein ausgepragter Degradationsmechanismus ablaufen kann, falls
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Abb. 5.13: FEin weiteres Beispiel fiir eine MefBserie, die den zerstorerischen Ein-
flul von Ethanol auf die Siliziumelektrode demonstriert. Messung mit der 200 pm
Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pum. a) 1. Messung, b) 2. Messung, c)

3. Messung und d) 4. Messung.
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Abb. 5.14: a) ’Line-Scans’ der Messungen aus Abb. 5.13 an der in b) markierten
Stelle (4. Messung, umskaliert). Beachtenswert ist, dafl bei der vierten Messung an
vielen Stellen die Strome kleiner sind als bei den anderen Messungen!

ein ethanolhaltiger Elektrolyt verwendet wird®:

Der Mechanismus lduft bevorzugt an Orten mit erh6htem Strom ab, weil dort das
an den Stromflufl gekoppelte Angebot an Ethanol-Radikalen ebenfalls erhoht ist. Aus
diesem Grund tritt die Struktur in der zweiten Messung noch deutlicher hervor. In Bild
c) ist die Struktur wieder fast vollstdndig verschwunden, da die Degradation zuneh-
mend heftiger vonstatten geht und deshalb auch solche Bereiche geschédigt werden,
deren Leckstrom anfianglich relativ klein war.

Bei der dritten Messung in Abb. 5.13 ¢) beginnen sich Leckstrom-"Cluster’ zu bilden:
Waéhrend der Strom aus dem einen ’Cluster’ mit zunehmender Mefzeit immer weiter
ansteigt, nimmt der Strom aus dem anderen deutlich ab! So betrdgt der Strom, der
in Bild a) aus der mit dem Quadrat markierten Stelle flof, 19.3 pA, wihrend aus
derselben Stelle in Bild d) nur noch 2.2 uA flossen, siche auch Abb. 5.14. Ein Vergleich
der Bilder ¢) und d) zeigt, daf§ die ’Cluster’ mit reduziertem Leckstrom von Messung zu
Messung immer kleiner werden und wahrscheinlich ganz verschwinden wiirden, wenn

8 Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafl im Verlauf der Arbeit nicht bewiesen wurde, dafi Ethanol
Ursache der Waferdegradationen ist. Die Behauptung, daf§ Ethanol die Ursache ist, rechtfertigt sich
allein aus der Beobachtung, dafl die Degradation des Wafers bei mehrfacher Messung nie beobachtet
wurde, wenn der Elektrolyt ethanolfrei war (siche Abb. 4.22). Zudem finden sich in der Literatur
Hinweise, die Ethanol der zerstorerischen Wirkung an Halbleiterelektroden iiber den Mechanismus
der Radikalbildung beschuldigen [MORT77]!
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die Messung noch einige Male wiederholt worden wiére.

Sehr wahrscheinlich sind die erkennbaren Strukturen des Wafers gar nicht dessen
Kornstruktur, sondern Restspuren des Sdge-’Damages’, der nicht vollstindig abgeétzt
worden war?. Dafiir sprechen zum einen die von oben nach unten verlaufenden Streifen,
die in b) besonders deutlich sichtbar sind, und zum anderen die vergleichsweise hohen
Strome.

Wie bereits weiter oben erwéhnt, wurden fast alle Messungen mit der 200 pm
Zylinder-Elektrode durchgefiihrt, weil deren Herstellung vergleichsweise einfach und
die Elektrode selbst relativ robust ist. Diese Eigenschaften besitzt die 50 pm Zylinder-
Elektrode nicht. Da sie sehr leicht beschédigt werden kann, wurden mit ihr weit weniger
Messungen durchgefiihrt als der mit 200 pm Zylinder-Elektrode. Die einzigen Messun-
gen, die mit der 50 pum Zylinder-Elektrode an multikristallinem Silizium gelangen,
zeigen die Abb. 5.15 b) und c¢). Unter dem Lichtmikroskop wurde zuvor eine Stelle
auf dem Wafer ausgewahlt und fotografiert, die sich durch eine hohe Dichte an Korn-
grenzen auszeichnet und daher fiir eine Leckstrom-Messung als interessant befunden
wurde, siche Abb. 5.15 a).

Wie ein Vergleich mit dem Foto in Abb. 5.15 a) zeigt, konnte an vielen Stellen der
Messungen in b) und c), die Kornstruktur deutlich aufgelost werden. Die gemessene
Struktur ist in der Tat die Leckstromverteilung des Wafers und nicht nur ein Abbild
des Hohenprofils: Wie in Abschnitt 5.1.3 beschrieben &tzt die Politurbeize bevorzugt
defektbehaftete Bereiche an, so daB das Atzen an Korngrenzen mit etwas hoherer Rate
erfolgt, sieche Abb. 5.2. Wenn Bild 5.15 b) nur das Hohenprofil des Wafers widerspiegeln
wiirde, dann miifiten die Strome aus den Korngrenzen kleiner sein als die aus den
Koérnern selbst, weil {iber einer Korngrenze der Elektrodenabstand etwas erhéht und
dadurch der Spannungsabfall iiber den Elektrolytwiderstand grofier ist (vgl. hierzu
Abb. 4.12).

Des weiteren gilt zu beachten, dal der Strom iiber dem Kratzer in Abb. 4.12 deshalb
stark vom Abstand abhéngt, weil die dort flieBenden Stréme sehr hoch sind und darum
die {iber dem Elektrolytwiderstand abfallende Spannung erheblich ist. Die Stréme in
Abb. 5.15 sind um zwei bis drei Groflenordnungen niedriger, so daf§ der Spannungsabfall
iiber dem Elektrolytwiderstand fiir diese Messung bei gleichem Elektrodenabstand sehr
viel kleiner ist. Damit mufl die Abstandsabhéngigkeit des Stromes insgesamt weitaus
geringer ausfallen, d. h. die gemessenen Strome werden von Unebenheiten des Wafers
kaum beeinflufit.

Zwei aneinandergrenzende Kristallite mit fast derselben Orientierung werden durch
eine Kleinwinkel-Korngrenze voneinander getrennt, deren Defektdichte viel kleiner
ist als die einer GroBwinkel-Korngrenze (vgl. Abschnitt 5.2). Haben zwei Kristallite
anndhernd dieselbe Orientierung, werden sie auffallendes Licht nahezu in derselben
Weise reflektieren, so dafl die sie trennende Korngrenze bei Betrachtung des Wafers
kaum oder gar nicht sichtbar ist.

Ubertriigt man diesen Sachverhalt auf die in Abb. 5.15 b) mit dem Pfeil markierte

9 Die Probe war ein Bruchstiick aus der ’Abfallbox’, vgl. FuBBnote auf Seite 120. Auf welche Art
und Weise der Sage-"Damage’ dieses Bruchstiickes beseitigt worden war, ist nicht bekannt.



128 Kapitel 5. Messungen an multikristallinem Silizium

Hc Hc

<(PKHYD302 a T (PKXYDO313 T T
4 £ £ £
-} s o o
g : : :

I = 8123 nA [ ® I = 8835 nA @ ®

Abb. 5.15: Aufgeloste Kornstruktur eines multikristallinen Wafers, gemessen mit
der 50 pm Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pm und ’Peak’-Detektor. a) Licht-
mikroskopische Aufnahme des Wafers. Die 'Sample’-Zeiten betragen in b) 4 s und
in ¢) 2 s. Der Pfeil weist auf eine Korngrenze, die auf dem Foto nicht sichtbar ist.
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Korngrenze, die zwei ’schlechte’ Kérner voneinander trennt, so kénnte es sich hierbei
wahrscheinlich in der Tat um eine Kleinwinkel-Korngrenze handeln. Wie das Foto zeigt,
reflektieren beide Kristallite das Licht in der gleichen Weise, so daf§ die beide Kristallite
trennende Korngrenze auf dem Foto nicht sichtbar ist. Fiir eine Kleinwinkel-Korngrenze
spricht weiter, dafl der aus ihr flieBende Leckstrom kleiner ist als der aus den anderen
Korngrenzen. Da offenbar beide Kristallite fast dieselbe Orientierung haben, miifiten
auch, wie in Abschnitt 5.2 diskutiert wird, die Oberflachenzustandsdichten und damit
die Leckstrome anndhernd dieselben sein. Abb. 5.15 b) zeigt, dafi das tatséchlich der
Fall ist.

Ebenso interessant wegen der hohen Korngrenzendichte ist der Bereich mit den
zwei langen 'schwarzen’ Korngrenzen in Abb. 5.15, so dal an dieser Stelle eine weitere
Messung durchgefiithrt worden war. Um zu priifen, inwieweit die 'Sample’-Zeit das Er-
gebnis beeinflufit, wurde sie fiir die zweite Messung halbiert. Das Ergebnis der Messung
in Abb. 5.15 ¢) zeigt, daB die Kornstruktur fast vollstdndig im Rauschen verschwin-
det. Lediglich die Strukturen im vom gelben Rechteck umrandeten Bereich konnten
Kornern auf dem Foto zugeordnet werden.

