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Autorenreferat

In der ,,High-k Metal Gate*“-Technologie ist Titannitrid aktuell eines der wichtigsten Elektro-
denmaterialien. Am NaMLab wird es u.a. auch in ferroelektrischen Kondensatoren eingesetzt.
Um Prozess- und Wartungszeit zu reduzieren, ist das Ziel dieser Arbeit einen DC-Magnetron-
Sputter-Prozesses in einer Hochvakuum-Anlage als Alternative zum vorhandenen Prozess in
einer Ultrahochvakuumanlage zu etablieren. Letztere dient dabei als Referenz zur Beurteilung
der Schichtqualitat. Anfangs werden Prozessdruck und das Flussverhéltnis von Stickstoff zu
Argon bei Raumtemperatur optimiert. Aus der Anlagen-Geometrie ergeben sich Plasmainsta-
bilitaten bereits bei deutlich héheren Driicken als in der UHV-Anlage. Dies limitiert den
verfugbaren Parameterraum, sodass auch bei 350 °C nur 2 / 3 der Leitfahigkeit der Referenz-
schichten erreicht werden. Es wird gezeigt, dass mittels RF-Plasma am Substrat sowohl die
Dichte als auch Leitfahigkeit deutlich erhéht werden kénnen. Bei Raumtemperatur sind die
Schichten aus der HV-Anlage leitféhiger als die aus der UHV-Anlage. Mit steigender Sub-
strattemperatur gleichen sich die Werte an. Als abschlieBender Test werden ferroelektrische
Kondensatoren mit TiN-Elektroden aus beiden Anlagen untersucht. Vergleichbare Ergebnisse
in Kapazitats- und Polarisationsmessung sowie geringerer Leckstrom bestétigen die Eignung

des neuen Prozesses mit RF-Plasma.

Abstract

In the ,,High-k Metal Gate*“-technology, TiN is one of the most important electrode materials.
At NaMLab it is used in ferroelectric capacitors. To reduce process and maintenance time,
this thesis aimed to established a DC-magnetron-sputter-process in a high vacuum system as
an alternative to an existing process in an ultra high vacuum system. The latter serves thereby
as a reference to assess the layer quality. As a first step, process pressure and flux ratio of
nitrogen to argon are optimized at room temperature. Plasma instabilities result from the ge-
ometry of the system already at higher pressure than in the UHV system. This limits the
available parameter range, so that only 2 /3 of the conductivity of the reference layer is
reached at 350 °C. It is shown, that both density and conductivity can be significantly increa-
sed by an RF-plasma at the substrate. Layers of the HV system exceed the films of teh UHV
system at room temperature. With increasing substrate temperature, they become compareab-
le. Ferroelectric capacitors with electrodes of both systems are examined as a final test.
Similar results in the capacitance and polarisation measurements as well as reduce leakage

currents prove the applicability of the new process with RF plasma.
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1. Motivation

Das NaMLab ist ein An-Institut der Technischen Universitat Dresden und beschaftigt sich mit
Materialforschung fiir nanoelektronische Bauelemente. Einer der Forschungsschwerpunkte
bilden Ferroelektrika auf Basis von Hafniumoxid. Der Einsatz von HfO; als Dielektrikum in
der aktuellen ,,High-k Metal Gate*“-Technologie macht dieses Material zu einem aussichtsrei-
chen Kandidaten fur ferroelektrische Speicher der Zukunft. Zur grundlegenden elektrischen
und strukturellen Charakterisierung werden am NaMLab planare Kondensatorstrukturen,
i.d.R. mit TiN-Elektroden hergestelit.

In der ,,High-k Metal Gate“-Technologie sind Herstellungsprozesse tber 1000 °C (blich.
Deshalb werden Kontaktelektroden bendtigt, die diesen Temperaturen standhalten und dar-
uber hinaus eine hohe Leitfahigkeit sowie eine passende Abldsearbeit aufweisen. Unter diesen
Gesichtspunkten werden TiN, TaN und TaSiN als geeignete Elektrodenmaterialien einge-
stuft. Weiterhin ist die Ablosearbeit des TiN sowohl fur p-leitende als auch fur n-leitende

Transistoren besonders glnstig. [1; 2]

Zur Abscheidung solcher TiN-Elektroden ist am NaMLab bereits ein Sputter-Prozess in einer
Ultrahochvakuum-Anlage etabliert. Um das Ultrahochvakuum (UHV) zu garantieren, wird
die Kammer zum Einschleusen von Proben mindestens zwolf Stunden bei 150 °C ausgeheizt.
Eine wartungsbedingte Offnung der Prozesskammer erfordert zum Erreichen des Basisdru-
ckes ~ 10” mbar ein Ausheizen von mindestens 48 Stunden. Wird der Sputterprozess jedoch
von der UHV-Anlage in eine Anlage mit Basisdruck im Hochvakuum (HV) verlegt, kann das
Einschleusen auf 15 Minuten und das Abpumpen der Prozesskammer auf eine Stunde ver-
kirzt werden. Ein Ausheizen ist nicht erforderlich. Mit dem Verlagern des Prozesses ist es
maoglich auch temperaturempfindlichere Substrate zu beschichten — bspw. organische Folien.
Zudem ist der Probentransfer in der HV-Anlage vollstandig automatisiert und weniger fehler-

anfallig.
Als Ziele dieser Arbeit ergeben sich daher:

e Schichtabscheidung in der HV-Anlage mit hoher Dichte und hoher spezifischer
elektrischer Leitfahigkeit nahe der Referenzprobe aus der UHV-Anlage
(oret = 5,40/ cm’®; krer= 15,6 - 10° S/ m) und einer Rauheit < 1 nm



e Erreichen vergleichbarer Charakteristika der ferroelektrischen Kondensatoren, die

in der UHV-Anlage hergestellt wurden
Die Untersuchungen gliedern sich in folgende Teilschritte:

e ErschlieBung des zugénglichen Parameterraumes aus Plasmaleistung, Prozess-
druck und N2/ Ar-Flussverhéltnis (Stabilitat des Plasmas)

e Untersuchung der resultierenden elektrische und strukturelle Schichteigenschaften

e Finden der optimalen Parameter fiir verschiedene Temperaturen von Raumtempe-
ratur bis 350 °C

e Vergleich mit elektrischen Charakteristika der Kondensatoren des bereits etablier-

ten Sputter-Prozesses mittel Leckstrom- und Kapazitatsmessungen



2. Grundlagen des reaktiven Magnetron-Sputterns von TiN

2.1.  TiN-Schichten

TiN ist ein universelles Material, welches als Schicht in der Werkzeugherstellung, Optik,
Optoelektronik und in der Halbleitertechnik Anwendung findet. Als schlagfester Goldersatz
wird es zudem auf Uhren, Schmuck etc. eingesetzt. Die Beschichtung wird, je nach Anwen-
dung und erforderlichen Eigenschaften mit chemischer Abscheidung, reaktiven Aufdampfen,

lonenplattieren oder Sputtern durchgefiihrt. [3; 4]

Die Schichten sind hart (Harte nach Vickers > 20 GPa) und besitzen gute Schmiereigenschaf-
ten [4]. Mit einer TiN-Schicht von 2-10 pm lasst sich die Lebensdauer von
Schneidwerkzeugen und Bohrern um mehrere hundert Prozent verlangern [5]. In der Optik
werden TiN-Schichten, im Bereich von einigen Nanometern, als Schutz von Glasern oder zur

Verringerung der Reflexion verwendet. [3; 6]

Die Halbleitertechnik nutzt TiN-Schichten als Haftmittler und Diffusionsbarriere.
Als selektive transparente Schicht kommt es ebenfalls zum Einsatz. TiN ist temperaturbestan-
dig (Schmelztemperatur T, = 2950 °C), chemisch stabil und kompatibel mit polykristallinem
Silizium [7]. Deshalb, wegen der glinstigen Abldsearbeit und der hohen spezifischen elektri-
schen Leitfahigkeit (= 5 - 10° S/ m) nutzt die ,,High-k Metal Gate“-Technologie TiN als Gate-
Elektroden. [1; 2]

2.2.  Funktionsweise des DC-Magnetron-Sputterns

Sputter-Prozess

Mit Hilfe eines Plasmas werden positiv geladene Teilchen auf eine Kathode beschleunigt.
Durch den lonenbeschuss entsteht eine StoRkaskade (Abb. 1), die einzelne Atome von der
Kathode abstéubt. Die ausgeschlagenen Teilchen bilden eine Schicht am Substrat. Diese Ka-
thoden-Zerstaubung wird, aus dem Englischen entlehnt, auch Sputtern genannt, und ist eines

der h&ufigsten Verfahren flr das Abscheiden dinner Schichten in der Halbleitertechnik. Na-



hezu jedes Material kann durch die Impulsiibertragung zerstaubt werden. Dies und eine gerin-
ge Temperaturbelastung des Substrats ermoglichen sogar Beschichtungen organischer
Substrate. [3; 6]

- N

lon {_.' Gesputtertes
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J _J
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Abb. 1 — StolRkaskade, nach Vorlage von [3]

Die planare Diode (Abb. 2) ist ein einfacher Aufbau, um ein lonenbombardement zu erzeu-
gen. In einer Vakuumkammer wird zwischen zwei ebene Elektroden ein Inertgas, z. B. Argon
bei ca. 0,1 mbar Druck, eingeleitet. Zwischen dem sog. Target (engl. ,,Ziel“, d.h. das Ziel des
Bombardements, bestehend aus dem zu zerstdubende Material) als Kathode und Substrat als
Anode wird eine anomale DC-Glimmentladung geziindet. Die auftreffenden lonen verursa-
chen am Target verschiedene Wechselwirkungen, welche in Abb. 2 skizziert sind. Der
geschatzte Wirkungsgrad fir die Emission eines Sputter-Teilchens liegt zwischen 5 und 25 %.
Er ist ,,vom Material des Targets, der Art der bombardierenden lonen sowie deren Energie
und Einfallswinkel*“ [3] abhédngig. Die herausgeschlagenen Teilchen bestehen hauptséchlich
aus neutralen Atomen und zum geringen Teil (= 107) aus lonen, sowie Atom-Clustern. Die
Atome ldsen sich aus einer Tiefe von ca. 1 nm. Deren Energie betragt im Mittel 10 bis 40 eV
und folgt einer Maxwell-Verteilung. [3; 8]
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Abb. 2 — Schematische Darstellung einer planaren Diode mit den Wechselwirkungen der auf-
treffenden lonen auf die Oberflache des Targets (Kathode), nach Vorlage von [3; 8]

