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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten Mal Niob und Niobnitrid Metallelektro-
den in MOS-Bauelemente mit SiOo- und high-x-Dielektrika integriert. Beide Materialien
zeichnen sich durch einen niedirigen Schichtwiderstand aus. Es konnte gezeigt werden,
daB Niobnitrid eine andere Austrittsarbeit als Niob besitzt und sich die Austrittsarbeiten
beider Materialien in der Néahe von Midgap befinden.

Von besonderer Bedeutung ist das inerte Verhalten von Niobnitrid. Im Gegensatz zu Niob
erzeugt Niobnitrid keinerlei Storstellen in Gateoxiden. Selbst die Verwendung von Gate-
dielektrika, die durch ihre Struktur besonders anfillig fiir die Entstehung von Defekten
sind, fithrt zu Bauelementen, deren elektrisches Verhalten ideal ist.

Fiir den Einsatz in Fabrikationsprozessen, die auf der heutigen Technologie aufbauen und
zur Aktivierung der implantierten Dotierstoffe Temperprozesse bei 1050 °C (einige Sekun-
den) bendtigen, ist es entscheidend, dafl die Gatestackintegritit bei diesen Temperaturen
erhalten bleibt. Es wurde nachgewiesen, daf§ Gatestacks mit Niobnitrid dieses Kriterium
ohne das geringste Anzeichen von Degradation oder Defektentstehung erfiillen kénnen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Identifikation von Defekten innerhalb
des Gatedielektrikums ebenso wie an der Grenzfliche Dielektrikum / Substrat, die bei
der Abscheidung von Metallelektroden oder der Waferprozessierung entstehen kénnen. Es
werden Wege aufgezeigt, mit denen sie vermieden werden koénnen, und Temperprozesse
diskutiert, mit denen sie ausgeheilt werden kénnen.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Rechenleistung und Geschwindigkeit von Integrierten Schaltungen (ICs') auf Silizi-
umbasis, die beispielsweise als Prozessoren oder Speicherbausteine in der Computer- und
Mobilfunktechnik eingesetzt werden, ist seit deren Einfiithrung Anfang der 1970er Jahre
laufend gestiegen. Dies wurde iiberwiegend durch die stdndige Erhohung der Bauelement-
dichte erreicht.

Die grundlegenden Bauelemente der CMOS?-Technologie sind MOS-Kondensator und
MOS-Transistor. Physikalische Prozesse stellen fundamentale Grenzen auf, die diesen Ska-
lierungsproze der heutigen CMOS—Technologie in naher Zukunft stoppen werden:

e Quantenmechanisches Tunneln von Ladungstragern durch das Gate-Oxid (unerwiinsch-
ter Leckstrom und Warmeerzeugung);

e Quantenmechanisches Tunneln von Ladungstragern von Source nach Drain bei Tran-
sistoren;

e Kontrolle der Anzahl der Dotieratome im Kanal und der Source bzw. Drain von
Transistoren.

Eine weitere Optimierung der CMOS-Technologie wird nur méglich sein, wenn neuartige
Bauelementkonzepte in Kombination mit neuartigen Materialien eingefiihrt werden.
Innerhalb dieser Arbeit wird vorgestellt, inwieweit der Einsatz von Metallelektroden® in
Kombination mit high-x* Dielektrika eine weitere Verkleinerung der Bauelementdimen-
sionen zuldfit. Diese Materialien sollen die etablierten Poly-Silizium-Elektroden und die
langjahrig bewédhrten Dielektrika Siliziumdioxid bzw. Siliziumoxinitride ablésen, damit
die Poly-Depletion vermieden wird (Kapitel 2) und bei gleicher physikalischer Dicke die
dquivalente Oxiddicke EOT® kleiner wird.

LIC: integrated circuit

2CMOS: Complementary Metal-Oxid-Semiconductor

3Metallelektrode: Engl. Metal Gate

4k wird im Englischen als Bezeichnung der Dielektrizititskonstante e verwendet.

5 EOT: Equivalent Oxide Thickness; EOT = S&TOZ - d (d: physikalische Schichtdicke)




Kapitel 1. Einleitung

In Kapitel 2 wird erklért, welche unterschiedlichen Materialien im Laufe der technologi-
schen Entwicklung als Gatematerialien eingesetzt worden sind und aus welchen Griinden
heute ein Wechsel von der Poly-Silizium-Gate-Technologie hin zu Metallelektroden erwo-
gen wird. Desweiteren werden die Gatematerialien, die im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden (Titannitrid, Niob und Niobnitrid), ausfiihrlich vorgestellt.

Kapitel 3 beschiftigt sich mit Abscheideverfahren von Metallelektroden.

Kapitel 4 stellt die Prozeflabfolge vor, mit der im Rahmen dieser Arbeit MOS-Konden-
satoren hergestellt wurden. Mit ihnen wurden die elektrischen Figenschaften der unter-
suchten Materialien bestimmt.

Strom-Spannungs-Messungen und unterschiedliche Beitrage zum Strom (Tunnelstrome,
zeitabhéngige Strombeitriage) werden in Kapitel 5 diskutiert.

Zur Bestimmung der Austrittsarbeit wird in Kapitel 6 die Kapazitits-Spannungs-Messung
eingefiihrt. Anschliefend werden die Austrittsarbeiten der untersuchten Metalle bestimmt
und die Abhéngigkeiten der Flachbandspannung von Abscheidebedingungen und verschie-
denen Dielektrika untersucht.

Anhand ausgewéhlter Beispiele werden in Kapitel 7 Tunnelstrome diskutiert, die in
MOS-Kondensatoren auftreten kénnen. In diesem Kapitel wird detailliert darauf einge-
gangen, wie sich Defekte innerhalb des Gateoxids auf Strom-Spannungs-Charakteristiken
auswirken konnen und wie sich in der Messung die Ursachen verschiedener Tunnelstrome
unterscheiden lassen.

Im Gegensatz zu Kapitel 7, das sich mit Defekten innerhalb des Dielektrikums beschéftigt,
werden in Kapitel 8 Defekte an der Grenzflache Dielektrikum / Substrat analysiert. Ein
besonderer Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf der Darstellung der Grenzflichenzu-
standsdichte, die sich bei jedem Schritt innerhalb eines Prozeflablaufs deutlich verdndern
kann.

Kapitel 9 beschreibt erste Ergebnisse zur Integration von Metallelektroden und high-x-
Dielektrika in Transistoren.

Die herausragenden Eigenschaften von Niob- und Niobnitrid-Metallelektroden beziiglich
Gate-Stack-Integritdt bei Temperprozessen werden in Kapitel 10 dargestellt.

Diese Arbeit schliefit mit Kapitel 11 ein kurzer Ausblick ab, in dem das Potential von
Niobnitrid fiir den industriellen Einsatz zusammengefafit und Stérken bzw. Schwéchen
des Materials diskutiert werden.
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Kapitel 2

Materialien fiir Gate-Elektroden

Historisch betrachtet wurden in den 1960er Jahren die ersten MOS-Transistoren als p-
Kanal Transistoren realisiert. Als Gatematerial wurde Aluminium verwendet, weil es im
Silizium keine tiefen Storstellen verursacht. Die Herstellung von n-Kanal-Transistoren
mit den damaligen technologischen Mdoglichkeiten wére nachteilig gewesen, weil die hohe
Konzentration von Oxidladungen (damals v.a. Na™) die Einsatzspannung zu negativen
Spannungen hin verschoben hat, was zu einem sténdig stromfithrenden normally on Kanal

fithrt [Eis05].

In den 1970er Jahren konnten, nachdem die Oxidprobleme iiberwunden waren, auch nor-
mally off n-Kanal-Transistoren hergestellt werden. Der Vorteil von n-Kanal-Transistoren
ist die hohere Beweglichkeit von Elektronen gegeniiber den Léchern in einem p-Kanal-
Transistor. Aulerdem ersetzte man Aluminium durch n-Poly-Silizium, was ein hoheres
thermisches Budget bei der Waferprozessierung erlaubte und die Moglichkeit zu selbstju-
stierenden Source- bzw. Draingebieten gegeniiber der Gateelektrode eroffnete. Die Poly-
depletion (Kapitel 2.1) spielte damals keine Rolle.

Seit Mitte der 1970er Jahre kann man n-Kanal- mit p-Kanal-Transistoren in der sog.
CMOS-Konfiguration auf einem Chip verbinden. Logikschaltungen, die mit CMOS-Tech-
nologie hergestellt werden, zeichnen sich durch einen sehr geringen Strom- bzw. Leistungs-
verlust wihrend Wartezeiten aus; Strom flieit nur wihrend Schaltvorgéngen.

Nachteilig war, daf§ anfangs nur n-Poly-Silizium als Gatematerial verwendet werden konn-
te und die Kanalimplantation, die zur korrekten Einstellung der Schwellspannung nétig
ist, zu vergrabenen Kanilen beim p-Kanal-Transistor fithrt. Transistoren mit vergrabe-
nen Kanéilen zeichnen sich durch eine erniedrigte Ladungstriagerbeweglichkeit aus (Kapitel
2.1), ebenso ist, wenn man an die Skalierung der Bauelemente denkt, die Unterdriickung
von Kurzkanaleftekten wie punch through schwieriger. Durch die Einfiihrung Bor-dotierter
pT-Poly-Silizium-Gates konnten diese Probleme umgangen und symmetrische Schwell-
spannungen erzielt werden.

Physikalische und technologische Grenzen, die in naher Zukunft wieder eine Abkehr von
der Poly-Silizium-Technologie hin zu Metallelektroden erzwingen werden, werden im fol-
genden Kapitel diskutiert.
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

2.1 Technologievergleich: Poly-Silizium-Gates und Metallelek-
troden

Damit symmetrische Schwellspannungen V7 bei PMOS- und NMOS-Transistoren erzielt
werden, werden in der heutigen CMOS-Technologie zwei verschiedene Gatematerialien,
Bor-dotiertes (p*-Si) und Phosphor- bzw. Arsen-dotiertes polykristallines Silizium (n*-
Si) verwendet. Die Einsatzspannung wird durch Kanalimplantation eingestellt.

Sie 148t sich folgendermafien berechnen:

O Q
OOx COx

Vr = Vep +2¢pF — (2.1)

Hierin bezeichnet Vpp die Flachbandspannung, ¢ das Fermi-Niveau des Substrates, Q)p
die Ladung in der Verarmungsregion und );/q die Implantationsdosis (¢: Elementarla-
dung).

Neben dem hohen Schichtwiderstand, der in integrierten Schaltungen die Signallaufzeiten
begrenzt [Mai99], 1afit sich durch den Einsatz von Metallelektroden in erster Linie die Poly-
Depletion verhindern. Aus quantenmechanischen Griinden befindet sich der Ladungs-
schwerpunkt der akkumulierten Majoritdtsladungstriager in der Gateelektrode (Elektronen
im Leitungsband bei n-Si bzw. Lochern im Valenzband bei p-Si) ndmlich nicht genau an
der Grenzfliche Elektrode / Dielektrikum, sondern ist in die Elektrode um etwa lnm
hineinverschoben. Dadurch entsteht eine zusétzliche Kapazitéit in Reihe mit der Oxidka-
pazitidt. In Abbildung 2.1 ist das Verhéltnis von berechneter Kapazitit (klassisches bzw.
quantenmechanisches Modell) von MOS-Kondensatoren mit poly-Si-Gates (Dotierung:
5-10% cm™3) und mit Metallelektroden zur Oxidkapazitit aufgetragen (Substrat in In-
version; Dotierung: 5 - 10'” cm™3). Hierin wurde beriicksichtigt, dal auch im Kanalgebiet
des Substrates durch die Quantisierung der elektronischen Zusténde eine zusétzliche Ka-
pazitét entsteht, weil es hier ebenfalls zu einer Verschiebung des Ladungsschwerpunktes
kommt. Bei einer Gatespannung von 1.5V hat beispielsweise ein MOS-Kondensator mit
2nm dickem Oxid durch den Wegfall der Poly-Depletion eine 20 % hohere Kapazitit,
wenn anstelle von Poly-Silizium eine Metallelektrode verwendet wird.

Dariiber hinausgehend gibt es noch weitere Griinde, die die Suche nach einem Ersatz fiir
die Poly-Silizium-Elektroden nétig machen: Es hat sich gezeigt, daff manche high-x Di-
elektrika mit Poly-Silizium inkompatibel sind [Hey03].

AuBlerdem wird der Einsatz von Bor-dotiertem p-Silizium vermieden. Der hohe Diffu-
sionskoeffizient von Bor fiithrt wihrend der Dotierstoffaktivierung (einige Sekunden bei
Temperaturen von 950-1050°C ) zum Eindringen von Bor ins Gatedielektrikum und zur
Diffusion durchs Gatedielektrikum [Buc99].

Naheliegend erscheint der Einsatz zweier verschiedener Metalle, um jeweils n-Poly-Si und
p-Poly-Si zu ersetzen. Allerdings ist die Technologieintegration von gleich zwei neuartigen
Materialien extrem schwierig.

Die Poly-Silizium-Elektroden kénnen auch durch ein einziges Metall ersetzt werden, dessen
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2.1. Technologievergleich: Poly-Silizium-Gates und Metallelektroden
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Abbildung 2.1: Berechnete Kapazitdt von MOS-Kondensatoren bei Beriicksichtigung von Depletionef-
fekten in der Elektrode und Quantisierungseffekten im Substrat [Tau97]. Die Kapazititen sind auf die
Oxidkapazitit normiert.

Austrittsarbeit im Bereich von Midgap liegt. In der klassischen Technologie, in der die
Einsatzspannung mittels Ionenimplantation eingestellt wird, treten hierbei Probleme auf:
Miissen in n-Substrate Akzeptoren oder in p-Substrate Donatoren implantiert werden,
entsteht ein p-n-Ubergang, und der Kanal bildet sich nicht entlang der Grenzfliche aus,
sondern tiefer im Substrat (buried channel'; [Abe99]). Neben schlechteren elektrischen
Eigenschaften solcher Bauelemente [Hu85] entsteht dadurch eine zusétzliche Kapazitit,
die EOT vergrofert [Jos99].

Bei neuartigen Transistorkonzepten werden die Strukturgréfien so klein sein, dafl zur Ein-
stellung der Schwellspannung nur noch einige wenige Ionen implantiert werden miif3ten.
Da die statistischen Schwankungen der Zahl der implantierten Ionen zu einer unerwiinscht
groflen Streuung des Wertes der Schwellspannung fithren wiirden, werden Konzepte ent-
wickelt, bei denen fiir den Kanal intrinsisches Silizium verwendet wird ([Fra02], [Won02]).
Die Schwellspannung kann nun nicht mehr durch Implantation, sondern nur noch durch
die optimale Wahl der Austrittsarbeit des Elektrodenmaterials festgelegt werden. Simu-
lationsrechnungen fiir Transistoren auf FD-SOI-Substraten? zeigen, dafi der Einsatz von
Metallelektroden mit einer Austrittsarbeit in der Ndhe von Midgap (NMOS: 4.5-4.65 eV,
PMOS: 4.65-4.8 ¢V) nétig ist [Che01].

Iburied channel: vergrabener Kanal
2FD-SOI: Fully Depleted - Silicon on Insulator
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

Zusammenfassend miissen folgende Kriterien beachtet werden, wenn Poly-Silizium-Elek-
troden durch Metallelektroden ersetzt werden sollen:

e Korrektes Kontaktpotential (Austrittsarbeit) des Metalls in Kombination mit dem
Dielektrikum;

e Temperaturstabilitit bis zur héchsten Temperatur, die bei den nachfolgenden Pro-
zessen auftritt; bei einem Einsatz im konventionellen CMOS—Prozef sind dies eini-
ge Sekunden bei 1050°C (Dotierstoffaktivierung in den implantierten Source— und
Drain—Gebieten);

e Vertriglichkeit mit dem Dielektrikum und Silizium (keine ungewiinschten Reaktio-
nen, keine ungewollte Diffusion).

Die aktuelle Forschung konzentriert sich auf die Suche nach Metallen, Legierungen und
Metallverbindungen. Wihrend das néchste Kapitel einen Uberblick iiber die Metalle des
Periodensystems gibt, wird im iibernéchsten Kaptitel eine besondere Art von Metallver-
bindungen vorgestellt: die hochschmelzenden Metallnitride. Zwei ihrer Vertreter, Titanni-
trid (TiN) und Niobnitrid (NbN) gemeinsam mit dem Metall Niob (Nb) sind Gegenstand
dieser Arbeit. Niobnitrid und Niob wurden zum ersten Mal als Gateelektroden fiir die
CMOS-Technologie untersucht. Der grofie Vorteil von Niobnitrid ist, wie in den folgenden
Kapiteln noch eingehend untersucht wird, die Stabilitat bei hohen Temperaturen. Dies
ermoglicht die Integration in den konventionellen CMOS Prozeflablauf, in dem als héchste
Temperatur Tempern bei 1050°C (fiir einige Sekunden) vorkommt.

2.2 Metalle

In Abbildung 2.2 sind die Austrittsarbeiten bzw. Kontaktpotentiale der Metalle des Pe-
riodensystems gegeniiber ihren Schmelzpunkten aufgetragen. Die ungeeigneten Alkalime-
talle und radioaktive Metalle wurden nicht mit dargestellt. Auch viele der aufgefiihrten
Metalle wie Fe, Au oder Ga sind wegen ihrer starken Diffusion in Si und ihrer hohen
Reaktivitit ungeeignet.