Leider ist die untere Hélfte der Messung unbrauchbar, weil dort die Elektrode die
Waferoberflache beriihrte. Da die Messung iiber Nacht durchgefiihrt wurde, wird ver-
mutet, dafl ein Absinken der Temperatur im Labor wihrend der Nacht Ursache dafiir
war, daf sich der Melaufbau thermisch geringfiigig verzog, was letztlich das Aufsitzen
der Elektrode auf dem Wafer zur Folge hatte. Da fiir eine konstante Temperatur in
Umgebung des Leckstrom-Scanners nicht gesorgt wird, kann es bei allen zuvor durch-
gefithrten Messungen ebenfalls zu thermisch bedingten Anderungen des Elektrodenab-

standes gekommen sein. Allerdings blieben die Temperaturdnderungen stets so klein,
daB der Kurzschlul zwischen Elektrode und Wafer ausblieb.

Um zu iiberpriifen, ob die beiden unmittelbar aneinandergrenzenden Gebiete mit
erhohtem Leckstrom (siehe Pfeil) sich tatséchlich Strukturen auf dem Wafer zuordnen
lassen, wurde die Probe nach der zweiten Messung fiir das Anfertigen eines zweiten
Fotos ausgebaut, wobei sie allerdings zerbrach.

5.3.1 Vergleich mit Diffusionslingenverteilung

Fiir einen Vergleich zwischen der Leckstrom- mit der Diffusionsléngenverteilung eines
multikristallinen Wafers wurde mit dem Elymaten eine BPC-Messung durchgefiihrt.
Fiir Elymat-Messungen wird ein roter Laser mit einer Wellenldnge von A = 670 pm
verwendet, dessen Eindringtiefe sich mit Gleichung 2.3 zu a~! = 4.0 um berechnet.

Mit Hilfe einer Mikrometerschraube wird die Waferdicke d an den vier Ecken be-
stimmt. Da im allgemeinen das Abéatzen des Sdge-’Damages’ zur Folge hat, dafl die
Dicke iiber dem Wafer leicht variiert, wird im Programm fiir die Auswertung von
Elymat-Messungen mit der jeweils aktuellen Waferdicke gerechnet, die sich aus den
Dicken an den vier Eckpunkten und der Lénge des Wafers bestimmt. Unter der An-
nahme, dal Sy = 0 ist, wird mit Gleichung 2.23 die Diffusionsldnge L berechnet, wobei
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b)

Abb. 5.16:

gehorige Leckstromverteilung des in a) markierten Bereiches, gemessen mit der
200 pm Zylinder-Elektrode im Abstand von 10 pm. c¢) Wiederholte Messung zur
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit.
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a) Mit dem Elymaten gemessene Diffusionsldngenverteilung. b) Zu-
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sich der Wert fiir Jppc mit Hilfe einer FPC-Messung bestimmen 1483t 1°.

Das Ergebnis der Elymat-Messung zeigt Abb. 5.16 a). Interessant fiir eine
Leckstrom-Messung sind solche Bereiche, die sich durch eine grofie Dynamik in der
Diffusionslange auszeichnen. Ein Bereich fiir den die Bedingung erfiillt wird, ist in
Abb. 5.16 a) durch das Quadrat markiert. Innerhalb dieses Bereiches wurden nachein-
ander zwei Leckstrom-Messungen durchgefiihrt.

Ein Vergleich der Diffusionslédngen- mit der Leckstrom-Messung zeigt:

1. Die Strukturen der Diffusionsldngen- und der Leckstrom-Messung sind vollkom-
men unterschiedlich.

2. Es gibt mehrere Bereiche an denen der Leckstrom grofl und die Diffusionslédnge
klein ist.

Eine mogliche Erklarung dafiir, dal an einem Ort mit erh6htem Leckstrom auch
stets die Diffusionslédnge reduziert ist, konnte in den elektrischen Eigenschaften der
Korngrenzen zu finden sein. Daf§ die durch Lichteinstrahlung generierten Minoritédten
(UberschuBladungstriiger) an Korngrenzen rekombinieren fithrt dazu, daB in ihrer
niaheren Umgebung die Diffusionslénge verringert ist, siche Abb. 5.16 a). Die Rekombi-
nation von Minoritdten an Korngrenzen sagt aber noch nichts iiber die Héhe des dort
fliefenden Leckstromes aus. Wie in Abschnitt 5.2 néher erldutert, wird der Leckstrom
davon abhéngig sein, ob die Versetzungen der Korngrenze elektrisch geladen sind oder
ob sie einen ohmschen Kanal durch die Waferoberfliache darstellen, durch den Mino-
ritdtsladungstriager abflieBen konnen, sieche Abb. 5.6. Trifft einer der Mechanismen zu,
so wiirde an den betreffenden Korngrenzen der Leckstrom erhoht sein. Abb. 5.16 zeigt,
daBl dies an vier Orten der Fall sein konnte.

Die Messung in Abb. 5.15 zeigt, dafl der Leckstrom-Scanner erlaubt, die Kornstruk-
tur eines multikristallinen Wafers aufzulosen. Da aber das Leckstrombild in Abb. 5.16
eine relativ hohe Dynamik in den Strémen aufweist, wird die Kornstruktur des Wa-
fers sozusagen ’iiberstrahlt’. Selbst wenn die Messung keine so hohe Dynamik in den
Stromen zeigen wiirde, hétte die Kornstruktur sehr wahrscheinlich dennoch nicht auf-
gelost werden kénnen, weil die Messung zu einem Zeitpunkt durchgefiihrt worden war,
an dem noch ohne ’Peak’-Detektor gemessen wurde.

10 Strenggenommen gilt Sy = 0 nie! Fiir sehr gut passivierte und defektfreie Oberflichen kénnen
Oberflédchenrekombinationsgeschwindigkeiten von unter 0.25 <* erreicht werden [YAB86], wobei fiir
H-terminierte Oberflichen Werte im Bereich 100 — 200 <* realistischer sind. Ist 5 und damit die
Diffusionsldnge L nicht zu grof}, hat bei einer BPC-Messung die vordere Oberflichenrekombinations-
geschwindigkeit S; nur einen geringen Einflufl auf die Diffusionsléinge L [LIP97].
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5.3.2 Fazit

Abb. 5.15 zeigt, daf} sich die Strome aus den Korngrenzen nur geringfiigig von denen
aus den Kornern unterscheiden. Daher ist ein Auflosen der Kornstruktur nur dann
moglich, wenn

1. der Leckstrom der einzelnen Koérner nicht zu unterschiedlich ist,
2. der Sége-"Damage’ komplett beseitigt wurde und

3. das Meflrauschen hinreichend klein ist.

Die Erfiillung der dritten Bedingung erfordert entweder den Einsatz des "Peak’-
Detektors, dessen 'Sample’-Zeit, wie Abb. 5.15 nahelegt, mindestens bei 2 s liegen
sollte oder das Verwenden eines nicht-wéssrigen Elektrolyten, siehe Abschnitt 4.4.3.

Weil multikristalline Wafer etwa nur halb so dick wie monokristalline Wafer sind ist
der Einbau der Probe in die Zelle nicht ganz unproblematisch. Um die Zelle zu dichten,
miissen relativ hohe Anzugsmomente fiir die Zellenschrauben verwendet werden. Es
kann durchaus vorkommen, daf3 die Probe dabei zerbricht.

Da das Verwenden langer ’Sample’-Zeiten von mindestens 2 s offenbar unumgénglich
ist (sieche Abb. 5.15), scheint es fraglich, ob der Leckstrom-Scanner als 'Monitoring-
Tool’, fiir grofle Messungen, d. h. Messungen mit beispielsweise 500 x 500 Mepunkten,
iiberhaupt eingesetzt werden sollte. Bei MeBzeiten von knapp 500%-2 s = 140 h wiirde
der Leckstrom-Scanner als "Monitoring-Tool” wohl seinen Zweck verfehlen. Der Elymat
beispielsweise, der vorwiegend als "Monitoring-Tool” in der Kontaminationskontrolle
Anwendung findet, arbeitet um GroBlenordnungen schneller!
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Zusammenfassung und Ausblick

Zielsetzung dieser Arbeit war der Aufbau eines Mefiplatzes, mit dem der Leckstrom
iiber die Silizium-Elektrolyt-Grenzfliche ortsaufgelost gemessen werden kann (bezeich-
net als Leckstrom-Scanner).

Trotz der simplen Funktionsweise, die einem ’Scanning Electrochemical Microscope’
(SECM) stark dhnelt, galt es, zum Teil schwerwiegende Probleme zu 16sen, um zur In-
formation des lokal flieBenden Leckstromes zu gelangen: Der Erhalt von Ortsauflésung
erforderte die Konstruktion von Elektroden, deren Mefiflache auf ein kleines Gebiet be-
grenzt ist. Die Platindraht-Elektrode, die lediglich aus einem isolierten 200 pym dicken
Platindraht besteht, ist beziiglich ihres Aufbaus die einfachste Elektrode, mit der Orts-
auflosung erreicht worden ist. Da ihr Auflésungsvermogen extrem stark vom Elektro-
denabstand abhéangt, sind fiir Messungen sehr kleine Abstéinde von Noten. Allerdings
fithren geringste Schéden in der Isolierung (beispielsweise feine Risse) zum vollstandi-
gen Verlust der Ortsauflésung! Zudem héngt die Eigenschaft der Platindraht-Elektrode,
Variationen im Leckstrom lateral aufzulosen, sehr empfindlich von der Beschaffenheit
der Elektrodenfliche ab, die nur schlecht definiert werden kann.