Schichtwachstum

Die Struktur der abgeschiedenen Schicht ist von Substratoberflache, Schichtmaterial und Pro-
zessparametern abhangig. Das Thornton-Modell fasst die letzten beiden Einfllisse zusammen,
indem es das Schichtwachstum in Abhangigkeit des Druckes und der Substrattemperatur dar-
stellt (Abb. 3). Bei verschiedenen Substrattemperaturen Ts, bezogen auf die Schmelz-
temperatur T,, des abgeschiedenen Materials, dominieren verschiedene Effekte das Schicht-

wachstum:

e Zonel (Ts / Ty <0,3) — Atomare Abschattung im Zusammenhang mit der VVorzugs-
richtung der einfallenden Atome ergeben eine pordse Schicht, Stangelwachstum mit
Fehlstellen

e ZoneT (0,3<Ts /Ty <0,5) — die Oberflachendiffusion der Adatome (an Substrat an-
geheftet, jedoch noch nicht fest verbunden) wirkt der Abschattung entgegen, es
entsteht eine faserférmige dichtere Struktur

e Zone 2 (0,5<T/Ty<0,7) — die Oberflachendiffusion bestimmt das Schichtwachstum,
kolumnare Strukturen bilden sich, mit zunehmender Temperatur wachsen dichtere

Schichten auf



e Zone 3 (Ts / Ty > 0,7) — Wachstum durch Volumendiffusion beeinflusst, rekristalli-

sierte dichte Geflige entstehen

Im Thornton-Modell ist auBerdem zusehen, dass mit steigendem Prozessdruck die Zonen-
ubergénge bei hoheren Temperaturen statt finden. Da die Adatome am Substrat bei hoherem
Druck mit mehr Gasteilchen kollidieren, besitzen sie weniger Energie. Somit diffundieren die
Atome an der Oberflache schlechter. [3; 9]

Abb. 3 — Strukturzonenmodell nach Thornton, Zone 1: portse Struktur aus nadelférmigen
Kristalliten, Zone T: dichtes faserférmiges Gefiige, Zone 2: kolumnares Geflige, Zo-
ne 3: rekristallisiertes ~ Geflige, (Ts  Substrattemperatur, T,  Schmelztemperatur,
par Argondruck) [3; 9]

DC-Magnetron Sputtern

Zum einen verspricht das Thornton-Modell dichte Schichten fur Substrattemperaturen gréRRer
1/3 der Schmelztemperatur oder flir Argondriicke par < 0,1 mbar. Zum anderen benétigt eine
planare Diode mindestens einen Prozessdruck von etwa 0,1 mbar, um eine anomale
DC-Glimmentladung aufrecht zu halten. Andernfalls ist der lonisierungsgrad zu gering und
die Entladung erlischt. [3; 6; 8]

Um den Prozessdruck zu verringern und gleichzeitig den lonisierungsgrad und damit die Ab-
scheiderate zu erhOhen werden Magnete eingesetzt. Diese Magnete, Magnetrons genannt,

werden unter der Kathode positioniert und lenken aufgrund der Lorentz-Kraft die Elektronen



in schraubenférmigen Bahnen parallel zur Target-Flache. Durch die Wegverldngerung erhéht
sich die Anzahl der Elektronenstdf’e und der lonisierungsgrad am Target. lonen werden in
ihrer gerichteten Bewegung zur Kathode durch das magnetische Feld, aufgrund ihrer Masse-

tragheit kaum beeinflusst. [3; 6]

Wahrend der DC Entladung treffen standig positive lonen und negative Elektronen auf das
Target bzw. Substrat. Sind beide nicht hinreichend elektrisch leitfahig, kompensieren die re-
sultierenden Aufladungseffekte das elektrische Gleichfeld und die Glimmentladung kommt
zum erliegen. Daher ist eine DC-Entladung nur fir Abscheidungen leitfahiger Schichten ge-
eignet. Fir isolierende Schichten werden z.B. RF-Entladungen genutzt. Das DC-Sputtern wird
aufgrund grofRerer Abscheideraten bevorzugt eingesetzt. Da die spezifischen elektrischen
Leitfahigkeiten von Ti (2,56 -10° S/ m) und TiN (5-10° S/ m) gering sind, stellt eine DC-
Entladung kein Problem dar. [3; 6; 8]

RF-Plasmen am Substrat

Das Einkoppeln eines RF-Plasmas — Frequenz 13,56 MHz — ermdglicht ein lonenbombarde-
ment des Substrats. Die Elektroden sind zum einen das Substrat bzw. der Substrathalter und
zum anderen die geerdete Rezipientenwand. Beide stehen unter lonenbeschuss. Die RF-

Spannung teilt sich nach dem Verhaltnis

Us _ (ARe>4

Ure  \ Ag (1)

auf. Dabei sind Us und Ug. die anliegende Spannung am Substrat und an der Rezipienten-
wand. As und Age sind die jeweiligen Flachen der Elektroden. Bei deutlich kleinerer
Substratflache als die der Rezipientenwand, liegt am Substrat die erheblich groRere Spannung
an. Dies ergibt ein groReres lonenbombardement auf die Schicht. Anpassungsnetzwerke sor-
gen aullerdem daftr, dass nahezu hundert Prozent der RF-Leistung am Substrat umgesetzt
werden. [3; 6]



lonenbeschuss des Substrats

Ein lonenbeschuss des Substrats erzeugt Punktdefekte in der Schichtstruktur und férdert die
Keimneubildung. Durch den Beschuss fallen Locher in pordsen Schichten zusammen. Zusétz-
lich verursacht es ein Energieeintrag, welcher die Beweglichkeit der Adatome
erhoht [3; 6; 10]. Diese Effekte erzeugen eine Schicht innerhalb der Zone T des Thornton-
Modells (\Vgl. Abb. 3). Der lonenbeschuss verschiebt Zonengrenze Zone 1/Zone T im Thorn-
ton-Modell hin zu geringeren Temperaturen und héheren Driicken und erzeugt damit dichte
Schichten. Zudem wird die Anzahl der Fremdatome in der Schicht verringert. Dies wurde
in [11; 12] speziell fir Sauerstoff untersucht. Mit steigender lonenenergie sinkt jedoch die

Grolie der Korner und die Versetzungsdichte nimmt zu. [10; 13]

2.3. Reaktiver Sputter-Prozess

Beim Reaktiven Sputtern wird zusatzlich zum Inertgas — meist Argon —ein Reaktivgas wah-
rend des Prozesses zugesetzt. Flr die Verbindung des reaktiven Gases, mit dem chemischen

Element des Targets gibt es drei Mdglichkeiten.

(1) Die Verbindung bildet sich am Target aus und wird dann von lonen gesputtert.

(2) An der Substratoberflache oder Rezipientenwand lagert sich das Reaktivgas an und re-
agiert mit den auftreffenden Targetatomen.

(3) Eine Reaktion in der Gasphase ist méglich jedoch unwahrscheinlich, da hierfiir ein
dritter StoBpartner notig ist, der die entstehende Energie abfuihrt — eine Berechnung fur

die mittlere frei Weglange ist im Ozu finden. [3; 6; 14]

Hysterese

Vor allem die Bildung von Verbindungen am Target verandert das Verhalten des Sputter-
Prozesses. Sputter-Raten von Verbindungstargets sind bis zu Faktor 10 kleiner als die fur
metallische Targets. Zum einen ist die Sputter-Ausbeute fiir Atome aus einer Metallverbin-
dung kleiner und zum anderen ist der Koeffizient fur die Sekundérelektronenausbeute hoher
als fur reine Metalltargets. Daher wird die meiste Energie der einfallenden lonen in der Ent-

stehung und Beschleunigung der Sekundéarelektronen umgesetzt. [15] Abb. 4 zeigt die



Verénderung der Sputterrate in Abhéngigkeit des Reaktivgasflusses. Sowohl am Substrat als
auch am Target entstehen Verbindungen. Ihre Anzahl ist am Target aufgrund des Sputteref-
fektes jedoch geringer. Dies erklart das langsame Absinken der Sputterrate bis zu Punkt A.
Bis dahin befindet sich das Target im ,,metallischen Modus*“. Ab Punkt A ist der Reaktivgas-
partialdruck hoch genug um auch auf dem gesamten Target Verbindungensmolekile zu
bilden. Das Target wechselt nun in den reaktiven Modus, erkennbar an einem sprunghaften
Absinken der Sputterrate bis zu Punkt B. Wird der Reaktivgasfluss verringert, erfolgt der
sprunghafte Anstieg zurtick in den metallischen Modus erst bei geringeren Flissen (Punkt C).
Denn ist der Reaktivgaspartialdruck zu hoch, tberwiegt die Verbindungsneubildung gegen-
uber der geringen Sputterrate, sodass das Target weiter im reaktiven Modus bleibt. Erst wenn
dieser wie in Punkt C gering genug ist, wird die Verbindungsschicht abgetragen und das Me-

tall als chemisches Element wie in Punkt D freigelegt. [6; 14; 16]

metallischer
Modus

- .

Abscheiderate

reaktiver

|
¥
[
¥
I
¥
| B Modus

I
A
1
A
1
A
1

C

-

Reaktivgasfluss

Abb. 4 — Typische Hysteresekurve fur einen reaktiven Sputter-Prozess [17]

Stochiometrisches TiN l&sst sich nur innerhalb der Hysterese herstellen. In dieser ist der Pro-
zess auf geringe Schwankungen des Reaktivgaspartialdruckes sehr empfindlich. Das TiN wird
dann unter- bzw. tberstochiometrisch abgeschieden. Um dies zu verhindern, ist eine Reaktiv-
gaspartialdruckregelung notwendig, die den Partialdruck des Stickstoffes steuert und konstant
einstellt. Die Steuerung des Partialdruckes ist z. B. Uber ein Massenspektrometer mdglich,
welches dann ein Signal an die Flussregelung des Stickstoffes sendet. Alternativ dazu kann
optische Emissionsspektroskopie angewandt werden. Hierbei dient die Intensitat der ver-
schiedenen Emissionslinien von Ti, N bzw. N* als MaR fiir den Partialdruck des Stickstoffes.

[13; 16; 18]
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3. Proben-Herstellung und -Charakterisierung

3.1. Besonderheiten der HV-Anlage und Vergleich zur UHV-Anlage

Aufbau der HV-Anlage

Die HV-Anlage ist ein Modell des Typs CT200 der Firma Alliance Concept. Es besitzt vier
voneinander getrennte Vakuumkammern (Ladeschleuse, Transferkammer, zwei Prozesskam-
mern flr metallische bzw. oxidische Abscheidungen). In jeder Prozesskammer befinden sich
vier Targethalter — entweder mit RF- oder DC-Spannungsversorgung ausgestattet. Das be-
nutzte Ti-Target ist an eine DC-Spannungsversorgung angeschlossen. Schrag dem gegenuber
befindet sich der drehbar gelagerte Substrathalter, an welchem, wie in Abb. 5 zusehen, eine
RF-Spannungsquelle gekoppelt ist. Die Gaseinlasse fur die Prozessgase befinden sich zwi-
schen Anodenring und Schornsteinoberkante bzw. am Substrat. Beide lassen sich einzeln fur
unterschiedliche Prozessgase zuschalten. Eine Reaktivgaspartialdruckregelung ist im momen-
tanen Aufbau der Anlage nicht vorhanden, daher sollte das Abscheiden innerhalb der

Hysterese vermieden werden, um stabile Prozesse zu gewabhrleisten.