Gegenstand aktueller Forschung sind W [Sha01] und Mo ([Lu00], [Lin02]), wobei Mo
aufgrund seiner kolumnaren Kristallstruktur fiir die weitergehende Skalierung zu Sub—
100nm-Bauelementen ungeeignet erscheint (vgl. Abbildung 2.3 aus [Ran01]).
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2.2. Metalle
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Abbildung 2.2: Austrittsarbeit/Kontaktpotenial in Abhingigkeit des Schmelzpunktes der Elemente im
Vakuum ([Mic77], [Skr92]).

Abbildung 2.3: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Mo-Schicht, die auf einem Si-Wafer abge-
schieden wurde; Blick auf die Bruchkante [Ran01].
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

2.3 Metallnitride

Viele Elemente des Periodensystems bilden Stickstoffverbindungen. Die physikalischen Ei-
genschaften dieser Nitride sind sehr unterschiedlich und héngen davon ab, welche Art von
Bindung sich bildet. Unter diesen Stoffen befinden sich sowohl Isolatoren wie beispielswei-
se Bornitrid (BN; kovalente Bindung zwischen N und B) und Magnesiumnitrid (MgsNo;
ionische Bindung) als auch Verbindungen mit metallischen Eigenschaften, die von den
Ubergangsmetallen der 4., 5. und 6. Nebengruppe (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W) ge-
bildet werden (Abbildung 2.4). Diese sind chemisch inert und bis zu hohen Temperaturen
stabil (Hochschmelzende Nitride?; [Tot71], [Pie96]). AuBerdem besitzen sie hohe mechani-
sche Harte und grofle thermische und elektrische Leitfahigkeit. Thre Schmelzpunkte bzw.
Zersetzungstemperaturen sind unter Angabe ausgewéhlter Veroffentlichungen, die ihren
Einsatz als Metallelektroden diskutieren, in Abbildung 2.5 zusammengestellt.

Box D Box B Box E

Li Be B |C N O F
Na Mg Box A Box C Al Si P S Cl
K Ca Sc | |Ti V Cr Mn Fe Co Ni | [Cu Zn | |Ga| [Ge As | |Se Br
Rb Sr Y Zr Nb Mo | |Tc Ag Cd| |In Sn Sb | |Te |
Ca Ba La Hf Ta W Re Au Hg | |TI Pb Bi Po At
Fr Ra Ac Box D Box D

Box A: Interstitial nitrides

Box B: Covalent

Box C: Intermediate nitrides

Box D: Saltlike nitrides

Box E: Volatile (molecule forming) nitrides

Abbildung 2.4: Einteilung der Elemente des Periodensystems, die mit Stickstoff Nitride bilden [Pie96]. Die
Elemente in Box A kommen fiir Metal-Gates in Frage, da sie metallische Eigenschaften bei gleichzeitiger
Temperaturstabilitit besitzen.

Die Besonderheit dieser Metallnitride gegeniiber anderen Stickstoffverbindungen ist die
Platzierung der Stickstoffatome auf Zwischengitterpldtzen. Dies ist moglich, weil ne-
ben dem groflen Elektronegativitdtsunterschied der Bindungspartner auch die Grofie von
Metall- bzw. Stickstoffatom stark unterschiedlich ist. Es entstehen Bindungen, bei denen
neben geringem kovalentem und ionischem vor allem der metallische Bindungsanteil die
physikalischen Eigenschaften bestimmt.

Die Nitride von Kobalt (Co) und Nickel (Ni) sind thermisch nicht stabil und zerfallen bei
niedrigen Temperaturen (CoN: 231°C, [Tan99)).

In Abbildung 2.6 sind die Bindungsenthalpien der wichtigsten hochschmelzenden Metall-
nitride dargestellt. Es lassen sich hierbei zwei Gruppen unterscheiden: HfN, TiN und ZnN,

3Hochschmelzende Nitride werden im Englischen als refractory nitrides bezeichnet.
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2.3. Metallnitride

2TiN, VN, *CrN,
2900°C 2177°C 1500°C
[Cla98], [Luj02], [Ker03], [Wes03]
“7rN, “INDN, “MoN,
2900°C 2200°C 975°C
this work [Ran01], [Lin02], [Ran02]
H{N, TaN, TWN,
3300°C 3000°C 975°C
[Yu03], [YuO4a], [Yu04b] [Shi01], [Tsu03], [Kan04], [Als05] [Wes03], [A1I05]

Abbildung 2.5: Hochschmelzende Nitride und ihre Schmelzpunkte bzw. Zersetzungstemperaturen mit
Angabe von ausgewiihlten Veroffentlichungen.

die Bildungsenthalpien von -340 —-370 kJ /gm-atom metal® besitzen, und TaN bzw. NbN,
deren Bildungsenthalpien vom Betrag her kleiner sind und -245 bzw. -235 kJ/gm-atom
metal betragen. Die geringere Bildungsenthalpie von NbN und TaN ld8t auf eine geringere
Reaktivitdt im Vergleich mit den anderen Metallnitriden schlieflen.

-200 i I I ]
-220 |- —
240 B NbN N
S i TaN .
X 260 |- —
§ = - .
=g -280 - -
T
S E - 7
55 b ;
-— m - -
g £ -320 |- -
o2 N i
=2 340 | TN ® _
@]
5 | J
£ 360 - ZN I
- HN .
-380 |- -
-400 ' I
4 5

Group Number of Transition Metal

Abbildung 2.6: Bildungsenthalpien wichtiger hochschmelzender Metallnitride [Tot71]. Nitride aus der
gleichen Periode sind durch einen Strich miteinander verbunden.

4gm-atom = Masse in g / atomares Gewicht des Elements (Normierung der Masse auf die mittlere Nukleonenzahl des
Kerns)
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

Im folgenden werden Titannitrid, Niobnitrid und Niob, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, ausfiihrlicher vorgestellt:

Titannitrid (TiN)

TiN ist ein Material, das in der CMOS-Technologie bereits eingesetzt wird. Es dient
als chemisch inerte Diffusionsbarriere und wird vor der Abscheidung von Wolfram auf-
gebracht. Es schiitzt die Wafer vor Fluisdure, die wiahrend der CVD-Abscheidung von
Wolfram aus den Prozefigasen WFg und Hs entsteht.

TiN wurde von vielen Gruppen als Gatemetallisierung untersucht (siehe beispielswei-
se [Ker03], [Cla98], [Luj02], [Wes03]). Innerhalb dieser Arbeit wurden Proben mit TiN-
Metallisierung hergestellt, um Referenzproben mit einem Material mit bekannten Eigen-
schaften herzustellen. Fiir die Integration in sub-100nm Bauelemente ist TiN jedoch unge-
eignet, weil es wahrend der Abscheidung eine sdulenférmige Struktur ausbildet (Abbildung
2.7).

TiN

SiO,
Si-wafer

5nm
| |

Abbildung 2.7: TEM-Aufnahme einer TiN-Metallisierung. TiN wurde mit reaktivem Sputtern auf einem
5nm dicken SiOs-Gateoxid abgeschieden.
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2.3. Metallnitride

Niob (Nb) und Niobnitrid (NbN)

Die Untersuchung von Niob und Niobnitrid ist Gegenstand dieser Arbeit. Diese Materia-
lien werden bereits in der Supraleitung eingesetzt [Ros02]. Sie besitzen einen sehr hohen
Schmelzpunkt (Nb: 2477°C, NbN: 2400°C). Die Bindungsenthalpie von NbN (-236 kJ/gm-
atom metal) ist vergleichbar der von TaN (-251 kJ/gm-atom metal), aber vom Betrag her
kleiner als die von TiN (-338 kJ/gm-atom metal) und HfN (-369 kJ/gm-atom metal)
(Abb. 2.6, [Tot71]). Dies deutet auf eine verminderte Reaktivitéit von Nb im Vergleich zu
Ti und Hf hin, die vorteilhaft fiir die Integritat des Gateoxides wahrend der Abscheidung
ist. Im Gegensatz zu Mo und TiN liegt die Korngréfie von Nb- und NbN-Schichten un-
terhalb einiger nm (Nachweis durch XRD?). Die Verfiigbarkeit von Precursoren fiir CVD
([Fun87], [Fix93], [Liu01]) und ALD® (NbN: [Jup00]) erméglicht den Einsatz innerhalb
eines industriellen Prozefablaufes.

Die Abbildungen 2.8 und 2.9 zeigen TEM-Aufnahmen von Nb- bzw. NbN-Gatemetallisierungen,
die auf 5nm dicken SiO,-Gateoxiden abgeschieden wurden.

Nb
SiO,
Si-wafer

5nm
[—

Abbildung 2.8: TEM-Aufnahme einer Nb-Metallisierung. Nb wurde im UHV auf ein 5nm dickes SiOo-
Gateoxid aufgedampft.

5XRD: X-ray defraction (Réntgendiffraktometrie)
SALD: Atomic Layer Deposition
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

Abbildung 2.9: TEM-Aufnahme einer NbN-Metallisierung. NbN wurde mit reaktivem Verdampfen von
Nb in NHs-Atmosphére (5- 107> mbar, 20°C) auf einem 5nm dicken SiOs-Gateoxid abgeschieden.
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2.3. Metallnitride

In Abbildung 2.10 ist das Phasendiagramm von NbN dargestellt. Von besonderer Bedeu-
tung ist, dal unterhalb von 1250°C bei thermischen Belastungen keine Phasendnderungen
auftreten.

Mit ESMA7” wurde die Stéchiometrie der in dieser Arbeit hergestellten NbN-Schichten
untersucht. Es zeigte sich, dafl neben Nb und N auch O in den Schichten enthalten ist.
Das atomare Verhiltnis von Nb zu N betragt 1 : 0.82.

Der Einbau von Sauerstoff kann auf zwei Griinde zuriickgefiihrt werden: Einerseits kann
Nb bereits wiahrend der Abscheidung mit O, oder HyO reagieren. Beide Stoffen kénnen
trotz des geringen Basisdrucks der Abscheideanlage (Kapitel 4.4.2) wihrend der Abschei-
dung freigesetzt werden. Andererseits reagieren Nb- und NbN-Schichten mit dem Sau-
erstoff aus der Luft und bilden, wie viele andere Metalle, eine Oxidschicht aus. Bei den
Schichtdicken der innerhalb dieser Arbeit hergestellten Proben von 30 - 50 nm kénnen
beide Effekte jedoch nicht getrennt voneinander analysiert werden.

Von NbO ist bekannt, daf es ebenfalls metallische Eigenschaften besitzt [Gao04], wohin-
gegen NbyOj3 ein elektrischer Isolator ist.

3000

L L+N,

(Nb) //

N, + N,

Temperature, °C
g
4

Nb,N
N 1250
NbN
1000
NB.NY - NbN
+N,
5000 10 20 30 40 50 60
Atomic Percent Niirogen

Abbildung 2.10: Phasendiagramm von NbN [Pie96].

TESMA: Elektronenstrahl-Mikroanalyse
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Kapitel 2. Materialien fiir Gate-Elektroden

Mit der 4-Spitzen Methode wurde der spezifische Widerstand von diinnen Nb- und NbN-
Schichten bestimmt (Abb. 2.11).

Fiir Nb betrégt der spezifische Widerstand nach der Abscheidung (Abscheidetempera-
tur: 20°C) 150 pQcm. Er kann durch Temperprozesse auf 135uQcm (900°C/15s) bzw.
65uf2em (700°C/60s) abgesenkt werden. In der Literatur wird fiir Vollmaterial ein Wert
von 15u82em angegeben [Alf02]. Im Vergleich dazu betrigt der spezifische Widerstand von
Hf 100pQcm [YuO4a).

Demgegeniiber ist der spezifische Widerstand von NbN hoher: Nach der Abscheidung (Ab-
scheidetemperatur: 20°C) betréigt er 1650uQ2cm. Durch Tempern sinkt er auf 600u$2cm
(900°C/15s) bzw. 4508 2cm (700°C/60s). In der Literatur findet man als niedrigsten Wert
200p2cm fiir NbN-Schichten, die mittels ALD hergestellt wurden [Hil88]. Im Vergleich
dazu hat HIN einen Schichtwiderstand von 500u8cm [YuO4a).

T T T

160 [~ —

N 7 Nb

120 —

'g‘ - 4

& 100 |- -

= L i

Q

80 —

60 —

40 —

20 __ [AIf02] __

1600 |~ § —

-t NDN -

1200 —

1000 —

= L ]
o

o 800 -

=N L ]
Q

600 —

400 | —

L [Pie%s]

200 [~ N —

0 1 1 1

as RTP RTP literature
deposited 900°C/ 15s 700°C / 60s (bulk)

Abbildung 2.11: Spezifischer Widerstand von Nb- und NbN-Schichten vor und nach verschiedenen Tem-
perprozessen.
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Kapitel 3

Abscheideverfahren fiir
Metallelektroden

Metallelektroden kénnen auf verschiedene Art hergestellt werden. Wéahrend mit physikali-
schen Verfahren (Kapitel 3.1) aber meist nur einzelne Wafer oder wenige Wafer gleichzeitig
beschichtet werden konnen, gibt es chemische (Kapitel 3.2) oder elektrochemische Verfah-
ren, bei denen viele Wafer gleichzeitig beschichtet werden kénnen. Fiir einen industriellen
Einsatz ist letztendlich entscheidend, dafl das Abscheideverfahren auch auf 300mm-Wafern
homogene Schichten liefert und die Prozefizeit pro Wafer moglichst kurz gehalten werden
kann. Die Grundlagen der wichtigsten Verfahren werden im Folgenden vorgestellt.

3.1 Physikalische Verfahren

3.1.1 Sputtern

Sputtern ist eine Abscheidemethode fiir Metalle, bei der aus einem festen Target durch
Edelgasatome eines Sputtergases (z.B. Argon) Atome herausgeschlagen werden. Die Ato-
me des Sputtergases werden in einer Plasmaentladung elektrisch aufgeladen und durch ein
elektrisches Feld auf das Target beschleunigt. Die aus dem Target stammenden Atome
(Sekundérionen) lagern sich dann auf dem Substrat ab. Beim reaktiven Sputtern wird
zum Sputtergas ein zweites Gas hinzugemischt. Die Atome dieses Gases sind durch die
Ionisation sehr reaktiv. So verwendet man beispielsweise ein Argon-/ Stickstoffgemisch,
um beim Sputtern von Titan Titannitrid herzustellen.

Die Herstellung von Metallelektroden mit Sputtern kann Probleme bereiten, wenn ge-
ladene Atome oder Molekiile auf das Gatedielektrikum auftreffen und dieses schidigen.
Ebenso kénnen Schiaden im Gatedielektrikum entstehen, wenn sich der Wafer elektrisch
aufladt. Besondere Strukturen auf dem Wafer, die elektrische Ladungen abflieen lassen,
sowie optimierte Sputterparameter konnen eine Schidigung des Gatedielektrikums jedoch
vermeiden.

23



Kapitel 3. Abscheideverfahren fiir Metallelektroden

3.1.2 Thermisches Verdampfen

Thermisch kénnen Metalle wie Aluminium (Schmelzpunkt Ts=660°C) oder Kupfer (Ts=
1083°C) problemlos aus widerstandsgeheizten Schiffchen verdampft werden, die aus einem
hochschmelzenden, reaktionstrigen Material wie Wolfram bestehen.

Die Verwendung besonderer Verdampferzellen erlaubt es, Materialien bis zu einer Tem-
peratur von etwa 2300°C aufzuheizen. Mit so einer Zelle 148t sich beispielsweise Titan
(Ts=1668°C) verdampfen, nicht jedoch Wolfram (Tg=3410°C), Niob (Tg=2477°C) oder
Molybdén (Tg=2623°C).

3.1.3 Elektronenstrahlverdampfen im UHV und in reaktiven Gasen

Metalle mit hohem Schmelzpunkt lassen sich nicht mehr thermisch verdampfen, son-
dern nur noch durch Elektronenstrahlverdampfen. Hierbei werden aus einer Gliihelektrode
Elektronen emittiert (typischer Emissionsstrom: einige 100 mA) und durch ein elektrisches
Feld auf das zu verdampfende Material beschleunigt (gebriuchliche Beschleunigungsspan-
nungen: 6kV oder 10kV). Um die Gliihelektrode vor Ablagerungen zu schiitzen, wird sie
seitlich angebracht und der Elektronenstrahl durch ein Magnetfeld um 270° abgelenkt
(Abbildung 3.1). Bei den Versuchen wurden ESVs! der Firma Balzers mit Tigelvolumina
von 30 cm?® verwendet. Typische Parameter sind beispielsweise fiir das Verdampfen von
Niob die Einstellung eines Emissionsstroms von 300 mA bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 10 kV (Aufheizung des Metalls im Tigel mit durchschnittlich 100 W /cm?).

electron beam

-, evaporant

cathode block
10K

Abbildung 3.1: Prinzipzeichnung der Arbeitsweise eines Elektronenstrahlverdampfers [Ebe03].

Beim Elektronenstrahlverdampfen wird die charakteristische Rontgenstrahlung des ver-
dampften Elements angeregt. Die Daten fiir einige wichtige Elemente sind in Tabelle 3.1
zusammengestellt. Dadurch kann bei MOS—Bauelementen das Gateoxid geschidigt wer-
den (Kapitel 7.3.2).