Die im Zusammenhang mit der Platindraht-Elektrode genannten Probleme moti-
vierten die Entwicklung von insgesamt drei abgeschirmten Elektroden: Die 200 pum
Zylinder-, die 50 pm Zylinder- und die Scheiben-Elektrode. Allen drei Elektroden ist
gemeinsam, dafl die innere Elektrode von einer zweiten Elektrode in Form eines Zy-
linders umgeben wird. Wahrend einer Messung befinden sich beide Teilelektroden auf
demselben Potential, wobei aber nur der durch die innere Elektrode flieende Strom
gemessen wird! Da die duflere Elektrode bewirkt, dafl das elektrische Feld der inne-
ren Elektrode auf die Probe fokussiert wird, konnte die Abstandsabhéngigkeit des
Auflésungsvermogens erheblich reduziert werden! Solange beide Teilelektroden keinen
direkten elektrischen Kontakt zueinander haben, beeinflufit eine schadhafte Isolierung
der inneren Elektrode das Auflosungsvermégen in keiner Weise, so dafl auch das Pro-
blem der Isolierung gelost werden konnte.

Anféngliche Probleme mit der Isolierung beider Teilelektroden, die sich mit der
Zeit mehr und mehr abloste und schlieflich in einem Kurzschluf3 miindete, konnten
durch Einsatz von Polyimid auf sehr erfolgreiche Weise gelost werden. Mit Polyimid
als Isolationsmaterial wurde eine 200 pm Zylinder-Elektrode gebaut, die sich als sehr
robust und langlebig erwies und mit der ein Grofiteil der vorgestellten Messungen
durchgefiihrt wurde.

Zwecks Verbesserung der Ortsauflosung wurde die 50 pm Zylinder-Elektrode kon-
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struiert. Aufgrund der Tatsache, dafi Platin ein sehr weiches Metall ist, gestaltete
sich das Nachbearbeiten der Elektrodenfliche als besonders schwierig. Zudem konnten
geringste Deformierungen der Elektrodenspitze leicht zu einem Kurzschlufl zwischen
beiden Teilelektroden fiithren, der nur schwer wieder beseitigt werden kann.

Die Scheiben-Elektrode ist vom Aufbau her mit der 200 pm Zylinder-Elektrode
identisch, wobei die Elektrodenspitze um eine Platinscheibe ergénzt ist. Sie sollte eine
Homogenisierung des elektrischen Feldes zwischen Elektrode und Wafer bewirken und
damit das Auflésungsvermogen iiber einen weiten Bereich unabhéngig vom Elektro-
denabstand machen. Allerdings zeigte sich, daf3 die Scheiben-Elektrode lediglich eine
etwas schwéchere Abstandsabhéingigkeit besitzt als die 200 pm Zylinder-Elektrode.

Ein schwerwiegendes Problem fiir die Qualitdt der Messungen war die an den Strom-
flufl gekoppelte und damit unvermeidbare Entwicklung von Hs- und O,-Bléschen zwi-
schen Elektrode und Wafer, die zur Folge hatten, dafl die Strome stark verrauscht
waren. Infolgedessen war es in der Regel unmoglich, die Leckstromstruktur multikri-
stalliner Wafer aufzultsen, die komplett im Rauschen verschwand. Durch Einsatz eines
"Peak’-Detektors, konnte der Problematik der Gasblaschenentwicklung sehr erfolgreich
begegnet werden. Um die Messung weitgehend frei von Rauschen zu halten, waren
allerdings relativ lange 'Sample’-Zeiten um 2 s notwendig. Auf diese Weise gelang es
erstmalig, die Kornstruktur eines multikristallinen Wafers in Form eines Leckstrombil-
des zu messen!

Eine weitere Moglichkeit, die Problematik der Gasbléschenentwicklung zu eliminie-
ren, besteht in der Verwendung eines nicht-wéssrigen Elektrolyten, dem ein Leitsalz
und ein Redoxpaar zugesetzt werden. Erste Versuche waren sehr erfolgreich, allerdings
erfordert der Umgang mit diesem Elektrolyten eine absolut trockene und sauerstoftfreie
Umgebung (’Glove-Box’ mit Schutzgas-Atmosphére)! Der erhchte apparative Aufwand
wiirde sich dadurch rechtfertigen, dal dann auf den 'Peak’-Detektor verzichtet werden
kann, was die Meflgeschwindigkeit rapide erhthen wiirde. Dieser Aspekt gewinnt an
Bedeutung, wenn beispielsweise das komplette Leckstrombild eines 10 cm x 10 cm
Watfers erstellt werden soll. Um den Leckstrom an jedem Ort zu erfassen, wére unter
Verwendung der 200 pym Zylinder-Elektrode eine Messung mit 500 x 500 Punkten von
Noten. Mit einem wissrigen Elektrolyten und einer ’Sample’-Zeit von 2 s ergédbe das
eine Mefizeit von ca. 140 h! Diese lange MeBzeit wiirde den Einsatz des Leckstrom-
Scanners als 'Monitoring-Tool’ verbieten. Im Vergleich hierzu arbeitet der Elymat,
der als "Monitoring-Tool” wihrend der Prozessierung von Siliziumwafern Anwendung
findet, um Groflenordnungen schneller!

Im Zusammenhang mit groflen Messungen gilt dem Mefiprogramm Beachtung: Die-
ses ist lediglich ein einfaches DOS-Programm, dafl seine Existenz allein dadurch recht-
fertigt, wihrend der Entwicklungsphase des Leckstrom-Scanners als Testprogramm ge-
dient zu haben. Deshalb ist die Entwicklung eines beispielsweise unter Windows laufen-
den Programms angebracht, um den Maflstéiben der heutigen Zeit gerecht zu werden.
Zudem lassen sich die oben erwdhnten Messungen mit 500 x 500 MeBpunkten unter
Windows weitaus bequemer handhaben als unter DOS.

Der Einbau multikristalliner Wafer in die Mef3zelle war nicht ganz unproblematisch.
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Erfolgte das Festziehen der Zellenschrauben zu fest oder ungleichméfig, zerbrach der
Walfer; waren sie zu locker, war die Zelle undicht. Die Beseitigung dieses Problems er-
fordert eine komplette Neukonstruktion. So sollte der Zellenaufsatz nicht frei beweglich
sein, sondern iiber Fithrungsschienen bewegt werden, so dal beim Schliefen der Zelle
der Aufsatz exakt planparallel zum Wafer gefiithrt wird. Des weiteren sollten Zellenauf-
satz sowie die Waferauflage eine starre Einheit bilden, damit im geschlossenen Zustand
mechanische Spannungen im Wafer méglichst klein gehalten werden.

Das Problem mit der Mechanik des z-Linearverstellers (leichtes Verkanten des
Schlittens beim Fahren) verbietet zur Zeit Messungen mit einer ’Scan’-Fléche von mehr
als 6 mm x 6 mm, da nur bis zu dieser Grole die Konstanz des Elektrodenabstan-
des mit dem Piezo-Translator allein sichergestellt werden kann. Wiirde die neue Zelle
die Moglichkeit bieten, sich innerhalb eines kleinen Winkelbereiches frei orientieren zu
lassen, konnten die Waferauflage sowie die xy-Fahrebene der Linearversteller aufeinan-
der einjustiert werden. Dadurch sollte der derzeitig verwendete Piezo-Translator mit
einem Gesamtfahrweg von 90 pum auch fiir Messungen mit einer "Scan’-Flédche von bis
10 cm x 10 cm fiir die Elektrodennachfithrung ausreichend sein.

Beim derzeitigen Aufbau des Leckstrom-Scanners lduft der Experimentator Gefahr,
die Elektrode zu beschéddigen oder gar zu zerstoren, wenn er im Verlauf der Elektro-
denjustierung diese zu weit nach unten fahrt. Deshalb sollte der Aufbau durch eine
Vorrichtung ergénzt werden, die dieses Zuweitfahren zuverldssig unterbindet.
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Anhang A

Mef3programm

Die Durchfiithrung einer Messung umfafit im wesentlichen die folgenden Schritte:

e das Setzen der Me3parameter
e die Initialisierung der Mefigeréite
e die Positionierung der Elektrode

e die eigentliche Messung

Die Arbeitsweise des MeBprogramms soll anhand des in Abb. A.1 gezeigten Flu3dia-
gramms erldutert werden.

Unmittelbar nach dem Start des Programms werden die aktuellen Mefiparameter
aus einer Datei gelesen und am Bildschirm angezeigt. Nach einer eventuellen Ande-
rung der Meparameter, wie beispielsweise Elektrodenabstand, Elektrodenspannung,
Zahl der MeBpunkte pro ’Line-Scan’ usw., werden die Parameter in der Datei ge-
speichert. Wird die Startposition fiir die z-Richtung gedndert, mufl unbedingt darauf
geachtet werden, daf hierfiir nicht versehentlich ein zu groler Wert gewéhlt wird, weil
sonst beim Anfahren der Startposition die Elektrode in die Probe gefahren und dabei
beschédigt oder gar zerstort werden wiirde! Ist die daraufhin folgende Initialisierung
der Mefgerite erfolgreich, wird die Elektrode zur Startposition gefahren, ansonsten
wird das Programm mit einer Fehlermeldung beendet.