Substrathalter I |
\
Gaseinlasse e RF
NHH—
Schornstein ~—_ \ Pumpen Sp:lr:grl:ngs-
_N_$ & Blenden auslass qu
Anodenring —T— |
D J_ /
o Y
Target

Abb. 5 — Schematischer Querschnitt durch die Prozesskammer der CT200, Targethalterung
(verstellbar im Winkel) ist schrag unterhalb des Substrates angeordnet, Substrathalter und
Target haben jeweils eine eigene Blende, die wie im Rezept vorgegeben gedffnet und ge-
schlossen werden.
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Vergleich mit der UHV-Anlage

Beide Modelle, HV- und UHV-Anlage, konnen leistungsgesteuert betrieben werden. Die
Steuerung stellt die Spannung so ein, dass mit dem sich einstellenden Strom die gewiinschte
Leistung am Target anliegt. Der Prozessdruck hat direkten Einfluss auf die Schichtqualitat. Je
hoher der Druck ist, desto kirzer wird die mittlere freie Weglange und desto héher wird die
Anzahl der Stol3e. Damit steigt die Energieabgabe der Sputteratome. Dies verringert die Mog-
lichkeit einer Ordnung der Adatome durch Oberflachendiffusion am Substrat. Gleichen
Einfluss hat ein groRerer Target-Substrat-Abstand, durch welchen ebenfalls die StoRanzahl
erhoht wird. [3; 6; 8]

Tabelle 1 — Vergleich zwischen HV- und UHV-Anlage; Werte fir UHV-Anlage gelten aus-

schlieRlich fur TiN-Referenz-Prozess, Werte fur HV-Anlage sind die wahrend der Versuche
eingestellten Prozessparameter, Kalibrierung der Substrattemperatur sieche Anhang B

UHV-Anlage
HV-Anlage .
. (Bestec, UHV-Compatible
(Alliance Concept, CT200) Sputter-Cluster)
Prozessdruck 3...6 - 10" mbar 1,2 - 10”° mbar
Targetflache 46 cm’ 46 cm’
Leistung 200W ... 300 W 200 W
Leistungsdichte 44W/cm®...6,6 W/cm® 44 W | cm®
Target-Substrat-Abstand ca. 13cm ca. 15cm

von 4...20 sccm /0,1... 20

- 4 sccm / 20 sccm
sccm variiert

Flussverhaltnis N, / Ar

Substrattemperatur 20...350 °C 300 °C
Schornsteindurchmesser 12 cm 8 cm
Zwischen Anodenring und
Gaseinlass Schornsteinoberkante Unter dem Target

(umspllt das Target)

(siehe Abb. 5)

Der mdgliche Prozessdruck wird nicht nur durch den Sekundérelektronenemissionskoeffizien-
ten begrenzt, wie in [3; 6; 8] umfassend beschrieben. Ein Vergleich der beiden Schornstein-
malie legt nahe, dass der Prozessdruck auch durch diesen Parameter beeinflusst wird. Ist der
Schornstein schmal, kann sich ein hoherer Druck am Target einstellen als in der gesamten
Prozesskammer. Die DC-Entladung lauft demnach bei einem etwas hoheren Druck als dem
gemessenen Prozessdruck ab. Wird der Schornstein breiter gleichen sich Prozessdruck und
Druck innerhalb des Schornsteins an und es wird ein héherer Prozessdruck fir die Erhaltung

der DC-Entladung nétig.
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3.2.  Herstellung von Metall-Isolator-Metall-Kondensatoren

Schichtstapel aus Metall-Isolator-Metall (MIM) werden auf einem mittel p-dotierten
4 cm x4 cm Si-Substrat mit spezifischen elektrischen Widerstand zwischen 1 Qcm und
10 Qcm abgeschieden. Sie bestehen aus TiN-Si:HfO,-TiN. Die TiN-Schichten dienen als
Elektroden fiir den Kondensator und werden in einem neuen Prozess in der HV-Anlage herge-
stellt. Die Optimierung dieses TiN-Prozesses hinsichtlich der Anwendung in ferroelektrischen
Kondensatoren ist das Ziel dieser Arbeit. Verglichen werden die hergestellten Kondensatoren
mit einem Schichtstapel, welcher TiN-Schichten aus der UHV-Anlage beinhaltet. Diese wer-
den bei einem Prozessdruck von 1,2 - 10 mbar und einer Substrattemperatur von 300 °C
hergestellt. Dabei wird mit einer Leistung von 200 W gesputtert, ein Argonfluss von 20 sccm

und ein Stickstofffluss von 4 sccm eingestellt.

Wie in den Veroffentlichungen [19; 20] dient die erste 12 nm dicke TiN-Schicht — direkt auf
dem Substrat — als Bodenelektrode. Auf diese folgt eine, mit Silizium dotierte Hafniumoxid-
Schicht als Ferroelektrikum. Die fir die ferroelektrischen Eigenschaften mafgebliche Si-
Konzentration wird Uber das Verhéltnis von HfO,- und SiO,-Zyklen eingestellt. Die HfO, und
SiO, Zyklen bestehen aus, durch Spilschritte getrennten Pulsen von TEMAHTf
(Hf[N(CHs)(C2Hs)]4, Air Liquide) und H,O bzw. SAM.24 (CgH2,N,Si, Air Liquide) und O,-
Plasma. Darauf folgt die obere TiN-Elektrode ebenfalls mit 12 nm Schichtdicke.

Der fertige MIM-Schichtstapel wird fiir 20 s bei 800 °C in einer Stickstoffatmosphére getem-
pert. Nach dem Tempern werden Kontakte aus Titan — 10 nm als Haftvermittler — und 50 nm
Platin mittels einer Schattenmaske aufgedampft. Hierzu wird ein HV-Elektronenstrahl-
Verdampfer eingesetzt. Diese Kontakte dienen zudem als Atzmaske fir die obere TiN-

Elektrode. Fir elektrische Messungen wird der MIM-Schichtstapel, wie in

Abb. 6 veranschaulicht, an einem Punkt kurz geschlossen, um den Kontakt zur Bodenelektro-

de herzustellen.



13

B sofmP: BN

10 nm Ti
12 nm TiN

12 nm TiN

Abb. 6 — Metall-Isolator-Metall-Schichtstapel, links vor dem Atzen, rechts nach dem Atzen
mit Kontakten zu einzelnen Kondensatoren und einem Kurzschluss durch die Si:HfO,-Schicht
zur Bodenelektrode

3.3.  Strukturelle und elektrische Charakterisierung

3.3.1. GIXRD - Rontgendiffraktometrie mit streifenden Einfall

Fur Rontgendiffraktometrie unter streifenden Einfall (engl. grazing incidence X-ray diffrac-
tion) wird der Einfallswinkel des Réntgenstrahls konstant zwischen 0,3° bis 1° eingestellt. Im
Gegensatz zur Bragg-Brentano-Anordnung, bei der der Primérstrahl tiefer in die Probe ein-
dringt und vorrangig Substratinformationen detektiert, ist die Eindringtiefe der
Rontgenstrahlen mit GIXRD auf wenige Nanometer reduziert. Dadurch wird die Beugungsin-
formation, die aus dem Substrat stammt, weites gehend unterdriickt. Der asymmetrische
GIXRD-Messaufbau nutzt, im Gegensatz zur Bragg-Brentano-Konfiguration, einen konstan-
ten Einfallswinkel e flr den Primarstrahl. Nur der Winkel 2@ zwischen Detektor und Probe
wird verdndert. Somit gilt wahrend der verschiedenen Einfallswinkel die Bragg-Bedingung
nicht nur fir Netzebenen, die parallel zur Oberflache liegen. Netzebenenrichtungen verschie-
dener Korner erfiillen die Bragg-Bedingung fiir unterschiedliche 2@-Winkel. Das entstehende
Diffraktogramm unterscheidet sich in den Winkellagen jedoch nicht von herkémmlichen
Bragg-Brentano-Aufnahmen. Der streifende Einfall vergrofiert zudem die bestrahlte Proben-
flache, dies fuhrt zum einen zu einer geringeren Ortsauflosung. Zum anderen kdnnen

Durchbiegungen oder Unebenheiten der Probe die Winkelauflosung verringern. [21]
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Réntgenréhre

Probenoberflache

00

Abb. 7 — Rontgen-Diffraktometrie: links ein klassischer Bragg-Brentano-Aufbau, rechts mit
streifenden Einfall (GIXRD)

3.3.2. XRR — Rontgenreflektometrie

Rontgenflektometrie (engl. X-ray reflectivity) basiert, &hnlich wie die Reflektometrie mit
sichtbarem Licht, auf dem Prinzip der Interferenz von an Grenzfladchen reflektierten Wellen.
Die Fresnel-Gleichungen aus der Optik beschreiben das Reflexionsverhalten der Strahlen
zwischen Luft und Oberflache sowie zwischen den unteren Schichten mit differierender
Brechzahl. Mittels XRR sind Schichtdicken von 3 nm bis 300 nm und Oberfldchenrauheiten
bis zu 5 nm bestimmbar. Somit kann diese ebenfalls bestimmt werden. Da der Brechungsin-
dex fur Rontgenstrahlen kleiner als 1 ist, tritt bis zu einem kritischen Winkel &, nur
Totalreflexion auf. Der Kritische Winkel @, ist eine Funktion der Elektronendichte und damit
auch der Materialdichte. Wird der Einfallswinkel groRer, dringt ein Teil des Rontgenstrahls in
die Schicht ein. Bei einem Schicht-Substrat-System wird der Strahl an zwei verschiedenen
parallelen Ebenen reflektiert und Interferenzen werden detektiert. Durch diese Wellen(berla-
gerung entstehen Oszillationen wie in Abb. 8. Je dicker die Schicht ist, desto kleiner wird ihre
Periode. Die Schichtrauheit bewirkt unter anderem die Dampfung der Perioden und eine all-
gemeine Abschwéchung des Signals. Gemessen wird ein Winkelbereich von 0° bis etwa 10°.
Vor dem charakteristischen Sprung der Intensitat an der Dichtekante sollte die Intensitat, auf-
grund der Totalreflektion konstant sein. Jedoch beeinflussen geometrische Effekte diesen

Winkelbereich, der i.d.R. nicht in der nachfolgenden Auswertung berticksichtigt wird. [21]

