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Einleitung

lonensensitive Feldeffekttransistoren (ISFET) wer-
den seit langem fir die pH-Messung eingesetzt [1].
In kommerziellen Produkten, wie beispielsweise
dem CPS47D von Endress+Hauser, wird als Sen-
sorschicht zumeist Ta20s verwendet [2]. Die Verflg-
barkeit von Tantal ist stark begrenzt, und es ist zu-
dem als Konfliktmaterial eingestuft [3].

Eine Alternative kann das haufiger vorkom-
mende, chemisch verwandte, Niob sein, dessen
Oxide vergleichbare chemische Eigenschaften auf-
weisen [4]. Die mdgliche Eignung des Nb20s als pH-
sensitive Schicht fur ISFETs wurde bereits 1985
von Stoéhr und Leimbrock publiziert [5]. Weitere For-
schungen wurden nach der Etablierung von Ta20s
vorerst jedoch pausiert. Erst im letzten Jahrzehnt
wurde erneut zur pH-Sensitivitat der Oxide des Ni-
obs publiziert [6]. Neben Parametern wie Aus-
gangsmaterial, Schichtdicke, Phase und Abschei-
dungsmethode ist unter anderem die thermische
Behandlung einer Schicht fir deren Verwendbarkeit
in ISFET-Sensoren von entscheidender Bedeutung.
In mehreren Arbeiten wurde der Einfluss von RTP-
Prozessen (rapid thermal processing) auf Nioboxid-
schichten fur den Einsatz als pH-sensitive Schicht
untersucht [7-10].

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die weiterfiih-
rende Charakterisierung der pH-sensorischen Ei-
genschaften von Nioboxidschichten und Prozesse
zu deren Temperung.

Methoden und Materialien

Es ist Ublich, Testreihen nicht an ISFETs, sondern
an einfachen Schichtaufbauten durchzufiihren. Da-
bei wird die Kapazitat des ,Kondensators“ zwischen
Referenzelektrode und kontaktierter Elektrolyt-Iso-
lator-Semiconductor (EIS)-Sensorstruktur wahrend
der pH-Wertanderung konstant gehalten und die
dafiir benétigte Potentialdifferenz gemessen (Con-
Cap-method) [11]. Die Messung der EIS-Sensoren
wurden lichtgeschitzt mittels Induktivitats-, Kapazi-
tats- und Widerstands- (LCR)-Meter (4284A, Hew-
lett-Packard) bei 100 Hz durchgefuhrt. Als Referen-
zelektrode wurde eine CPS43 Ag/AgCl-Elektrode
von Endress+Hauser verwendet.

Die drei in dieser Arbeit untersuchten Nioboxid-
Schichten mit einer Dicke von 120 nm wurden am
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IPMS auf 200 mm (100) n-Si-Wafer mit 65 nm tro-
ckenoxidiertem Gateoxid von einem Keramiktarget
aufgesputtert. Die Nb20s-Schichten wurden dabei
von einem Nb2Os-Target reaktiv abgeschieden.

Der erste Wafer wurde keiner RTP unterzogen.
Die RTP fiir den zweiten Wafer erfolgte bei 500 °C
und fur den dritten Wafer bei 900 °C. Die Schichten
wurden dabei in O2 (20 min), gefolgt von Ar (10
min), getempert und im Anschluss analog der Lite-
ratur [12] weiter prozessiert. Die Wafer wurden zur
Charakterisierung in 15 x 15 mm?2 grof3e Proben ge-
sagt, von denen nach Einbau in die Messzelle etwa
100 mm? mit Elektrolyten in Kontakt gebracht wer-
den.

Als Elektrolyte wurden ganzzahlige pH-Puffer
verwendet. So wurde als Pufferlésung fur den pH-
Wert 7 Certipur® von Merck und fir pH-Werte 1 bis
6 sowie 8 bis 13 Pufferldsungen aus Titrisol®-Kon-
zentraten von Merck verwendet.