Anschlieend bietet das Progamm die Moglichkeit, die Position der Elektrode zu
manipulieren, beispielsweise um sie fiir eine Messung an einem 'N’ genau zu justieren.
Auch hier gilt zu beachten, dal beim Herunterfahren der Elektrode nicht versehentlich
eine zu grofle Schrittweite gewihlt wird, wenn sich die Elektrode bereits dicht {iber der
Probe befindet! Wird die Justierung der Elektrode beendet, sollte die z-Position derart
sein, dafl bei der im n#chsten Schritt erfolgenden Bestimmung der Ebenenparameter
nur kurze Wege in z-Richtung gefahren werden miissen. Kurze Wege sind deshalb
wichtig, weil dann das Fahren mit dem Piezo-Translator allein ausreichend ist, um
den Kurzschlufl zwischen Elektrode und Probe herbeizufithren. Muf3 zusétzlich mit
dem z-Linearversteller gefahren werden, wird die Bestimmung der Ebenenparameter
und damit die spétere Elektrodennachfiihrung ungenau. Grund hierfiir ist, daf3 der
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Abb. A.2: Zur Bestimmung der Ebenenparameter fiir die FElektroden-Nach-
fithrung. Erlduterungen siche Text.

Schlitten des z-Linearverstellers beim Fahren leicht verkantet, was Ungenauigkeiten im
Elektrodenabstand von bis zu 20 um zur Folge haben kann'!

Je nachdem, ob ein ’Line’- oder ein Flichen-’Scan’ durchgefiithrt werden soll, wer-
den als néchstes entweder die Hohen an Start- und Endpunkt (‘Line-Scan’) oder die
Hohen der vier Eckpunkte (Flichen-"Scan’) bestimmt. Soll die Messung mit einer der
Zylinder- oder der Scheiben-Elektrode erfolgen, miissen die Innen- und die Auflen-
elektrode hierfiir zusammengeschaltet werden. Das Zusammenschalten erfolgt durch
ein Relais, das iiber Bit 1 des Daten-Registers der parallelen Schnittstelle angesteuert
wird, siehe Abb. 3.17. Nachdem die Elektrodenspannung auf 2 V gesetzt wurde, wird
die Elektrode in 1 pm-Schritten nach unten gefahren. Kommt es zum Kurzschluf§ zwi-
schen Elektrode und Probe, wird dies als Stromsprung registriert (siche Abb. 3.20) und
die Abwértsbewegung gestoppt. Die aktuelle z-Position wird in der Variablen z, gespei-
chert. Bevor die nichste Eckposition angefahren wird, wird die Elektrode in z-Richtung
wieder zur Startposition zuriickgefahren.

Im Falle eines Fldchen-"Scans’ liegen die vier Eckpunkte mit z = 0 im allgemeinen
nicht auf einer Ebene. Deshalb wird an die vier Eckpunkte eine Ebene gefittet. Die
Achsenabschnittsform der Ebene lautet

r Yy =z
—+Z+-=1 Al
oyt =Lh (A1)

wobei a, b und ¢ die Strecken sind, die von der Ebene auf den Koordinatenach-
sen abgeschnitten werden, sieche Abb. A.2. Aus den vier zuvor bestimmten z-Werten
2, = z(x,,y,) gilt es, die Ebenenparameter a, b und ¢ zu bestimmen, wobei die Punk-
te (z,,y,) auf den Eckpunkten eines Quadrates mit der Kantenlinge 1 liegen, siehe
Abb. A.2. Folgende Funktion gilt es unter Variation der Parameter a, b und ¢ zu mi-

1 Siehe FuBnote auf Seite 123.
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nimieren:

4 T Y1\ 2
F(a,b,c)zZ(zy—c{l—V—VD = min! (A.2)
= a b
Hierfiir wird ein Standardverfahren herangezogen, das das Minimieren in mehreren
Dimensionen erlaubt [PRES9).

Mit den so bestimmten Ebenenparametern kann nun an jedem Ort der MefBflache
die Abweichung Az vom Mittelniveau zy, das sich aus dem arithmetischen Mittel
der vier Eckpunkte z, ergibt, berechnet und die Elektrode entsprechend nachgefiihrt
werden. Da die Ebenenparameter fiir ein Quadrat mit der Kantenldnge 1 bestimmt
wurden, miissen fiir die Berechnung von Az die x- und y-Koordinaten der aktuellen
Elektrodenposition normiert werden. Mit der ’Scan’-Lénge L und den Startpositionen
der x- und y-Richtung xy bzw. yy ergibt sich fiir die normierten Koordinaten:

T — Zo Y—Y
& = 7 und &, = 7 (A.3)
Damit berechnet sich Az wie folgt:
Az:cll—%—%]—zM. (A.4)

Abschlieflend wird der z-Manipulator derart konfiguriert, dafl der Piezo-Translator in
Mittelposition ist, wenn sich die Elektrode an einem Ort befindet, fiir den Az = 0 gilt,
vgl. Abb. 3.19.

Mit Bestimmung der Ebenenparameter ist der Vorgang der Initialisierung abge-
schlossen. Nachdem Innen- und AuBenelektrode wieder elektrisch voneinander getrennt
wurden, wird die eigentliche Messung gestartet. Nach der Messung wird die Elektrode
zuriick zur Ausgangsposition gefahren und das Programm beendet.
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"Peak’-Detektor

Bei Leckstrom-Messungen mit wissrigen Elektrolyten kann sich die stromflubedingte
Entwicklung von Wasserstoff- und Sauerstoffbldschen sehr nachteilig auswirken, was in
stark verrauschten Messungen zum Ausdruck kommt. Aus diesem Grund wird zwischen
dem Potentiostaten und dem Digital-Multimeter (Keithley 2000) ein 'Peak’-Detektor
zwischengeschaltet, der wiahrend eines vom Experimentator frei wahlbaren Zeitinter-
valls At (’Sample’-Zeit) nach dem Maximalwert des Stromes ’sucht’!, siche Abb. 3.17.
Wihrend der 'Peak’-Detektor bei Messungen an Kratzern aufgrund der grofien Signal-
zu-Untergrund-Verhéltnisse eine untergeordnete Rolle spielt, ist er fiir Messungen an
multikristallinem Material zwingend erforderlich!

Realisiert wurde ein digital arbeitender 'Peak’-Detektor zum einen, weil dieser
unendlich lange Haltezeiten? erlaubt und zum anderen, weil dadurch das Digital-
Multimeter entbehrlich wird. Das Digital-Multimeter wird deshalb entbehrlich, weil
im "Peak’-Detektor der Meflwert bereits in digitaler Form mit 12 Bit Genauigkeit vor-
liegt und zwecks Mefwerterfassung beispielsweise iiber die parallele Schnittstelle des
Computers eingelesen werden kann.

Wihrend in Abschnitt 3.2.4 lediglich die Funktionsweise des 'Peak’-Detektors an-
hand des Blockschaltbildes beschrieben wird, soll im folgenden die schaltungstechnische
Realisierung angegeben und beschrieben werden.

Der "Peak’-Detektor ist aufgebaut aus drei Modulen:

e der Wandlerplatine mit dem 12 Bit Speicher-Register
e der Platine mit den Filtern

e der Steuerplatine zum Betrieb an der parallelen Schnittstelle.

! Der Potentiostat konvertiert den Strom in eine Spannung, deren Wert gemessen wird. Daher liuft
die Bestimmung des maximalen Stromes auf das Abtasten einer Spannung hinaus.

2 Bei analog arbeitenden sogenannten ’Sample-Hold’-Gliedern fillt die Ausgangsspannung expo-
nentiell mit der Zeit.
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B.1 Die Wandlerplatine

Ein digitalisierter Spannungswert wird nur dann im 12 Bit Speicher-Register gespei-
chert, wenn der aktuelle vom 12 Bit AD-Wandler AD574A digitalisierte Spannungswert
grofler oder kleiner ist als der momentan gespeicherte, je nachdem, ob das Signal nach
einem Maximum oder Minimum abgetastet wird. Damit dies in der Weise funktioniert,
muf} der "Peak’-Detektor zuvor initialisiert werden: Soll der Maximalwert der Spannung
registriert werden, so mufl das Speicher-Register vor dem Start des ’Sample’-Vorganges
mit dem Minimalwert der Spannung, d. h. mit Nullen, gefiillt werden. Entsprechend
muf} das Speicher-Register mit Einsen gefiillt werden, wenn der Minimalwert der Span-
nung registriert werden soll. Die Schaltung der Wandlerplatine zeigt Abb. B.1.

B.1.1 Initialisierung

Der ’Peak’-Detektor befinde sich in dem Zustand, den er nach Beendigung des ’Sample’-
Vorganges innehat®: Die Flip-Flops FF1, FF2 und FF3 sind alle im riickgesetzten
Zustand (Q auf H und Q auf L). Solange sich das Flip-Flop FF1 im riickgesetzten
Zustand befindet, ist der Reset-Eingang des Dezimalzéhlers 4017 auf H und damit der
Zahler geloscht, d. h. der Ausgang 0 (Pin 3) ist auf H und alle anderen Ausgénge sind
auf L.