1ESV: Elektronenstrahlverdampfer
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3.1. Physikalische Verfahren

Element | Rontgenserie | Anregungspotential

Si K 1.83 kV
Ge L-TI1 1.22 kV
Ti K 4.95 kV
Ta M-I 2.71 kV
Hf M-1 2.60 kV
Nb L-1 2.71 kV

L-TI1 2.37kV

Tabelle 3.1: Anregungspotentiale der charakteristischen Rontgenstrahlung einiger wichtiger Elemente
[FlLii57].

Die Metallatome, die beim Verdampfen entstehen, sind sehr reaktiv. So kann beispiels-
weise Titannitrid durch das Verdampfen von Titan in Stickstoffatmosphére hergestellt
werden. Anders als beim reaktiven Sputtern, bei dem durch das Plasma die Gasmolekiile
aufgespalten werden, liegt das Gas hier in molekularer Form vor.

Niob reagiert nicht mit Stickstoff. Zur Herstellung von Niobnitrid muf ein leichter spalt-
barer Stickstofftrager wie beispielsweise Ammoniak (NHj) verwendet werden.

Die chemische Reaktion zwischen Metallatom und Gasmolekiil findet an der Waferober-
flache statt, weil innerhalb der ProzeSkammer der Druck so eingestellt wurde, daf die freie
Weglinge der verdampften Metallatome grofler als der Abstand vom ESV zum Wafer ist
und somit meistens keine Stofle zwischen Metallatomen und Gasmolekiilen auftreten.
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Kapitel 3. Abscheideverfahren fiir Metallelektroden

3.2 Chemische Abscheidung aus der Gasphase: CVD und ALD

Fiir industrielle Metal-Gate-Anwendungen sind besonders Metalle interessant, die sich
mit gasformigen Precursoren aus der Gasphase abscheiden lassen. Man unterscheidet
zwei Verfahren: die Chemische Gasphasenabscheidung (CVD?), und, als deren Spezial-
fall, die Atomic Layer Deposition (ALD). Wéhrend bei CVD nur ein Precursor verwendet
wird und Abscheiderate bzw. Schichtqualitit deshalb nur von Partialdruck und Tempe-
ratur abhéngen, benutzt man bei ALD zwei Precursoren. Sie werden abwechselnd iiber
die Scheibe geleitet und passivieren die Oberfliche in selbstlimitierenden Prozessen je-
weils vollstéandig. In vier Schritten wird eine monoatomare (Metall) bzw. monomolekulare
(Metallnitid, -oxid, -silizid) Schicht abgeschieden [KimO03]:

1. der Wafer wird dem Precursor fiir das Metall ausgesetzt;

2. Spiilzyklus;

3. der Wafer wird einem reduzierenden Precursor (bei der Abscheidung von Metallen)
oder dem Precursor fiir den nichtmetallischen Bestandteil (bei einer Verbindung)
ausgesetzt;

4. Spiilzyklus.

Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft die Herstellung von TiN mit ALD aus den Precursoren
TiCly und NHs. Neben TiN entsteht hierbei HCL

(a) TiCl, exposure (b) Pump out/purge

(c) NH; exposure (d) Pump out/purge

Abbildung 3.2: Herstellung von TiN mit ALD [KimO03].

2CVD: chemical vapour deposition
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3.2. Chemische Abscheidung aus der Gasphase: CVD und ALD

Precursor abgeschiedenes Material
Halogenide (anorganisch) TaCls, TaBrs Ta, TaN, Ta3Ns, TaSi;N,
TiCly, Tily Ti, TiN, TiSizNy, TiAl; N,
WFg W, WyN, WC,N,
MoCls Mo, MoN,,
NbCls NbN
Cu(l Cu
Metallorganika Diketonatok- Ni(aca)a Ni
komplexe Pt(aca)s Pt
Cu(hfac)s, Cu(thd)s | Cu
Cyclopentadienyl- | Ru(Cp)2, Ru(Od)s Ru
Verbindungen Me(Cp)PtMes Pt
Ni(Cp)g Ni
Alkylverbindungen | TMA Al
Alkylamide TDMAT, TEMAT TiN, TiSizN,. TiAl,N,
TBTDET, PEMAT | TaN

Tabelle 3.2: Metallprecursoren (Auswahl) fiir die Abscheidung von Metallen, Metallnitriden und Legie-
rungen mit ALD [Kim03].

Bei den Metallprecursoren handelt es sich entweder um Metallorganika oder Metallha-
logenide. Die ProzeBfithrung muf§ deshalb gewéhrleisten, dafi durch Kohlenstoffverunrei-
nigungen bzw. reaktive Halogene (ALD) keine Schiden an den Bauelementen auftreten.
Tabelle 3.2 listet einige Metall-Precursoren fiir ALD auf.
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Kapitel 3. Abscheideverfahren fiir Metallelektroden
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Kapitel 4

Integration von Metallelektroden in
MOS—-Kondensatoren

Zur Untersuchung der MOS—Eigenschaften neuartiger Gate—Stacks wurde ein vereinfach-
ter LOCOS'-ProzeB (Quasi-LOCOS) entwickelt, mit dem MOS-Kondensatoren herge-
stellt werden konnen. Dabei mufiten folgende Punkte berticksichtigt werden:

e Die Kondensatorfliche mufl bekannt sein;

e Einzelne Kondensatoren miissen voneinander elektrisch isoliert sein; unerwiinschte
Strome, die nicht durch den Kondensator, sondern iiber die Waferoberfliche abflie-
Ben, diirfen nicht auftreten;

e Der Prozefl mufl ermoglichen, dafl verschiedene Dielektrika aus unterschiedlichen Ab-
scheideverfahren verwendet werden konnen;

e Unterschiedlichste Materialien fiir Gateelektroden sollen untersucht werden konnen.
Dafiir ist es notig, dafl diese Materialien mit einem moglichst universellen Atzprozef3
strukturiert werden koénnen;

e Es mufl vermieden werden, daf} die fertig prozessierten Bauelemente parasitire Strome
entlang von Atzflichen oder Passivierungsschichten aufweisen.

ILOCOS: Local Oxidation of Silicon
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Kapitel 4. Integration von Metallelektroden in MOS-Kondensatoren

300nm SiO,
(a ) (4.1) Si -substrate

capacitor,
b (4.2) \ area i 300nm Sio,
( ) Si - substrate
NbN (30nm
—_ 0 o
(C) 4.3.1)/ 3Q0nm SiO,
(4.4.2) Si - substrate

/AI hardmask

NbN (30nm)
AL O, (EOT 5nm)
(4.4.5) 300nm SiO,

Si - substrate

~~
Q.
~

SFe LV gA raramesk

NbN (30nm)

(e ) (F-radicals) 4/4/ AL,O, (EOT 5nm)
(4.4.5)/ 300nm SiO,
(4.5) Si - substrate
Al backside

Abbildung 4.1: Zentrale Prozefischritte bei der Herstellung von MOS-Kondensatoren mit dem Quasi-
LOCOS-Prozel am Beispiel des Gatestacks NbN—Al,O3. Die Nummern bezeichnen die Kapitel, in denen
sich weitere Erklirungen befinden. (a) Aufwachsen einer 300nm dicken Siliziumdioxidschicht; (b) Festle-
gen der aktiven Kondensatorfliche durch nafchemisches Atzen; (c) Abscheidung des Gatedielektrikums
(AlzO3 / CVD) und der Metallelektrode (NbN / MBD); (d) Herstellung einer Aluminium-Hardmask; (e)
Strukturierung des Gatestacks mit einem SFg-Plasmaiitzer und Aufdampfen der Aluminium-Riickseiten-
metallisierung.
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4.1. Substratauswahl und Substratvorbereitung

4.1 Substratauswahl und Substratvorbereitung

Um aussagekriftige Hochfrequenz-C-V-Messungen machen zu kénnen, wurden fiir die
Versuche niedrig Bor-dotierte Siliziumwafer verwendet (Substratwiderstand p > 10Qcm),
die mit dem Czochralski-Verfahren hergestellt wurden (hohere mechanische Stabilitéit als
Floating-Zone Wafer). Sie wurden in einem Rohrofen mit einem 300nm dicken thermischen
Feuchtoxid (1050°C, 30 min.) iiberwachsen. Das Oxid erfiillt zwei Funktionen: Bei fertig
prozessierten Wafern isoliert es die einzelnen MOS-Kondensatoren voneinander; deswei-
teren dient es bei der Strukturierung des Gate-Stacks (Schritt 4.4.5) als Schicht, in der
der AtzprozeB der Gate-Elektrode unterbrochen werden kann, ohne den Wafer und die
Bauelemente zu beschédigen.

4.2 Festlegen der aktiven Kondensatorfliche

Zur Festlegung der aktiven Kondensatorfliche wurden Bereiche aus dem 300nm dicken
Oxid herausgeétzt. Hierzu wurde zunéchst eine Maske aus Photolack (ARU 4060, Be-
lichtungsmaske PIN97-KL) erzeugt. Zum Atzen des Oxides wurde Buffered-HF, eine Mi-
schung aus Flufisaure (HF), Ammoniumfluorid (NH,4F) und Wasser (HyO), verwendet.
Das Mischungsverhiltnis HE (50%) : NH4F (40%) : HoO betrug 10 : 88 : 52.

Das Atzen fand bei Raumtemperatur statt; die Atzrate betrug ca. 45 nm /min. An grofieren
freigeéitzten Flachen konnte beobachtet werden, wie die Oberfliche nach dem vollstédndigen
Wegiitzen des Oxides hydrophob wurde. Um sicherzustellen, dafl auch kleine Strukturen
vollstiandig freigesitzt wurden, wurden die Proben zwei Minuten léinger in der Atzlosung
belassen.

Anschliefend wurden die Wafer in einem Rinser-Becken mit DI?-Wasser gespiilt, der Pho-
tolack wurde abgeldst (mit Aceton, Isopropanol und Caro-Siure?), und die Wafer wurden
einer RCA-Reinigung unterzogen.

4.3 Herstellung des Gate-Dielektrikums

Innerhalb dieser Arbeit wurden zur Herstellung des Gate-Dielektrikums drei Verfahren
verwendet: Thermische Oxidation der Wafer, CVD von Aluminiumoxid oder MBD* von
Lanthanoxid. Vor der Herstellung des Gate-Dielektrikums wurde von den Wafern mit
einem HF-Dip (Verhiltnis HF (50%) : HoO = 1 : 100; Prozefizeit 35s) das SiO,, das
sich wihrend des Rinsens (chemisches Oxid) oder wihrend Lagerzeiten an Atmosphére
(natiirliches Oxid) bildet, entfernt.

2DI-Wasser: De-Ionisiertes Wasser

3Caro-Séure: Mischung aus Schwefelsiure, Wasser und Wasserstoffperoxid im Verhiltnis HoSOy4 (96%) : H2O : H202
(B1%) =6:1:1

4MBD: Molecular Beam Deposition
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Kapitel 4. Integration von Metallelektroden in MOS-Kondensatoren

4.3.1 Thermische Oxidation: SiO,

Durch thermische Oxidation eines Silizium-Wafers kann ein SiOs-Dielektrikum erzeugt
werden. Hierzu wird der Wafer bei hohen Temperaturen einem oxidierenden Gas, Sauer-
stoff (Oy; Trockenoxide) oder Wasserdampf (HyO; Feuchtoxide), ausgesetzt:

Sifest + 0§ — Si03" (4.1)

Sifest 4 2H,09% — SiO5*" + 2H§™ (4.2)
Im Gegensatz zu Trockenoxiden wachsen Feuchtoxide bereits bei niedrigeren Tempera-
turen. Auflerdem ist ihre Wachstumsrate ein Vielfaches hoher, und Wasserstoff kann
bereits wahrend des Wachstums Silizium-dangling-bond-Defekte abséttigen. In beiden
Féllen stammt das fiir die Reaktion notige Silizium vom Wafer; das Oxid wird 2.3-mal so
dick wie die urspriingliche Siliziumschicht.

Bei richtiger Wahl der Oxidationsparameter bildet sich zwischen Siliziumwafer (Substrat)
und SiOs-Dielektrikum eine optimale Grenzflache aus, die von Abscheidedielektrika nicht
iibertroffen werden kann.

In vielen Féllen werden Oxide nach der Oxidation einem Temperprozefl in Stickstoff
(PDA?®) zur Verbesserung ihrer Eigenschaften unterzogen.

Tabelle 4.1 gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Oxidationsprozesse, die innerhalb
dieser Arbeit verwendet wurden. Details kénnen in [Lud05] (RTP-Oxide) und [Sed03|
(Ofen-Oxid) nachgelesen werden.

Dicke | Art Anlage Temperatur | ProzeB3zeit | Prozefizeit
[nm] [°C] Oxidation [s] | PDA [s]

4 feucht Matson RTP 900° 60 60

6 trocken | Matson RTP 1000° 60 30

6 feucht Matson RTP 900° 65 60

10 feucht Inotherm Rohrofen | 800° 503

Tabelle 4.1: Parameter der Oxidationsprozesse, die zur Herstellung von SiOs-Gateoxiden in dieser Arbeit
verwendet wurden.

4.3.2 CVD: A1203

Mit CVD wurden in einem Centura Cluster Tool (Hersteller: Applied Materials) AlyOs-
Dielektrika hergestellt [Wie05]. Die Abscheidung erfolgte in Einzelscheibenprozessen kon-
form {iber den gesamten Wafer. Wéahrend der Al;O3-Abscheidung bildete sich zwischen
Substrat und Al,Osz ein etwa 1nm dickes SiO,-Interfaceoxid.

5PDA: Post Depostion Annealing
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4.3.3 MBD: La;O3; und weitere high-x Dielektrika

Mit MBD wurde in einer UHV-Anlage (Basisdruck < 51072 mbar) LayO3 aufgebracht.
Dazu wurde mit einem Elektronenstrahlverdampfer Lanthan aus LasO3 sublimiert, wihrend
als zusétzliches ProzeBgas Sauerstoff eingelassen wurde.

Dariiberhinaus kénnen mit Quasi-LOCOS-Wafern alle Dielektrika untersucht werden, die
sich mit MBD-Anlagen aufbringen lassen (z.B. PryO3).

4.4 Herstellung der Gate-Elektrode

Gate-Elektroden konnten mit drei unterschiedlichen Verfahren hergestellt werden: Ther-
misches Verdampfen, Verdampfen mit einem Elektronenstrahlverdampfer (ESV) im UHV
oder reaktiven Gasen, und mit reaktivem Sputtern.

Proben, die fiir Untersuchungen der Gatestackintegritéit bei hohen Temperaturen her-
gestellt wurden, wurden direkt nach dem Aufbringen der Gate-Elektrode in einer RTP-
Anlage getempert.

4.4.1 Thermisches Verdampfen: Aluminium (Al)

Aluminium wurde als Referenzelektrode verwendet. Es wurde aus resistiv geheizten Wolf-
ramschiffchen thermisch aufgedampft.

4.4.2 Elektronenstrahlverdampfen: Niob (Nb), Niobnitrid (NbN), Titanni-
trid (TiN), Poly-Silizium (Poly-Si)

Materialien mit hohem Schmelzpunkt kénnen im UHV oder in reaktiven Gasen mit einem
Elektronenstrahlverdampfer verdampft werden. In der Prozeflkammer P1 eines MUM-
Systems® (Hersteller: Balzers) konnten Nb, NbN und TiN hergestellt werden. Zur Her-
stellung von Nb-Elektroden wurde Nb im UHV, zur Herstellung von NbN-Elektroden
wurde Nb in NH3z-Atmosphire (p(NH3)=5 - 1075 mbar) verdampft. Der Basisdruck der
Anlage war < 1- 10 ?mbar. TiN-Gates konnten durch Verdampfen von Ti in Stickstoff-
oder Ammoniakatmosphére hergestellt werden.

Poly-Si-Elektroden wurden in der ProzefSkammer P3 des gleichen MUM-Systems durch
Elektronenstrahlverdampfen von Si und gleichzeitiges Verdampfen des Dotierstoffes Phos-
phor aus einer Zelle hergestellt.

SMUMS-System: Modulares-Ultrahochvakuum-System
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4.4.3 Sputtern: TiN

In einer Sputteranlage (Hersteller: Balzers) konnten TiN-Gatemetallisierungen durch re-
aktives Sputtern von Titan in einem Stickstoff-Argon-Plasma hergestellt werden.

4.4.4 CVD: Poly-Silizium

Mit CVD (Prozefigas: Dichlorsilan) wurden mit einem Centura-Cluster-Tool Vergleichs-
proben mit Poly-Silizium-Gates hergestellt.

4.4.5 Strukturierung des Gate-Stacks

Hierzu wurde zuerst ganzflichig Aluminium thermisch aufgedampft. Nach der Erzeugung
einer Photolackmaske, die den Gatestack abdeckte (Photolack: ARU 4030; Belichtungs-
maske: PIN97-MESA), wurde das Aluminium mit PNA geétzt. Bei PNA handelt es sich
um eine Mischung aus Phosphorséure, Wasser, Essigsdure und Salpetersédure im Verhéltnis
H3;PO4 (85%) : HoO : CH3COOH (98%) : HNO3 (70%) = 16 : 2 : 1 : 1. Nach Entfer-
nen der Photolackmaske (Aceton und Isopropanol) diente die so erzeugte Al-Hardmask
als Atzmaske fiir den SFg-Plasmaétzer zur Strukturierung des Gatestacks. Der Atzprozef
wurde unterbrochen, sobald das 300nm-Oxid aus Schritt 4.1 erreicht war. Es zeigte sich,
dafl sowohl Al;O3 als auch LayO3 perfekte Atzstops beim SFg-Plasmaétzen sind.