Die Ermittlung des jeweiligen Arbeitspunktes er-
folgte anhand von Kapazitats-Spannungs-Kurven
(CV) mit pH-7-Pufferlésung als Elektrolyt. Mit den
jeweils ermittelten Arbeitspunkten bzw. Kapazitats-
werten wurde je untersuchtem Probenquadrat eine
sechzehneinhalbstindige Driftmessung bei einem
pH-Wert von 7 durchgeflhrt, wobei die letzten
30 min mit frischem Puffer gemessen wurden.

Dem folgte eine Konditionierung von je 50 min
bei den pH-Werten 1 und 13 sowie eine abschlie-
Rende Festlegung des Arbeitspunktes auf das er-
reichte Potential, das fur die anfangs der Driftmes-
sung festgelegte Kapazitat erhalten wurde.

Fir die pH-Sensitivitdtscharakterisierung wurde
durch Austausch der Pufferldsungen die EIS-Sen-
sorflache in folgender Reihenfolge den pH-Werten
7 bis 1, 1 bis 13 und 13 bis 7 exponiert. Zwischen
den Elektrolyten wurde die Messung pausiert und in
dieser max. 2 min langen Pause mit deionisiertem
Wasser gespult. Nach jeweils 5 min Elektrolytkon-
takt wurden die Anderungen des Oberflachenpoten-
tials durch den Mittelwert des Potentials der letzten
Kontaktminute bestimmt.

Ergebnisse

Durchgefiihrte Kapazitats-Spannungsmessungen
(CV) sind in Abb. 1 dargestellt. Es wurden als maxi-
males AC/AV-Verhaltnis, bei dem pH-Wert von 7,0
und Raumtemperatur von 22,5 °C, folgende
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Abb. 1: Arbeitspunktermittlung durch CV-Messungen

Potentiale ermittelt: ca. -5V fir die Schicht ohne
RTP (rot), ca.-11 V fur 500 °C (schwarz) und ca.1 V
bei 900 °C (blau). Die Arbeitspunkte wurden fir an-
schlieBende ConCap-Messungen (ebenfalls bei
22,5 °C) genutzt.

In Abb. 2 sind die gemessenen Potentiale fir die
jeweils 5 min Elektrolytkontakt einer Probe der
Schicht, die ohne RTP behandelt wurde, dargestellt.
Gut erkennbar ist, dass der Messaufbau je pH-Stufe
etwas Zeit bendtigt, um das geanderte Potential zu
erreichen. Danach ist eine weitere Potentialanpas-
sung fast nicht erforderlich. Eine Ausnahme stellt
der pH-Wert 1 dar, bei dem es zu einem leichten,
kontinuierlichen Abdriften des Potentials Uber die
5 min kommt. Bei den Potentialanpassungen mit
aufsteigendem pH-Wert kommt es fast immer zu ei-
nem Uberschwingen um einen Wert von etwas un-
ter 3 mV/pH. Alle Potentiale sind eindeutig einem
pH-Wert zuzuordnen.

Im Gegensatz dazu ist der Kurvenverlauf von
Abb. 3 unstetig. Die erreichten Potentiale sind, mit
Ausnahme der ersten Messung fir den pH-Wert 7
am Driften. Mit fallendem pH-Wert sinkt ebenfalls
das Potential. Bei erneut ansteigendem pH-Wert
kommt es erst nach dem bereits Puffer mit pH-
Wert 3 in der Messzelle ist zu einem Anstieg des
Potentials. Noch weniger pH-sensitiv ist das Poten-
tial wahrend des pH-Abfalls aus dem alkalischen
Bereich, da ein Abfall des pH-Wertes erst nach flinf
pH-Stufen bemerkbar ist. Ein konstantes Potential
kann bei gleichem pH-Wert nicht eindeutig zugeord-
net werden.