Computerprogramme, wie das hier verwendete ,,Leptos® der Firma Bruker simulieren Intensi-
tatsverlaufe fur XRR-Aufnahmen in Abhé&ngigkeit von Schichtdicken, -dichten, -rauheiten

ubereinander liegender Schichten und vergleichen diese mit der tatsachlichen Messung. So
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werden die verschiedenen Parameter bestimmt. Eine ausfuhrliche Beschreibung fir die XRR-
Messung und Auswertung findet sich unter. [21]

10° <+«—— Dichtekante

10
= |
z 10| |
1
100- il T T T T T T 1
0 . 2 3 4 5 6 7 8
0c Winkel 26/ °

Abb. 8 — Theoretische XRR-Messkurve einer fir TiN auf einem Si-Substrat, erstellt mit ,,Lep-
tos*“: Schichtdick 36 nm; Dichte 4,49 g-cm’; Rauheit des TiN 1,87 nm; Rauheit des
Substrats 0,87 nm

3.3.3. XPS — Photoelektronensprektroskopie

Treffen Rontgenphotonen auf eine Oberflache, schlagen sie im Material kernnahe Elektronen
aus, welche mittels eines hemispharischen Analysators energiespezifisch detektiert werden.
Dieses Prinzip der Oberflachenuntersuchung wird  Photoelektronenspektroskopie
(engl. X-ray photoelectron spectroscopy) genannt und dient der Bestimmung sowohl von
Elementen als auch von chemischen Verbindungen. Die monochromatische Rontgenstrah-
lung, mit einer Energie von etwa 1 keV bis 2 keV, erzeugt Photoelektronen, Auger-
Elektronen und materialspezifische Rontgenstrahlung. Die detektierten Photo- und Auger-
Elektronen stammen aus einer Tiefe von 0,5-5 nm. Elektronen aus tieferen Gebieten kdnnen
sich, aufgrund ihrer zu geringen mittleren freien Wegléange nicht von der Oberflache l6sen.
Die Energie der detektierten Elektronen ist vom Element und von dessen chemischen Bin-
dung abhédngig. Daher lassen sich sowohl Elemente und Verbindungen identifizieren als auch
die Stochiometrie ermitteln. Das Ausschlagen der Elektronen kann, vor allem bei Halbleitern
und Isolatoren, zu stérenden Aufladungseffekten fuhren. Durch Probenkippung (winkelaufge-

I6stes XPS) bzw. mit lonenstrahldtzen ist es moglich Tiefenprofile zu erstellen. Jedoch kann
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das Ruckéatzen die chemische Zusammensetzung der Probe verdndern. Die XPS-Analyse an
sich ist ein zerstorungsfreies Messverfahren, mit einer lateralen Ortsauflésung von ca. 1 cm?

grol3. Jedoch besitzt sie eine Empfindlichkeit von etwa 0,1 %. [22]

3.3.4. Vier-Spitzen-Messung und Simulation des Substrateinflusses
Vier-Spitzen-Messung

Die Vier-Spitzen-Messung wird genutzt um z.B. elektrische Schichtwiderstande zu ermitteln.
Sie ist eine Messmethode, die ohne kalibrierte Standards auskommt. Durch die zwei duReren
Spitzen wird ein Strom geleitet und zwischen den beiden inneren Spitzen eine Spannung ge-
messen (Abb. 9). Jeder Kontakt im Einzelnen besitzt einen Leitungswiderstand und einen
Kontaktwiderstand zwischen Spitze und Probe. Werden geringe Stromstérken verwendet, ist
die gemessene Spannung zwischen den Spitzen 3 und 4 gering. Hat das Spannungsmessgerét
zusétzlich einen hochohmigen Eingang (= 10™ Q), ist die abfallende Spannung am Kontakt
und in der Leitung vernachlassigbar klein.

Abb. 9 — Prinzip der Vier-Spitzen-Messung: Stromstérke l;,, Spannung Us4, Schichtdicke t,
Spitzenabstand s, Messbereich b, Probenausdehnung a

Durch das Eliminieren der Storeinfliisse besitzt die Messmethode einen Vorteil gegeniiber der

Messung mit nur zwei Spitzen. Unter den folgenden Annahmen

(2) viel dinnere Schichten als der &quidistante Spitzenabstand s,
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(2) Probenausdehnung a unendlich gegenuber des Messbereiches b und
(3) einem nicht leitendem Substrat

gilt folgende Formel fiir den spezifischen elektrischen Widerstand pe.

1 _ Usytm
Ko Il;In2

Per = (2)

Uz, ist dabei die abfallende Spannung zwischen den inneren Spitzen, t die Dicke der Schicht
und zwischen den Spitzen 1 und 2 liegt die Stromstérke 1,2 an. = steht fur die Kreiszahl.

Um den zufélligen Fehler der Spannungsmessung abzuschatzen, der bei einem erneuten Ein-
stellen der vier Nadeln entsteht, wurden die Nadeln zehnmal neu eingestellt und jeweils funf
Messungen innerhalb eines Bereiches einer Referenz-Probe aus der UHV-Anlage durchge-
fihrt. Aus den 50 Messwerten wurde eine Abweichung von + 0,029 mV ermittelt. Dabei wird
angenommen, dass der Widerstand tber den Messbereich homogen ist und die Messwerte
Normalverteilt sind. Der Hochstfehler fir die spezifische elektrische Leitfahigkeit ist
+1,21 - 10°> S/m und wurde in Anhang C bestimmt.

Substrat-Einfluss

Die standardmafig am Institut verwendeten Substrate weisen eine mittlere B-Dotierung
(10" em®, 1 Qcm < p < 10 Qcm) auf. Bedingung (3) fiir die Anwendung von Glg. (2) kénnte
daher nicht hinreichend erfullt sein. Ausweich-Varianten stellen niedrig dotierte Wafer
(10 cm™, p > 1000 Qcm) oder Glassubstrate dar. Glassubstrate sollten vermieden werden,
um moglichst nah an den Prozessbedingungen der MIM-Kondensatoren zu bleiben. Ob die zu
bevorzugende Option der ca. doppelt so teuren, niedrig dotierten Si-Wafer (10*cm,
p > 1000 ©cm) unbedingt notwendig bzw. tberhaupt hinreichend ist, wurde daher durch eine
Simulation (Abb. 10) gepriift.
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Abb. 10 — Simulation fir das Verhaltnis zwischen Substrat- und Schichtstromstérke fir ver-
schiedene Schichtdicken, im Anhang D ist die Berechnung der Simulation zusehen

In Kapitel 3.2 wurde 12 nm als fur die MIM-Stapel typische Schichtdicke beschrieben. Die in
dieser Arbeit abgeschiedenen TiN-Filme sollten daher ebenfalls méglichst nicht Grélzenord-
nungen dicker sein, um Aussagen (ber Schichtparameter wie Rauheit, Leitfahigkeit und

Dichte tibertragen zu kénnen. Folgende Uberlegungen lassen sich aus Abb. 10 ableiten:

e Dbei mittel dotiertem Substrat ist selbst bei 100 nm dicken Schichten
Isubstrat/ Iin = 50 %, diese Substrate sind daher ungeeignet

e Dbei niedrig dotiertem Si und einer TiN-Dicken zwischen 50 nm und 10 nm ist
Isubstrat/ ITin iIM Bereich von 0,4 bis hdchsten 2 %

e noch geringer leitfahige Glassubstrate sind daher nicht nétig.

Zur Vereinfachung der Simulation wurde der Einfluss der Schottky-Barriere zwischen Schicht

und Halbleitersubstrat nicht beachtet.

3.3.5. Leckstrom-Messung

Temperaturabhangige Leckstrommessungen erlauben Riickschlusse auf volumen- oder grenz-
flachenlimitierte Leitungsmechanismen in Dielektrika. Im Rahmen dieser Arbeit soll lediglich

untersucht werden, ob der Leckstrom der MIM-Kondensatoren aufgrund veranderter Schicht-
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eigenschaften im Vergleich zum Referenz-Prozess der UHV-Anlage deutlich besser oder
schlechter ist.

Um Storeinflisse wie z.B. Relaxationsphenoméne im Dielektrikum zu vermeiden, wird der
Strom erst nach 2 s Wartezeit, wéhrend jedes Spannungsschrittes, gemessen. Die Spannung
wird stufenweise zu einem bestimmten Maximum erhéht und von da auf den gleichen, jedoch
negativen Wert, verringert. Meist basiert der Vergleich des Leckstromes von Dielektrika, wie
den hier verwendeten auf einer Spannung von 1 V. Alle Werte wurden bei Raumtemperatur

aufgenommen.

3.3.6. Kleinsignal-Kapazitatsmessung

Ferroelektrische Materialien weisen, in Abhadngigkeit eines angelegten elektrischen Feldes
schmetterlingsformige Kapazitatskurven auf [1; 22]. Im Rahmen dieser Arbeit ist lediglich die
Bestimmung des k-Wertes der Si:HfO,-Filme vorgesehen. Die Schichten werden lediglich
dahingehend untersucht, ob signifikante Unterschiede zwischen den Herstellungsprozessen
aus UHV- bzw. HV-Anlage zu beobachten sind. In [22] wird die Kapazi-

tat-Spannungs (C-V)-Messung genauer erlautert.

3.3.7. Dynamische Hysterese-Messung
Mit der dynamischen Hysterese-Messung wird das Polarisations- und Schaltverhalten des
Ferroelektrikums wahrend einer linearen Spannungsanderung gemessen. Dabei werden linea-
re Spannungsrampen von 0 V an Uber die positive zur negativen Amplitude und zuriick zu
null angelegt. Wahrend dessen wird der resultierende Strom aufgezeichnet, welcher nach der
Zeit integriert und durch die Probenflache geteilt wird, um die Polarisation des Ferroelektri-
kums in Abhéngkeit der angelegten Spannung zu ermitteln. In dieser Arbeit geht es lediglich
um den Vergleich der verschiedenen Herstellungsprozesse, weshalb an dieser Stelle flr ge-

nauere Erklarung auf Literatur wie [1; 22; 23] verwiesen sei.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Einfllsse der Prozessparameter auf die Schichteigenschaften
4.1.1. Dichte

In Abb. 11 wird die normierte Dichte, in Abh&ngigkeit von Flussverhaltnis und Prozess-
druck ppr dargestellt. Abb. 12 zeigt die Dichte tber dem Flussverhéltnis gegeniber der
Substrattemperatur s in °C bzw. des Verhaltnisses von absoluter Substrat- zu absoluter
Schmelztemperatur Ts/ Tr,. In beiden Diagrammen wird das Thornton-Modell bestatigt, wie
in Kapitel 2.2 beschrieben, besagt es, dass mit steigender Temperatur bzw. sinkendem Druck
die Schichtdichte zunimmt. Innerhalb des mdglichen Parameterraumes der HV-Anlage wur-

den die Referenzwerte aus der UHV-Anlage jedoch nicht erreicht.