Durch Setzen des Flip-Flops FF1 wird der Vorgang der Initialisierung gestartet, der
Reset-Eingang des 4017 (Pin 15) geht auf L und gibt den Zahler frei. Der 4017 wird
durch einen als Oszillator beschalteten NE555 mit 1 kHz getaktet. Die 1 kHz liegen an
Pin 3 des NE555 an. Damit dauert die Phase der Initialisierung insgesamt 4 ms. Mit
jedem Takt schreitet der Zéhler einen Schritt vorwéarts:

Ausgang 1 auf H: Da der AD574A in der Phase noch keine Spannungen wandelt, ist
der Statusausgang (Pin 28) des AD574A permanent auf L. Damit geht der Ausgang des
NOR-Gatters 7402 auf L. Des weiteren wird das Flip-Flop FF3 gesetzt, wodurch Q auf
L geht. Solange Q auf L ist, wird auch der Ausgang des AND-Gatters 7408 und damit
auch die beiden Eingénge fiir die Datenfreigabe des 12 Bit Speicher-Registers 74HC173
IE1* und IE2 auf L sein®. Q auf L bewirkt weiter, daf sich die Ausginge der Bus-
Treiber 74LS126 im hochohmigen Zustand befinden. Auf diese Weise sind die Werte
der Eingangsdaten DO ... D11 bestimmt durch die Pullup-Widersténde (12 x 47 k),
deren gemeinsamer Anschluff entweder auf Masse (fiir Fiillung mit Nullen) oder auf
+5 V (fiir Fiillung mit Einsen) liegt. Der Ausgang Q des 4001 kann nicht 12 TTL-Lasten
treiben. Darum wurde eine Treiberstufe bestehend aus drei 4.7 k€2 Widerstdnden und
zwei npn-Transistoren BC547 zwischengeschaltet.

Ausgang 2 auf H: Geht der Ausgang 2 des 4017 (Pin 4) auf H, geht der Ausgang 1

3 Im folgenden bedeutet "H’ logisch High und 'L’ logisch Low.

4 IE = Input Enable

5 Das 12 Bit Speicher-Register ist aufgebaut aus drei einzelnen 4 Bit Speicher-Registern 74HC173
bei denen die Steuereingidnge IE1, TE2 und Clock jeweils zusammengeschaltet sind. Deshalb wird im
Text auf die Angabe von Pin-Nummern verzichtet. Beim 4 Bit Register 74HC173 liegt IE1 an Pin 10,
IE2 an Pin 9 und Clock an Pin 7.
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(Pin 2) auf L. Da Pin 28 des AD574A wahrend der Initialisierung permanent L ist,
resultiert daraus am Ausgang des NOR-Gatters 7402 und damit am Clock-Eingang
des 74HC173 eine steigende Flanke, die dazu fiihrt, daf§ die Daten DO... D11 in das
Register geschrieben werden (IE1 und IE2 sind L, weil das Flip-Flop FF3 gesetzt ist).

Ausgang 3 auf H: Das Flip-Flop FF3 wird zuriickgesetzt. Dadurch verhalten sich
die Bus-Treiber 74LS126 wieder transparent beziiglich der vom AD574A kommenden
Daten. Da nun Q auf H ist, wird der Ausgang des 7408 bestimmt durch das Resultat des
12 Bit Groenvergleichers: Soll beispielsweise der Maximalwert der Spannung bestimmt
werden, so ist der Ausgang A > B des Groflenvergleichers mit dem Eingang des 7408
verbunden. Ist die Bedingung A > B fiir den zuletzt digitalisierten Spannungswert
erfiillt, so geht der Ausgang A > B auf L. Damit liegen die Eingéinge IE1 und TE2 des
74HC173 ebenfalls auf L, und bei der folgenden steigenden Flanke am Clock-Eingang
werden die Daten ins Register geschrieben. Ist die Bedingung A > B nicht erfiillt,
werden die Daten bei der steigenden Flanke am Clock-Eingang ignoriert, weil IE1 und
IE2 in diesem Fall H sind.

Ausgang 4 auf H: In diesem Moment wird der "Sample’-Vorgang gestartet. Das Flip-
Flop FF2 wird gesetzt und weil (Q nun auf H ist, erscheint das Taktsignal am Ausgang
des AND-Gatters (7408). Als Taktgenerator dient der ICL8038, der ein Rechtecksignal
mit einer Frequenz von 11.3 kHz liefert. Die Frequenz des Ostzillators kann {iber einen
weiten Bereich mit dem 50 k{2 Trimmpotentiometer eingestellt werden. Zwar wird
der ICL8038 mit +15 V betrieben, die Ausgangsspannung an Pin 9 variiert aber nur
zwischen 0 und +5 V, was ein direktes Verbinden mit dem Eingang des AND-Gatters
erlaubt.

Ausgang 5 auf H: Da der Ausgang 5 (Pin 1) mit dem EN-Eingang® (Pin 13) des 4017
verbunden ist, sperrt sich der Zahler selbst. Damit ist die Initialisierung des 'Peak’-
Detektors beendet.

B.1.2 ’Sample’-Vorgang

Zum Starten einer Digitalisierung mufl der Read/Convert-Eingang des AD574A fiir
mindestens 200 ns auf L sein. Erst nachdem Read/Convert wieder H ist, beginnt die Di-
gitalisierung. Um die Zeit, in der Read/Convert L ist, prazise einstellen zu konnen, wur-
de dem Taktgenerator ICL8038 das Mono-Flop 74121 nachgeschaltet. Widerstand und
Kapazitidt wurden so dimensioniert, da§ der Ausgang Q, der mit dem Read/Convert
des AD574A verbunden ist, bei jedem Takt fiir 250 ns L ist.

600 ns nachdem an den Ausgédngen D0 ... D11 des AD574A giiltige Daten anliegen,
geht der Statusausgang auf L. Da der 12 Bit Groflenvergleicher fiir den Vergleich der
aktuellen Daten mit denen im Register gespeicherten etwas Zeit benotigt, erscheint
die steigende Flanke am Clock-Eingang nicht sofort, nachdem der Statusausgang L
geworden ist, sondern einige us spéater! Nach Beendigung der Initialisierung ist der
Ausgang 5 des 4017 auf H und alle anderen Ausgénge auf L (s.0.). Deshalb verhilt sich
das NOR-Gatter 7402 wie ein Inverter, wobei das dem 7402 nachgeschaltete RC-Glied

6 EN = Enable
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die Zeitverzogerung bewirkt. Der Schmitt-Trigger 74LS14 soll sicherstellen, dafi der
Pegelwechsel mit hoher Flankensteilheit erfolgt, damit undefinierte Zwischenzustéinde
am Clock-Eingang des 74HC173 verhindert werden. Der zweite Schmitt-Trigger hat
lediglich die Funktion eines Inverters.

B.1.3 DA-Wandlung

Damit der 'Peak’-Detektor in einfacher Weise in den bestehenden Melaufbau integriert
werden konnte, wurde das Ergebnis des 'Sample’-Vorganges in ein analoges Signal
gewandelt. Hierfiir wurde der 12 Bit DA-Wandler AD7845 verwendet.

Uber den invertierenden Verstirker OPO7D wird dem DA-Wandler die Referenz-
spannung vom AD574A (Pin 8) zugefiihrt. Sind alle Eingénge des AD7845 D0 ... D11
auf H, 1Bt sich mit dem 500 2 Trimmpotentiometer die Ausgangsspannung des
AD7845 (Pin 1) sehr prézise auf 10.00 V einstellen.

B.2 Die Filterplatine

Strenggenommen hétte auf die Filter verzichtet werden konnen. Da sie aber in jedem
Fall eine Verbesserung bei geringem schaltungstechnischen Mehraufwand darstellen,
wurden sie dennoch verwendet. Die Schaltung der Filterplatine zeigt B.2.

B.2.1 Hochpafl

Aufgabe des Hochpasses ist, die Eingangsspannung U;, vom Gleichspannungsmittelwert
zu befreien. Realisiert wurde ein aktives Filter 4. Ordnung mit Einfachmitkopplung
und Butterworth-Charakteristik. Die Dimensionierung der Widersténde und Konden-
satoren wurde derart gewéahlt, dafl die 3 dB-Grenzfrequenz des Filters 100 Hz betrégt
[TTE93].

Fiir den Einsatz am Leckstrom-Scanner hat der Hochpafl gar keine Bedeutung, weil
dort nur die DC-Komponente des Stromes interessiert. Verwendet wird der Hochpafl
beispielsweise dann, wenn die Spitzenwerte des Rauschpegels einer Spannungsquelle be-
stimmt werden sollen. Der "Peak’-Detektor ist also auch abseits des Leckstrom-Scanners
universell einsetzbar.

