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ZUSAMMENFASSUNG

Ruthenium und sein elektrisch leitfahiges Rutheniumdioxid sind viel versprechende
Kandidaten als Elektrodenmaterial in MIM (Metall-Isolator-Metall-) Kondensatoren mit
hoch-¢,-Dielektrika der nachsten Generation von DRAM-Speichern, als Metall-Gate-
Elektroden in p-Kanal-MOS-Transistoren mit hoch-¢,-Dielektrika, oder als Keimschicht
fUr das direkte elektrochemische Abscheiden von Kupfer-Verbindungsleitungen.

Die ALD (Atomic Layer Deposition) wachst Materiallagen mit weniger als einem Zehn-
tel Nanometer Dicke, indem sie gasformige Reaktanden abwechselnd, getrennt durch
spulende Pulse, in die Reaktionskammer einleitet. Dadurch wird mit jeder zyklischen
Wiederholung idealerweise selbstbeendender Gas-Festkorper-Reaktionen stets die glei-
che Materialmenge abgeschieden, bis eine gewlnschte Schichtdicke erreicht ist.

Wie sich die Oberflache aufgrund der Materialabscheidung wahrend der ALD verandert,
kann mit der in-situ SE (spektroskopische Ellipsometrie) beobachtet werden. Die Ellip-
sometrie misst die Anderung eines Polarisationszustand bzgl. Amplitude und Phase,
nachdem ein einfallender Lichtstrahl von einer (schichtbedeckten) Oberflache reflek-
tiert und/ oder durch diese transmittiert wurde. Die ellipsometrischen Daten stehen im
direkten Zusammenhang mit optischen Materialparametern und sind somit physika-
lisch interpretierbar — oder sie werden in eindimensionale strukturelle Grofien, wie die
Schichtdicke Ubersetzt.

In dieser Arbeit wurden Schichten aus Ruthenium und Rutheniumdioxid aus dem Pra-
kursor ECPR, [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)Ruthenium(ll)]l, und molekularem Sauer
stoff per ALD gewachsen. Die chemischen Teilreaktionen wurden wahrend der ALD von
Ruthenium und Rutheniumoxid auf frisch abgeschiedenen Schichtoberflachen per in-situ
SE, on-site QMS (Quadrupol-Massenspektrometrie) und XPS (Rontgen-Photoelektro-
nenspektroskopie) ohne Vakuumunterbrechung untersucht. Weiterhin wurden Expe-
rimente zum Schichtwachstum auf frisch abgeschiedenen Schichten sowie einer Aus-
gangssubstratoberflache per in-situ und Echtzeit SE durchgefuhrt, wobei die folgenden
Prozessparameter variiert wurden: die jeweilige Reaktanden Dosis, die Spulpulsdauern,
die Substrattemperatur und der Prozessdruck.



ABSTRACT

Ruthenium and its conductive dioxide are promising candidates as electrodes in MIM
(metal-insulator-metal) capacitors with high-k dielectrics of next generation DRAM (dy-
namic random access memory) devices, as metal-gate electrodes in pMOS-Transistors
with high-k dielectrics, and as seed layer for direct electrochemical plating of copper in-
terconnects.

ALD (atomic layer deposition) grows material layers with less than a tenth of a nanome-
ter thickness, pulsing gaseous reactants alternately into the reaction chamber, separa-
ted by purging pulses. Hence, every cyclic recurrence of ideally self-limiting gas-solid
reactions deposits a fixed material amount, until the desired film thickness is achieved.

So, the surface's chemical composition changes through material deposition during
ALD, observable by in-situ SE (spectroscopic ellipsometry). Ellipsometry measures

the polarization state’s change in amplitude and phase, reflecting an incident light beam
from and/ or transmitting it through a (film covered) surface. The ellipsometric data can
be directly related to optical material parameters and are thus physically interpretable —
or they are translated into one-dimensional structural values, like film thickness.

In this work, ruthenium and ruthenium dioxide films were grown from ECPR, [(ethyl-
cyclopentadienyl)(pyrrolyl)ruthenium(ll)], and molecular oxygen. Reaction mechanisms
during the ALD of ruthenium and ruthenium dioxide were studied on the as-deposited
film surface by in-situ SE, on-site QMS (quadrupole mass spectrometry), as well as XPS
(x-ray photoelectron spectroscopy) without vacuum break. Additionally, film growth ex-
periments were performed on the as-deposited film and the initial substrate surface by
in-situ and real-time SE, varying the process parameters: reactant doses, purging times,
substrate temperature and total pressure.
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multiple ion detection
(engl.: »Messung mehrerer (ausgewahlter) lonen«)

metal insulator metal
(engl.: »Metall Isolator Metall«)

Monolage

metal oxide semiconductor
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Ammoniak
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physical vapor deposition
(engl.: »physikalische Gasphasenabscheidung«)
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surf ... ... surface (engl.. »Oberflache«)
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TaN ... ... Tantalnitrid
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(engl.: »Transmissionselektronenmikroskopie/ -mikroskop«)
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(Rutheniumtetroxid in einer Losung)
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XPS ... ... x-ray photoelectron spectroscopy/ spectroscope
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Einheiten