4.5 Fertigprozessierung der Proben

Abschlieend wurden die Wafer mit einer Aluminium-Riickseitenmetallisierung versehen,
nachdem die Wafer-Riickseiten mit HF (HF:H,O 1:1) gereinigt wurden. Einzelne Chips
wurden aus den Wafern herausgebrochen und weiteren Temperprozessen unterzogen: Sie
wurden entweder in Formiergas (5% Hs in Ny) oder in Stickstoff (N2) 30 min. lang in
einem Rohrofen bei 450°C getempert.

34



Kapitel 5

Tunnelstrome in
MOS-Kondensatoren

Wird an eine MOS-Struktur eine Spannung angelegt, entstehen Tunnelstréme, die sich
quantenmechanisch beschreiben lassen. Dabei konnen direktes Tunneln, Fowler-Nordheim-
Tunneln und Trap-assisted Tunneln unterschieden werden. Die Strome koénnen durch
Strom—Spannungs—Messungen (I-V) untersucht werden.

5.1 Strom-Spannungs—Messungen (I-V)

Strom-Spannungs-Messungen wurden mit einem Parameteranalyzer der Firma Hewlett
Packart / Agilent (Modell 4145B) durchgefiihrt. Dabei verdandert das MeBgerat die ange-
legte Spannung stufenformig (Abbildung 5.1). Auf jeder Spannungsstufe wird zuerst die
Zeit tgerqy gewartet. AnschlieBend wird integral der Strom iiber die Zeitspanne ¢,,eqsure
gemessen. FUr t,,cqsure Wwurden 20ms gewéhlt, weil dabei mogliche stérende Einfliisse der
Netzspannung (Frequenz 50Hz) weggemittelt werden.

Um verschiedene Proben miteinander vergleichen zu kénnen, wurden die Strom-Spannungs-
Messungen (I-V) in Eq,-J-Charakteristiken (J: Stromdichte; Ep,: elektrisches Feld, das
tiber dem Oxid abfillt; A: Kondensatorfliche) umgerechnet:

1|

=5 (5.1)

Aus der angelegten Spannung U 148t sich der Betrag von Ep, folgendermaflen berechnen:

U] = |¢ms| = |Psu|

Eou| =
|O’ dO:t

(5.2)

mit der physikalischen Dicke dp, des Oxids, der Austrittsarbeitsdifferenz ¢, von Metall-
elektrode und Siliziumsubstrat, und dem Spannungsabfall ¢g,;, im Akkumulationsbereich
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des Substrates. Fiir die innerhalb dieser Arbeit verwendeten Oxiddicken und Substrat-
dotierungen (p-Silizium) betragt |psu| etwa 0.20V [Goe66], wenn bei Strom-Spannungs-
Messungen Elektroneninjektion durch die Gateelektrode untersucht wird.

0.24 ' l ' l '
0.22
0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02
0.00
-0.02
-0.04

VIV]

o

100 200 300
t [ms]

Abbildung 5.1: Arbeitsweise des verwendeten HP Parameteranalyzers 4155 bei I-V—Messungen: Nach
Anlegen einer Spannung wird die Zeit t4ciqy gewartet und anschlieBend in der Zeit t,,cqsure gemessen.
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5.2 Direktes Tunneln

Ist die iiber dem Dielektrikum abfallende Spannung Vp, kleiner als die Barrierenhohe
¢, miissen Elektronen durch die gesamte Dicke des Dielektrikums tunneln. Die Tunnel-
barriere ist trapezférmig. Der Tunnelstrom 148t sich anhand von quantenmechanischen
Betrachtungen berechnen ([Reg99], [Cle02]).

Si 10, Si

N A
3.1eV
E: = 5
Ef\/;I ECB
B 4 ZeV\7j EVE

E,
P - I/I\ ------------------ Ef
HVB< E,
4.5¢V
V

Abbildung 5.2: Komponenten des Tunnelstroms in einer Si - SiOg - Si — Struktur [Lee01].

In Abbilung 5.2 sind die Stromkomponenten aufgetragen, die in einer Si/SiOs/Si - Struk-
tur zum Tunnelstrom beitragen: Tunneln von Elektroden aus Leitungsband (ECB) oder
Valenzband (EVB) der Elektrode ins Substrat, oder Tunneln von Lochern aus dem Va-
lenzband des Substrats (HVB) ins Valenzband der Elektrode.

Untersucht man, wie in dieser Arbeit, Metallelektroden, dann tragen (wegen der fehlenden
Bandliicke) nur zwei Komponenten zum direkten Tunnelstrom bei: Tunneln von Elektro-
nen aus dem Metall ins Leitungsband des Halbleiters, oder Tunneln von Léchern aus dem
Halbleiter ins Metall.

Betrachtet man beispielsweise das Tunneln von Elektronen aus dem Leitungsband der
Elektrode ins Substrat (ECB), so ist, ausgehend von Fermis Goldener Regel, die Uber-
gangswahrscheinlichkeit P, eines Elektrons von einem Zustand a in der Elektrode in einen
Zustand b innerhalb des Substrates gegeben durch [Bar61]

P = T Ml o1~ o) (53

mit der Planckschen Konstante 7, dem Ubergangsmatrixelement M,,, der Zustandsdichte
Py, und den Besetzungswahrscheinlichkeiten f, bzw. f, der Zustinde a bzw. b.
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Die daraus resultierende Stromdichte j,;, vom Zustand a in den Zustand b ergibt sich
aus der Integration iiber alle moglichen Energien F und der Aufsummation iiber alle
moglichen transversalen Elektronenimpulse ky, des Zustandes a (¢: Elementarladung):

=203 / PupedE (5.4)

kta

Unter Beriicksichtigung des moglichen Riicktunnelns vom Zustand b in den Zustand a
(7 = Jab — Jba) und weiteren Vereinfachungen (siche beispielsweise [Kha00]) erhélt man
fiir den Tunnelstrom (m,: transversale effektive Elektronenmasse):

2muq
h3

[1MaPoupndE [(f. ~ f)E, (5.5)

Bei den zur Verfiigung stehenden MeBgerdten und den untersuchten Fléachen der MOS-
Kondensatoren kann direktes Tunneln erst bei Oxiddicken unterhalb von 4nm beobachtet
werden. Solche Proben wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.
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5.3 Trap-Assisted Tunneln

Befinden sich innerhalb des Gatedielektrikums Storstellen, so entstehen zusétzliche Tun-
nelstrome. Dies wird in Abbildung 5.3 am Beispiel eines AlyOs-Dielektrikums (Abschei-
demethode: ALD) mit n*-Silizium-Elektrode veranschaulicht. Wihrend bei kleinen an-
gelegten Spannungen V, (V, < % - @ Al,0s; Pal0,: Barrierenhdhe an der Grenzflache
Silizium-Substrat — AlyO3, ¢: Elementarladung) Elektronen iiber tiefe Storstellen durch
das Dielektrikum tunneln konnen, kommt es bei Spannungen V, ~ % - G a1,0, ZU einem
Frenkel-Poole-Hopping-Transport iiber ein elektronisches Band aus Defektzustédnden, das
1.2eV unterhalb des Leitungsbandes von Al,O3 angeordnet ist [Spe04]. Fiir noch groBe-
re Spannungen (V, > % - P a,0,) ist dann Fowler-Nordheim-Tunneln (Kapitel 5.4) der
dominante Transportmechanismus.

(b) (c)

eV, = By o eVa> Dp0

23

Si ) A
ALO; otSi

defect band

Abbildung 5.3: Tunnelstréme durch ein Dielektrikum, wie sie von [Spe04] fiir AloO3 vorgeschlagen wer-
den: (a) V, <« % - ¢ al,0,: Trap-assisted Tunneln iiber tiefe Storstellen; (b) Vg ~ % - PAa1,0,: Frenkel-
Pool-Hooping-Transport innerhalb eines Defektbandes im Al3Os; (¢) Vi, > % - @ Al1,04: Fowler-Nordheim-

Tunneln.
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5.4 Fowler-Nordheim-Tunneln

Sobald die Spannung V,, die iiber dem Dielektrikum abfillt, die Barrierenhéhe é - ¢ iiber-
steigt, konnen Elektronen aus der Elektrode durch eine dreieckférmige Potentialbarriere
ins Leitungsband des Isolators tunneln (Abbildung 5.3c). Dieser Tunnelprozefl wird als
Fowler-Nordheim-Tunneln bezeichnet. Der Tunnelstrom Jgpy kann durch folgende Glei-
chung beschrieben werden:

__B
Jen = A-E2, - e Fos (5.6)

mit
2

-7
1672h - ¢B

4 Qm’(k) 3/2
B=- = 5.8
3 (g0m) 653
In den Formeln bezeichnen ¢ die Elementarladung, & die Plancksche Konstante, ¢p die
Barrierenhohe, mg,, die effektive Elektronenmasse im Oxid, und Ep, das elektrische Feld,
das iiber dem Dielektrikum abfallt.

Prinzipiell lieBen sich aus Gleichung (5.6) durch halblogarithmische Auftragung des Fowler-
Nordheim-Stroms und Ablesen von Steigung und Achsenabschnitt aus dem Graphen die
beiden Materialgrofien, effektive Elektronenmasse im Oxid mg,, und Barrierenhohe ¢p,
berechnen. Allerdings ist die Bestimmung des Achsenabschnitts mit einem so groflen Feh-
ler behaftet, daf} eine sinnvolle Auswertung nicht moglich ist. Letztlich muf§ eine der beiden
Groflen bekannt sein. Soll die Barrierenhohe bzw. Austrittsarbeit aus der Steigung des
Fowler-Nordheim-Graphen berechnet werden und wird als Dielektrikum SiO5 verwendet,
so wird fiir m,, héufig ein Wert von 0.5-m, angenommen (m,: Ruhemasse des Elektrons;
z.B. [Suh02], [Cla98]). Demgegeniiber zeigen experimentelle ([Hir94], [Yos95]) und theore-
tische [Bra96] Untersuchungen, dafl die effektive Elektronenmasse bei Oxiddicken kleiner
als 5nm zwischen 0.3 - m, und 0.4 - m, liegt. Da my,, fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Oxide nicht experimentell bestimmt werden konnte, 148t sich ¢ nur mit unzureichender
Genauigkeit aus dem Fowler-Nordheim-Tunnelstrom berechnen.
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5.5 Lade-/ Entladestréme von Border Traps

Als Border Traps (bzw. Slow Traps) werden Defektzustdnde innerhalb des Gate-Oxids
bezeichnet, die sich in der Ndhe der Oxid-Halbleiter—Grenzfliche befinden [F1e92]. Im
Gegensatz zu Grenzflichenzustéinden, deren Lade- und Entladevorgang elektrischen Fel-
dern im kHz- und MHz-Bereich folgen kann, dauert das Laden bzw. Entladen von Border
Traps bis zu einigen hundert ms.

Abbildung 5.4 zeigt Messungen des Stroms, der durch Laden bzw. Entladen der Border
Traps entsteht, am Beispiel einer ungetemperten Probe mit NbN-Metallelektroden. Diese
Messungen wurden mit einem HP Parameteranalyzer 4155 durchgefiihrt [Tan96]. Die Zeit
tdelay Wurde zwischen 10ms und 1000ms variiert (Kapitel 5.1).

Trigt man den Maximalwert von Lade- bzw. Entladestrom gegen die Zeit auf, wird er-
kennbar, daf der Strom logarithmisch mit der Zeit abnimmt [Lak88§].

20)(1 0_12 ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I )
R S charging of
1 gate: NbN (p(NH,) = 5%10° mbar, T=20°C) border traps
1.5x10 " I~ d,, =6.5nm (dry oxide) delay-time: |
- | not annealed 10 ms .

12 50 ms
1.0x10°° I~ 100 ms =

N - -
c i tmea'lsurejmbtlant sequence: 0V — -6V — 0V 200 ms ]
© sy VAMaDIE 400 ms
2 50)(1 0-13 — tmeasure: 20ms 800 ms -
% | 4
0
N 0.0 —
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% - 400 ms 7]
- 13 1= 200 ms —
z 5.0x10 100 me
— - [———— 50ms T
1 0X10_12 _ +— 10ms 1
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1.5x10 border traps
_2 0X1 0-12 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2
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Abbildung 5.4: I-V-Messungen an einer ungetemperten Probe mit NbN-Metallelektrode. t,eqsure = 20ms,
tdelay = 10ms - 1000ms.
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Abbildung 5.5: Zeitlicher Verlauf des Maximalwerts von Lade- und Entladestrom der Border Traps.
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5.6 Einflu3 von Luftfeuchtigkeit auf I-V—-Messungen

Bei I-V-Messungen an Proben, die mit dem Quasi-LOCOS—Prozef3 hergestellt worden
sind, muf} darauf geachtet werden, dafl Luftfeuchtigkeit zu falschen Ergebnissen fiihren
kann. Durch das hydrophile Isolationsoxid, dessen Affinitat zu Wasser durch Strahlungs-
effekte (Erzeugung von Ladungen im Oxid) noch steigen kann, kann sich auf dem zu
messenden Wafer ein Feuchtigkeitsfilm bilden. Dieser fithrt zu einem zusétzlichen Strom,
der mehrere Groflenordungen iiber dem eigentlichen Strom der Probe liegt. Entweder wer-
den hierbei viele zusétzliche MOS—Kondensatoren kontaktiert, oder der Strom kann gleich
iiber die Riickseite abfliefen. In Abbildung 5.6 wird dies Anhand einer Probe mit NbN-
Gate gezeigt, bei der der Strom in einem Spannungsbereich, in dem noch kein Fowler—
Nordheim—Tunneln vorliegt, bei einer Messung mit einer Wafertemperatur von 12°C um
bis zu vier Gréfenordnungen hoher liegt als bei 40°C. Die Abhéngigkeit des Stroms dieser
Probe bei V = -2V gegeniiber der Wafertemperatur wurde in Abbildung 5.7 aufgetragen.
Man erkennt, dafl bei dieser Probe der Einflufl von Feuchtigkeit auf I-V-Messungen bei
Temperaturen gréfler 40°C ausgeschlossen werden kann.

Es sei darauf hingewiesen, daf die verwendeten Gate—Prozesse einen Einflul auf die Feuch-
teempfindlichkeit haben: Proben mit Gates, die durch thermisches Verdampfen hergestellt
wurden, zeigen bereits bei Raumtemperatur keinen Feuchtigkeitseinfluf, wohingegen bei
manchen Wafern Mefltemperaturen von mehr als 60°C gewéahlt werden miissen, um Feuch-
tigkeitseffekte auszuschlieffen.
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Abbildung 5.6: Exemplarisches Beispiel des Einflusses von Feuchte auf die [-V—Charakteristik einer Probe
mit Metallelektrode, die mit dem Quasi-Locos-Prozefl hergestellt wurde.
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Abbildung 5.7: Abhéngigkeit des Stroms bei V = -2V der Probe aus Abbildung 5.6. Diese Spannung
wurde gewihlt, weil hier weder Fowler-Nordheim—Tunneln noch Stréme durch Border Traps auftreten.
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Kapitel 6
Bestimmung der Austrittsarbeiten

Die Austrittsarbeit ¢,; eines Gatematerials kann aus der Flachbandspannung Vgpg, die
man aus C-V-Messungen bestimmt, berechnet werden. Zwischen Flachbandspannung und
Austrittsarbeit besteht folgender Zusammenhang:

d
Qit 1
Vi = Onm — Gsi Con d'ﬁo&«o/x € (ﬂf)dﬂf (6 )

¢ und ¢g; sind die Austrittsarbeiten von Gatematerial und Siliziumsubstrat (¢g; = 4.9eV
fiir die verwendeten p~-Wafer), @Q;; sind die Ladungen an der Grenzfliche, Cp, ist die
Oxidkapazitit, d die Dicke und N(z) die Ladungsverteilung innerhalb des Isolators. N(x)
setzt sich aus stationdren Ladungen, die zu einer Verschiebung von Vgp fiithren, und
mobilen Ladungen zusammen. Mobile Ladungen fithren zu einer Hysterese in der C-V—
Kurve. Eine Hysterese kann auflerdem entstehen, wenn Ladungen wiahrend der Messung
aus Gate oder Substrat in den Isolator hinein- oder herausflieBen und Storstellen (traps)
geladen bzw. entladen werden.

6.1 Kapazitits—Spannungs—Messungen (C-V) und Berechnung
der Grenzflichenzustandsdichte D; zur Untersuchung der
Halbleiter—Isolator—Grenzflache

Die Kapazitéit eines MOS-Kondensators Cyog ist eine Serienschaltung aus Isolatorkapa-
zitit C;s und Kapazitédt der Raumladungszone Cp (Abbildung 6.1):

1 1 1

- —|——
Cumos Cis  Cbp

(6.2)
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Abbildung 6.1: Ersatzschaltbild eines Kondensators mit p-Siliziumsubstrat [Eis05].

