3.1.4. Werkstoffe fiir elektronische und optoelektronische
Bauelemente

Von G. BAvER und H. KrRENN
Kurzfassung von G. STERK

Die Entwicklung und der Markt mit elektronischen Funktionswerkstoffen be-
findet sich in einer raschen Fort- und Aufwértsentwicklung.

Der Wert der 1986 in der westlichen Welt (USA, Japan, EG) erzeugten Werk-
stoffe fiir die Elektronik wird mit rd. 14 Mrd. ECU angegeben*, das entspricht rd. 205
Mrd. 6S. Das durchschnittliche jahrliche Wachstum dieses Marktes wird fur die Zeit
1986 bis 1998 mit 12% angenommen. Damit stehen die Materialien fir die Elektronik
an zweiter Stelle der Wachstumserwartungen aller ,,Fortgeschrittenen Materialien®,
hinter den strukturellen Keramiken mit 13,9%. Demgegeniiber wird die durchschnitt-
liche Wachstumsrate aller ,,Fortgeschrittenen Materialien” mit 6,4% angenommen.

Japan und USA sind die Hauptverbraucher der elektronischen Funktions-
werkstoffe, mit einer nach wie vor steigenden Tendenz.

Zu den elektronischen Funktionswerkstoffen zihlen einerseits Elementhalblei-
ter, insbesondere Silizium, Germanium usw. und anderseits Verbindungshalbleiter
wie GaAs, InP, InAs, GaAlAs (II1-V), CdTe, CdS, HgCdTe (1I-VI), zu deren
Synthese metallische und nichtmetallische Elemente wie Gallium, Indium, Arsen,
Cadmium und Tellur verwendet werden.

Alle elektronischen Funktionswerkstoffe erfordern hohe Reinheitsgrade, wie
z.B. Electronic-Grade Silizium von 5 N bis 9 N (99,999% bis 99,9999999%). Daher
kommt den einschlidgigen Raffinationsverfahren eine grole Bedeutung zu.

Der Halbleiter-Markt wird nach wie vor von Silizium dominiert mit einem
Bedarf von etwa 5.000 t electronie-grade Silizium pro Jahr, zu dem noch solar-grade
Silizium kommt. Silizium ist im Bereich der Standard-Elektronik (Konsum, Ver-
kehr, Datenverarbeitung) nach wie vor unbestrittener Spitzenreiter, obgleich sich
mit Verbindungshalbleitern, besonders im Bereich der Optoelektronik und Solar-
technik, neue Wege offnen. Alle anderen Grundstoffe werden in viel geringeren
Mengen (etwa 120 t Germanium/Jahr, 25 t Gallium, Arsen und Iridium pro Jahr),
jedoch mit hohen Steigerungsraten benotigt.

*) Siehe Tabelle 1 auf Seite 14.
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In einer Studie aus 1989 des japanischen MITI (Ministry for International
Trade and Industry) werden die Metalle Gallium und Indium als Schliisselmetalle
fiir diese Hochtechnologie bezeichnet. Um die Abhangigkeit Japans vom Import
der Rohmaterialien zu verringern (Lieferland insbesondere China), wurde vom
MITI ein eigenes Recycling-Programm fiir Gallium und Indium initiiert.

In der Tabelle 5 sind die wichtigsten Roh- bzw. Grundstoffe fiir elektronische
Funktionswerkstoffe und ihre bedeutendsten Verwendungen angefiihrt.

Element/Grundstoff Verwendung

Silizium, kristallin Waferproduktion (Halbleiterindustrie)

Silizium, polykristallin Solartechnik (Solarzellen)

Galliumarsenid (GaAs) Lichtemittierende Dioden, Halbleiterlaser, integrierte
Schaltungen, Bauelemente fiir Optoelektronik und
Mikrowellentechnik

Gallium, Arsen, Indium Halbleiterindustrie

Germanium Optoelektronik (Infrarot-Optik und -Sensorik),

Katalysatoren zur Polyesterherstellung

Kiinstliche Mischkristall-Halb- Optoelektronik, Laser, LED, Detektoren
leiter aus Al, Ga, In, P und As