Atomprozent
Angstrém

Grad Celsius
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Langmuir;
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Sekunde

standard cubic centimeter per minute
(engl.: »Standardkubikzentimeter pro Minute«)
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1 EINLEITUNG



Ruthenium (Ru) zeichnet sich durch einen geringen spezifischen elektrischen Wider
stand, eine relativ hohe Austrittsarbeit der Elektronen (nahe der Valenzbandkante von
Silicium) und eine hohe thermische wie chemische Stabilitat aus. Damit konnte es in
Zukunft in folgenden drei Feldern der Mikroelektronik Verwendung finden: Als Elek-
trodenmaterial in Metall-Isolato-Metall-Kondensatoren, als Gate-Elektrodenmaterial in
Metall-Oxid-Halbleiter-Transistoren oder als Barriere, Haftvermittler bzw. Impfschicht in
KupferVerdrahtungen.

Die Atomlagenabscheidung (ALD) bietet aufgrund eines einzigartigen selbstbegrenz-
ten Wachstumsmechanismus vielversprechende Vorteile gegenuber anderen schichter
zeugenden Verfahren — vor allem bei fortschreitender Miniaturisierung der Strukturen.
Zu den Bedeutendsten zahlen eine hoch-konforme Abscheidung in komplexen dreidi-
mensional geformten Strukturen, selbst bei hohen Aspektverhaltnissen sowie homo-
gen auf grol3flachigen Substraten, eine einfache und prazise Schichtdickenkontrolle im
SubnanometerBereich und eine gute Reproduzierbarkeit.

Flr eine schnelle Prozessentwicklung und ein tieferes Verstandnis der Ablaufe wahrend

des ALD-Prozesses werden in-situ Messtechniken wie die Quadrupol-Massenspektrometrie
(QMS) oder die Spektroskopische Ellipsometrie (SE) eingesetzt. Beide Verfahren greifen
dabei nicht storend in den Prozess ein. Die Spektroskopische Ellipsometrie eignet sich
darUber hinaus besonders, weil sie sehr sensitiv auf kleinste Veranderungen einer Ober-
flache ist und bis zu einer Messung pro Sekunde aufnehmen kann.

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist es, einen Prozess fur die thermisch aktivierte Atom-
lagenabscheidung von Ruthenium und Ruthenium basierten Mischschichten aus dem
Prakursor [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)Ruthenium(ll)] und molekularem Sauerstoff
(O,) zu entwickeln und zu charakterisieren.

Im theoretischen Teil dieser Diplomarbeit werden nach der Bedeutung von Ruthenium
fUr die Mikroelektronik (Kapitel 2) grundlegende Gedanken zur Atomlagenabscheidung
(Kapitel 3), Massenspektrometrie (Kapitel 4) sowie Ellipsometrie (Kapitel 5) dargelegt.
Weitere Messtechniken werden ganz knapp in Anhang A vorgestellt. Der praktische Tell
umfasst die beiden Herangehensweisen zur Charakterisierung eines ALD-Prozesses
nach Ritala u. Leskela [2002]: Einerseits beinhaltet Kapitel 6 Untersuchungen zu den
chemischen Teilreaktionen wahrend der ALD — und andererseits Kapitel 8 Experimente
zum Schichtwachstum. Zwischen diesen beiden Teilen zum ALD-Prozess ist Kapitel 7
eingeflgt, welches das Messverfahren Spektroskopische Ellipsometrie fur die Prozess-
entwicklung in-situ sowie in Echtzeit entwickelt.
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2 RUTHENIUM
IN DER MIKROELEKTRONIK



2.1 EIGENSCHAFTEN

Ruthenium (Ru) ist ein silberweil3es, glanzendes, oder mattgraues, sehr hartes und
sprodes, paramagnetisches Metall. Wegen seiner positiven Normalpotentiale gehort
es zu den Edelmetallen und ist sehr reaktionstrage. Es ist das leichteste und selten-
ste Element aus der Gruppe der Platinmetalle.! Ru kristallisiert in hexagonal dichte-
ster Packung und soll vier kristalline Modifikationen besitzen.? In kompakter Form ist
es nicht brennbar — sein Pulver allerdings explodiert beim Erwarmen. Es gilt als nicht
toxisch.® [ Aaltonen 2005, S. 11; Binder 1999, S. 538 - 542 Einen Uberblick wichtiger
Eigenschaften von Ru gibt Tabelle 2.1.