Die auf die Flache normierte Kapazitit C;, des Isolators hidngt nur von der Dielektri-
zitatskonstante €;, der Isolatordicke d;, und der elektrischen Feldkonstanten g, ab:

Cis =E&0&is " 7 (63)

Demgegeniiber mufl die Kapazitdt der Raumladungszone Cp aus der Raumladung Qg
berechnet werden:

9Qs

“0 =B,

(6.4)

1 bezeichnet das Potential innerhalb des Halbleiters. Es wird relativ zum intrinsischen
Niveau W; gemessen und ist so definiert, dal es innerhalb des Halbleiters null ist. 1)y ist
das Potential an der Grenzfliche Halbleiter / Isolator.

Die Ladung Qs wird aus dem elektrischen Feld E; bzw. dem Potential ¢ berechnet:

Qs = —€s- Es (6 5)
E(z) = —d“(;ff) (6.6)

€5 bezeichnet die Dielektrizitdtskonstante des Halbleiters.
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6.1. Kapazitits—Spannungs—Messungen (C-V) und Berechnung der Grenzflichenzustandsdichte D;; zur
Untersuchung der Halbleiter—Isolator—Grenzfléche

Potential ¢ (x) und Ladungsverteilung p(x) sind iiber die Laplace-Gleichung miteinander
verkniipft. Fiir den Fall von p-Silizium-Substrat hat man:

&>y pla)

= - (6.7)
mit

p(r) =q- (N — Ny +pp —np) (6.8)

Hierbei bezeichnet ¢ die Elementarladung, Np bzw. N4 die Dichte der ionisierten Do-
natoren bzw. Akzeptoren, und p, bzw. n, die Ladungstrégerdichten von Lochern bzw.
Elektronen. Sie sind temperaturabhéngig und folgen den Boltzmannstatistik (k: Boltz-
mannkonstante; T: Temperatur):

Np = Npo * € i (6.9)

Vs

=}

Pp=Ppo- € *T (6.10)
Lost man nun Gleichung 6.4, so erhélt man:
1 — e P 4 M0 (eBYs 1)
£
Cp(1)s) = —= Pro 6.11
mit
kTe,
Lp=,|— (6.12)
Ppoq
q
_q 1
=1L (6.13)
P g0 1)+ e g ) (6.14)
ppO
und
_ _ Qs
Q/JS—V—VFB—V%—V—VFB—O (6.15)

V' bezeichnet die angelegte Spannung und Ve die Flachbandspannung.
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Kapitel 6. Bestimmung der Austrittsarbeiten

Der Zusammenhang zwischen Vppg und den Austrittsarbeiten von Substrat und Gate wird
durch Gleichung (6.1) hergestellt.

C-V-Kurven werden entweder quasistatisch oder mit einem HF!-Verfahren gemessen.
Beim HF-Verfahren erhdlt man gleichzeitig die Leitwertkurve (G-V).

Bei realen Proben kann sich der Verlauf der C-V-Meflkurven vom idealen Verhalten un-
terscheiden:

e Verschiebung der C-V-Kurve:
Befinden sich innerhalb des Gateoxids feste Oxidladungen @)y, so ist die C-V-Kurve

um AV = —% entlang der Spannungsachse verschoben.

e Hysterese in der C-V-Kurve:
Bewegliche Oxidladungen oder das Auf- bzw. Entladen von Traps im Oxid fithren zu
einer Hysterese der C-V-Kurve.

e Abweichende Steigung:
Durch die Ladung von Grenzflichenzustdnden wird eine zusétzliche Kapazitit Cy; an
der Grenzfliche ausgebildet, an der ein Teil der angelegten Spannung abféllt.

Aus der Kombination verschiedener C-V-Messungen oder der Kombiantion von C-V- und
G-V-Kurve a8t sich die Grenzflichenzustandsdichte D;;2 auf verschiedene Arten berech-
nen (siche hierzu [Nic82] und [Bre83]).

In Abbildung 6.2 werden die Ergebnisse der verschiedenen Methoden zur D;—Berechnung
fiir eine konkrete Probe verglichen. Die Ergebnisse stimmen innerhalb vertretbarer Fehler
tiberein. In dieser Arbeit wurde D;; nach dem Verfahren von Brews [Bre83| berechnet.

1HF: Hochfrequenz
2D, Density of interface traps
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6.1. Kapazitits—Spannungs—Messungen (C-V) und Berechnung der Grenzflichenzustandsdichte D;; zur
Untersuchung der Halbleiter—Isolator—Grenzfléche

12
x10° £ | | | —
. @ ® o ®
c,r o
£
O 11
S 1x10 | -
o, _ 3
o : :
n method: -
B 1. C-V and G-V 20 kHz (Brews) i
2. C-V and G-V 1 MHz (Brews)
B 3. C-V 20 kHz and C-V 1 MHz (Nicollian) 7
4. QS C-V and C-V 1 MHz (Nicollian)
B 5. QS C-V and theoretic calculation (Nicollian) 7
1%x10™° | | | | |
1 2 3 4 5
method

Abbildung 6.2: Vergleich des D;;-Wertes einer Probe, den man bei Verwendung unterschiedlicher Be-
rechnungsverfahren erhilt. Zur Berechnung werden immer zwei MeSkurven bzw. eine Mefkurve und eine
theoretisch berechnete Kurve benétig. Die MeBfrequenz ist angegeben, QS steht fiir quasistatisch.
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Kapitel 6. Bestimmung der Austrittsarbeiten

6.2 Flachbandspannung und Grenzflichenzustandsdichte von Pro-

ben mit verschiedenen Oxiddicken

Abbildung 6.3 zeigt Hochfrequenz—C-V—-Messungen (gemessen mit einer Frequenz von
20kHz), die an Proben mit TiN Gatemetallisierung durchgefithrt wurden. Es wurden drei
unterschiedliche Oxiddicken (SiOs-Feuchtoxide) untersucht. Die Flachbandspannung ist
unabhéngig von der Oxiddicke und betragt fiir alle Proben etwa Veg = —0.9V. Die Me§3-
kurven zeigen eine unterschiedlich grofle Hysterese. Die Grofie der Hysterese AVyg vor und
nach Tempern in Formiergas (Rohrofen, 450°C, 30 min.) ist in Abbildung 6.4 dargestellt.
AVprp nimmt mit sinkender Oxiddicke ab. Gleichzeitig nimmt die Grenzflichenzustands-
dichte D mit kleiner werdender Oxiddicke zu (siehe Abbildung 6.5). Dieses Verhalten
wurde bereits in [Dep94] beschrieben.

1.0 — 77—
0.9 -_ TiN depostion temperature: 350°C __
| SiO, wet oxides i
0.8 dg, = 3-9nm Al top contact |
) samples not annealed i
substrate: p-Si
0.7 (p>1Qcm) ]
0.6 -
NE _
L 05 -
L
= -
o 04 —
0.3 -
0.2
0.1 TiN-Gate
0.0 [ | |
-3 -2 -1 0 1 2

Abbildung 6.3: Hochfrequenz-C-V-Messungen (20kHz) an Proben mit TiN-Gatemetallisierung (Dielek-
trikum: SiOs-Feuchtoxid; verschiedene Oxiddicken).
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6.2. Flachbandspannung und Grenzflichenzustandsdichte von Proben mit verschiedenen Oxiddicken
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Abbildung 6.4: Abhéngigkeit der Hysterese AVrpp von C-V-Messungen von der Oxiddicke fiir ungetem-
perte und getemperte (Formiergas; 450°C / 30min.) Proben. Zusétzlich ist das Verhéltnis von AVpp der
getemperten zu den ungetemperten Proben eingetragen.
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TiN depostion temperature: 350°C
SiO, wet oxides

Al top contact

— —@— as deposited

C —¥— after annealing

C (forming gas; 450°C / 30 min.)
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Abbildung 6.5: Abhingigkeit der Grenzflichenzustandsdichte D;; von der Oxiddicke fiir ungetemperte
(vgl. Abb. 6.3) und getemperte Proben mit TiN-Gatemetallisierung.
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6.3. Austrittsarbeiten von Nb und NbN

6.3 Austrittsarbeiten von Nb und NbN

Die Austrittsarbeiten von Nb und NbN wurden in Kombination mit SiO5 und Aly,O5 unter-
sucht. Referenzproben mit Al-Gates wurden ebenfalls hergestellt. Die Hochfrequenz C-V-
und G-V-Kurven einer Probe mit NbN-Gatemetallisierung und SiO,-Dielektrikum sind
in Abbildung 6.6 dargestellt. Die Hysteresen der MeBlkurven sind vernachléssighar. Mit
der Flachbandverschiebung 148t sich aus Gleichung (6.1) die Austrittsarbeit ¢, berech-
nen, weil man den Einflul von festen und mobilen Ladungen im Gateoxid vernachlassigen
kann (Flachbandspannung unabhéngig von der Oxiddicke; Kapitel 6.2). Die Interfacezu-
stande, die aus G-V berechnet wurden und 1.5 - 10*'evtem ™2 betragen, beeinflussen die
Bestimmung der Austrittsarbeit ebenfalls nicht. Man erhélt:

Onon = 4.6eV (6.16)
Auf die gleiche Art kann auch die Austrittsarbeit von Nb bestimmt werden. Man erhélt:
Oy = 4.3eV (6.17)

Das Ergebnis von Niob ist im Einklang mit der Bestimmung der Austrittsarbeit mit dem
Lichtelektrischen Effekt durch Eastman [Eas70], der ebenfalls ¢np, = 4.3¢V erhielt.
Diese Ergebnisse miissen mit den Werten der Bandliicke von Si verglichen werden. Bertick-
sichtigt man, daB ¢g;(CB?) = 4.05eV und ¢g;(VB*) = 5.15¢V ist, liegt die Austrittsarbeit
beider Materialien in der Ndhe von midgap.

3CB: conduction band (Leitungsband)
4VB: valence band (Valenzband)
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C [uF/em?

Abbildung 6.6:
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Hochfrequenz-C-V- und G-V-Messung (20kHz) an einer Probe mit NbN-

Gatemetallisierung (Dielektrikum: SiOs-Trockenoxid).
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6.3. Austrittsarbeiten von Nb und NbN

In Abbildung 6.7 sind die Hochfrequenz-CV-Kurven (20kHz) von Nb, NbN und Al bei
der Verwendung von Al,Oj als Dielektrikum dargestellt. Im Gegensatz zu Proben mit
SiOy-Dielektrikum zeigen diese Proben eine Hysterese (kleiner als 80mV). Sie kann La-
dungen im Dielektrikum zugeschrieben werden. Durch eine SiOs-Interfaceschicht zwischen
Si-Substrat und Al;Os-Dielektrikum, die sich wiahrend der Al;O3-Abscheidung bildet und
mit TEM beobachtet wurde [Wie05], ist die Grenzflichenzustandsdichte D;; dieser Proben
kleiner 5 - 10 eV~tem™2.

0.8 T

- Al-gate ?
(reference) ~ °

o
]
\
[m]
!
0-4_‘ V., =-0.60V s \D -
\D

03 |- E

C [uF/cm?

02 |- -
Nb-Gate ® g
- V., =-0.20V q !\ .
\Q
01 |- ! -
Oo 1 l 1 l 1 l 1 l 1 1
20 15 40 05 00 05 10

Abbildung 6.7: Hochfrequenz-C-V-Messungen (20kHz) an Proben mit Nb- und NbN-Gatemetallisierungen
(Dielektrikum: CVD-Al;O3; EOT=4.7nm).

Die beobachteten Flachbandspannungen Vppg sind in Abbildung 6.8 zusammengefafit. Bei
allen Metallisierungen ist die Flachbandspannung bei Verwendung von Al,O3 gegeniiber
SiO2 um 0.4V zu positiven Spannungen hin verschoben. Dies kann mit festen Ladungen
im Dielektrikum durch den Einbau von Wasserstoff erklart werden [Pea03].

Fiir Molybdéan-Metallelektroden wurde ebenfalls beschrieben, daf§ die Austrittsarbeit vom
verwendeten Dielektrikum abhéngig ist [Lu00].
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substrate: p-Si(p>1 Qcm)
dielectric. m  SiO,

o ALO,
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
Al-gate reference samples
[ o
Nb-gate
Woeeeeiinieiaa O
NbN-gate

] ] ] I ] ] ] I ] ] ] I ] ] ] I ] ] ] I ] ] ]

Vs V]

Abbildung 6.8: Vrp von Proben mit Nb- bzw. NbN-Gatemetallisierungen und SiOs bzw. Al,O3 Gate-
Dielektrika. d(SiO2) = 5nm, EOT(Al;O3)= 4.7nm.
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6.4. Austrittsarbeit von Nb und NbN nach Tempern bei hohen Temperaturen

6.4 Austrittsarbeit von Nb und NbN nach Tempern bei hohen
Temperaturen

Die Flachbandspannung von MOS-Kondensatoren mit Metallelektroden &ndert sich beim
Tempern. In Abbildung 6.9 ist die Flachbandspannung fiir Proben mit Nb- und NbN-
Gates dargestellt, indem auf der x-Achse die Werte vor Tempern und auf der y-Achse die
Werte nach Tempern abgelesen werden konnen. Wéhrend Tempern bei 700°C (60s) die
Flachbandspannung der Gatestacks leicht um 0.1V absenkt, erhoht Tempern bei 900°C
(15s) die Flachbandspannung fiir Nb- und NbN-Gates gleichermafien um 0.25V im Ver-
gleich zur ungetemperten Probe. Tempern bei 1050°C (5s) fiihrt fiir Nb und NbN zur
gleichen Flachbandspannung: es erhoht die Flachbandspannung fiir Nb-Gates um 0.45V,
fiir NbN-Gates aber nur um 0.25V.

Dieses Verhalten 148t darauf schliefen, dafl sich nach Tempern bei 1050°C sowohl bei
Nb- als auch bei NbN-Gates eine gleichartige Interfaceschicht zwischen Elektrode und
SiO9-Dielektrikum ausgebildet hat.

Instabile Flachbandspannungen bzw. Austrittsarbeiten bei Temperprozessen wurden auch
fiir andere Metallelektroden bei Verwendung von SiOo-Dielektrika beobachtet ([YuO4c]
und darin enthaltene Referenzen). Demgegeniiber tritt bei Verwendung von HfO, als Ga-
tedielektrikum keine bzw. kaum eine Veréinderung der Flachbandspannung auf.

Dieser Effekt kann durch ein Pinning des Ferminiveaus der Metallelektrode an Defekt-
zustdnden an der Grenzflache Elektrode / Dielektrikum erklért werden, die sich durch
Bindungsfehlstellen ausbilden. Sie treten vor allem dann auf, wenn in Elektrode und Di-
elektrikum nicht das gleiche Halbleiter- bzw. Metallatom vorkommt (wie beispielsweise bei
den Gatestacks Poly-Si/SiOs und HfN/HfO,). So wurden instabile Flachbandspannungen
fir Poly-Si/HfO, und Poly-Si/Al,O3 beobachtet ([Sam03], [Hob04]).
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Abbildung 6.9: Einflul verschiedener Temperprozesse mit RTP auf die Flachbandspannung Vpp.
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6.5. Austrittsarbeit von TiN

6.5 Austrittsarbeit von TiN

TiN wurde bereits von verschiedenen Gruppen als Gatemetallisierung untersucht. Wahrend
bei Proben mit gesputterten TiN-Gates bei der Analyse des Fowler-Nordheim-Tunnelstroms
eine Austrittsarbeit in der Néhe von Midgap gefunden wurde (¢ = 4.6eV; [Cla98]), kann
man aus veroffentlichten C-V-Messungen Austrittsarbeiten von 4.0eV [Ker03] oder 4.8eV
[Luj02] berechnen.

Proben, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden, zeigen eine starke Abhéngigkeit
der Austrittsarbeit ¢ eines TiN-SiOy Gatestacks von den Abscheidebedingungen. Nach
Tempern in Formiergas (450°C, 30 min.) kénnen zwei verschiedene Werte beobachtet
werden: ¢ ~ 4.5eV oder ¢ ~ 4.0eV. Zusétzliches Tempern, das das thermisches Budget
erhohte, zeigte, dafl TiN mit ¢ ~ 4.5eV metastabil war und sich der Wert auf 4.0eV
dnderte (Abbildung 6.10). Weiteres Tempern verénderte ¢ nicht mehr.

0.2
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— 06 [~ 15 Tins0°c) ! PO TiN@soec) ]
pd 08 L TiN(450°C) I § 5 TiNw@s0°C) ]
>E I ", o JWETINGS0OC), R PR 5 TINGSOC) T
10 B TiRI(20°® TIN(Z507355° 450 . TiN(2 <§ N
1.2 - _ d(SiO,) = 9nm -
- | o as deposited 2 1
14 1| o after annealing wet oxide (furnace)| —
-1.6 |- —]
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Abbildung 6.10: Flachbandspannungen von Proben mit TiN-Gatemetallisierungen, die bei verschiedenen
Stickstoffdriicken und Substrattemperaturen hergestellt wurden. (a) Vor und nach Tempern in Formiergas
(450° / 30 min.); (b) vor und nach Tempern in Stickstoff (450° / 30 min.; thermisches Budget gegeniiber
(a) leicht erhoht)

In Kombination mit Al,O3 héngen Flachbandspannung bzw. Austrittsarbeit von der Ab-
scheidetemperatur ab (C-V-Messungen: Abbildung 6.11). Im Vergleich mit Proben, bei
denen SiO, als Dielektrikum verwendet wurde, sind die Flachbandspannungen um etwa
0.7V zu positiven Spannungen hin verschoben, was (wie im Fall von Nb- bzw. NbN-Gates)
Ladungen im Oxid zugeschrieben werden kann.