Die EIS-Sensor-Messung des Schichtstapels,
der bei 900 °C getempert wurde, ist in Abb. 4 dar-
gestellt. Mit dem Unterschied des um ca. 4 V positi-
veren Arbeitspunktes ist der Verlauf vergleichbar
mit der Schicht, welche keine RTP durchlaufen hat.
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Abb. 2: EIS-Sensor-Hysteresemessung, Schichtbe-
handlung: keine RTP
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Abb. 3: EIS-Sensor-Hysteresemessung, Schichtbe-
handlung: RTP bei 500 °C
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Abb. 4: EIS-Sensor-Hysteresemessung, Schichtbe-
handlung: RTP bei 900 °C
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Durch lineares Verhalten Uber einen grofsen pH-
Wertbereich ist eine EIS-Sensorschicht besonders
fur die Verwendung in einem ISFET geeignet. In
Abb. 5 sind tber den ganzzahligen pH-Pufferldsun-
gen die gemittelten Potentialwerte dargestellt, wel-
che fir den EIS-Sensor ohne RTP ermittelt wurden.
Daraus ergibt sich eine pH-Steilheit von
53,7 £ 0,5 mV/pH. In Abb. 6 sind analog dazu die
Werte flir den Wafer gezeigt, welcher bei 900 °C ge-
tempert wurde. Die ermittelte pH-Steilheit betragt
fir die dargestellte Probe 54,9 + 0,2 mV/pH. Aus
den beiden Abbildungen wird ersichtlich, dass sich
beide Proben durch ein lineares Verhalten Uber den
pH-Bereich von 1 bis 13 auszeichnen.
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Abb. 5: Lin. Regression der Potentialwerte je pH-Stufe,

fur EIS-Sensor-Proben ohne RTP-Behandlung

RTP bei 900 °C
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Abb. 6: Lin. Regression der Potentialwerte je pH-Stufe,

fur EIS-Sensor-Proben mit RTP-Behandlung bei 900 °C
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Aufgrund dessen, dass fir die Proben der bei
500 °C getemperten Schicht kein konstantes Poten-
tial je pH-Wert erreicht werden konnte, ist eine Line-
aritatsprufung fir deren untersuchten Proben nicht
sinnvoll.

Diskussion

Die Durchfihrung der von Al-Falahi et al. beschrie-
benen EIS-Sensorprifung [10], hat sich in der prak-
tischen Umsetzung als nicht optimal herausgestellt.
Erstens kam es durch elektrostatische Einwirkun-
gen von Geraten in der Messkammer zu nicht re-
produzierbarem Rauschen von unter 2 mV je pH-
Wert. Zweitens trat im sauren Bereich ab etwa pH-
Wert 3 bei mehreren Proben ein Abdriften des Po-
tentials auf, das in Vorversuchen nach mehrmaliger
stark saurer Exposition nicht reproduzierbar war.
Drittens ist der hohe Zeitaufwand des Messablaufs
von fast 7 h zu nennen.

Mittels elektrostatischer Uberpriifung des Mess-
platzes wurden ungeeignete Bestandteile detektiert
und entfernt. Des Weiteren wurde die Konditionie-
rung eingefuihrt, um das Driften im sauren und basi-
schen Bereich sowie die dort nétige Einschwingzeit
zu reduzieren.

Durch Kontrollmessungen bereits charakterisier-
ter Wafer konnte nachgewiesen werden, dass durch
die Anderungen des Versuchsaufbaus ein konstan-
tes Potential bereits nach 2 bis 3 min erreichbar ist.
Die pH-Steilheit der untersuchten Wafer, Ta20s mit
RTP bei 950 °C und Nb20s mit RTP bei 600 °C, sind
in Tab. 1 aufgeftihrt. Im Vergleich zu den vorherigen
Messungen konnte die Messunsicherheit deutlich
reduziert werden. Folglich konnte die Messdauer
auf 5 min je pH-Stufe reduziert werden. Die Opti-
mierung wurde flir darauffolgende Messungen und
entsprechende Publikationen [12] GUbernommen.