Hinsichtlich seiner Verwendung in der Mikroelektronik zeichnet sich Ru durch seinen
geringen spezifischen elektrischen Widerstand und die relativ hohe Austrittsarbeit der
Elektronen (nahe der Valenzbandkante von Silicium) aus. Es hat eine sehr hohe Schmelz-
sowie Siedetemperatur und ist damit thermisch sehr stabil. Auch chemisch ist Ru sehr
resistent, bei Raumtemperatur sogar in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff so-
wie Wasser. [ Binder 1999 ] Dennoch lasst es sich per Fotolithographie und reaktivem
lonenatzen (RIE), z. B. mit einem Chlor-Plasma, strukturieren. [Park u.a. 2008a, S. 40]

2.2 VERWENDUNG

Elektrodenmaterial in Metall-Isolator-Metall-Kondensatoren

Fur Speicheranwendungen der nachsten Generation werden Metall-Isolato-Metall (MIM)-
Kondensatoren untersucht, die Isolatormaterialien hoher Permittivitat (e,), wie Titan-
dioxid (TiO,), Ditantalpentoxid (Ta,Og) und Barium-Strontium-Titanat (BST) in dynami-
schen Speichern mit wahlfreiem Zugriff (DRAMs) — sowie Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) in
ferroelektrischen Speichern (FRAMSs) enthalten.

Damit diese Anwendungen erfolgreich sind, ist die Wahl eines geeigneten Materials fur
die untere Elektrode sehr wichtig. Hoch-¢,-Dielektrika werden im Allgemeinen in einer
oxidierenden Atmosphare bei Temperaturen Uber 450 °C abgeschieden und ausgeheilt.
Deshalb muss das unterliegende Elektrodenmaterial stabil unter solchen Bedingun-
gen sein. Ru bilde ein leitfahiges Oxid, das sowohl die Sauerstoff-, als auch Silicium-
Diffusion verhindere, und deshalb als Diffusionsbarriere verwendet werden konne.

[ Aaltonen u.a. 2003b, S.C130]

'Die Weltproduktion an Ruthenium liegt bei jahrlich rund 150 kg. [ Binder 1999, S. 538]
2An der Ausbildung kristalliner Modifikationen von Ru bestehen betrachtliche Zweifel. [ Rard 1985, S. 3]
3Sehr giftig hingegen ist das goldgelbe Rutheniumtetroxid (RuQ,).
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Tabelle 2.1 Uberblick wichtiger physikalischer und chemischer Eigenschaften

von Ruthenium.

chemisches Symbol Ru

Ordnungszahl 44
Elektronenkonfiguration [Krypton] 4d’ 5s'
Wertigkeit -2;0;1,2,3,4,5,6;,7,8

Elektronegativitat (Pauling-Skala)
Austrittsarbeit der Elektronen im Vakuum

Standard-Atomgewicht
Metallatomradius (KZ 12)
Kovalenzradius (Einfachbindung)

Kristallstruktur
Gitterparameter a
Gitterparameter ¢

Schmelztemperatur
Siedetemperatur
Massendichte (bei 20 °C)

Thermische Leitfahigkeit (bei 27 °C)
Elektrische Leitfahigkeit (bei 20 °C)

Spezifischer elektrischer Widerstand (bei 20 °C)

Temperaturkoeffizient (bei 20 °C)
Spezifische magnetische Suszeptibilitat

2,2
4,71eV

101,07 u
1,34-10""9m
1,24-10""9m

Magnesium-Typ (hcp)
2,704 -10"0m
4,281-10"9m

2310°C
3900°C
12 370 kgm?

117 W K

13,12 - 108 9m
7,62-1078Qm
3,69 103 1k
+5,37 - 1079 m%g

[Quellen: Binder 1999, S.537; Lide 1999, S.9-98; Rard 1985, S.5]
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Weiterhin sind ein kompatibler Atzprozess, gute morphologische Stabilitat und zuverlas-
sige Hafteigenschaften notwendig, um Verwendung in elektronischen Bauelementen
zu finden. Ru-Dunnschichten, die mit Hilfe entsprechender Prozessbedingungen abge-
schieden werden, erfullen diese Anforderungen. Ru habe aulRerdem einen relativ gerin-
gen spezifischen elektrischen Widerstand, und Trockenatzen einer dinnen Schicht sei
unter Nutzung des RIE leicht durchzufuhren. [ Goswami u. Laxman 2004 ]

SchlieRlich hangt die Mikrostruktur der hoch-¢,-Dielektrika, die ihre elektrischen Eigen-
schaften stark beeinflusst, entscheidend von der unteren Elektrode ab. Ru fordere, dass
bestimmte Dielektrika beim Ausheilen in einer gunstigen Struktur kristallisieren, sodass
ihre Permittivitat erhoht werde. [ Kwon u.a. 2007] Eine TiO,-Dinnschicht, die auf ozon-
vorbehandeltem Ru wachse,* zeige ¢-Werte von etwa 100, weil sie eine Rutil-Struktur
bilde. Eine kristallisierte Ta,Og-Dunnschicht erreiche auf Ru eine sehr hohe Permittivitat
von 110. [Kim u.a. 2007a] Auch bei der Verwendung von Strontium-Ruthenat (SrRuQO;)
als Elektrode in epitaktisch gewachsenen Einkristallkondensatoren, werde die Permitti-
vitat des dielektrischen Materials erhoht. [ Yoon u.a. 2002, S. 1701

Gate-Elektrodenmaterial in Metall-Oxid-Halbleiter-Transistoren

Eine zweite potentielle Anwendung von Ru in der Mikroelektronik liegt in der gate-
Elektrode von Metall-Oxid-Halbleiter (MOS)-Transistoren. Die wachsende Verwendung
von gate-Dielektrika hoher Permittivitat verlangt einen Wechsel bei den Elektrodenma-
terialen vom polykristallinen Silicium zu Metallen. Es wird erwartet, dass Metall-gates
eine Fulle von Vorteilen bzgl. der Skalierung von gate-Stapeln liefern: z. B. das Verklei-
nern der hoch-¢,-Verarmungszone, das Vermeiden einer Boreinbringung sowie das Ver
ringern des gate-\Widerstandes.