Der rote bzw. blaue Pfeil in Abb. 11 zeigen die Tendenz zu héheren Dichten in Richtung ver-
ringertem Prozessdruck oder erhdhten Flussverhéltnissen an. Es ist jedoch davon auszugehen,
dass mit steigendem N,/ Ar-Flussverhéltnis (berstochiometrisches TiN abgeschieden wird.
Die héchste Dichte wurde mit einem Flussverhaltnis von 200 und dem Druck 4 - 10" mbar
erreicht. Dies ist nahe des minimalen stabil regelbaren Prozessdruckes der Anlage, wodurch
die Wahrscheinlichkeit von Plasmainstabilitaten oder gar dem Erldschen des Plasmas steigt.
Im Thornton-Modell (siehe 2.2) liegt dieser Druckbereich etwa in der Zone 1
(Ts/ Tm=293 K/ 2950 K ~ 0,1; ppr = 4 - 10™ mbar). Damit entstehen porése, stangelférmige
Schichten. Wird die Substrattemperatur wie in Abb. 12 auf z.B. 300 °C erhoht, ist das Ver-
héltnis absoluter Substrattemperatur Ts zu absoluter Schmelztemperatur Tp, ca. 0,18. Im
Modell entspricht das dem Randbereich zwischen Zone 1 und Zone T. Dies erkléart, dass sich
die Dichte von 4,5g/cm™ auf 52g/cm® erhdht hat, jedoch den Referenzwert von
5,4 g / cm™ noch nicht erreicht. Die Referenzschichten aus der UHV-Anlage werden im unte-
ren Randbereich des Thornton-Modells bei pp; ~1-10° mbar und Raumtemperatur bzw.
Substrattemperatur ®@s = 300 °C abgeschieden. Demnach sollten Schichten der Zone T entste-
hen. Die héchst mogliche Substrattemperatur ist 350 °C. Fiir den Prozessdruck 4 - 10 mbar
ist das DC-Plasma nahezu stabil, sodass die Temperaturabhangigkeit fir diesen Druck unter-
sucht wurde (Abb. 12).
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Abb. 11 — Normierte Dichte bei 300 W DC-Plasma am Target, Raumtemperatur, Referenz ist
eine Probe aus der UHV-Anlage bei Raumtemperatur abgeschieden, pget = 5,3 g/ cm™
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Abb. 12 — Untersuchung der Dichte mit erhéhter Temperatur bei verschiedenen Flussverhalt-
nissen, Prozessdruck 4 - 10° mbar, DC-Plasmaleistung 300 W, Referenz ist eine Probe aus
der UHV-Anlage bei 300 °C abgeschieden, prei = 5,4 g / cm™
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4.1.1. Spezifische elektrische Leitfahigkeit

Durch den Vergleich der Abb. 13 und Abb. 14 mit den beiden Abbildungen der Dichteabhén-
gigkeit aus dem vorherigen Kapitel wird deutlich, dass die Dichte und die spezifische
elektrische Leitfahigkeit eng mit einander verknipft sind. Die Artikel [7] und [24] berichten
ahnliche Beobachtungen. Ldcher / Fehlstellen, welche ausschlaggebend fir eine geringe
Dichte sind, streuen leitende Elektronen und verringern somit die Leitfédhigkeit der Schicht.
Die Stochiometrie, die Versetzungsdichte und Verunreinigung beeinflussen die Leitfahigkeit
ebenfalls. Ersichtlich wird dies beim Vergleich von Dichte und Leitfahigkeit, denn beide
nehmen nicht im selben MaRe zu. Die Dichte erreicht mit 97 % nahezu den Wert der Refe-
renzprobe (UHV-Anlage; 300 °C; Prozessdruck 1,210 mbar), wobei die maximale
Leitfahigkeit ca. 2 / 3 des Referenzwertes annimmt. Deshalb wird im folgenden Abschnitt die

Stochiometrie untersucht.

normierte spezifische
Leitfahigkeit x/ «,

100 0,00
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instabiles 0,10
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Prozessdruck p,, / 10° mbar X Messpunkte

Abb. 13 — Normierte spezifische elektrische Leitfahigkeit bei 300 W DC-Plasma am Target,
Raumtemperatur, Referenz ist eine Probe aus der UHV-Anlage bei Raumtemperatur abge-
schieden, xrer = 8,15 - 10° S/ m
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Abb. 14 — Untersuchung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit mit erhéhter Temperatur
bei verschiedenen Flussverhaltnissen, Prozessdruck 4 - 10”° mbar, DC-Plasmaleistung 300 W,
Referenz ist eine Probe aus der UHV-Anlage bei 300 °C abgeschieden, xges = 15,6 - 10° S/ m

4.1.2. Stochiometrie

In der Literatur [7], [16] ist ersichtlich, dass die Leitfahigkeit von der Stdchiometrie abhangt.
Ein Verhdltnis 1:1 von Titan und Stickstoff ist demnach erstrebenswert. Dies ist nur innerhalb
der Hysterese mdglich, in welcher die Prozesse instabil sind (siehe 2.3). In Abb. 15 wird die
Konzentration, in Anhangigkeit des Flussverhéltnisses N, / Ar dargestellt und im Vergleich
dazu an der Sekundérachse die normierte Dichte und spezifische elektrische Leitfahigkeit
aufgetragen. Der Wert 1 an der Sekundarachse entspricht den Referenzen der UHV-Anlage.
Bei allen Proben wurde mehr Stickstoff als Titan abgeschieden. Das Verhéltnis von Titan zu
Stickstoff steigt vom Flussverhaltnis 200 zu 0,6 leicht von ca. 0,8 auf 0,87. Zu erwarten ware
in diesem Bereiche eine wachsende Leitfahigkeit. Jedoch nimmt der Anteil des Sauerstoffs
zu, wodurch die Leitfahigkeit auf 19 % des Referenzwertes absinkt. Denn Verunreinigungen,
vor allem durch Sauerstoff, kdnnen leitende Elektronen stark streuen [7]. Die Leitfahigkeit
von z.B. TiO, betragt 0,01 S / m und die Dichte wird mit 4,23 g / cm® angegeben [25]. Andere
Oxid-Verbindungen wie TiO bzw. Ti,O3 besitzen ebenfalls niedrigere Werte als TiN. Dies
erklart den Abfall der Dichte mit wachsendem Sauerstoffanteil, welcher durch Sauerstoff in
der Prozesskammer hervorgerufen wird. Der Sauerstoff kann beim Offnen der Prozesskam-

mer oder wéhrend des Einschleusens in die Kammer gelangen. Zudem werden in der
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Prozesskammer reaktive Sputter-Prozesse mit Sauerstoff durchgefihrt. Es ist zusatzlich davon

auszugehen, dass sich ein natrliches SiO, auf dem Substrat vor der Abscheidung bildet.

100 — B
—2,4 ‘ I sonstige
-,z EEC
== —20 5 O
R B <= T
(0]
ol ey = Y
S - @ = .
b= - 1,2 5 & =—>€—normierte
£ 40 - L & 8 Dichte
= ] 0,8 £ £ ~*—normierte
W, L e W2 Leitfahigkeit
20 — | é é
’ Qo o
i |z 8
0 - —0.,0
UHV- 02 10 100 1000
Anlage .
Flussverhiltnis N2 / Ar

Abb. 15— Untersuchung der Konzentration mit XPS nach Sputtern von ca. 2 nm, UHV ent-
spricht Prozess aus UHV-Anlage, Zahlen in den Balken sind at-%, Sonstige Stoffe: Fluor,
Kupfer, Silizium, prer=549/cm™ und xger= 15,6 - 10° S/ m (Referenz ist eine Probe aus
der UHV-Anlage bei 300 °C abgeschieden), auBer UHV alle Prozesse mit DC-Plasmaleistung
300 W, 300 °C, Prozessdruck 4 - 10 mbar in HV-Anlage

4.2. Optimierung der Prozessparameter

Im Abschnitt 4.1 wird deutlich, dass Prozessdruck und Temperatur, wie im Thornton-Modell
beschrieben, Einfluss auf die Dichte nehmen. Um eine besonders leitfahige TiN-Schicht abzu-
scheiden, ist es wichtig hohe Dichten zu erreichen. Demnach scheinen der Prozessdruck
4 -10° mbar und eine Substrattemperatur von 350 °C die optimalen Einstellungen fir eine
Abscheidung zu sein. Durch die Substrathalterabdeckung verférbt sich jedoch das Substrat bei
einer Temperatur ab 300 °C auf der Rickseite. Abscheidungen bei 300 °C oder hoher sind
daher fir die Herstellung eines MIM-Kondensators nicht sinnvoll, solange die Substrathalter
nicht gereinigt wurden und das Problem damit auch gelést wurde. Ratsam ist fir Herstel-

lungsprozesse in derzeitigen Zustand 250 °C als Substrattemperatur einzustellen.
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4.2.1. Leistung

Bisher wurde mit konstanter DC-Plasmaleistung (300 W) abgeschieden. HOhere Leistungen
konnen eine Rekristallisation der Oberflache verursachen, welche wiederum die Wahrschein-
lichkeit zu einer stoérenden Lichtbogenentladung erhoht. In Abb. 16 ist die Dichte und die
spezifische elektrische Leitfahigkeit, in Abhéngigkeit geringerer Leistungen fur drei verschie-
dene Flussverhaltnisse normiert aufgetragen. Fir Plasmaleistungen von 200 W zu 300 W ist
grundsatzlich eine geringere Dichte bzw. Leitfahigkeit zu verzeichnen. Da eine Verbesserung
der TiN-Schichten mit verringerter Leistung einhergeht, werden folgende Abscheidungen mit

200 W Plasmaleistung durchgefihrt.

1,0 - 1,0
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DC-Plasmaleistung P / W

Abb. 16 — Verschiedene DC-Plasmaleistungen am Target und unterschiedliche Flussverhalt-
nisse, Prozessdruck 4 - 10 mbar, Raumtemperatur,  pret =5,3g/cm™  und
Kret = 8,15 - 10°S / m (Referenzen gelten fiir Prozess aus der UHV-Anlage bei Raumtempera-
tur)

42.2. Prozessdruck

Neben der Temperatur hat auch der Prozessdruck groRen Einfluss auf das Schichtwachstum
(siehe 4.1.1). Fiir pp, = 4 - 10° mbar werden bereits Schichtdichten bis zu 90 % der Referenz
erreicht (T =250 °C). Allerdings erlischt das DC-Plasma bei ca. jeder flinften Abscheidung,
dies ist fir ppr = 5 - 10 mbar sichtlich besser (Tabelle 2).