Schwermetallfluoride Glasfasern im mittleren IR-Bereich
Diamant-Diinnfilm, Beryllium- | Substratmaterialien, Vergiitung von Werkzeugen
oxid, Aluminiumoxid, Alumi-

niumnitrid

Tabelle 5: Die wichtigsten Roh- und Grundstoffe fiir elektronische Funktionswerkstoffe und
ihre bedeutendsten Verwendungen

Silizium ist derzeit der bedeutendste Roh- bzw. Grundstoff sowohl fiir elek-
tronische Bauelemente (electronic-grade Silizium, kristallines Silizium) als auch in
der Optoelektronik (polykristallines Silizium). Bei den Halbleitermaterialien
kommt dem kristallinen Silizium mit einem Anteil von rd. 90% an allen verwende-
ten Materialien eine Schliisselrolle zu. Weltweit betriagt der Verbrauch an kristal-
linem Silizium als Funktionswerkstoff in der Halbleiterindustrie (Waferproduk-
tion) etwa 5.000 t (1988). An die dazu verwendeten Rohstoffe werden allerdings, wie
bereits ausgefiihrt, sehr hohe Qualitdtsanforderungen gestellt (5-9 N).

Polykristallines Silizium wird vor allem in der Solartechnik zur Erzeugung
von Solarzellen verwendet. Der Verbrauch an polykristallinem Silizium belief sich
1989 weltweit auf 10.800 t. Silizium ist ein gutes Beispiel dafiir, wie die Umwand-
lung eines Primarrohstoffes zu einem Hochleistungs-Funktionswerkstoff der Elek-
tronik immer groBere Marktanteile erobert, bei vernachlissigbaren Tonnagen, die
im Subprozentbereich des insgesamt gewonnenen Rohmaterials liegen.
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Galliumarsenid (GaAs) hat als Verbindungshalbleiter einige wesentliche Vor-
teile gegeniiber Silizium: schnellere elektronische Bauelemente, gréBerer Storspan-
nungsabstand, héhere thermische Belastbarkeit, direkte Wechselwirkung mit Pho-
tonen. Letzteres bedingt die Anwendung in der Optoelektronik als Lichtemitter
(lichtemittierende Dioden, Halbleiterlaser). Als Nachteil sind die héheren Kosten
anzufiihren. Ein bedeutender Wachstumsbereich liegt in der Verwendung von GaAs
in Satelliten-Empfangsantennen. Im Jahre 1988 wurden lediglich rd. 5 t Gallium fir
die GaAs-Waferproduktion verbraucht.

Der prognostizierte hohe Verbrauchszuwachs an Gallium und Arsen fiir die
GaAs-Elektronik, der schon seit langerem zu einem Engpal} bei Gallium fithren
sollte, ist bisher nicht eingetreten und ist in absehbarer Zukunft auch nicht zu
erwarten.

Der Weltbedarf an Gallium fiir elektronische und optoelektronische Bauele-
mente lag 1988 bei rd. 25 t, der Gallium-Elektronik-Markt erreichte dabei aber nur
einen Wert von 2 Mrd. US-$§. Rund 90% des Galliums fillt als Nebenprodukt bei der
Aluminiumgewinnung an, die restlichen 10% bei der Zinkverhiittung. Bemerkens-
wert ist, dafl die Recyclingfahigkeit von Gallium mit bis zu 60% angegeben wird.

Derzeit finden weniger als 1% des Weltverbrauches an Arser im Ausmal} von
25.000 t fiir Halbleiterzwecke Verwendung. Allerdings werden auch hier hohe
Reinheitsgrade gefordert. Selbst bei steigendem Bedarf an As bei der Halbleiter-
erzeugung ist ein Engpal} bei der Versorgung nicht zu erwarten.

Indium ist ein bedeutender Rohstoff in der Halbleiterindustrie und bei opto-
elektronischen Bauelementen. Der Weltbedarf an diesem Metall lag 1987 mit etwas
weniger als 120 t erheblich iiber demjenigen von Gallium.

Germantum wird vornehmlich in der Optoelektronik zur Herstellung von
optischen Fasern, IR-Bildwandlern und Kernstrahlungs-Detektoren sowie als
Katalysator bei der Polyester-Herstellung verwendet. Neuerdings werden Techno-
logien entwickelt, Germanium auch als Legierungselement bei der Herstellung
elektronischer Bauelemente (Si/SiGe) zur Erh6hung der Schaltgeschwindigkeit ein-
zusetzen (Ultrahochvakuum-CVD-Verfahren). Bei einem Weltbedarf von 120 t im
Jahre 1987 entfielen rd. 55 t auf IR-Bildwandler fiir militirische Zwecke und nur 25
t auf optische Fasern.