In Abbildung 6.12 sind die beobachteten Flachbandspannungen fiir TiN Metallelektroden
mit SiOy und Al,Oj3 Dielektrika zusammengestellt.
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Abbildung 6.11: Hochfrequenz-C-V-Messungen (20kHz) an Proben mit TiN-Gatemetallisierung (Dielek-
trikum: CVD-Al;O3 mit EOT'=4.7nm; verschiedene Abscheideparameter fiir TiN).
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Abbildung 6.12: Vpp von Proben mit TiN-Gatemetallisierung und SiOs bzw. Al,O3z Gate-Dielektrika.
d(SiOg2) = bnm, EOT'(Al,O3)= 4.7nm. Die Referenzproben haben Al-Gates.
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Kapitel 7

Charakterisierung von Defekten in
Gateoxiden

7.1 Mikroskopische Ursache

Defekte in Gateoxiden oder an der Grenzfléche Dielektrikum/Halbleiter entstehen durch
nicht abgeséttigte Bindungen. Nach dem Pauli-Prinzip kénnen solche Elektronenorbitale
bis zu zwei Elektronen aufnehmen. Deshalb kann das Defektatom geladen oder ungela-
den sein, es kann eine Ladung gespeichert werden (trapping), oder es kann dariiber ein
Ladungstransport stattfinden (trap assisted tunneling).

Eine Moglichkeit der Entstehung von Defekten ist der unerwiinschte Einbau von Fremd-
atomen bei der Herstellung des Dielektrikums. Dies kann bei den innerhalb dieser Arbeit
untersuchten Proben durch eine saubere Prozeffithrung ausgeschlossen werden. Auflerdem
konnen Metallatome aus der Gateelektrode ins Dielektrikum diffundieren (vgl. Kapitel
10).

Eine weitere Moglichkeit liegt im Aufbrechen bereits vorhandener Bindungen durch Strah-
lung oder Plasma in Prozefischritten, die auf die Herstellung des Gate-Dielektrikums fol-
gen.

Fiir das Dielektrikum Siliziumdioxid (SiOs) werden zwei Mechanismen zur Entstehung
von Defekten diskutiert: Das Aufbrechen von Si-Si-Bindungen und das Aufbrechen von
Si-H-Bindungen.
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Aufbrechen von Si-Si—-Bindungen

Si-Si—Bindung innerhalb eines SiOs-Dielektrikums entstehen, wenn ein thermisch gewach-
senes Oxid einem weiteren Temperschritt in Inertgas mit T>1000°C ausgesetzt wird
[War94]. Dabei reagiert nicht nur tiberschiissiger Sauerstoff ab, sondern es findet zusétzlich
eine Diffusion von Sauerstoffatomen aus dem SiO, auf Zwischengitterplidtze innerhalb des
Siliziums statt, bis die Loslichkeitsgrenze von Sauerstoff in Silizium erreicht ist (Abbildung
7.1). Es bleiben schwache Si-Si-Bindungen zuriick.

Si0,

Oo
. @ Si

4

1

|

|

. 1
interface trap E'Y precursor
precursor : \,

4
1

(a)

(b)

Abbildung 7.1: Darstellung der Si/SiOg Grenzfliche (a) wihrend des Oxidwachstums und (b) nach einem
zustzlichen Temperschritt in Inertgas bei T>1000°C [War94].
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Aufbrechen von Si-H-Bindungen

Si-Dangling-Bonds kénnen durch Wasserstoff abgeséittigt und passiviert sein. Dies ist ins-
besondere in Feuchtoxiden der Fall. Durch Strahlung kénnen Protonen an anderer Stelle
der Probe (beispielsweise Substrat oder Elektrode) freigesetzt werden, die dann durch
die Probe diffundieren und an der Si-SiO,—Grenzfliche folgendermafien reagieren (vgl.
Abbildung 7.2; [Ras01]):

Si— H+H* — D + H, (7.1)

Hierbei bezeichnet DT einen positiv geladenen Silizium-Dangling-Bond, der durch das
diffundierende Proton depassiviert wurde.

(a) e

(b)

(c) o

Abbildung 7.2: Reaktion eines Protons (H ™) und einer Si — H-Bindung an der Grenzfliche Si/SiO2: Ein
(a) ankommendes Proton bindet (b) an die Si-H-Bindung. Es entsteht (c) ein Ho-Molekiil und ein positiv
geladener Silizium-Dangling-Bond-Defekt Dt (Si ist grau, O schwarz und H weifi dargestellt; [Ras01]).
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7.2 Gateoxiddefekte, die beim Oxidwachstum entstehen

In Abbildung 7.3 ist die Stromdichte J gegeniiber dem elektrischen Feld Ep, fiir eine
Probe aufgetragen, in deren Oxid sich bereits wihrend des Oxidwachstums Defekte ge-
bildet haben (Berechnung von FEp,: Gleichung (5.8)). Bei der ersten Messung an der
Probe werden diese Defekte geladen [Mat00]. Dies fithrt bei weiteren Messungen zu einer
Verschiebung der Kurve. Auflerdem ist bei folgenden Messungen eine Vergroferung des
Ladestroms der Border Traps zu beobachten.

Werden dagegen mehrere C-V-Messungen hintereinander ausgefiihrt, kénnen bei den C-
V-Kurven keine Verédnderungen beobachtet werden.
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. virgin sample
10 - --- second measurement
Tl fourth measurement
10” Fowler-Nordheim

tunneling

I [A/em?]
o
A

electrical passivation /
charge trapping

10°
107 border

. d(SiO,) = 9.2nm
10° e wet oxide (furnace)
10-10 L 5 1 .+ 1

2 0 2 4 6 8 10 12 14
E_ [MV/cm]

Abbildung 7.3: E-J-Charakteristiken einer Probe, in deren Gateoxid sich bereits wihrend des Oxidwachs-
tums Defekte gebildet haben.
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7.3 Defekte in SiO,-Gatedielektrika durch Prozef3schritte, die
dem Oxidwachstum folgen

7.3.1 Defekte durch Remote-Plasma

Mit einer Remote-Plasma-Quelle konnen Radikale eines Gases erzeugt werden, ohne die
Probe selbst direkt einem Plasma auszusetzen. Diese Radikale kénnen eingesetzt werden,
um atomar diinne Passivierungsschichten auf Gate-Oxiden herzustellen. Welchen Einfluf3
diese Radikale auf die elektrischen Eigenschaften eines Gate-Oxides haben, wurde anhand
von Stickstoff-Radikalen untersucht. Es 148t sich beobachten, dafl der Ladestrom der Bor-
der Traps bei einer solchen Probe ansteigt (vgl. Abb. 7.4).

Dagegen konnte kein Einflul auf C-V-Messungen beobachtet werden.

102 ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I )

10' —— Oxide growth
10° + Al deposition :
—x— Oxide growth ’

10 + N,-Remote-Plasma

10? + Al deposition

10° j
10 b

10°
10°

107 border
0° | traps / |Al-Gate
£ 1d(SiO,) = 9nm
wet oxide (furnace)
I 1 I 1 I 1 I 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14
E_ [MV/cm]

J| [A/em?]

10°
1 0—10

Abbildung 7.4: E-J-Charakteristiken zweier Proben, von denen eine zwischen Oxidwachstum und Gate-
metallisierung einem Stickstoff-Remote-Plasma ausgesetzt wurde.
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7.3.2 Defekte durch Strahlung

Wie in Kapitel 3.1.3 bereits beschrieben wurde, entstehen bei Einsatz eines Elektronen-
strahlverdampfers Rontgenstrahlen. Um deren EinfluB auf die elektrischen Eigenschaf-
ten eines Gate-Oxides zu untersuchen, wurden MOS-Kondensatoren (Dielektrikum: 10
nm SiOy-Feuchtoxid; Gate: Aluminium) durch die Gateelektrode hindurch bestrahlt. Als
Rontgenquelle diente die K,-Strahlung einer Aluminiumkathode (Energie: 1.44keV; durch
das Aluminiumgate wird die Strahlung nicht absorbiert, da die Absorptionskante des Alu-
miniums energetisch niedriger liegt).

In der E-J-Charakteristik 148t sich eine Erhohung des Ladestroms der Border Traps be-
obachten (Abb. 7.5).

Die C-V-Messungen an einer unbestrahlten und einer bestrahlten Probe sind in Abb. 7.6
aufgetragen. Die Rontgenbestrahlung fiihrt zu einer Verschiebung der Flachbandspannung
von -1V auf etwa -2V, dem Auftreten einer Hysterese und der Erhchung des D;,-Wertes
von 3 - 10 auf 3-10'%2 eV~lem=2

1 02 ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I )
10° —— as deposited
o —o— after X-ray exposure
10 (AI-K_1.44keV)
10"
107
10°

M| [A/em’]
S
IS

10°
10°
107 border

. Al-Gate
10 d(Si0,) = 10nm
10° wet oxide (furnace)
107 -

E_ [MV/cm]

Abbildung 7.5: E-J-Charakteristiken einer unbestrahlten Probe und einer Probe, die Rontgenstrahlung
ausgesetzt war.
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Abbildung 7.6: C-V- und G-V-Verhalten einer unbestrahlten Probe und einer Probe, die Réntgenstrahlung
ausgesetzt war.
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7.3.3 Einflul von Formiergastempern auf die elektrischen Eigenschaften des
Gate-Oxids

Zur Verbesserung der Grenzflichenzustandsdichte wurde ein Teil der Proben 30 Minu-
ten lang in einem Rohrofen bei 450°C in Formiergas getempert. Bei RTP-Oxiden mit
thermisch aufgedampften Aluminium-Gates sind weder vor noch nach Tempern Border
Traps vorhanden (Ladestrome konnen nicht beobachtet werden, Abb. 7.7). Feuchtoxi-
de mit Aluminiumgate werden durch das Tempern in Formiergas zerstort, wohingegen
sich bei Trockenoxiden die Steigung im Graphen im Bereich des Fowler-Nordheim-Stroms
dndert (Anderung der Barrierenhohe oder der effektiven Elektronenmasse im Oxid).

—u—dry oxide (RTP)

—o—dry oxide (RTP)
+ annealing in forming gas

—— wet oxide (RTP)

destroyed: wet oxide (RTP)

+ annealing in forming gas

M| [A/em’]
S
IS

Al-Gate

d(SiO,) = 6nm

I N

-2 0 2 4 6 8 10 12 14
E_ [MV/cm]

Abbildung 7.7: E-J-Charakteristiken von Proben mit Aluminium-Gates und SiOs-Dielektrika (Feucht-
bzw. Trockenoxide). Die Proben mit Feuchtoxid wurden beim Formiergastempern (450°C/30 Minuten)
zerstort.
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Abbildung 7.8 zeigt, wie der Ladestrom von Border Traps durch das Formiergastempern
in einer Probe mit NbN-Gatemetallisierung abgesenkt wird.

|J] [A/lem?]

as deposited r™~
—un— after annealing in forming gas
(450°C / 30min; 5% H, in N,)

Fowler-
Nordheim

tunneling
X~

border
traps

NbN-Gate
d(SiO,) = 6nm
dry oxide (RTP)
1 I 1 I 1
-2 0 2 4 6 8 10 12 14

E_ [MV/cm]

Abbildung 7.8: E-J-Charakteristik einer Probe mit NbN-Gate-Metallisierung vor und nach Formiergas-
tempern (450°/30 Minuten).
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Kapitel 8

Einfliisse von Prozef3schritten auf die
Grenzfliche Dielektrikum /
Siliziumsubstrat

Die Grenzflichenzustandsdichte eines MOS-Kondensators hangt nicht allein von der Her-
stellung des Gate-Oxids ab. Sie kann durch jeden der folgenden Prozefischritte beeinfluf3t
werden. Um dies zu untersuchen, wurden MOS-Kondensatoren auf Quasi-Locos-Wafern
hergestellt. Als Dielektrika wurden SiOs—Feucht- bzw. Trockenoxide verwendet. Die intrin-
sische Grenzflichenzustandsdichte wurde auf Begleitwafern mit thermisch aufgedampften
Aluminiumelektroden gemessen.

8.1 Wafertemperatur bei Abscheidung der Gateelektrode

Der Einflu der Wafertemperatur bei der Abscheidung der Metallelektrode wurde mit
TiN-Elektroden untersucht (Abb. 8.1). TiN wurde durch Verdampfen von Ti mit einem
Elektronenstrahlverdampfer in Stickstoffatmosphére abgeschieden (Kapitel 4.4). Eine Ver-
gleichsprobe wurde durch reaktives Sputtern von Ti in einem Stickstoff-Argon-Gemisch
hergestellt.

Abscheidung bei Raumtemperatur erhoht die Grenzflichenzustandsdichte von 4 - 10! auf
2-10'2 eV~! ecm ™2 sowohl beim Sputtern als auch beim Elektronenstrahlverdampfen (siehe
Kapitel 7.3.2 zum Einflu§ von Strahlung).

Die niedrigere Grenzflichenzustandsdichte von 2—5-10'! eV~! cm ™2 bei hoheren Abschei-
detemperaturen (untersucht wurden 250°, 350° und 450°C) ist Folge der Wasserstoffdiffu-
sion withrend der Gateabscheidung bei diesen Temperaturen. Dies wurde mit TOF-SIMS!
nachgewiesen. In Abbildung 8.2 sind die Spektren fiir eine Probe, die bei 20°C abgeschie-
den wurde, dargestellt. Zum Nachweis des SiO,-Dielektrikums wurde als Sekundérion das
SiO-Molekiil verwendet. Wie im Graphen erkennbar ist, verlaufen die Zdhlraten von H
und SiO innerhalb des Dielektrikums unabhéngig voneinander.

ITOF-SIMS: time-of-flight secondary ion mass spectroscopy
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Proben mit Metallelektroden, die bei héheren Temperaturen abgeschieden wurden, zei-
gen ein anderes Verhalten. Dies wird in Abbildung 8.3 anhand der Abscheidetemperatur
Thep = 350°C aufgezeigt: Die Zahlraten von H und SiO verlaufen innerhalb des Dielek-
trikums parallel. Durch die héhere Temperatur konnte sich der Wasserstoff wiahrend der
Gateabscheidung gleichméfig verteilen und Defekte, die durch Strahlung entstanden sind,
sofort wieder absattigen.

Die Grenzflachenzustandsdichte D;; kann durch Tempern in Formiergas, einer Mischung
aus Wasserstoff und Stickstoff, reduziert werden und sinkt bei allen Proben auf etwa 1-10!
eV~ em™2,

B I I I I 4
| TiN TN | i
) reactive evaporation /
d(SiO,) = 10nm depostion temperature:
10” | —e—20°C -
- —O—250°C 3
C —%—350°C 3
o B —A—450°C -
= B for comparison: .
_; B —B— reactive sputtering | |
2,
o 10" & -
- annealing in with Al .
- . top contact -
L forming gas -
1010 I I I I
1. 2. 3.
gate oxide: gate depostion: annealing:
wet oxidation TiN (e-beam) forming gas
furnace p(N.) = 9*10°mbar 5% H,inN,
800°C / 503 s ’ 450°C / 30 min.

N° of process step

Abbildung 8.1: Einflufl der Abscheidetemperatur auf die Grenzflichenzustandsdichte D;; am Beispiel von
MOS-Kondensatoren mit TiN-Metallelektroden.
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Abbildung 8.2: TOF-SIMS-Spektren eines MOS-Kondensators mit TiN-Metallelektrode (Abscheidetem-
peratur 20°C). Die Zéhlraten von Wasserstoff- und SiO-Sekundérionen verlaufen innerhalb des SiOq-
Dielektrikums unabhéngig voneinander. Die Gateoxiddicke betrug 10nm.
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Abbildung 8.3: TOF-SIMS-Spektren eines MOS-Kondensators mit TiN-Metallelektrode (Abscheidetem-
peratur 350°C). Die Z#hlraten von Wasserstoff- und SiO-Sekundérionen verlaufen innerhalb des SiOq-
Dielektrikums parallel. Die Gateoxiddicke betrug 10nm.
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8.2 Tempern bei mittleren Temperaturen

Wie Versuche mit Poly-Silizium-Elektroden gezeigt haben, ist zum Absenken der Grenz-
flichenzustandsdichte D;; beim Tempern eine Aluminiummetallisierung als Katalysator
notwendig (Abbildung 8.4), die zusétzlich als Kontaktmetallisierung auf die Metallelektro-
de aufgedampft wird. Durch sie wird D;; im Fall von Poly-Silizium-Gates (hergestellt mit
MBE) von 2 - 10! auf 1.5 - 101° eV~ ¢cm~2 wihrend des Formiergastemperns (Rohrofen,
450°C, 30 min.) abgesenkt (Proze (a) in Abbildung 8.4). Aluminium ist als Katalysator
notwendig, um molekularen Wasserstoff zu spalten [Dun89]. Verzichtet man auf die Alumi-
niummetallisierung, hat Formiergastempern keinen Einfluf auf D;; (Proze (b)). Erst ein
weiterer Temperschritt mit nachtréglich aufgebrachter Al-Metallisierung senkt D;; eben-
falls auf 1.5 - 109 eV~ cm~2. Andere Metallisierungen wie beispielsweise TiN/Ti zeigen
keinen signifikanten Einflufl auf D;; wihrend des Temperns (Prozefl (c)). Sie kénnen, wie
im vorgestellten Beispiel, sogar als Diffusionsbarriere fiir Wasserstoff wirken, wenn fiir
einen weiteren Temperschritt eine Al-Metallisierung aufgebracht wird.