26

Tabelle 2— Relative Haufigkeit eines Prozessabbruchs (HV-Anlage)

Prozessdruck ppr 4-10° mbar | 5-10° mbar
Anzahl der Prozesse 44 39
Anzahl der Abbriche 10 2

relative Haufigkeit 23 % 5%

Eine Moglichkeit bei erh6htem Prozessdruck dennoch dichte Schichten abzuscheiden, ist der
Beschuss des Substrates mit lonen (siehe 2.2). Hierzu kann am Substrat ein RF-Plasma ge-
ziindet werden. Durch das lonenbombardement ist es mdoglich, trotz héherem Druck, die
Dichte von TiN (5,4 g/ cm®) bei Raumtemperatur zu erreichen. In Abb. 15 ist zu erkennen,
dass beim Flussverhéltnis von N,/ Ar = 0,6 in grofRerer Konzentration als Ti in der Schicht
ist. Fur eine hohe Leitfahigkeit ist es erforderlich mdglichst nah an das Verhaltnis 1:1 zwi-
schen Titan und Stickstoff zu gelangen. Deshalb wurde das Flussverhaltnis, wie in Abb. 17
dargestellt, bis auf 0,2 verringert und jeweils drei Abscheidungen ohne bzw. mit RF-Plasma
am Substrat durchgefuhrt. Trotz des hoheren Druckes bei Abscheidungen mit 100 W
RF-Leistung am Substrat werden dichtere Schichten mit hoherer Leitfahigkeit erreicht. Mit
sinkendem Flussverhéltnis steigt die Leitfahigkeit an und ist bei 0,2 groRer als die der Refe-
renz der UHV-Anlage. Mehrere Griinde konnen flr diesen Anstieg in Betracht gezogen

werden:

(1) Die Dichte ist, wie links in Abb. 17 zusehen, eine hohere.

(2) Das lonenbombardement verringert die Anzahl der Fremdatome, vor allem von Sauer-
stoff (siehe 2.2).

(3) Durch den geringeren Stickstoffanteil im Prozessgas entsteht zunehmend stochiomet-

risches TiN.
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Abb. 17 — Dichte (links) und Leitfahigkeit (rechts) mit und ohne RF-Plasma am Substrat,
200W DC-Plasmaleistung am Target, Raumtemperatur, prf =5,3g/cm™ und
Kkret = 8,15 - 10°S / m (Referenzen gelten fiir Prozess aus der UHV-Anlage bei Raumtempera-
tur), ohne RF-Plasma: 4 - 10 mbar Prozessdruck, mit 100 W RF-Plasma: 5 - 10 mbar
Prozessdruck

4.2.3. RF-Plasmaleistung am Substrat

In Abb. 17 ist das Erhohen der Dichte und der Leitfahigkeit mit dem Anlegen eines RF-
Plasmas am Substrat, trotz grofReren Druckes, zusehen. Da bei einem Flussverhaltnis N, / Ar
von 0,2 die hochste Leitfahigkeit erreicht wurde, soll im Anschluss die RF-Leistung optimiert
werden. Dazu wurde die Leistung bei Raumtemperatur, wie in Abb. 18 gezeigt, zwischen

50 W und 150 W variiert. Zum Vergleich ist eine Messreihe ohne RF-Plasma eingetragen.

Bisher wurde die Rauheit der Schichten nicht in der Auswertung mit herangezogen, da es
wichtiger erschien zuerst Dichte und Leitfahigkeit zu optimieren. Im Folgenden wird nun zu-

satzlich die Rauheit mit beachtet.

Dichte und spezifische elektrische Leitfahigkeit steigen mit vergroferter RF-Leistung. Im
Bereich von etwa 75 W bis 100 W erreichen beide ein Maximum und fallen danach erneut
leicht ab. Die Rauheit steigt bei einer RF-Leistung von 50 W auf Gber 2 nm, ist jedoch ab
85 W — mit 0,88 nm — erneut unter 1 nm. Fir die Herstellung der MIM-Schichtstapel wird
nach der Abscheidung von Si:HfO, eine Topelektrode abgeschieden (siehe 3.2). Um die
Si:HfO,-Schicht nicht unnétig starkem lonenbombardement auszusetzen, wurde 85 W als

optimale RF-Leistung bewertet. Die Rauheit ist, wie in Kapitel 1 gefordert, unter 1 nm und
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die Leitfahigkeit liegt etwa im Maximalbereich. Die Leistungsdichte, die durch 85 W RF-
Plasma am Substrat anliegt, hat etwa einen Wert von 0,21 W / cm? und liegt damit deutlich

unter der Leistungsdichte am Targets (mind. 4,4 W / cm?).
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Abb. 18 — Einfluss der RF-Plasmaleistung am Substrat auf die Schichtcharakteristika;
200 W DC-Plasmaleistung am Target; Raumtemperatur; 5-10°mbar Prozessdruck;
0,2 Flussverhaltnis N, / Ar; pret =5,3g/cm™ und xref =8,15-10°S/ m (Referenzen gelten
fiir Prozess aus der UHV-Anlage bei Raumtemperatur)

4.2.4. Optimale Prozessparameter

In den Kapiteln 4.2.1 bis 4.2.3 werden Prozessparameter hinsichtlich verschiedener Gesichts-
punkte betrachtet und optimiert. Es wird deutlich, dass mit einer DC-Plasmaleistung am
Target von 200 W dichtere und leitfahigere Schichten abgeschieden werden als mit hoheren
Leistungen. Zudem zeigt sich, dass der anfangs genutzte Prozessdruck von 4 - 10°° mbar —
zugunsten der Prozessstabilitat — auf 5 - 10 mbar erhdht werden kann, wenn ein zusatzliches
RF-Plasma am Substrat angelegt wird. Trotz der Druckerh6hung entstehen dabei Schichten
hoherer Qualitat. Aus Kapitel 4.1.1 und 4.1.1 ist zu entnehmen, dass Dichte und Leitfahigkeit
mit der Substrattemperatur positiv korrelieren. Abb. 19 bestétigt dieses Verhalten noch einmal
fir eine Beschichtung, mit am Substrat anliegendem RF-Plasma von optimaler Leistung
(85 W). Zudem sinkt die Rauheit bei 250 °C Substrattemperatur auf 0,7 nm.
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Abb. 19 — Einfluss der Substrattemperatur bei konstanter RF-Plasmaleistung von 85 W am
Substrat; 200 W  DC-Plasmaleistung am  Target; 5-10°mbar  Prozessdruck;
0,2 Flussverhaltnis N, / Ar; pret = 5,4 g / cm™; ks = 15,6 - 10° S / m (Referenzen gelten fiir
Prozess aus der UHV-Anlage bei 300 °C Substrattemperatur)

4.3. Anwenden des neuen TiN-Prozesses fur ferroelektrische

Kondensatoren

Die Prozessparameter fur die HV-Anlage, welche einen stabilen Prozess garantieren und etwa
gleiche Schichtcharakteristika aufweisen wie Schichten aus der UHV-Anlage, sind
5 - 10 mbar Prozessdruck; 0,2 Flussverhaltnis N, / Ar; 200 W DC-Plasmaleistung am Target,
85 W RF-Plasmaleistung am Substrat und 250 °C Substrattemperatur. Deshalb wird mit die-
sem Prozess obere und untere Elektrode eines MIM-Kondensators hergestellt. Um zu
verifizieren, ob das RF-Plasma die HfO,-Schicht mdéglicherweise schédigt, wurden auch
MIM-Kondensatoren ohne RF-Plasma am Substrat unter sonst gleichen Bedingungen herge-
stellt. Zudem wurden die Kondensatoren, welche mit RF-Plasma hergestellt worden, wahrend
der Abscheidung einmal gemeinsam am dulReren Rand des Substrathalters platziert und ein
weiteres Mal jede TiN-Schicht einzeln abgeschieden. Um feststellen, in wie fern die Schich-
ten homogen abgeschieden werden kdnnen. Die Si:HfO,-Schicht der MIM-Kondensatoren
wird mit jeweils drei verschiedenen Si-Konzentrationen hergestellt. Die unterschiedliche

Konzentration entsteht durch die Variation der Zyklenverhaltnis z zwischen HfO, und
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Si0; (26:1, 24:1, 22:1). Alle Arten von Kondensatoren werden, hinsichtlich ihrer ferroelektri-
schen Eigenschaften (Leckstrom, Dielektrizitatszahl, Polarisations-Hysterese) mit denen aus

der UHV-Anlage verglichen.

Strukturelle Untersuchung

Die ferroelektrischen Eigenschaften im Si:HfO, werden durch eine orthorhombische Phase
erklart [26]. Diese soll beim Tempern des MIM-Kondensators entstehen. Um festzustellen in
wie fern sich die kristalline Phasen Uberhaupt ausgebildet haben, wurden GIXRD-Messungen
durchgefuhrt. In Abb. 20 ist fir die getemperten Kondensatoren fiir das Zyklenverhéltnis z
von HfO,:SiO; von 26:1 und 22:1 ersichtlich, dass kristalline Phasen gebildet wurden. Diese
sind den einzelnen Phasen jedoch nicht eindeutig zuzuordnen. Fir die GIXRD-Untersuchung

wurden zwei Extreme anhand folgender Uberlegung ausgewahlt:

e mit steigender Si-Konzentration erhoht sich die Kristallisationsernergie [27]
e ein RF-Plasma verursacht einen zusatzlichen Energie-Eintrag und konnte diese Kris-
tallisation auch im Vergleich zum Tempern (800 °C) bei niedrigeren Temperaturen

z.B. wéhrend der Elektrodenabscheidung (250 °C) verursachen

Das obere blaue Diffraktogramm zeigt die Probe mit der héchsten Si-Konzentration und dem
geringsten Energieeintrag — kein RF-Plasma am Substrat — wahrend der Kondensatorherstel-
lung. Sie sollte die hochste Kristallisationstemperatur besitzen. Da sie kristallisiert ist, sollten
auch alle anderen proben kristallisiert sein. Die Probe mit der geringsten Kristallisationener-
gie und dem hochsten Energieeintrag (RF-Plasma am Substrat) wird im unteren griinen
Diffraktogramm, vor dem Tempern und dariber rot, nach dem Tempern dargestellt. Im gri-
nen Graph ist zu erkennen, dass vor dem Tempern kaum kristalline Phasen vorhanden sind.
Einige Phasen konnen den TiN-Elektroden zugeordnet werden. Eine Korngréienabschatzung
des ersten breiten Peaks mittels der Scherrer-Gleichung ergab eine KorngroRe von etwa 2 nm
[21]. Daraus lasst sich schliel3en, dass das RF-Plasma das Ferroelektrikum nicht bereits wéh-
rend der Elektrodenabscheidung auskristallisieren lasst und die kristallinen Phasen sich erst

wahrend des Temperns bilden (rote Linie in Abb. 20).
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Abb. 20 — Untersuchung der Phasen von MIM-Kondesatoren verschiedener Si-Konzentration;
TiN-Elektroden unter optimalen Bedingungen hergestellt (siehe 4.3); 3,5 at-% Si wurde vor
und nach der Temperung untersucht (TiN-Elektroden mit RF-Plasma am Substrat hergestellt);
4,1 at-% nach der Temperung untersucht (TiN-Elektroden ohne RF-Plasma am Substrat her-

gestellt)
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Elektrische Untersuchung