Metall-gates konnen aus hitzebestandigen Siliziden oder Metallen hergestellt werden.
Edelmetalle wie Ruthenium, Platin, Rhodium und Iridium werden fir diesen Zweck be-
urteilt, da ihre Austrittsarbeit der Elektronen nahe dem gewinschten Wert fur p-Kanal-
MQOS-Transistoren von ungefahr 5eV liegen. [ Aaltonen 2005, S. 25]

Metall-gates mussen bis zu Temperaturen von 1000 °C bei der Dotierstoffaktivierung
thermisch stabil sein. Dies erfordert die strikte Abwesenheit von wechselseitiger Diffu-
sion, chemischen Reaktionen und Mikrostrukturanderungen am gate-Elektrodenmaterial-
Dielektrikum-Schichtstapel. Fur Iridium wird von Bedenken bzgl. Diffusion berichtet,
wahrend Platin Schwierigkeiten mit Diffusion und Atzbarkeit bereite. Ru wird als pro-
bater Kandidat fur p-Kanal-MOS-Elektroden genannt. [ Goswami u. Laxman 2004; Park
u.a. 2008a]

4Um Rutheniumdioxid (RuO,) auf der Ru-Oberflache zu bilden.
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Barriere, Haftvermittler oder Impfschicht fiir Kupfer-Verdrahtungen

Ein drittes Anwendungsfeld flr Ru in der Mikroelektronik liegt kinftig moglicherweise
im backend of line. Mit der wachsenden Leistung sowie Packungsdichte mikroelektro-
nischer Bauelemente ist Kupfer (Cu) als Leitbahnmetall eingefuhrt worden, um die Takt-
frequenz und Zuverlassigkeit zu erhohen.

Fur die Cu-Integration wird seit dem 130 nm half-pitch ein Materialstapel aus einem
niedrig-e,-Dielektrikum zwischen den Leitbahnen (IMD), einer PVD-Ta | TaN-Barriere,
einer PVD-Cu-Impfschicht, und schlief3lich dem ECP-Cu eingesetzt. Tantal (Ta) dient
als Haftvermittler auf der niedrig-e,-IMD-Schicht und Ta | TaN als Barriere gegen Cu-
Diffusion.

Elektrochemisches Plattieren (ECP) ist mittlerweile das routinemafige Verfahren fur

die Abscheidung von Cu-Leitbahnen im Damaszen-Prozess. Dies liegt in der super
fullenden Fahigkeit des ECP begrindet, d. h. Graben und Durchkontaktierungen werden
ohne jegliche Nahte oder Hohlraume von unten nach oben gefullt. Dafur wird jedoch
ein zuverlassiger Haftvermittler, und eine diinne wie konforme Impfschicht als leitfahige
Unterlage benotigt.

Eine Ru-Schicht, die per thermischer ALD unter Verwendung von molekularem Sauer-
stoff hergestellt werde, eigne sich hierbei ausgezeichnet, um die Grenzflachenhaftung
von MOCVD-Cu auf TiN zu verbessern. [ Kwon u.a. 2004a] Allerdings konne der als Re-
aktant genutzte Sauerstoff die unterliegende Diffusionsbarriere (Ta | TaN) an der Ober
flache oxidieren. Dies verursache den Ausfall von Leitbahnen oder steigere den Wider-
stand von Durchkontaktierungen. Die plasmaunterstitzte ALD mit einem Ammoniak-
Plasma, anstelle von Sauerstoff, ermogliche die Ru-Abscheidung ohne Oxidation der un-
terliegenden Diffusionsbarriere. Des Weiteren verbessere eine 2 nm dinne Ru-Schicht
aus plasmaunterstutzter ALD die Haftfestigkeit von MOCVD-Cu auf den Diffusionsbar
rieremetallen (Ta, Ti) auRerordentlich, indem chemische Cu-Ru-Bindungen ausgebil-

det werden. Dies beeintrachtige die Leitfahigkeit der Cu-Leitbahn jedoch keineswegs.