R I I I I i
L . without Al -
_ —O— process (a)
| p0|y S| (MBE) top contact\ *— process (b) | -
| d(sio)=10nm N P e
107 £ A A =
n AN ) 3
- with TiN/Ti(TiSi) with AYTIN/Ti(TiSi)
OE- : & top contact top contact :
‘—o - -
>
2
a 10" | -
L annealing in with Al ]
o . top contact E
forming gas _
X
1010 | | |
1. 2. 3. 4.
gate oxide: gate depostion: annealing: annealing:
wet oxidation Si (e-beam / 20°C)  forming gas forming gas
furnace dopant activation: 5% H,in N, 5% H,in N,
800°C /503 s 600°C / 30 min. 450°C / 30 min. 450°C / 30 min.

N° of process step

Abbildung 8.4: Nachweis der Notwendigkeit einer Aluminiummetallisierung als Katalysator fiir die Spal-
tung von Wasserstoffmolekiilen beim Formiergastempern am Beispiel von MOS-Kondensatoren mit Poly-
Silizium-Gates.
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Verwendet man beim Tempern im Rohrofen anstelle Formiergas Stickstoff, wird die Grenz-
flichenzustandsdichte D;; ebenfalls abgesenkt: bei einer Abscheidetemperatur von 20°C
von 2-10'2 auf 3-10'! eV~! cm~2 fiir TiN-Metallelektroden mit Aluminiummetallisierung
(Abbildung 8.5). D;; sinkt etwas geringer als beim Tempern in Formiergas. In diesem Fall
ist die katalytische Spaltung von Wasser an Aluminium die Quelle fiir atomaren Wasser-
stoff, der zur Abséttigung der dangling-bond-Defekte an der Grenzfléche Siliziumsubstrat /
SiO,-Dielektrikum benotigt wird [Nic82].

H TiN
R T| N ° depostion temperature: | -
d(SiO,) = 10nm —e—20°C
10% b —0—250°C -
- ——350°C -
C —A—450°C ]

D, [eV'cm?]
[>

10"
with Al

top contact

annealing in

L nitrogen _
1010 | | | |
1. 2. 3.
gate oxide: gate depostion: annealing:
wet oxidation TiN (e-beam) nitrtzgen .
guorg?ge/ 503 ¢ p(N,) = 9*10°mbar  450°C /30 min.

N° of process step

Abbildung 8.5: Bei Temperprozessen im Rohrofen zeigen Proben mit Aluminiummetallisierung d&hnliches
Verhalten beziiglich D;; bei der Verwendung von Formiergas und Stickstoff (vgl. Abbildung 8.1).
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Beziiglich des Einflusses von Abscheidetemperatur und Formiergastempern auf die Grenz-
flichenzustandsdichte D;; verhalten sich Proben, deren SiOy—Dielektrikum durch Feucht-
bzw. Trockenoxidation hergestellt wurde, &hnlich (Unterschiede im elektrischen Verhalten
werden in Kapitel 10 diskutiert). Vor der Gateabscheidung ist D;; der Trockenoxide mit
8-10'" eVt ecm~? doppelt so hoch wie D;; der Feuchtoxide. Abscheidung der Metallelek-
trode bei Raumtemperatur, wie es am Beispiel von NbN in Abbildung 8.6 dargestellt wird
und fiir TiN bereits diskutiert wurde, fiihrt zu einem D;-Wert von 1.3 - 102 eV~! cm™2.
Abscheidung bei hoheren Temperaturen senkt D;; ab; beispielsweise fiihrt die Abschei-
dung der NbN-Gateelektrode bei 350°C zu einer Halbierung von D;; sowohl beim Feucht-
als auch beim Trockenoxid. AnschlieSendes Formiergastempern mit Aluminiummetallisie-
rung reduziert D;; auf 1 — 2 - 10 eV~! em~2 bei allen untersuchten Proben.

N | | | | 4
B N bN deposition temperature |
- TDep =20°C: -
d(SiO,) = 6nm —O— wet oxide
10% | —o— dry oxide |
- deposition temperature .
— [ Ty, = 350°C: ]
C\"E - —O— wet oxide 4
© | —&— dry oxide _
3
D: 1011 L -
" with Al J
" . . top contact 7
L annealing in -
| forming gas _
1010 I I I I
1. 2. 3.
gate oxide RTP: gate depostion: annealing:
wet - 900°C / 60s  NbN (e-beam) forming gas
or p(NH,) = 5*10°mbar 5% H,in N,
dry - 1000°C/60s 450°C / 30 min.

N° of process step

Abbildung 8.6: Verhalten von Proben mit gleichen Metallelektroden am Beispiel von NbN in Kombination
mit verschiedenen Gateoxidation (Feucht- und Trockenoxidation).
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8.3 RTP-Tempern bei hohen Temperaturen

Neben Formiergastempern mit zusétzlicher Aluminiummetallisierung kann auch RTP-
Tempern des Gatestacks ohne Aluminiummetallisierung die Grenzflichenzustandsdichte
D;; absenken. Wie in Abbildung 8.7 dargestellt, reichen fiir einen deutlichen Effekt 900°C
(15s) noch nicht aus, wohingegen durch Tempern bei etwa 1050°C (5s) Dy, auf die Hélfte
(NbN-Gate) bzw. ein Zehntel (Nb-Gate) abgesenkt werden konnte. Das Temperaturprofil,
dem die Proben hierbei in Stickstoffatmosphére ausgesetzt wurden, ist in Abbildung 8.8
dargestellt. Die etwas unterschiedlichen Auswirkungen des Temperns erklédren sich durch
die leicht unterschiedliche thermische Belastung der Proben, die sich trotz Verwendung
des gleichen RTP-Programms ergab. AnschlieSendes Formiergastempern senkt D;; weiter
ab. Die Probe mit Nb-Gate und Feuchtoxid als Dielektrikum wurde hierbei zerstort.

L I I I I i
" Nb/NbN - RTP annealing in nitrogen
d(Si0,) = 6nm
10" _
" .. destroyed N
— - in step 4 -
&
S B ) with Al 7
2, . top contact
o 10 F- | Nb-Gate: =
o —O— wet oxide / RTP annealing at 900°C (15s) 7]
- —@— dry oxide / RTP annealing at 1050°C (5s) -
B NbN-Gate: 7]
i —O— wet oxide / RTP annealing at 900°C (15s) 7]
B —4&— dry oxide / RTP annealing at 1050°C (5s) .
1010 I I I
1. 2. 3. 4.
gate oxide RTP: gate depostion: annealing: annealing:
wet - 900°C /60s  Nb / NbN (e-beam) RTP forming gas
or T,,=20C nitrogen 5% H,in N,
dry - 1000°C/60s p(NH,) =0/ 5*10°mbar 450°C / 30 min.

N° of process step

Abbildung 8.7: RTP-Tempern bei 1050°C senkt D;; ebenfalls ab, wohingegen bei 900°C noch kein deut-
licher Einfluf} erkennbar ist.
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Abbildung 8.8: Temperaturprofile beim Tempern mit 1050°C im ATV-RTP-System unter Stickstoff. Die
Scheibe wird einseitig von hinten mit Halogenlampen erwarmt. Auf der Riickseite befindet sich das
Thermoelement fiir die Temperaturregelung. Auf der Vorderseite mit dem MOS-Schichtstapel ergibt sich
deshalb eine etwas geringere Temperatur, die mit einem seperaten Temperaturfithler gemessen werden
kann. Die Erwirmung erfolgt beim verwendeten Programm mit einer Rate von 25°/s; die Abkiihlung
erfolgt durch Ausschalten der Lampen.
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Kapitel 9

MOS—Feldeffekttransistoren

9.1 Charakteristische Groflen eines MOS-Transistors

METAL
ELECTRODE

T |

(SUBSTRATE BIAS)

Abbildung 9.1: Schematische Darstellung eines MOS Feldeffekttransistors [Sze81].

Der MOS-Feldeffekttransistor (Abbildung 9.1) ist ein Bauelement mit vier Anschliissen:
Substrat, Source, Drain und Gate. Der Zusammenhang zwischen der Gatespannung Vi,
der Drainspannung Vp und dem Drainstrom I wird, wenn Source und Substrat mit Masse
verbunden sind, fiir einen n-Kanal Transistor durch folgende Gleichung beschrieben:

o)

L bzw. W bezeichnen Kanalldnge bzw. -weite, u,, die Beweglichkeit der Elektronen, Cjq
die Kapazitit des Gatedielektrikums, ¢ die Elementarladung, N4 die Dotierung im Kanal-
bereich, und ¢qip die Energiedifferenz zwischen Ferminiveau Wy und intrinsischem Niveau
Wi.

Eine analoge Formel 148t sich fiir p-Kanal Transistoren aufstellen; in ihr miissen die Dotie-
rungen geédndert, die Spannungen umgepolt und Elektronen durch Locher ersetzt werden.

njw

D= f,uncis G —2Yp — — - [(2¢B + VD)% — (2¢B)

I w { < VD> v 24/ 28065,QNA
2 3 C
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Unter der Annahme eines wesentlich grofieren elektrischen Feldes senkrecht zum Kanal
im Vergleich zum Feld entlang des Kanals (Vp < 2¢; Gradual Channel Approzimation)
und Vernachlédssigung des Diffusionsstroms vereinfacht sich Gleichung (9.1) zu

W V2
Ip = funcis (Vg — V) Vp — 71’ (9.2)

Die Einsatzspannung Vi errechnet sich aus Gleichung (2.1) fiir einen Transistor ohne
Kanalimplantation (Q; = 0) mit

@p=q-(=Na)-zp (9.3)

und der Depletionweite xp
2&‘065@' . 2¢B
e (94

V2e0e5igNa2¢p
C;

zu

V;MOS =Vrp + 2¢B + (95)

Fir einen NMOS-Transistor mufl ”—N4” durch ”+Np” ersetzt werden und man erhéilt

V2e0e5igNp2¢p
C;

VAMOS — Vipp 4 2 — (9.6)

Fiir sehr kleine Einsatzspannungen ist der quadratische Term vernachlissigbar und es
ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Drainstrom und -spannung.
In diesem Bereich gilt:

w
In(Vp,Vg) = f,U/nCis (Ve —Vr)Vp (9.7)

Bei hoheren Drainspannungen wird der Kanal durch Ausbildung einer Raumladungszo-
ne bei Drain abgeschniirt (pinch off). Dieser pinch-off-Punkt wandert mit zunehmender
Drainspannung Vp in Richtung Source. Der Drainstrom I bleibt nun konstant, da er nur
von der Anzahl der Elektronen abhéngt, die den Kanal am pinch-off-Punkt verlassen (die
Spannung am pinch-off-Punkt bleibt konstant). Zur korrekten Losung von Gleichung (9.1)
mufl nun zusétzlich der Diffusionsstrom beriicksichtig werden. Vereinfachend kann man
auch aus Gleichung (9.2) den Maximalwert bestimmen; dieser bleibt dann bei steigender
Drainspannung konstant.

In diesem Bereich gilt fiir den Drainstrom Ip sq:

1474 Ve — Vi )?
[D,sat(VG) = _,uncz M

7 HnCis—— (9-8)
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9.2. Integration von NbN und La;Os in MOS-Transistoren

9.2 Integration von NbN und La;O3; in MOS—Transistoren

Um prinzipiell die Integrierbarkeit von Metallelektroden und neuartigen Dielektrika zu
demonstrieren, wurden laterale Transistoren mit Niobnitrid-Elektrode und LasO3-Dielek-
trikum hergestellt. Vor der Abscheidung des Dielektrikums mit MBD (vgl. Kapitel 4.3)
wurde auf dem Wafer thermisch eine Siliziumnitridschicht aufgewachsen, die reoxidiert
wurde [Lud05]. Die dquivalente Oxiddicke FOT des Gatestacks und die Grenzflichenzu-
standsdichte Dj;; wurden auf einem Begleitwafer (Quasi-LOCOS-Wafer) bestimmt (C-V-
und G-V-Messung siehe Abbildung 9.2). EOT betrug 3.0nm und D;; = 4-10* eV~tem™2.
Als Vergleichsproben wurden Transistoren mit einem 2.3nm dicken thermischen Gateoxid
und Poly-Silizium-Gateelektrode untersucht, die in Formiergas (Rohrofen, 450°C, 30 min.)
getempert wurden. Bei ihnen muf3 beriicksichtigt werden, dafl sich FOT dieses Gatestacks
durch die Depletion innerhalb der Poly-Silizium-Elektrode vergrofiert.

1 I 1 I 1 I 1 12
gate: NbN 4 10
%, dielectric: La203
| oo % ‘g. with Si.N -Interface .
08 L (reoxidized) | | 8

‘

1 substrate: p-Si
'\ (p>10cm) | -
¢ EOT = 3.0nm

\.\ D, 410" eV'cm®

(@)
[wo/sw] o

0.4

0.2

0.0

VV]

Abbildung 9.2: Hochfrequenz-C-V- und G-V-Messung (20kHz) an einer Probe mit dem Gatestack NbN-
La203.
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Kapitel 9. MOS-Feldeffekttransistoren

Die Abbildungen 9.3 und 9.4 zeigen Transfer- und Ausgangskennlinienfelder beider Tran-
sistoren. In beiden Féllen ist % = 2. Die Einsatzspannung betriagt anfangs fiir beide
Transistoren etwa 0.45V (Bestimmung durch Extrapolation des linearen Bereichs auf die
Spannungsachse in linearer Darstellung entsprechend [Hor97]). Sie verdndert sich beim
NbN-LayO3-Transistor auf 1.45V ab der zweiten Messung (Abbildung 9.4; Vp = 100mV,
150mV ...) durch das Laden von Storstellen innerhalb des Gateoxids und an der Grenz-
fliche Substrat-Dielektrikum, die durch Strahlenschidden (Kapitel 7.3.2) bzw. einen nicht
optimierten Ablauf bei der Prozessierung der Wafer entstanden sind. Die Beweglich-
keit der Transistoren betragt ficffmaz = 30cm?/V fiir den Gatestack NbN-LayO3 und
feff.maz = 195cm? /V fiir den Gatestack Poly-Silizium-SiOs.

— 71 ' T T 1 T 150 m—r————F7—T—7 71T
r (a) T 140 (b) —
L ] 1.30 |- _
V_= 200mV i i
o V_= 3.00V
120 o _
150mV L i
110 | -
100 = 100mV ] i )
C ] 1.00 _
L . - 2.50V T
i ] 0.90 |- =
_ i 50mV ] 0.80 __ _-
s i 1 % i i
= E o070 L .
| . _D
r 2.00V ]
0.60 |- _
i i 0.50 |- -
0.40 |- -
L 1.50V .
10 - . 0.30 |- =
i ] 020 |- -
L . - 1.00V T
L W=10 ym, L=5 pm | 0.10
Loy ooo 1y 0V ]
0 1 2 3 4 5 00 05 10 15 20 25 30
A v, V]

Abbildung 9.3: (a) Transferkennlinie und (b) Ausgangskennlinie eines Transistors mit SiOg Dielektrikum
und Poly-Silizium-Elektrode.
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I, Al

1, [MA]

L W=50 um, L=25 pm |

| T I T N
0 1 2 3 4 5
v, V]

Abbildung 9.4: (a) Transferkennlinie und (b) Ausgangskennlinie eines Transistors mit LagOg Dielektrikum
und NbN Elektrode.

89



Kapitel 9. MOS-Feldeffekttransistoren

90



Kapitel 10

Temperaturstabilitit von Nb- und
NbN-Metallelektroden

Waihrend der Prozessierung werden die Wafer verschiedensten Prozessen mit unterschied-
lich grofler thermischer Belastung ausgesetzt. Wichtig ist, dal die elektrischen Eigenschaf-
ten der Gate-Stacks nicht verschlechtert werden. Von besonderem Interesse ist hierbei, dafl
die Grenzfliche zwischen Elektrode und Dielektrikum stabil bleibt und keine Diffusion
zwischen beiden Schichten stattfindet.

Betrachtet man vereinfacht den eindimensionalen Fall, gilt bei Diffusionsprozessen fiir den
Teilchenflufl F' nach dem Gesetz von Fick:

Oc(x,t)
Ox

F(2,t,T) = —D(T) - (10.1)

Hierbei ist ¢ die ortsabhéngige Konzentration des Elements, dessen Diffusion untersucht
wird, und D der Diffusionskoeffizient.

Bei Dielektrika, die fiir Gateoxide verwendet werden, handelt es sich um amorphe Fest-
korper. Hierfiir ist D nicht richtungsabhéngig. Analog kubischen Kristallen 148t sich die
Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten durch eine Arrhenius-Gleichung be-
schreiben [Reg02]:

D(T) = Dy - ¢ 5T (10.2)

wobei W4 die Aktivierungsenergie fiir die Positionsdnderung eines diffundierenden Atoms
innerhalb der betrachteten Schicht, kg die Boltzmannkonstante, T' die Temperatur und
D, eine Materialkonstante ist.