Phosphor findet ebenfalls in der Optoelektronik, und zwar in Verbindungen
fur Emitter- und Detektormaterialien, Verwendung. Bei Phosphor besteht kein
Ressourcenproblem, sondern allein eines der Reinigung.

Eine grofie Bedeutung kommt den alternativen Materialien in der Optoelektro-
ntk (Photovoltaik und Photonik) zu. Die Photovoltaik behandelt die moglichst
effiziente Umwandlung von sichtbarer bzw. infraroter Strahlung durch unter-
schiedlich dotierte Halbleiterstrukturen (pn-, pin-Strukturen), wobei neben der
Ladungstrigererzeugung auch die Ladungstrigertrennung nach ihrem Vorzeichen
(Elektronen und Defektelektronen) eine wesentliche Design-Grundlage darstellt.
Die Photonik umfallt die Erzeugung kohirenter Strahlung durch Halbleiterlaser,
deren Ubertragung iber Lichtleiterfasern (Glasfasern), deren Auffrischung durch
Repeater und schliefllich deren Empfang durch geeignete (empfindliche und schnelle)
Detektoren.
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Datenraten von 1 bis 10 Giga-Bits erfordern Triagerfrequenzen im Infrarot-
(Tara-Hertz)-Bereich, sehr schnell modulierbare Halbleiter-Emitter, disperions-
und nahezu dampfungsfreie Glasfasern sowie empfindliche Detektoren.

Die Materialien, die zur Erzeugung, Modulation, Fortleitung und Detektion
dieser hochfrequenten Strahlung geeignet sein miissen, kommen in der Natur nicht
vor, sondern sind kiinstliche Mischkristalle aus drei oder vier Konstituenden der
I11. und V. Gruppe des Periodensystems.

Ein weiterer Trend in der Entwicklung wird die Ziichtung von optisch nicht
linearen bzw. bistabilen Materialien sein, die mit geringeren Lichtintensitaten als
bisher zwischen zwei metastabilen Zustdanden (z.B. grofierer und kleinerer Trans-
mission) umgeschaltet werden konnen. Bistabile Materialien konnen Anwendung in
optischen Computern finden.

Die Photonik spielt im Telekommunikationsbereich eine zunehmend wichti-
gere Rolle. Optische Ubertragungsleitungen sind billiger, mechanisch robuster und
iibersprechsicherer als herkémmliche Dateniibertragungsleitungen.

Fur die Transmissionsminima der Absorption in Glasfasern kommt als Licht-
quelle InGaAsP im Bereich zwischen 1,3 und 1,55 pm und als Empfangermaterial
Ingss GaogsrAs bis zu 1,7 pm in Frage. Fiir die Optoelektronik ist mit diesen quater-
niren und ternidren Verbindungen als Substratmaterial InP erforderlich. Hinsicht-
lich der benotigten Ressourcen ergibt sich daher folgende Ubersicht:

— Faser Si
— Laser, LED Al, Ga, In, P, As
— Detektor In, Ga, As

In absehbarer Zeit ist zu erwarten, dafl optoelektronische IC's (OEIC's) eine
zunehmende Rolle spielen werden. Fiir derartige Systeme miissen Lichtwellenleiter
realisiert werden. Wegen der bereits ausgefeilten Si-Technologie bieten sich
Si-Wellenleiter, die durch Strukturierung auf Si-Wafern hergestellt werden, an,
aber auch anorganische Verbindungen wie SizNy, Si-O-N, Ta;0s5, ZnO, NboNs usw.

Betrachtliche Arbeit wird in die Realisierung von langerwelligen Lasern ge-
steckt, fiir die dann auch geeignete Glasfasern gesucht werden miissen. Als Laser-
materialien werden sowohl ITI-V(InAs-Basis)- als auch II-VI(HgCdTe)- und
IV-VI-Materialien (PbEuSe-S, PbSrS usw.) getestet. Als Glasfasern im mittleren
IR-Bereich eignen sich sowohl Schwermetallfluoride wie BaFs, ZrF;, HfF usw. als
auch Chalcogenid-Fasern.