[ Kwon u.a. 2004b, S.C753]
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3 ATOMLAGENABSCHEIDUNG



Abbildung 3.1 Anzahl der englischsprachigen Veréffentlichungen zur
Atomlagenabscheidung (ALD) zwischen 1975 und 2011 pro Jahr.
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Die Anfange der Atomlagenabscheidung (ALD) reichen bis in die 1970er Jahre zurlck,
als Suntola u. Antson [1977] erstmals ein ,Verfahren fur die Herstellung dinner Misch-
schichten” zur Patentanmeldung fUhren. Seither wachst das Interesse an der ALD auf-
grund ihrer aussichtsreichen und einzigartigen Moglichkeiten auf den verschiedensten
Anwendungsgebieten (siehe Abbildung 3.1). Als bedeutende Standardwerke der ALD
sind das von Ritala u. Leskela [2002 ] sowie das von Puurunen [2005] zu nennen. Ein
aktueller Ubersichtsartikel von George [2010] fasst Schllisselkonzepte zusammen und
zeigt neue Richtungen der ALD auf.

3.1 DEFINITION

Die ALD ist eine Methode der chemischen Gasphasenabscheidung zur Herstellung
ultra-dunner Schichten, bei der ein anorganisches Material in einzelnen Lagen von we-
niger als einem Zehntel Nanometer Dicke auf einem (fast beliebigen) Ausgangssubstrat
aufwachst. Hierfur werden mindestens zwei gasformige Ausgangsstoffe einer schicht-
erzeugenden chemischen Reaktion — im Unterschied zu den anderen CVD-Verfahren —

'Die Recherche in der Internetdatenbank ISI Web of Knowledge®™ vom 01.01.2011 umfasst die oder
verknupften Suchbegriffe ,atomic layer deposition”, ,, atomic layer epitaxy”, , digital layer deposition”
sowie , digital layer epitaxy”.
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allerdings sowohl einzeln, getrennt durch spulende oder evakuierende Pulse, als auch
abwechselnd, einer nach dem anderen, in die Reaktionskammer eingeleitet. Weil die
Reaktanden in der Gasphase derart nicht mehr aufeinander treffen, konnen sie idealer
weise ausschliellich an der Substratoberflache (miteinander) reagieren. [ Ritala u. Les-
kela 2002, S. 103; Puurunen 2005, S. 2]

3.2 ABLAUF

Das Wachstum der einzelnen Material-Lagen bei der ALD erfolgt im einfachsten Fall
durch die Wiederholung der folgenden vier charakteristischen Schritte (siehe Abbil-
dung 3.2):

1. Einem ersten Puls zum Einleiten eines ersten gasformigen Ausgangsstoffes (Re-
aktant A), deri. d. R. solange mit reaktiven funktionellen Gruppen an der Ober
flache reagiert, bis sich diese Gas-FestkorperReaktion mit der Zeit von selbst be-
endet, und idealerweise eine gesattigte monomolekulare Lage eines Prakursor
Adsorbats an der Substratoberflache hinterlasst. Da allgemeinhin nur der Reak-
tant A als Prakursor bezeichnet wird, soll dieser erste Puls zum Zwecke einer kla-
ren Begrifflichkeit im Weiteren Prakursor-Puls heifden.

2. Einem zweiten Puls zum Spulen oder Evakuieren der Reaktionskammer, um alle
Reaktant A-MolekUle, die nicht mehr an der Oberflache reagieren konnten, sowie
alle gasformigen Reaktionsprodukte des Prakursor-Pulses aus der Gasphase zu
entfernen.

3. Einem dritten Puls, entweder zum Einleiten eines zweiten gasformigen Ausgangs-
stoffes (Reaktant B), der solange mit den Hinterlassenschaften des Prakursor
Pulses an der Substratoberflache reagiert, bis sich auch diese zweite Gas-Festkorper
Reaktion mit der Zeit von selbst beendet, oder zum anderweitigen Behandeln
der Oberflache, um sie wieder fur die Umsetzung des Reaktanden A im nachsten
PrakursorPuls zu aktivieren.

4. SchlieRlich einem vierten Puls zum Spulen oder Evakuieren der Reaktionskammer,

Alle vier Schritte bilden einen ALD-Reaktionszyklus, wobei der erste, sowie entspre-
chend der dritte Schritt, haufig als ALD-Halbreaktionen bezeichnet werden. Mit jeder
Wiederholung dieses ALD-Zyklus wird auf der Substratoberflache solange eine kleine
festgesetzte Menge an Schichtmaterial hinzugefligt, bis eine gewlnschte Schichtdicke
erreicht ist. [ Ritala u. Leskela 2002, S. 103 - 106; Puurunen 2005, S. 3]
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Abbildung 3.2 Schematischer Ablauf eines ALD-Zyklus.
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[nach: Junige u.a. 2010b ]

3.3 HAUPTMERKMALE

Neben der Trennung der Reaktanden in der Gasphase und dem daraus resultierenden
Stattfinden mindestens zweier ALD-Halbreaktionen ausschlief3lich an der Oberflache
einer wachsenden Schicht, gehort die zeitliche Sattigung dieser Gas-Festkorper Reaktio-
nen zu den Hauptmerkmalen der ALD.