Lost man die Diffusionsgleichung (10.1) fiir das vorliegende Randwertproblem (scharfe
Abgrenzung zwischen Elektrode und Dielektrikum; Diffusion von Metallatomen aus der
Elektrode ins Dielektrikum) und verwendet als Randbedingung, dal die Konzentration
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Kapitel 10. Temperaturstabilitit von Nb- und NbN-Metallelektroden

des Metalls an der Grenzfliche Metall / Dielektrikum immer der maximalen Loslichkeit
co entspricht (c¢(x = 0,¢,T) = ¢y = const.), so ergibt sich fiir die Konzentration [Eis05]

c(x,t,T) = erfc (W) (10.3)

Bei erfc handelt es sich um das 1. Gaufische Fehlerintegral:
erfe(z) =1 — L/e‘iCQdQ (10.4)
= 7 0 .

2v/' D -t wird als Diffusionsldnge bezeichnet und ist eine charakteristische Grofle, die den
unterschiedlichen Einflul von Zeit und Temperatur auf Diffusionsprozesse beschreibt.

2./D(T) -t =2\ Dy - e FF -t (10.5)

In vielen Féllen sind W, und Dy nicht bekannt. Deshalb wird h#ufig nur das thermi-
sche Budget (Wy,) betrachtet [Dit97], bei dem allerdings die exponentielle Abhéngigkeit
der Diffusionsprozesse von der Temperatur vernachléssigt wird. Unter dem thermischen
Budget versteht man die thermische Energie, die ein Wafer wihrend der Prozessierung
ausgesetzt ist:

(W) = ks / T(t)dt (10.6)

Durch die Diffusion von Atomen aus der Elektrode ins Gateoxid konnen innerhalb des
Dielektrikums Storstellen (traps) entstehen. Weitere mogliche Auswirkungen sind: Umdo-
tierung des Substrates unterhalb des Oxids (Beispiel: Umdotierung durch Diffusion von
Bor aus Poly-Silizium-Elektroden durch das Oxid hindurch), bzw. komplette Zerstérung
des Gate-Stacks (Beispiel: Spiking von Aluminium).

Im Gegensatz dazu zeigen Defekte in Gateoxiden, die durch Strahlung entstehen, ein
anderes Verhalten bei Temperprozessen (vgl. Kapitel 7.3.2).

In der heutigen Technologie kommen Prozesse zum Einsatz, die die Wafer auf zwei unter-
schiedliche Arten thermisch belasten:

e Durch sehr hohe Temperaturen bei kurzer ProzeBzeit: Dies ist beispielsweise beim
Ausheilen von Implantationsschiaden der Fall. Géngige Parameter sind Temperaturen
um 1050°C, denen die Wafer einige Sekunden lang in einem RTP-System ausgesetzt
werden.

e Durch mittlere Temperaturen (etwa 200 - 800°C), denen die Wafer dafiir aber einen
langeren Zeitraum von mehreren Minuten bis Stunden ausgesetzt werden. Beispiel
hierfiir sind Temperprozesse zum Nachverdichten von TiN-Barriereschichten, die bei
Temperaturen um 600° und Prozefizeiten von etwa einer halben Stunde ablaufen.
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Im folgenden wird nun die Temperaturstabilitit von Gate Stacks mit Metallelektroden am
Beispiel von Niob- und Niobnitrid-Gates untersucht. Dazu werden zwei Temperprozesse
verwendet, wobei im ersten Prozef§ die thermische Belastung durch die lange Prozefizeit
und im zweiten Prozef3 durch die hohe Temperatur entsteht:

1. Tempern bei moderaten Temperaturen mit langer Prozefizeit: Die Proben wurden in
Formiergas (5% Hs in Nj) in einem Rohrofen (Batch-Proze) 30 Minuten lang bei
450°C getempert. Die Aufheizzeit des Ofens betrug 60 min., wobei eine maximale
Heizrate von 0.15° /s erreicht wurde.

2. Tempern bei hohen Temperaturen mit kurzer Prozefizeit: Die Proben wurden in
Stickstoff in einem RTP-System (Einscheibenprozef}) 5s lang bei 1050°C getempert.
Die Rate wiahrend des Aufheizens betrug 25°/s.
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Kapitel 10. Temperaturstabilitit von Nb- und NbN-Metallelektroden

10.1 Gatestackintegritit bei langen Prozef3zeiten und mittleren

Temperaturen
1 02 T | T | T | T | T | I | I | I =
10" B — dry oxide (RTP) f
10° —o— wet oxide (RTP)
10" , &
Fowler-Nordheim &
107 tunneling 4
— 10 >
IS 4
o 10
<
= 10°
10°
. border
10 traps vy
10° »‘w‘é 4 N b'Gate
10° b ﬂ : d(Si0,) = 6nm
1 0-10 1 1 | | 1 | 1 | 1 | L 1

|
2 0 2 4 6 8 10 12 14
E_ [MV/cm]

Abbildung 10.1: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niob-Gatemetallisierungen und SiO5 Trocken- bzw.
Feuchtoxid (dgio, = 6nm).

Im Unterschied zu SiOs-Trockenoxiden kommen in Feuchtoxiden besonders viele Si-H-
Bindungen vor, weil Wasserstoff bereits wihrend des Oxidwachstums dangling-bond-
Defekte abséttigen kann. Diffusionsprozesse koénnen iiber Bindungsplidtze von Atomen
einer Schicht oder iiber Interstitials ablaufen. Diffusionsprozesse iiber Bindungsplétze
sind in Feuchtoxiden leichter als in Trockenoxiden moglich, weil die Si-H-Bindungen die
schwéchsten Bindungen innerhalb des Dielektrikums sind.

In Abbildung 10.1 sind die E-J-Charakteristiken von MOS-Kondensatoren mit Niob-
Gatemetallisierung dargestellt. Die Gateabscheidung fand bei einer Wafertemperatur von
etwa 25°C statt. Als Dielektrika wurden Feucht- und Trockenoxide verwendet. Bei beiden
Dielektrika ist die Stromdichte bereits vor Einsetzen des Fowler-Nordheim-Tunnelstroms
erhoht (fir Trockenoxide unterhalb 8 MV /cm, fiir Feuchtoxide unterhalb 10 MV /cm).
Dieser zusétzliche Strom, der fiir Feuchtoxide um einen Faktor zehn hoher liegt als fiir
Trockenoxide, entsteht durch Tunnelstrome iiber Trap-Zustidnde im Oxid, die von Nb-
Atomen gebildet werden.
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10.1. Gatestackintegritéit bei langen Prozefzeiten und mittleren Temperaturen

as deposited
—a— after annealing
in forming gas
(450°C / 30min; 5% H, in N,)

e
O
<
Nb-Gate
d(SiO,) = 6nm
wet oxide (RTP)
10-10 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1

E, [MV/cm]

Abbildung 10.2: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niob-Gatemetallisierungen und SiOs-Feuchtoxid
(dSiOg = 6nm).

Nach Tempern in Formiergas (450°C / 30 min.) vergrofiert sich dieser Strom bei Verwen-
dung von Feuchtoxiden (bei elektrischen Feldern E,, von 1 - 10 MV /cm; Abb. 10.2). Er
bleibt weitgehend unveridndert bei der Verwendung von Trockenoxiden (fiir F,, von 2 - 8
MV /cm; Abb. 10.3). Der Ladestrom der Border Traps bei E,, ~ 0 MV /cm wird in beiden
Fallen abgesenkt.

Abbildung 10.4 zeigt E-J-Charakteristiken von MOS-Kondensatoren mit NbN-Gateme-
tallisierungen. Die Gateabscheidung fand bei 25°C statt. Analog den Experimenten mit
Nb-Gates (Abbildungen 10.1 - 10.2) wurden auch hier Feucht- und Trockenoxide als Di-
elektrika verwendet. Im Gegensatz zu Nb-Gates haben bei NbN-Gates beide Oxidarten
vergleichbare E-J-Charakteristiken. Es konnen aufler dem Fowler-Nordheim-Tunnelstrom
keine zusétzlichen Tunnelstrome iiber Defektzustéinde beobachtet werden. Tempern in
Formiergas (450°C / 30 min.) fithrt bei beiden Oxidarten zu einem Absinken des La-
destroms der Border Traps bei E,, ~ 0 MV/cm, wie es fiir Proben bekannt ist, die
Strahlenschéden haben (vgl. Kapitel 7.3.2). Aulerdem #ndert sich die Steigung der Gra-
phen in Fowler-Nordheim-Tunnelstrom, wie es bereits fiir Proben mit Aluminiumgates
und SiOq-Trockenoxid beobachtet wurde (vgl. Abbildung 7.7 in Kapitel 7.3.3). Wéhrend
Proben mit Aluminium-Gates und SiO,-Feuchtoxid beim Formiergastempern (450°C / 30
min.) zerstort werden, verhalten sich NbN-Gates auf Feucht- und Trockenoxid gleichartig.
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as deposited
—v— after annealing
in forming gas
(450°C / 30min; 5% H, in N,)

I [A/em’]

Nb-Gate
d(SiO,) = 6nm
dry oxide (RTP)

E_[MVicm]

Abbildung 10.3: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niob-Gatemetallisierungen und SiOs-Trockenoxid

(dSiOg = 6nm).
Zusammenfassung:

e NbN-Gates sind in Kombination mit SiOs-Feuchtoxiden und SiOs-Trockenoxiden
wihrend Formiergastempern (450°C / 30 min.) stabil. Im Gegensatz zu Nb-Gates
konnen keine Tunnelstrome iiber trap-Zustédnde beobachtet werden. Es findet al-
so keine Diffusion von Nb-Ionen aus den NbN-Gateelektroden in die untersuchten
Gateoxide statt.

e SiOs-Trockenoxide erweisen sich im Vergleich zu Feuchtoxiden als stabiler gegeniiber
der Diffusion von Metallionen, da wiahrend des Formiergastemperns der Gate-Stack

— bei Verwendung von Al-Gates nicht zerstort wird;

— bei Verwendung von Nb-Gates die elektrischen Eigenschaften nicht verschlechtert

werden.
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10" r [NbN-Gate

10° d(Si0,) = 6nm
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Abbildung 10.4: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niobnitrid-Gatemetallisierungen (dg;o, = 6nm).

97



Kapitel 10. Temperaturstabilitit von Nb- und NbN-Metallelektroden

10.2 Gatestackintegritit beim RTP-Tempern (1050°C / 5s)

MOS-Kondensatoren mit SiOs-Trockenoxid und Nb- bzw. NbN-Gatemetallisierung wur-
den in einer RTP-Anlage 5s lang bei 1050°C getempert. Das Temperaturprofil ist in Ab-
bildung 8.8 dargestellt. AnschlieBend wurden die Proben zusétzlich noch in Formiergas

(450°C / 30 min.) getempert.

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
after

annealing in forming gas

10° (450°C / 30min; 5% H,in N,) i
4 —uo— RTP annealing
10 (1050°C / 5s)
102 -—"— RTP annealing
(1050°C / 5s) pﬂ
— 10° + annealing in ot
% 10* forming gas
< (450°C / 30min;
5 10° 5% H, in N,)

10°

10”7

io° Nb-Gate
d(Si0,) = 6nm

10° dry oxide (RTP)

10.10 ' ' 1

2 0 2 4 8 8 10 12 14
E,_ [MV/cm]

Abbildung 10.5: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niob-Gatemetallisierungen (dg;0, = 6nm) nach
verschiedenen Temperprozessen (450°C / 30 min., 1050°C / 5s, 1050°C / 5s + 450°C / 30 min.

Abbildung 10.5 zeigt die E-J-Charakteristiken der Proben mit Nb-Gates im Vergleich mit
einer Probe, die ausschlieflich in Formiergas bei 450°C (30 min.) getempert wurde. Da
in diesem Fall die Kurven stark streuen, wurden typische Beispiele ausgewéhlt. Alle un-
tersuchten Temperprozesse fiihren zu einer Absenkung des Ladestroms der Border Traps
bei E,, ~ 0 MV /cm. Bei der Probe, die ausschlieBlich RTP getempert wurde, setzt der
Fowler-Nordheim-Tunnelstrom erst bei hoheren elektrischen Feldern ein.

Eine Kombination von RTP-Tempern und Formiergastempern fithrt dazu, daf§ die Strom-
dichte zwischen E,, = 0 — 2 MV /cm unter die Auflésungsgrenze des MeBplatzes sinkt.
Zwischen E,, = 2—7 MV /cm 148t sich ein zuséitzlicher Tunnelstrom beobachten, der iiber
Trap-Zustéinde erfolgt. Auffallig ist, dafl die Proben bereits bei geringen Stromdichten von
1075 bis 1075 A /cm? durchbrechen.

Im Gegensatz zu Formiergastempern von Proben mit Nb-Elektroden und SiOs-Feuchtoxid
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(vgl. vorheriges Kapitel) 1osen alle betrachteten Temperprozesse keine weitere Diffusion
von Nb-Atomen ins SiOs-Trockenoxid aus. Die Defektzustéinde, die durch den zusétzli-
chen Tunnelstrom sichtbar werden, werden also bereits wihrend der Metallabscheidung
gebildet.

Nb-Atome koénnen nach der Metallabscheidung nicht mehr ins Trockenoxid diffundieren.
Entweder ist die maximale Loslichkeit erreicht, oder die Bildung einer Interfaceschicht
(Nioboxid) verhindert die weitere Diffusion. Mit der Bildung einer NbO,-Interfaceschicht
1Bt sich die experimentelle Beobachtung erklédren, dafi Proben sowohl mit Nb- als auch
mit NbN-Gateelektroden nach RTP-Tempern die gleiche Flachbandverschiebung zeigen
(vgl. Kapitel 6.4).

Im Gegensatz dazu lassen sich bei Proben mit NbN-Gatemetallisierung keine trap assisted
Tunnelstréme beobachten (Abb. 10.6). RTP-Tempern bei 1050°C (5s) mit zusétzlichem
Formiergastempern (450°C / 30 min.) senkt die Stromdichte fir E,, < 6 MV/cm unter
die Auflésungsgrenze des verwendeten MeBaufbaus.

Das elektrische Verhalten dieser Proben ist ideal.

after ‘
annealing in forming gas iRt
(450°C / 30min; 5% H, in N,) ‘

—o— RTP annealing
(1050°C / 5s)
—e— RTP annealing
(1050°C / 5s)
+ annealing in forming gas
(450°C / 30min; 5% H, in N,)

I [A/em’]

/ INbN-Gate
d(SiO,) = 6nm
dry oxide (RTP)

E, [MV/cm]

Abbildung 10.6: E-J-Charakteristiken von Proben mit Niobnitrid-Gatemetallisierungen (dg;0, = 6nm)
nach verschiedenen Temperprozessen (450°C / 30 min., 1050°C / 5s, 1050°C / 5s 4+ 450°C / 30 min.
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Kapitel 11

Ausblick

Niobnitrid ist ein interessantes Material fiir den Einsatz als Metallelektrode, insbesonde-
re, wenn der Gatestack wihrend der Prozessierung hohen Temperaturen ausgesetzt wird.
Letztlich wird der industrielle Einsatz davon abhéngen, ob Niobnitrid mit dem high-x
Dielektrikum der zukiinftigen Technologiegenerationen kompatibel sein wird. Obwohl be-
reits seit mehreren Jahren viele high-x Dielektrika und insbesondere Hafniumoxid und
Hafniumsilikate intensiv von allen Halbleiterherstellern untersucht wurden, ist ein Durch-
bruch hier noch nicht in Sicht. AuBerdem ist noch unklar, ob eine der grofien Stédrken
von Niobnitrid - die Stabilitdt bei hohen Temperaturen - in zukiinftigen ProzeBabléufen
iiberhaupt wichtig sein wird, oder ob neuartige Technologien wie beispielsweise SiGe das
thermische Budget soweit herabsetzen werden, dafl auch thermisch instabile Verbindungen
wie NiSi eingesetzt werden koénnen.

Nitrides
Silicides 4 Carbides

4 N

Cond. Oxides ¢ Metal-Alloys
Borides

Allerdings ist das Potential von Niobnitrid bei weitem noch nicht ausgereizt. So wire
es etwa moglich, Niobnitrid nur als sehr diinne Zwischenschicht zwischen Dielektrikum
und Niob oder einen weiteren Metall herzustellen. Auch die Legierung von Niobnitrid mit
anderen hochschmelzenden Metallen sollte angedacht werden, weil sich damit die Aus-
trittsarbeit beeinflussen lassen sollte. Desweiteren konnte die Herstellung von terndren
oder quarterndren Verbindungen, bei denen Teile des Stickstoffs durch Bor oder Koh-
lenstoff ersetzt werden, viele weitere neue Moglichkeiten erdffnen, um fiir verschiedene
Einsatzgebiete die jeweils optimalen Metallelektroden zu finden.
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Christian Wolff, Sandra Seidel, Wahyu Widanarto, Christoph Senft, Martin
Schlosser und Dorota Egger wiinsche ich experimentelles Geschick und viel Erfolg bei
der Forschung am Institut fiir Physik;

Krishna Bhuwalka, Kwanchai Anothainart und Gunter Freitag, die das Institut
bereits verlassen haben oder am Ende ihrer Arbeit in Neubiberg stehen, wiinsche ich gutes
Gelingen bei den nédchsten Schritten im beruflichen Leben.

Besonders hervorheben mochte ich die Hilfsbereitschaft und das fachkundige Experten-
wissen von Dr. rer. mum. Hans Messarosch, ohne den niemals erfolgreiche Versuche
mit Metallelektroden stattgefunden hétten.
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