B.2.2 Tiefpafl

Unsicher ist das niedrigwertigste Bit des AD7845, dessen Wert im allgemeinen zwischen
L und H hin und her wechselt. Das hat zur Folge, dafi der Ausgangsspannung des
AD7845 (Pin 1) ein Rauschsignal im kHz-Bereich und einem ’Peak-to-Peak’-Wert von
einigen Millivolt iiberlagert ist.

Aufgabe des Tiefpasses, der aus dem Hochpal durch Vertauschung von Wi-
derstéinden und Kondensatoren hervorgeht, ist die Ausgangsspannung des AD7845 von
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diesem Rauschsignal zu befreien. Die 3 dB-Grenzfrequenz des Filters betrégt ebenfalls
100 Hz [TIE93].

B.2.3 Spannungsfolger

Der Spannungsfolger”, in den die Spannung Uy, eingespeist wird, wire auch verzicht-
bar, da an ihn der Strom-Monitor des Potentiostaten angeschlossen wird, der einen
kleinen Ausgangswiderstand hat. Auch hier wurde wieder das Ziel der universellen
Einsetzbarkeit des 'Peak’-Detektors verfolgt. Soll beispielsweise die Amplitude eines
LC- oder Quarz-Ostzillators bestimmt werden, so ist der Spannungsfolger wichtig, da
solche Ostzillatoren moglichst wenig belastet werden sollten.

Wird der +£5 V Mefibereich verwendet, so mufl die Ausgangsspannung des AD7845
durch 2 dividiert werden, wofiir ein Spannungsteiler Anwendung findet. Mit dem 500 €2
Trimmpotentiometer 148t sich der Faktor der Division auf genau 2 einstellen. Hier ist
das Nachschalten eines Spannungsfolgers sehr wichtig, weil die Spannung am Abgriff
des Spannungsteilers ihren Wert um so mehr éndert, je starker die Belastung ist.

B.3 Die Steuerplatine

Der "Peak’-Detektor kann entweder iiber die Schaltelemente der Frontplatte oder iiber
die parallele Schnittstelle des Computers gesteuert werden. Der Wechsel zwischen bei-
den Bedienungsmoglichkeiten erfolgt iiber die Steuerplatine in Abb. B.3.

Bei nicht vorhandener Verbindung zwischen 'Peak’-Detektor und Computer, be-
wirkt der 39 kQ Pullupwiderstand am SI-Eingang® (Bit 3 des Kontroll-Registers, Pin 17
des 25 pol. SUB-D-Steckers) ein L am Ausgang des Inverters 4069, was zur Folge hat,
daf} sich alle Relais in der oberen sowie der unteren Reihe in Abb. B.3 im abgefalle-
nen Zustand befinden und die gelbe Remote-LED nicht leuchtet. In diesem Fall ist die
Bedienung des "Peak’-Detektors iiber die Schaltelemente der Frontplatte moglich.

Ein H am SI-Eingang hingegen deaktiviert die Schaltelemente der Frontplatte, die
gelbe Remote-LED leuchtet und die Steuerung erfolgt iiber die Bits D3... D7 des
Daten-Registers (Pin 5 bis Pin 9 des SUB-D-Steckers).

7 Siehe Fufinote auf Seite 49.
8 SI = Select-Input
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Abb. B.3: Steuerplatine zum Wechseln zwischen manueller Bedienung und Steue-
rung iiber die parallele Schnittstelle.
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Anhang C

Bad-Heizung

Wiéhrend die Temperatur bei der RCA-Reinigung weniger kritisch ist, sollte die Tem-
peratur der Politurbeize zum Abétzen des Sdge-’Damages’ einigermaflen genau einge-
halten werden, sieche Abschnitt 5.1.3. Ist die Temperatur zu hoch, besteht die Gefahr,
dal von dem Wafer zu viel Material abgetragen wird. Bedingt durch die je nach Korn-
orientierung unterschiedlichen Atzraten, resultieren daraus iiberméBig starke Waferun-
ebenheiten, die sich nachteilig auf die Messung auswirken kénnen. Zudem werden die
Wafer dadurch unnétig diinn, was deren Handhabung erschwert. Deshalb wurde fiir
die Beseitigung des Sige-'Damages’ und fiir die RCA-Reinigung ein beheizbares Atz-
bzw. Reinigungsbad aufgebaut, das die Konstanz der Temperatur wihrend des Atzens
bzw. des Reinigens sicherstellt.

Die Politurbeize ist duflerst aggressiv, so dafl das Heizen des Bades mit handelsiib-
lichen Heizelementen nicht in Frage kommt. Eine Methode, das Bad zu heizen, besteht
darin, das Bad mit einer leistungsstarken Lampe zu erwirmen [LIP97]. Die Methode
hat aber zwei wesentliche Nachteile: Erstens ist die Temperatur des Bades nicht genau
definiert und zweitens, dieser Nachteil wiegt bedeutend schwerer, kann das Heizen des
Bades viele Stunden betragen! Mit der Platin-Heizung reduziert sich die Autheizphase
auf wenige Minuten!

Zum Regeln der Temperatur wird ein Temperatur-Regler von der Firma Eydam
verwendet. Da der Regler ausgangsseitig nur 220 V schalten kann, wird zwischen
Temperatur-Regler und der Platin-Heizwendel noch eine Bad-Heizung zwischengeschal-
tet, vgl. Abb. 5.3. Die Schaltung der Bad-Heizung zeigt Abb. C.1.

C.1 Sigezahngenerator

Damit die Heizleistung einstellbar ist, wird die heruntertransformierte Ausgangsspan-
nung des Temperatur-Reglers nicht direkt an das Gate des Power-MOSFET! BUZ71A
abgeschlossen: Um beispielsweise die halbe Heizleistung zu erhalten, sollte der BUZ71A
nicht halb gedffnet werden, weil dann {iber dem Drain-Source-Widerstand Rpg ein

I MOSFET = Metal-Oxid-Semiconductor Field-Effect Transistor
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Abb. C.1: Schaltung der Bad-Heizung. Der Schaltungsteil im grau unterlegten
Bereich ist ein Sdgezahngenerator. Die verdickt gezeichneten Linien kennzeichnen
den Lastkreis. Ry, bedeutet die Platin-Heizwendel.
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grofler Teil der Spannung abfillt und grofie Strome durch den Lastkreis flieen. Ins-
gesamt bedeutet das sehr hohe Verlustleistungen am Power-MOSFET, die sich kaum
wegkiihlen lassen.

Deshalb erfolgt die Einstellung der Heizleistung {iber einen Plusbreitenmodulator.
Hierbei wird an das Gate des BUZ71A ein Rechtecksignal fester Frequenz, aber va-
riabler Pulsbreite angelegt. Da der BUZ71A entweder voll zu- oder voll aufgesteuert
ist, bleiben die Verlustleistungen klein. Im voll aufgesteuerten Zustand betrigt der
Drain-Source-Widerstand des BUZ7IA Rpg(ony = 100 m{2.

Der Schaltungsteil im grau unterlegten Bereich in Abb. C.1 ist ein Sdgezahngenera-
tor. Fiir die Beschreibung seiner Funktion wird vom Zustand des vollstédndig entladenen
Kondensators ausgegangen.

Die Kombination aus dem JFET? BE245, dem Sourcewiderstand Rg und dem Kon-
densator C' stellt eine Konstantstromquelle dar. Der Konstantstrom I ist iiber Rg
einstellbar. Der Sourcewiderstand bewirkt, dal das Gate durch IpRg in Sperrichtung
vorgespannt ist, wodurch Ip reduziert und der JFET ndher an den Abschniir-(Pinch-
off-)Punkt gebracht wird. Des weiteren bewirkt der Sourcewiderstand eine stromsensi-
tive Riickkopplung, was sich positiv auf die Konstanz des Stromes auswirkt [HORS9].

Ist @ die im Kondensator C' gespeicherte Ladung, so gilt fiir die iiber C' abfallende
Spannung Ucg:

Uo = <. (C.1)

Mit Ip = % folgt daraus:
dUc 1 d@Q 1

=—.—=—"1Ip. 2
a —C dt C P (€2)
Integration iiber die Zeit t ergibt:
Ip Ip
Uolt) = 5+ [at="2 -t C3

D. h. die Kondensatorspannung steigt linear mit der Zeit t!

Ist Uc klein, so ist die Ausgangsspannung des Komparators® K1 auf -15 V
(Uy — U- < 0) und die des Komparators K2 auf +15 V (U — U_ > 0). Damit ist der
Reset-Eingang des Flip-Flops L (0 V) und der Set-Eingang H (415 V). Das Flip-Flop
befindet sich damit im riickgesetzten Zustand. Da der MOSFET sperrt (Ausgang Q
ist auf L), 14dt sich der Kondensator C' mit der Zeit auf, wobei die Kondensatorspan-
nung U nach Gleichung C.3 linear mit der Zeit steigt. Er wird deshalb parallel zum
Kondensator der BUZ71A geschaltet, weil im gesperrten Zustand sein Rps-Widerstand
sehr hochohmig ist. Daher flieen iiber Rpg wihrend der Ladephase des Kondensators
keine Ladungen ab.