In Abb. 21 ist die Leckstromdichte und die Dielektrizitatszahl in Abhangigkeit der Konzentra-
tion fur verschiedene Herstellungsprozesse der Elektroden dargestellt. Geringste Leckstréme
zeigen die MIM-Kondensatoren, welche mit RF-Plasma am Substrat hergestellt wurden. Da-
bei ist kein signifikanter Unterschied zwischen ,,gemeinsam® und ,einzeln prozessiert®
festzustellen. Dies weist auf die Homogenitat beider Schichten hin. Hohere Leckstréme zei-
gen die Kondensatoren, die in der UHV-Anlage bzw. ohne RF-Plasma prozessiert wurden.
Die Dielektrizitatszahl k scheint fiir Proben aus der UHV-Anlage hoher zu sein als bei Proben
aus der HV-Anlage. Die vollstdndigen Leckstrom- und C-V-Messungen kénnen im Anhang E
eingesehen werden. Die dynamische Hysterese-Messungen, welche in Anhang F dargestellt
sind, zeigen den Trend zu einer groReren Polarisation bei Proben ohne RF-Plasma. Grund
dafur konnte sein, dass durch das RF-Plasma am Substrat zwischen HfO, und der oberen
Elektrode bspw. Eine Ti-O-Schicht mit geringerem k-Wert erzeugt wird. Beide ,,Kondensato-
ren“ wirken zusammen in einer Reihenschaltung, womit sich die Gesamtkapazitét verringert
und auBerdem weniger Feld Uber dem Ferroelektrikum selber abfallt. Letzteres verringert
auch die gemessene Polarisation (,,Dead-Layer“-Effekt [28; 29]), wenn davon ausgegangen

wird, dass die Hysteresen der vorliegenden Ferroelektrika kaum bis in die Sattigung reichen.

®  UHV-Anlage
v ohne RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
4 mit RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
A mit RF-Plasma, einzeln prozessiert
] = 50 ] o
o | 48 — [ ]
§ 1E-4? é M X 46 —
- = -
= - ST :
) ] . £ 1 7
5 .. £ i T %7 *
5 1ES 4 S 40 -
e * = i
£ 3 38 o
2 a) 7 ¢
3 0 36 ]
(¢B] -
- 1E-6 34 - A
- v
| | | 32 I I I
22 24 26 22 24 26
Zyklenzahl x von HfO, Zyklenzahl x von HfO,

Abb. 21 — Vergleich der Elektrodenherstellung bei unterschiedlichen Zyklenverhéltnissen
z = x:1, Leckstromdichte bei 2 VV gemessen, Dielektrizitatszahl bei 3 V bestimmt, vollstandige
Diagramme im Anhang E
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit sollte ein TiN-Sputter-Prozess auf einer HV-Anlage als
Alternative zu einem bereits existierenden Prozess in einer UHV-Anlage etabliert werden.
Dieser Prozess diente dabei als Referenz-Prozess zur Beurteilung der Schichtqualitat. Ver-
kirzte Prozess- und Wartungszeiten sowie Mdoglichkeit, auch temperaturempfindliche
Substrate zu beschichten, motivierten die Versuche.

Der Sputter-Prozess wird in Bezug auf Dichte, Leitfahigkeit und Rauheit der Schichten in der
HV-Anlage optimiert. In ersten Versuchen werden die Einflisse des Prozessdruckes, Fluss-
verhéltnisses und der Substrattemperatur untersucht. Druck und Temperatur folgen dabei den
Erkenntnissen des Thornton-Modells. Trotz vergleichbarer Dichte erreicht die Leitfahigkeit
der Schichten bei 350 °C nur ca. 2 / 3 des Wertes der Elektroden aus der UHV-Anlage. Eine
weitere Verringerung des Prozessdruckes wére gemall Thornton-Modell nétig, jedoch wird
das Plasma aufgrund der Geometrie der HV-Anlage instabil. Deshalb wird in weiteren Versu-
chen der Einsatz eines RF-Plasmas am Substrat zur Verbesserung der Schichtqualitét
untersucht. Bei Raumtemperatur konnte eine nahezu anderthalb mal so groRe Leitfahigkeit
erreicht werden als in der UHV-Anlage. Wird die Substrattemperatur 250 °C (HV-Anlage)
bzw. 300 °C (UHV-Anlage) erhoht, steigt die Leitfahigkeit der Schichten aus beiden Anlagen
auf ca. 30 % des Literaturwertes fir TiN (5-10° S/ m) und sie unterscheiden sich nicht mehr

signifikant.

Neben der Untersuchung der elektrischen und strukturellen Parameter der TiN-Schichten
wurde noch ihre Tauglichkeit als Elektroden fiir ferroelektrische Konsensatoren evaluiert. Ein
Prozess mit bzw. ohne RF-Plasma und der Referenzprozess der UHV-Anlage wurden zur
Abscheidung der Elektroden bei 250 °C benutzt. Die elektrische Untersuchung der Kondensa-
toren ergab einen hoheren Leckstrom fur die Elektrodenherstellung ohne RF-Plasma, sowohl
aus der HV- als auch aus der UHV-Anlage. Fir die Dielektrizitatszahl sind keine Zusammen-

hénge zu erkennen.

Es wird daher geschlussfolgert, dass auch auf der HV-Anlage ein Sputter-Prozess etabliert
wurde, der die Anforderungen der MIM-Kondensator-Herstellung vollstandig erfullt. Weiter-
hin ergibt sich durch den Einsatz des Substratplasmas die Mdoglichkeit, die Rauheit der

Schichten definiert zu variieren.
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Durch den automatisierten Prozess in der HV-Anlage ist es nun mdglich mehrere Abschei-
dungen hintereinander auszufiihren, ohne den Probentransfer beobachten zu mussen. Die
zwoOIf Stunden Wartezeit, die durch das Evakuieren der UHV-Kammer entstehen, verkiirzen
sich auf zehn Minuten. Zudem ist ein Ausheizen Uberfliissig, was ein Beschichten von Tem-

peratur empfindlichen Substraten erméglicht.
Weiterfiihrende Untersuchungen sollten sich mit folgenden Themen beschéftigen:

e Einfluss des Gaseinlasses von reinem Stickstoff bzw. rein Argon am Target bzw. am
Substrat bei gezlindetem RF-Plasma am Substrat, um die Stochiometrie besser einstel-
len zu kdnnen

e Verringerung des Sauerstoffanteils in den Schichten durch langeres Sputtern von rei-

nem Titan als Getter-Material vor der eigentlichen TiN-Abscheidung
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Anhéange

Anhang A Mittlere freie Weglidnge A der Atome im Rezipientenraum

Annahmen:

(1) Die meisten positiven lonen werden durch die Anode und Elektronen durch das Mag-
netron eingefangen und befinden sich innerhalb des Plasmas

(2) StoRe der Atome, die zu Verbindungen fiihren kénnten, finden hauptsachlich im plas-
mafreien Raum zwischen Target und Substrat statt.

(3) StoRe wie in einem idealen Gas sind am wahrscheinlichsten

Vernachlassigt wird die gerichtete Bewegung der Teilchen und der Einfluss der Teilchenener-
gie auf den StoBwirkungsquerschnitt. Fur den Radius r; und r, der stoBenden Atome wird 0,5

A angenommen. Es ergibt sich ein StoRwirkungsquerschnitt von

o =1(r +1)? (3)

oc=m(2-0,5-10"8 cm)? = 3,14 - 10~ '°cm?.

Der Druck ppr im Rezipienten betragt ca. 5 - 10 mbar (0,5 Pa). Dies ist der Druckbereich
einer Niederdruckgasentladung, weshalb im Rezipient die Raumtemperatur Tr (= 300 K) zu
erwarten ist. Aus der Zustandsgleichung folgt die Anzahldichte n mit

_pPr
" kT, (4)

n=—22 = 1208-10% = = 1,208 10 —.
1,38:10723 E'300 K m cm

Fur die mittlere freie Weglange 4 ergibt sich dann auch Anzahldichte und StoRwirkungsquer-
schnitt:

A=— (5)



Xl

1
1= T = 26,4 cm
1,208 - 1014W 3,14 - 10~16¢cm?

Zwischen zwei StoRen von Atomen liegen etwa 26,4 cm, die Wahrscheinlichkeit, dass dabei
ein drittes Atom beteiligt ist, kann als sehr gering eingeschétzt werden.

Substrattemperatur-Bestimmung
Im Rezipienten befindet sich tber dem Substrat ein Heizer, welcher es ermdglicht das Sub-
strat wahrend der Beschichtung auf eine bestimmte Temperatur zu heizen. Durch den Abstand
von etwa 5 mm zwischen Heizer und Substrat und die deutlich reduzierte Wérmeubertragung
im HV ist es jedoch nicht gewahrleistet, dass die Substrattemperatur der eingestellten Tempe-
ratur des Heizers entspricht. Deshalb sind Vorversuche notwendig, um die Abhangigkeit der

Substrattemperatur &5 von der Heizertemperatur 6y zu ermitteln.

Die Temperaturmessung wurde mit kommerziellen Thermo-Aufklebern durchgefuhrt, die sich
unter Warmeeinfluss verfarben. Nach dem Abkuhlen kann die maximal erreichte Temperatur
in Schritten von 6 °C abgelesen werden. Die Versuche wurden bei einem Argonfluss von
20 sccm durchgefiihrt um einen Prozessdruck von 5 - 10 mbar einzustellen. Nachdem der
Heizer die eingestellte Temperatur erreicht hat, wurde seine Temperatur zwei Stunden kon-
stant gehalten um zu gewahrleisten, dass sich am Substrat ebenfalls eine konstante
Temperatur einstellen kann. Die Messwerte sind in Abb. 22 grafisch dargestellt. Mittels linea-

rer Regression wurde die Abhangigkeit der Substrattemperatur ermittelt.
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3 200

(1)
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=

L 100 -

= y =0,5564x - 9,6357

S —

@D 50 A R2=0,9908

O

>

m 0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Heizertemperatur 6,/ °C

Abb. 22 — Temperaturkalibrierung des Heizers
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Fur die spatere Anwendung ist es sinnvoll, fir eine gegebene Substrattemperatur eine Heizer-
temperatur abzuschétzen. Deshalb wurde die Regressionsgleichung naherungsweise
umgestellt.