Die Messung der EIS-Sensorprobe ohne RTP
bestatigt, dass die Uberarbeitung des Messproze-
deres und der Umbau des Messplatzes erfolgreich
war, da kein Rauschen auftrat und ein konstantes
Potential bei allen untersuchten pH-Werten erreicht
werden konnte. Die erreichte Steilheit von
53,7 mV/pH zeigt, dass auch ohne energieintensive
Temperung ein lineares, pH-sensitives Verhalten
erreicht werden kann. Die Unsicherheit von
0,5 mV/pH ist auf Abweichungen in stark sauren
und alkalischen Bereichen zurlckzufihren. Des
Weiteren ist in Abb. 5 fir die abfallenden pH-Werte
gegen Ende der Messung eine Hysterese zu den
aufsteigenden Messungen erkennbar. Als maogli-
cher Grund fir dieses Verhalten ist die amorphe
Phasenstruktur der abgeschiedenen Schicht zu
nennen, deren Reaktionspotential die Schwankun-
gen begunstigen kann.
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Trotz optimierter Messmethode lasst sich bei der
mit 500 °C getemperten Nb20s-Schicht, analog zu
Al-Falahi et al. [10], kein stabiles Verhalten nach-
weisen. In zusatzlichen Versuchen konnte trotz auf
20 min erhohte Einschwingzeit je pH-Stufe kein
konstantes Potential ermittelt werden. Da der
Messaufbau signifikant verbessert wurde, werden
Probleme mit diesem als Ursache ausgeschlossen.
Als mogliche Ursachen werden nicht abgeschlos-
sene Phasenlbergange, eine hohe chemische
Restreaktivitdt und Schichtdefekte angenommen.
Mit der Nernst’schen Gleichung kann ein theoreti-
scher Steilheitswert von 58,66 mV/pH fir 22,5 °C,
als theoretisches Optimum ermittelt werden. Fir die
drei untersuchten Schichten kommt die bei 900 °C
getemperte, kristalline Schicht diese Steilheit am
nachsten.

Da die Herstellungsverfahren der Schichten ver-
gleichbar sind und sich nur die EIS-Sensor-Charak-
terisierung unterscheidet, sind zur besseren Einord-
nung die in dieser Arbeit ermittelten Steilheitswerte,
den bereits von Al-Falahi et al. publizierten, in
Tab. 1 gegenlbergestellt. Die bei 900 °C getempe-
rte Nb20s-Schicht zeigt hier bei niedrigster Abwei-
chung vom linearen Verhalten eine sehr gute Steil-
heit.

Tab. 1: Sensitivitdt von EIS-Sensorproben nach unter-
schiedlichen RTP-Behandlungen

RTP-Temp. [°C] | pH-Steilheit [mV/pH]
EIS-Messprocedere 2023 (alt) 2024 (neu)
Keine RTP 53,7*0,5
500 Nb20s Instabil [10] instabil

600 Nb20s 49,8 +3,8[10] | 56,2 + 0,1
700 Nb20s 57,0+1,9[10] | -

800 Nb20s 53,9+0,5[10] | 55,4 £0,3[13]
900 Nb20s - 54,9 + 0,2
950 Nb20s 54,5+ 0,9[10] | 55,6 £0,1[13]
950 Ta20s 55,0+1,3[10] | 54,9 +£0,2
Nernst’'sche Glg. 58,66 (22,5 °C)

Die von Al-Falahi et al. publizierten Ergebnisse
von EIS-Sensor-Messungen [10] fuhrten zur erfolg-
reichen Temperung von ISFETs bei 800 °C und
950 °C [13]. Die erhaltenen Sensitivitatsergebnisse
bzgl. der RTP von 900 °C sind vielversprechend.
Folglich erscheint ein Transfer auf ISFET-Techno-
logie sinnvoll und wird in zuktnftigen Prozessen be-
rucksichtigt.
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