2 JFET = Junction Field-Effect Transistor

3 Der 741 ist, wie jeder andere Operationsverstirker auch, nicht in der Lage, die Ausgangsspannung
iiber den vollen Bereich der Betriebsspannung auszusteuern, sondern einige Volt weniger. Um die
Beschreibung der Funktion durch umsténdlichen Text nicht unnétig zu verkomplizieren, wird im
folgenden davon ausgegangen, dafl der Aussteuerbereich £15 V betrage.
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Ist Ug so weit gestiegen, dal Ug > m 15 V wird, springt die Spannung am
Ausgang des Komparators K1 auf +15 V, womit der Reset-Eingang des Flip-Flops auf
H geht. Da nun beide Eingénge H sind, dndert sich am Zustand der Ausgéinge des
Flip-Flops nichts*, d. h. Q bleibt auf L und U¢ steigt weiterhin linear mit der Zeit.

Uberschreitet die Kondensatorspannung Uc die Schwelle %&5 V, springt die
Spannung am Ausgang des Komparators K2 auf -15 V, da nun U, —U_ < 0 geworden
ist. Weil der Set-Eingang L geht, wird das Flip-Flop gesetzt und bringt den MOSFET
in den leitenden Zustand. Da der MOSFET fiir Ugs =+15 V voll aufgesteuert ist, be-
tragt der Drain-Source-Widerstand Rpg = 100 mS2. Uber den Rps-Widerstand entliadt
sich der Kondensator sehr rasch. Wird Ugs < %‘15 V sind beide Eingénge
auf H und das Flip-Flop bleibt im gesetzten Zustand. Erst wenn Uc die Schwelle
von m -15 V unterschreitet, geht der Reset-Eingang L und setzt das Flip-Flop

zuriick. Der MOSFET sperrt und der Zyklus beginnt von neuem.

C.2 Pulsbreitenmodulation

Die 220 V, die der Temperatur-Regler auf den Ausgang schaltet, werden gleichgerichtet
und an das 2 k€2 Trimmpotentiometer angelegt. Die Stellung des Abgriffes bestimmt
die Spannung, die am nicht-invertierenden Eingang des Komparators K3 anliegt, und
damit die Pulsbreite des am Ausgang anliegenden Rechtecksignals.

Wie in der Fuinote auf Seite 151 beschrieben, steuert der 741 den Ausgang nicht bis
zur Betriebsspannung aus. Da der High-Pegel des CMOS-Inverters 4069 dicht an der
Betriebsspannung liegt, werden zwei von ihnen zwischen den Ausgang des 741 und das
Gate des BUZT71A geschaltet. Auf diese Weise springt die Spannung am Gate zwischen
0 V und (fast) +15 V, wobei die mittlere Heizleistung iiber das 2 k2 Trimmpotentio-
meter eingestellt werden kann.

4 Sind beide Einginge eines aus zwei NAND-Gattern aufgebauten Flip-Flops auf L, ist das ein
nicht definierter Zustand. Das Flip-Flip soll sozusagen gleichzeitig gesetzt und zuriickgesetzt werden.
Fiir ein aus zwei NOR-Gattern aufgebautes Flip-Flop, wie in Abb. B.1, ergibt sich ein nicht definierter
Zustand, wenn beide Eingénge auf H sind.
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Anhang D

Temperatur-Regler

In Abschnitt 2.2.3 wurde erlautert, daf fiir Elymat-Messungen im BSC-Mode ein Laser
mit einer Eindringtiefe von a~! = 90 um verwendet werden sollte. Mit Gleichung 2.3
errechnet sich die Wellenlénge des Lasers zu A = 974 nm. Ein Laser mit dieser Wel-
lenlénge konnte nicht erworben werden, deshalb wurde fiir BSC-Messungen eine La-
serdiode mit einer Wellenlénge von A = 995 nm verwendet. Die Laserdiode, mit einer
Leistung von 20 mW, wurde von der Firma TOPAG Lasertechnik GmbH bezogen. Da
die Wellenlédnge mit 0.3 5 relativ stark von der Temperatur der aktiven Region des
Lasers abhéngt, muf die Laserdiode wihrend des Betriebes temperaturgeregelt werden.

D.1 Aufbau des Reglers

Weil ein Temperatur-Regler mit stufenlosem Analogausgang nicht erwerbbar war, wur-
de fiir die Temperatur-Regelung ein PID-Regler konstruiert, der aus drei Komponenten
aufgebaut ist:

e dem eigentlichen PID-Regler,
e ciner Strombegrenzung und

e cinem Modul, dafl die Gatespannungen der Power-MOSFETS liefert.

Die drei Komponenten werden im folgenden beschrieben.

D.1.1 PID-Regler

Die Schaltung des PID-Reglers zeigt Abb. D.1. Die Kombination aus dem JFET BF245,
dem 390 k€2 Widerstand und dem 100 k€2 Trimmpotentiometer liefert einen Konstant-
strom fiir den Thermistor Ry. Die Funktion dieser Konstantstromquelle wurde bereits
in Abschnitt C.1 beschrieben. Mit dem Trimmpotentiometer wird der Konstantstrom
auf 10 pA eingestellt. Hierfiir wird der Thermistor durch einen Widerstand mit genau
100 k2 ersetzt. FlieBen 10 pA betriagt der Spannungsabfall {iber dem 100 k€2 Wider-
stand Uygoko = 10 pA - 100 k2 = 1 V. Der Konstantstrom von 10 pA ist ausreichend
und sollte nicht wesentlich hoher gew#hlt werden. Sonst besteht die Gefahr, dafl der
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Abb. D.1: Hauptplatine des Temperatur-Reglers, die den eigentlichen PID-Regler
enthalt.
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390 k2 Widerstand und das Trimmpotentiometer vom Strom ’geheizt’ werden. Da-
durch konnte sie ihre Werte und damit den Konstantstrom &ndern. Letztlich wiirde
das eine fehlerhafte Temperatur-Messung bedeuten. Um Spannungsabfille iiber den
Zuleitungen nicht mitzumessen, wird die Spannung direkt am Thermistor gemessen
(Methode der Vier-Punkt-Messung), siche Abb. D.1. Der Spannungsfolger' OP1 triigt
dafiir Sorge, daf§ die Messung stromlos erfolgt. Am Temp. Monitor kann die aktuelle
Temperatur in Form der Spannung Ui, abgelesen werden.

Die Temperatur, die die Laserdiode haben soll, wird in Form der Spannung Uy
von auflen vorgegeben, beispielsweise Uy = 1V fiir T' = 25 °C. Hierfiir ist eine Span-
nungsquelle zu verwenden, deren Spannung moglichst stabil sein sollte. Fiir den Fall,
daf} die Spannungsquelle nicht belastet werden darf, sorgt der Spannungsfolger OP2
dafiir, dafl die Belastung unterbleibt.

Die Spannungen Uy, und Ui, werden dem OP3 zugefiihrt, der die Regeldifferenz
Un = Uy — Ugon bildet: Sind alle Widerstidnde gleich grof3, betrdgt die Spannung

am nicht-invertierenden Fingang U, = Rff& Ut = % Der Strom I5 durch den

Widerstand R3 berechnet sich zu: I3 = U%;U* Entsprechend ergibt sich fiir den
Strom durch den Widerstand Ry: I, = UA_4U+, wobei Up die Ausgangsspannung des

R
OP3 ist. Da kein Strom in einem Operationsverstarker hineinflieit gilt I3+ I, = 0. Mit

R3 = R4 ergibt sich daraus: 2U, = Uy, + Ua. Mit dem obigen Wert fiir U, ergibt sich
schliefllich fiir die Ausgangsspannung des OP3: Ux = Ujs; — Ugon.

Um den Subtrahierer abzugleichen, wird der Jumper umgesetzt. Dadurch wird er-
reicht, dafl beide Eingangsspannungen gleich sind. Mit dem 5 k{2 Trimmpotentiometer
wird die Ausgangsspannung des OP3 auf 0 V eingestellt.

Die Regeldifferenz Ux wird nun dem Proportional-, dem Integral- und dem Diffe-
renzierglied zugefiihrt, die alle als invertierende Verstérker beschaltet sind. Im eingere-
gelten Zustand liegt, wegen U, —U_ = 0, der invertierende Eingang auf Massepotential
(virtuelle Masse). Unter Beriicksichtigung der Bedingung, da§ am invertierenden Ein-
gang die Summe aller Strome gleich Null ist, berechnen sich die Ausgangsspannungen
der einzelnen Glieder wie folgt:

R
P — Glied : Up(t) = ——2.Ua(),
Rp,
t
1
I—Glied : Uj(t) = — -/U dr,
ie 1(t) e t A(T)dT
0
dUA(t
D — Glied : Up(t) = —RpCh - UCZ()

Die drei Ausgangsspannungen werden im OP4 aufaddiert. Da der Addierer auch als
invertierender Verstérker beschaltet ist, wird die jeweilige Phasendrehung um 180° in
den Gliedern zuvor, siche Minuszeichen in den obigen Gleichungen, wieder riickgéngig
gemacht. Es gilt Ip+I1+Ip+Ipp = 0. Multipliziert man die Gleichung mit R(= 8.2 k(2)

1 Siehe FuBnote auf Seite 49.
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Abb. D.2: Bei zu kleiner Verstiarkung des P-Gliedes, dndert sich beim An- oder
Ausschalten die Temperatur des Lasers.

folgt:

Upp = — (Up + U1 + Up) .