O

~ 18 95+10°c
°C~ 4 oC (6)

Anhang C Abschdtzen des Hochstfehlers fiir die spezifische elektrische Leitfihigkeit

Mittels der Vier-Spitzen-Methode wurde die elektrische spezifische Leitfahigkeit aus der

Formel

_ 15 In2
Fel = mtUs,

(7)

bestimmt. Nun soll der Hochstfehler abgeschatzt werden der wahrend der Messung bzw. ent-

steht. Hierzu wird folgende Gleichung verwendet:

lTlZ 1 112 112
Ak = — Al — ——=At ———AU 8

Die Fehlerabschatzung fur die Spannungsmessung wurde wie in Kapitel 3.3.4 mit zehn Mess-
reihen mit jeweils funf Messwerten vor den eigentlichen Messungen mit einer Referenzprobe

durchgefuhrt. Fir die Sicherheit des Vertrauensbereiches wurde 0,95 gewabhlt.

Tabelle 3 — Gemessene Spannungswerte fur die gleiche Probe mit erneutem Einstellen der
Nadeln innerhalb eines kleinen Bereiches

Einstellung U,/ mvV U,/mV Us/mvVv U,/ mvV Us/mV
1 1,655 1,644 1,631 1,641 1,607
2 1,559 1,545 1,575 1,573 1,631
3 1,529 1,512 1,501 1,512 1,518
4 1,612 1,678 1,665 1,629 1,696
5 1,609 1,611 1,589 1,579 1,597
6 1,578 1,577 1,587 1,565 1,609
7 1,608 1,609 1,651 1,656 1,626
8 1,661 1,667 1,647 1,597 1,602
9 1,591 1,598 1,652 1,567 1,625

10 1,663 1,597 1,576 1,597 1,585
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Tabelle 4 — Mittelwert, Standardabweichung, zweiseitiger Vertrauensbereich bei einer Wahr-
scheinlichkeit von P = 0,95 fur die Spannungswerte aus Tabelle 3

Mittelwert 1,604 mV

Standardabweichung s, 0,040 mV

Streuung u, 0,013 mV
Mittelwert und Vertrauensbereich 1,604 mV £ 0,029 mV

Der Einfluss der Messfehler auf den Hdochstfehler der Leitfahigkeit mit Glg. ( 8 ) und den
Werten aus Tabelle 5 ist x = (12,04 - 10° + 1,21 - 10°) S/m. Der relative Fehler betragt damit

ca. 10 %.

Tabelle 5 — Zusammenfassung fir Messwerte und Fehler

Messgrolie Mittelwert Fehlerabschatzung
l1 105-10° A 0,1-10°A
Uz, 1,604 - 10° V 0,029-10°V
t 12-10°m 1-10°m
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Anhang D Simulation fiir den Einfluss des Substrats auf die spezifische elektrische

Leitfdhigkeit der Schicht

Annahmen

(1) Spitzen durchstechen die Schicht komplett

(2) Spitzen liegen auf Substrat auf

(3) Dicke der Spitzen ist klein gegentiber dem Abstand der Spitzen
(4) Substrat und Schicht sind elektrisch parallel zueinander geschalten
(5) Modell siehe Abb. 9

Stromdichte j und Potential V in der Schicht

Innerhalb einer dinnen Schicht breitet sich der Strom von einer Spitze zylinderférmig wie in
Abb. 23 aus. Fir die Stromdichte j folgt dann

I
> _ A 9
J 2mtr r (9)

mit t fir die Schichtdicke und | fiir die Stromstarke. r ist der Radius des Kreises und # der
Einheitsvektor um die Stromrichtung zu beschreiben. Wird der Einheitsvektor mit Ortsvekto-

ren ausgedriickt, kann die Stromdichte wie folgt ausgedriickt werden:

- — - —
A T—T'1 T_Tz
T =—=

7 -7l |I7-7l

(10)

LI (F-7m  F-T
I = m\lF—r2 F-nl? (11)
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Abb. 23 — Stromdichte einer diinnen Schicht in der Draufsicht, in der Mitte befindet sich der
Spitzenkontakt

Mit E = pj lasst sich die elektrische Feldstarke E in Abhéngigkeit des Ortsvektors ausdrii-

cken, wobei p der spezifische elektrische Widerstand ist.

E=pj= (12)

2t \[F =72 |[F =12

pli, < r—T r—7 )
Fur die Vier-Spitzen-Messung ist das Potential V34 zwischen den Spitzen 3 und 4 interessant.
Dieses liegt zwischen den Ortsvektoren 7; und 7, an. Da die Spitzen in einer Reihe liegen,
bleibt die y- bzw. z-Koordinate konstant, deshalb gilt y = z = 0. Bei der Integration ist also

nur nach x zu integrieren.

thfr? -7 =7\ .,
V = - — - 1= — dr
3* 7 2mt 7 r—rnl? |F—1r,]% (13)
V. thJﬁ X=X X=X di
= - —_— S —_— X
* 7 omt o X —x7]%2  |X—%x;]2 (14)

(x5 — x2) (x4 — x1)
(x5 — x1) (x4 — x3)

pli,
Van =
347 ont

In (15)

Das einsetzen gleicher Spitzenabstande (x; = 0, X = 3s, X3 =S, X4 = 25) ergibt

pli;
V34:Fln2 (16)
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Stromdichte j und Potential V im Substrat

Laut der Annahmen liegen die Spitzen auf dem Substrat, wie in

Abb. 24 gezeigt, auf. Die Ausbreitung des Stromes ist demnach halbkugelformig. Daher be-
rechnet sich die Stromdichte j mit

- (17)

Abb. 24 — Stromdichte j in einer dicken Schicht

Wird der Einheitsvektor erneut mit Ortsvektoren beschrieben, wie im Unterkapitel zuvor und
mit p erweitert, kann erneut die elektrische Feldstarke E in Abhéangigkeit von # beschrieben

werden. Wieder ist das Potential V34 zwischen den Spitzen 3 und 4 interessant.

plfr—é 7= =7\ .,
V == - — - 1= — d
=) \F=mP F=mp)" (18)

_
Ty

In der Koordinatenform kann y = z = 0 angenommen werden, da die Spitzen in einer Reihe

liegen. So ist nur nach x zu integrieren.

. Plfx—é X —x{ X —X; i
== = — - 1= — X
3 T on x —x{|I3 |x—2x3]3 (19)

£

v _pI( 1 1 4 1 1 )
* 7 2m |xg — 22| Ixg — 1] |xs — x| [x3 — x5 (20)
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Fur gleiche Abstéande zwischen den Spitzen (x; = 0, xo = 35, X3 =S, X4 = 2S) gilt die Formel:

_pl1l

Vag = 5= (21)

Kombination beider Potentiale und Simulation

Die Potentiale sind aufgrund der Parallelschaltung gleich. Flr die Beurteilung des Ergebnisses
der Vierspitzen-Messung ist das Verhéltnis zwischen dem Substratstrom lIsypsirat Und dem

Strom der durch die Schicht flieRt Ity von Interesse.

Vsubstrat = Vrin (22)

pSubstratISubstratl _ prinlrin In2

21 s Ttrin (23)
ISubstrat — Prin 2_5 In?2 24
I TiN Psubstrat t ( )

Fur die spezifischen Widerstande des Substrats wurden verschiedene Dotierungen von Silizi-
um zu Grunde gelegt. Der spezifische elektrische Widerstand der Schicht liegt mit 70 pQcm

im Bereich des spezifischen elektrischen Widerstandes aus der UHV-Anlage.

Konzentration / cm™

10 107 10 10° 104 10%

o o | | | | | L

10° - 10mTiN [
z L —50nmTIN [ Z
= 1007 ——100nm TiN | 102
5 107 - - 10° £
7 10" o - 10"

107 = ~ 10

:I.O_3 e :I.O_3

0,01 0,1 1 10 100 1000

spezifische elektrischer Widerstand p,  _ _/Qcm



Anhang E Leckstrommessung und Dielektrizitdtszahl

—— mit RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
—— ohne RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
—— mit RF-Plasma, einzeln prozessiert

XVIII

—— UHV-Anlage
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Abb. 25 — links Leckstromdichte, rechts Dielektrizitatszahl fir verschiedene Zyklenverhalt-

nisse z
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Anhang F Dynamische Hysterese-Messung

—— mit RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
—— ohne RF-Plasma, gemeinsam prozessiert
— mit RF-Plasma, einzeln prozessiert

—— UHV-Anlage
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Abb. 26 — links Polarisation-Hysteresen, rechts zugehdrige Stromdichten fir verschiedene
Zyklenverhéltnisse z, dreieckige Spannungspulse, nach ca. 5000-Schaltzyklus gemessen



XXI

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich an Eides statt, dass die hier vorliegende Bachelorarbeit von mir selbst-
standig und ohne fremde Hilfe verfasst wurde und dass ich keine anderen Hilfsmittel als
Angegeben verwendet habe. Wortliche und sinngemiBe Ubernahmen aus anderen Werken

wurden von mir als solche gekennzeichnet.

Zwickau, den 13.02.2014

David Troger



	Abbildungen
	Tabellen
	Abkürzungen
	Formelzeichen
	1. Motivation
	2. Grundlagen des reaktiven Magnetron-Sputterns von TiN
	2.1. TiN-Schichten
	2.2. Funktionsweise des DC-Magnetron-Sputterns
	2.3. Reaktiver Sputter-Prozess

	3. Proben-Herstellung und -Charakterisierung
	3.1.  Besonderheiten der HV-Anlage und Vergleich zur UHV-Anlage
	3.2.  Herstellung von Metall-Isolator-Metall-Kondensatoren
	3.3.  Strukturelle und elektrische Charakterisierung
	3.3.1. GIXRD – Röntgendiffraktometrie mit streifenden Einfall
	3.3.2. XRR – Röntgenreflektometrie
	3.3.3. XPS – Photoelektronensprektroskopie
	3.3.4. Vier-Spitzen-Messung und Simulation des Substrateinflusses
	3.3.5. Leckstrom-Messung
	3.3.6. Kleinsignal-Kapazitätsmessung
	3.3.7. Dynamische Hysterese-Messung


	4. Ergebnisse und Diskussion
	4.1.  Einflüsse der Prozessparameter auf die Schichteigenschaften
	4.1.1. Dichte
	4.1.1. Spezifische elektrische Leitfähigkeit
	4.1.2. Stöchiometrie

	4.2. Optimierung der Prozessparameter
	4.2.1. Leistung
	4.2.2. Prozessdruck
	4.2.3. RF-Plasmaleistung am Substrat
	4.2.4. Optimale Prozessparameter

	4.3. Anwenden des neuen TiN-Prozesses für ferroelektrische  Kondensatoren

	5. Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Anhänge
	Anhang A  Mittlere freie Weglänge λ der Atome im Rezipientenraum
	Anhang B   Substrattemperatur-Bestimmung
	Anhang C  Abschätzen des Höchstfehlers für die spezifische elektrische Leitfähigkeit
	Anhang D  Simulation für den Einfluss des Substrats auf die spezifische elektrische Leitfähigkeit der Schicht
	Anhang E  Leckstrommessung und Dielektrizitätszahl
	Anhang F  Dynamische Hysterese-Messung

	Eidesstattliche Erklärung