So erhalt jeder Puls, der einen von beiden Reaktanden in die Kammer einleitet, sowie
jeder Spul-( bzw. Evakuier)Puls idealerweise ausreichend Zeit, um vollstandig beendet
zu werden: Zum Ersten chemisorbieren in diesem Fall die Reaktant A-Molekule der

art an der Festkorper-Oberflache, dass sich eine vollstandig gesattigte Monolage des
Prakursor-Adsorbats ausbildet und keine weiteren Reaktant A-Molekile mehr anbinden
konnen. Zum Zweiten entfernen die Spulpulse dann alle Uberschissigen Reaktanden-
Molekule sowie alle fluchtigen Reaktionsprodukte vollstandig aus der Reaktionskam-
mer. Zum Dritten wird auf diese Art das Prakursor-Adsorbat, zum alleinigen Verbleib des
gewdinschten Schichtmaterials, vollstandig von seinen Liganden(-Fragmenten) befreit.

Unter diesen drei ldeal-Bedingungen ist die ALD als oberflachengesteuerter Prozess an-
zusehen, wodurch Prozessparameter, die nicht von Reaktanden, Substrat oder Tempe-
ratur abhangen, nur geringflgig oder keinen Einfluss auf das Schichtwachstum haben.
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Somit erfolgt die Abscheidung durch einen einzigartigen selbstbegrenzten Mechanis-
mus, und die Schichtdicke nimmt pro Zyklus immer in demselben Male zu (engl.: growth
per cycle, GPC).

In der Praxis mussen unter bestimmten Bedingungen allerdings manchmal geringe Ab-
weichungen vom absolut selbstbegrenzten Wachstum akzeptiert werden. [ Ritala u.
Leskela 2002, S. 104 - 106 ]

3.4 WEIT VERBREITETE IRRTUMER

Eine erste fehlerhafte Vorstellung der ALD geht davon aus, die Abscheidung erfolge im-
mer mit einer Monolage des Schichtmaterials auf der Nachsten. Dies ist jedoch meist
nicht der Fall. Stattdessen wachst in jedem Zyklus nur ein Bruchteil einer Monolage auf.
Die Grunde hierfur sind entweder eine begrenzte Anzahl reaktiver Oberflachen-Stellen
fUr die PrakursorAdsorption, oder eine raumliche Abschirmung freier Oberflachen-Stellen
durch sperrige Liganden(-Fragmente) des Prakursor-Adsorbats. Folglich enthalt eine Mo-
nolage des chemisorbierten Prakursors — selbst bei gesattigter Ausbildung — zu wenige
Teilchen des Schichtmaterials, um davon eine vollstandige Monolage bilden zu konnen.
Auch Umwandlungen der Schicht-Oberflache in den ALD-Halbreaktionen konnen die
Schichtdickenzunahme pro Zyklus verringern, wie auch erhohen.

Eine weitere unzutreffende Annahme meint, die ALD erzeuge atomar glatte Schichten.
Dies kann zwar bei epitaktischen oder amorphen Schichten der Fall sein; bei polykristal-
linen Schichten jedoch fuhren die Keimbildung sowie das Kornwachstum weitgehend
zu einer messbaren Oberflachen-Rauheit, die mit wachsender Schichtdicke zunimmt.

[ Ritala u. Leskela 2002, S. 106]

3.5 VORTEILE UND GRENZEN

Vorteile

Im Folgenden werden wesentliche Vorteile der ALD zusammengestellt. Deren Umset-
zung in der Praxis setzt allerdings stets voraus, dass die besonderen Anforderungen,
die ein ALD-Prozess an seine Chemie stellt, auch weitestgehend erfullt werden.

Sofern das Schichtwachstum Uber o. g. selbstbegrenzten Mechanismus stattfindet,
scheidet jeder ALD-Zyklus eine festgesetzte Menge Schichtmaterial ab, sodass die
Schichtdicke sehr prazise — einfach Uber die Anzahl der ALD-Zyklen — eingestellt und gut
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reproduziert werden kann. Aufgrund der Oberflachensteuerung wachsen ALD-Schichten
weiterhin sehr gleichformig bzgl. ihrer Schichtdicke, d. h. sowohl konform auf komple-
xen dreidimensional geformten Strukturen, selbst bei hohen Aspektverhaltnissen, als
auch homogen auf grof¥flachigen Substraten. Weil die voneinander getrennten Reak-
tanden dabei in einer gewissen Zeit nicht vollkommmen homogen Uber das Substrat stro-
men mussen, konnen ALD-Prozesse relativ gut fur eine Verarbeitung grofder Stlickzah-
len aufskaliert werden.