Der 10 pF Kondensator koppelt den Verstérker fiir hohe Frequenzen gegen. Auf die-
se Weise wird verhindert, da§ die Schaltung schwingt?. Uber den Schalter kann die
Regelung ausgeschaltet werden, indem Upjp mit Masse verbunden wird.

An den Ausgang Upip wird die Leistungsstufe (Stellglied bestehend aus Power-
MOSFETs und Peltier-Element) angeschlossen. Da wéhrend einer Elymat-Messung
der Laser sténdig ein- und ausgeschaltet wird, wurde der Regler so dimensioniert, dafl
er sehr hart regelt. Sonst wiirde sich beim Ein- oder Ausschalten des Lasers dessen
Temperatur merklich &ndern, siehe Abb. D.2. Weil kurz nach Inbetriebnahme, wegen
|Uson — Uiss| > 0, sehr hohe Strome durch das Peltier-Element fliefen wiirden, muf§ der
Peltier-Strom begrenzt werden. Die Funktion der Strombegrenzung wird im néchsten
Abschnitt beschrieben.

2 Eigentlich hiitte der 10 pF Kondensator auch fortgelassen werden kénnen, weil das zu regelnde
System Tiefpafleigenschaften hat. Dies verhindert, dafl die Schaltung schwingen kann. Die relativ
grofle Warmekapazitdt macht das System thermisch trige, so daf es auf hochfrequente Schwingungen
seitens des Verstirkers OP4 nicht reagieren kann. D. h. die Spannung am Thermistor kann keine
hochfrequenten Anteile enthalten.
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Abb. D.3: Diese Schaltung begrenzt den Strom durch das Peltier-Element.
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D.1.2 Strombegrenzung

Das Stromlimit /1;,;; kann mit dem 10 k€2 Trimmpotentiometer eingestellt werden. Da
der Strom-Spannungs-Konverter aus einem 1 {2 Widerstand besteht, gilt fiir die ein-
zustellende Spannung Uy, am Abgriff des Trimmpotentiometers: Upimit = ILimic-1 €2
Da nur ein Trimmpotentiometer vorhanden ist, ist das Stromlimit I;.;; sowohl fiir
positive als auch fiir negative Strome gleich.

Ist der Strom null oder klein, gilt fiir den Komparator K1: Uy —U_ = Upjpix—Ur > 0
und fiir den Komparator K2: U, — U_ = —Ug — ULimis < 0. Damit betragen die Aus-
gangsspannungen der Komparatoren® +15 V bzw. -15 V. Beide MOSFETSs sperren und
die Ausgangsspannungen der Spannungsfolger betragen Ursimax = Ure _1max = 0 V. Da
in diesem Fall zur Ausgangsspannung der PID-Platine Upip zwei Nullen addiert werden,
betréigt die Ausgangsspannung des Addierers —Upip. Die Phasendrehung um 180° wird
einfach durch Vertauschen der Anschliisse des Peltier-Elementes wieder kompensiert.

Im folgenden gelte Upp < 0. Dann ist die Ausgangsspannung des Addierers und da-
mit der Strom I positiv, weil der BUZ71A durchsteuert, der BUZ171 hingegen sperrt.
Werden nun |Upip| und damit der Strom [ so grof}; dafi der Wert von Iy iiber-
schritten wird, gilt fiir den Komparator K1: U, — U_ = ULy — Ur < 0 und dessen
Ausgangsspannung springt auf -15 V. Das RC-Glied aus 100 k2 Widerstand und 3.3 uF
Kondensator sorgt dafiir, dal der BUZ171 weich durchschaltet. Weil damit U, > 0,
gilt Urstmax > 0 und zur negativen Spannung Upp wird eine positive Spannung ad-
diert. Insgesamt verringert sich die Ausgangsspannung des Addierers und verhindert
ein weiteres Anwachsen des Stromes.

Fiir den Fall, daf§ die Strombegrenzung wirkt, weil |Upip| zu grof ist, muf§ die
Schaltung schwingen, da durch Verringerung der Ausgangsspannung des Addierers kurz
darauf wieder I < Ity gelten wird. Daraufthin wirkt die Strombegrenzung nicht mehr,
so daf} kurze Zeit spater wieder I > Iy gilt, die Strombegrenzung wirkt wieder
usw. Durch Einfiigen des RC-Gliedes wird erreicht, daf3 die Schaltung nicht zu wild
schwingt. Von Vorteil ist, dal sich die Schaltung der Strombegrenzung in gar keiner
Weise bemerkbar macht, wenn [I| < Ipjm; erfiillt ist. Grund hierfiir sind die beiden
Komparatoren K1 und K2, die Nullen zu Upip addieren, wenn |I]| < Iy gilt.

D.1.3 Modul fiir die Gatespannungen

Werden die Gate-Anschliisse der MOSFETSs zusammengeschaltet, so existiert ein re-
lativ. weiter Spannungsbereich, in dem beide MOSFETSs sperren. D. h. iiber diesem
Spannungsbereich hat die Ubertragungskennlinie des Stellgliedes die Steigung null,
was zur Folge hat, dafl die Temperatur-Regelung nicht richtig funktioniert: Der Regler
wiirde stark schwingen. Um das zu vermeiden, miissen die Gate-Anschliisse vorgespannt
werden?. Die Schaltung, die das bewerkstelligt zeigt Abb. D.4. Mit dem Trimmpoten-

3 Siehe FuBnote auf Seite 151.

4 Es wiirde auch geniigen, nur ein Gate vorzuspannen. Allerdings gilt dann nicht mehr Upip = 0,
wenn der Strom I durch das Peltier-Element gleich null ist. Um die Symmetrie des Stellgliedes zu
wahren und, weil der schaltungstechnische Mehraufwand gering ist, wurde beiden Gates vorgespannt.
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Abb. D.4: Modul zum Vorspannen der Gate-Anschliisse der MOSFETs.
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tiometer im Riickkopplungszweig der Inverter, kann die Steilheit im negativen und
positiven Zweig der Ubertragungskennlinie eingestellt werden. Mit den beiden anderen
Trimmpotentiometern konnen die Gates vorgespannt und damit die Zweige auf der
Spannungsachse verschoben werden.

Es ist ratsam, einen kleinen Knick in der Ubertragungskennlinie zu belassen, denn je
nédher beide Zweige zusammenriicken, um so grofler wird der Querstrom durch die Lei-
stungsstufe. Wird der Querstrom zu grof}, werden die MOSFETSs wahrend des Betrie-
bes unnétig thermisch belastet, was gar in eine Zerstérung der Leistungsstufe miinden
kann!

D.2 Regelverhalten

Abb. D.2 zeigt, daBl das An- und Ausschalten des Lasers zu merklichen Tempera-
turdnderungen fiihrt, wenn die Verstarkung des P-Gliedes zu klein ist. Darum wurde
der Regler, wie bereits weiter oben erwéhnt, so dimensioniert, dafl er sehr hart regelt.
Aus diesem Grund zeigt der Temperaturverlauf des Lasers kurz nach Inbetriebnahme
des Reglers ein starkes Uberschwingen, sieche Abb. D.5 a). Abb. D.5 b) zeigt die glei-
che Messung, allerdings umskaliert zwecks Bestimmung der Regelgenauigkeit. Hiernach
bleiben die Abweichungen der Temperatur unter AT = 0.005 °C, entsprechend einer
relativen Abweichung von £ < 0.02 %!

Wéahrend dieser Messung war der Laser aber permanent ausgeschaltet. Um zu
priifen, ob die Temperatur des Lasers auch dann stabil ist, wenn er wechselweise an-
und ausgeschaltet wird, was bei Elymat-Messungen stets der Fall ist, wurde dies an-
hand einer zweiten Messung untersucht. Hierfiir wurde die Temperatur iiber einen
Zeitraum von 2 Stunden gemessen, wobei in immer kiirzer werdenden Absténden der
Laser an- und ausgeschaltet wurde. Im eingeschalteten Zustand emittierte der La-
ser mit maximaler Leistung. Das Resultat der Messung zeigt Abb. D.6. Trotz etwas
groferer Abweichungen ist die erreichte Temperatur-Stabilitdt von % < 0.10 %! fir
Elymat-Messungen vollig ausreichend. Die Ungenauigkeiten in der Temperatur von
AT = 0.025 °C fithren zu einer Anderung der Laserwellenléinge von nur A\ < 0.01 nm.
Diese Ungenauigkeit in der Wellenldnge ist insofern vernachléssighar, als dafl andere
Unsicherheiten, wie beispielsweise die Bestimmung der Waferdicke, wesentlich schwerer
wiegen!



D.2. Regelverhalten 161

26.00

25.75

25.50

25.25

25.00

T/°C

24.75

24.50

24.25

24.00 T T ' T ' T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t/s

25.05

25.04 1

25.03 |

25.02 -

25.01

25.00

T/°C

24.99

24.98 H
AT =0.005 °C

24.97 |- AT/T = 0.02 %

24.96

24.95 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t/s

Abb. D.5: a) Regelverhalten des Temperatur-Reglers. b) Abbildung umskaliert,
um die Regelschwingung sichtbar zu machen.
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