Von nicht zu unterschitzender Bedeutung sind auch die Substrat-Verpak-
kungs- und Passivierungsmaterialien. Sie tragen nicht nur wesentlich zur Funktions-
tichtigkeit der Halbleitermaterialien bei, sie beeinflussen auch mafigebend die
Wirtschaftlichkeit der Herstellung von Bauelementen.

In der monolithischen Schaltungsintegration ist das elektronisch aktive Me-
dium im wesentlichen nur die Oberfliache (Dicke: 2-3 pm) des Tragermaterials. Die
Bauelemente existieren nicht mehr in diskreter Form, sondern sind Teil des Sub-
strats und direkt aus ihm entstanden. Bei der Schichtschaltungstechnik (Hybrid-
Technologie) werden Leiterbahnen in Siebdruck- oder Aufdampftechnik und chip
Carrier durch geeignete Lot- und Klebeverbindungen auf das Substrat aufgebracht.
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Die Entwicklung geht auch in Richtung von Sandwick-Substraten mit abwechselnd
elektronisch aktiven und isolierenden Schichten, um die Integration vom Zwei-
dimensionalen in die dritte Dimension zu erweitern. Bei den Substratmaterialien
spielen als Funktionswerkstoffe Keramik, Plastik und in Zukunft auch Diamant
eine wichtige Rolle. Seit Beherrschung des Niederdruck-Methan-Prozesses zum
Niederschlagen von kristallinen Diamantfilmen auf Triagermaterialien wie Silizium,
zeigt sich eine deutliche Zunahme des Diamantbedarfs in der Halbleitertechnologie.

Andere Substratmaterialien wie Berylliumoxid, Aluminiumoxid und Alumi-
nium-Nitrid scheinen in Zukunft eine breitere Verwendung zu finden. Vor allem
weist Aluminium-Nitrid einen dem Silizium vergleichbaren thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten bei relativ hoher thermischer Leitfahigkeit (200 W/mK) auf, der
zu kleineren mechanischen Spannungen beim Abkiihlen von den ublicherweise
hohen ProzeBtemperaturen fiihrt.

Die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von atomar scharfen
Heteroiibergingen zwischen verschiedenen Materialien ist heute Gegenstand einer
intensiven Grundlagenforschung und verspricht die Entwicklung neuartiger,
schnellerer elektronischer Bauelemente sowie die Moglichkeit der gemeinsamen
Integration von konventioneller VLSI-Elektronik und Optoelektronik auf ein und
demselben Tragersubstrat.

Bei der Verkapselung elektronischer Schaltungen spielen derzeit Plastik- und
Keramikmaterialien sowie Metallgehiuse die wichtigste Rolle. Insbesondere Kera-
miken werden als Substrat- und Verpackungsmaterial fiir hochqualifizierte Bauele-
mente an Bedeutung gewinnen.

Zu den trendbestimmenden neuen Technologien in der Mikroelektronik geho-
ren neue Abscheideverfahren aus der Gas- oder Flissigphase (Vapor Phase Deposi-
tion: CVD, PECVD, MOCVD, Liquid Phase Epitaxy) und neuartige Epitaxiever-
fahren im Ultrahochvakuum (Molekularstrahlepitaxie).

Eine der wichtigsten Methoden zur kontrollierten Erzeugung sehr scharf
definierter Kristallstrukturen ist die Epitaxie, das gerichtete und gezielte Aufwach-
sen eines Kristalls auf einer meist einkristallinen Unterlage. Besonders wichtig
werden in absehbarer Zukunft die Hetero-Epitaxie-Verfahren sein, bei denen zwei
unterschiedliche Stoffsysteme aufeinander wachsen. Um Interdiffusionen atomar
diinner Schichten zu vermeiden, miissen Epitaxieverfahren bei tieferen Temperatu-
ren entwickelt werden (Molekularstrahlepitaxie).

Im Hinblick auf die gro3e Bedeutung der Mikro- und Optoelektronik fiir die
Wirtschaft wurden neue_Marktstrategien in Europa entwickelt. An dem Programm
sowohl fir die Bauelemente- als auch fir die Subassembly-Industrie ,, European
Mass Manufactoring Applikation” (EMMA) beteiligen sich europaweit Firmen wie
Thomson/SGS, Philips, AEG, Alcatel und GEC.
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