Wenn in einem ALD-Prozess bei einer entsprechenden Temperatur jeder Reaktionspuls
genugend Zeit fur seine Vollendung hat, werden i. d. R. kaum Verunreinigungen in die
Schichten eingebaut und auRerst saubere Schichten hoher Qualitat erzeugt. Da die Ab-
scheidung stuckweise (Lage-fur-Lage) erfolgt, kann sogar die Materialzusammenset-
zung einer wachsenden Schicht, im Idealfall bis in den atomaren Bereich hinein, einge-
stellt werden. Dies erlaubt die Herstellung von Nanokompositen, entweder als Schicht-
stapel verschiedener einzeln voneinander getrennter ultra-dinner Material-Schichten,
oder als ganzlich durchmischte Schicht in Form einer Legierung. Das Ganze wird da-
durch beglnstigt, dass viele ALD-Prozesse in einem relativ weiten Temperaturfenster
betreibbar und damit meist gut untereinander kombinierbar sind. [ Ritala u. Leskela
2002, S. 106 - 108; Puurunen 2005, S. 2]

Grenzen

Als grofdte Einschrankung der ALD wird allgemeinhin ihre Langsamkeit angesehen, weil
mit einem ALD-Zyklus bestenfalls eine Monolage des Schichtmaterials abgeschieden
wird. Indes muss dieses geringe Schichtwachstum pro Zyklus nicht zwangslaufig zu
einer geringen Produktivitat fihren, wenn es Uber das gleichzeitige Prozessieren grofRer
Stuckzahlen oder grofdflachiger Substrate effizient ausgeglichen werden kann. Vor allem
fUr eine mit der Miniaturisierung der Strukturen stetig abnehmende Schichtdicke verliert
die Prozessdauer im Abwiegen mit den Vorteilen der ALD zunehmend an Gewicht.

Dafur erlangt eine zweite Einschrankung immer mehr an Bedeutung. Viele ALD-Prozesse
weisen in der Realitat starke Abweichungen von den idealen Modellvorstellung auf. Bei
der ALD einiger wichtiger Materialien, wie bspw. der Metalle, werden diese realen Ab-
laufe bisher oftmals noch nicht ausreichend verstanden, was ein Entwickeln guter und
wirtschaftlich effizienter Prozesse behindert. [Ritala u. Leskela 2002, S. 106 - 108]
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4 MASSENSPEKTROMETRIE



4.1 DEFINITION

Die Massenspektrometrie i. A. wird definiert als die Untersuchung einer chemischen
Substanz durch ihre Uberfihrung in gasformige lonen (mit oder ohne Fragmentierung)
und anschliefsende Charaktersierung der gebildeten lonen nach ihren Masse-zu-Ladung-
Verhaltnissen (7/z) sowie relativen Haufigkeiten. [ Todd 1991, S. 1541]

4.2 VERWENDUNG

Damit kann erstens die chemische Struktur einer unbekannten Substanz aufgeklart wer
den, indem Uber jedem /7 die entsprechende relative Signalintensitat in einem sog.
Massenspektrum aufgetragen und dieses dann hinsichtlich spezifischer Strukturmerk-
male interpretiert wird. Zweitens kann die anteilsmalige Zusammensetzung eines un-
bekannten Substanzgemisches bestimmt werden, indem aus einer Bibliothek mit Refe-
renzspektren der einzelnen Bestandteile das Massenspektrum des Gemisches rekon-
struiert wird. Drittens kann aber auch der zeitliche Verlauf bestimmter chemischer Reak-
tionen beobachtet werden, indem ausgewahlte n/z (bekannter Substanzen) Uberwacht
werden. Folglich findet die Massenspektrometrie sowohl in der chemischen Analytik als
auch in der Vakuumtechnik Verwendung, um einerseits die Struktur unbekannter orga-
nischer sowie anorganischer Substanzen aufzuklaren oder Substanzgemische qualitativ
wie quantitativ zu analysieren; bzw. um andererseits die Verteilung des Totaldruckes im
Vakuumsystem verbleibender Restgase auf die Partialdrlicke der verschiedenen Gas-
komponenten zu bestimmen (Restgasanalyse, RGA) oder bestimmte Vakuumprozesse
zu kontrollieren (Prozessgasanalyse). [ Muller u. Ellefson 2010, S. 577

4.3 AUFBAU UND FUNKTIONSWEISE VON
MASSENSPEKTROMETERN

Ein Massenspektrometer ist per definitionem (s. 0.) ein Messgerat, das eine gegebene
Substanzprobe erst in einen Strahl gasformiger lonen Uberfuhrt (lonisierung), diese lo-
nen dann nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhaltnis filtert (lonentrennung) und schlief3lich
den durchgelassenen lonenstrom misst (lonennachweis). Letztendlich wird als Ergeb-
nis je nach Untersuchungsmethode entweder ein Massenspektrum oder ein zeitlicher
Partialdruck-Verlauf ausgegeben (siehe auch Abschnitt 4.4). [ Budzikiewicz u. Schafer
2005, S. 7 11]
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Bestandteile

Demnach besteht jedes Massenspektrometer aus folgenden funf Teilen:

—_

einem 'Einlasssystem’ zur Substanzeinfihrung,
einer 'lonenquelle’, in der die lonisierung erfolgt,

einem Analysator’ zur Trennung der lonen nach ihren 77z,

A w0

einem 'lonendetektor’ zur Messung der lonenstrome der n/z-getrennten lonen,
und

5. einer 'Einheit zur Steuerung und Datenerfassung'’.

[ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 11; Muller u. Ellefson 2010, S. 5771

Jedes dieser Bauteile existiert in verschiedenen Bauformen und Funktionsweisen, die
grundsatzlich frei miteinander kombinierbar sind. Dennoch existieren bevorzugte Auf-
bauten, wovon hier hauptsachlich das spater in Kapitel 6 verwendete Quadrupol-Massen-
spektrometer (QMS) naher beschrieben werden soll. Abbildung 4.1 zeigt stark verein-
facht dessen Aufbau und Funktionsprinzip.

Abbildung 4.1 Prinzip eines Quadrupol-Massenspektrometers (QMS).

lonisierung lonentrennung Nachweis
neutraler Gas-Molekdle nach ihren ™/, -Werten ausgewadhlter lonen

—> lon auf stabiler Bahn

—> lon auf instabiler Bahn

Massenanalysator
(Quadrupol-Stabsystem)

lonenquelle lonendetektor
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lonisierung

Nachdem eine zu untersuchende Probe im gasformigen Zustand in ein Massenspektro-
meter eingebracht worden ist, werden ihre neutralen Atome, Atomgruppen oder Mo-
lekdle in der lonenqguelle zuerst einmal durch Elektronenabstraktion in positiv geladene
Kationen oder durch Elektronenanlagerung in negativ geladene Anionen umgewandelt,
was lonisierung heifdt. Hierbei kommmen verschiedene Methoden zum Einsatz, wovon

— neben der chemischen lonisation, dem fast atom bombardment, der Felddesorption
und der Feldionisation — v. a. die ElektronenstoRionisation zur bedeutendsten lonisie-
rungsart in Quadrupol-Massenspektrometern gehort. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005,

S. 18 - 19; Schroder 1991, S. 34]

Bei der Elektronenstof3ionisation (engl.: electron impact, El) werden, senkrecht zum
neutralen Teilchenstrom der Probe, thermische Elektronen von einer Gluhkathode zu
einer Anode hin beschleunigt.” Auf ihrem Weg wechselwirken die neutralen Teilchen
der Probe mit dem so erzeugten Primarelektronenstrahl, teils durch Aufnahme der not-
wendigen Energie zur Abspaltung eines Elektrons (Bildung eines positiven lons), teils
durch Einbau eines Elektrons in ein unbesetztes Orbital (Bildung eines negativen lons).?
Da die Bildung positiver lonen unter ElektronenstofRionisation 1000-mal wahrscheinli-
cher ist als die Bildung negativer lonen, werden in der Quadrupol-Massenspektrometrie
vorwiegend positive lonen betrachtet. [ Schroder 1991, S. 15 - 17 ] Wird einem Molekdl
Uber die zur lonisierung notwendige Energie hinaus noch weitere Energie zugefuhrt,
kann es zerbrechen, wodurch eine substanzspezifische Fragmentierung entsteht.

Zusammenfassend konnen somit drei verschiedene Arten von lonen gebildet werden:

1. ein Atom- bzw. Molekdul-lon durch Entfernen eines einzelnen Elektrons vom
neutralen Teilchen;

2. ein Bruchstick-lon durch Auseinanderbrechen von MolekUlbindungen bei der
lonisierung;

3. ein mehrfach geladenes lon durch Entfernen mehrerer Elektronen vom neutralen
Teilchen.

[ Muller u. Ellefson 2010, S. 577 - 580]

Dabei variiert die Ausbeute der unter Elektronenbeschuss gebildeten lonen mit der Pri-
marelektronenenergie. Gut reproduzierbare Spektren werden typischerweise bei 70 eV

'Der Strom der aus der Kathode emittierten Elektronen (Emissionsstrom) kann an der Anode gemessen
werden.

2Daneben kdnnen noch weitere Prozesse stattfinden, wie das Entfernen mehrerer Elektronen, die lonen-
paarbildung oder eine mit Dissoziation verbundene lonisierung.
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erreicht, wo die lonenausbeute ein flaches Maximum durchlauft und Schwankungen
der Elektronenenergie folglich kaum storen. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 18 - 19]
Bei Verwendung von Primarelektronenenergien unter 40 eV (sog. weiche lonisations-
methode, engl.: soft ionisation) entsteht ein »Niederenergiespektrum«, das sich zwar
schwerer reproduzieren lasst, sich dafur durch eine Uberwiegende Bildung von Moleku-
lionen sowie geringe Fragmentierungsanteile auszeichnet. [ Schroder 1991, S. 55 - 56,
68]

lonentrennung

Um ein Massenspektrum zu erhalten, mussen die gebildeten lonen nach ihrem Masse-
zu-Ladung-Verhaltnis® getrennt werden. Hierfir werden sie zuerst durch ein schwaches
elektrisches Feld aus der lonisierungsregion der Quelle entfernt und dann durch elektro-
statische Felder beschleunigt und gebundelt. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 33 - 37]

Im Anschluss lassen sich die lonen als bewegte geladene Teilchen Uber ihre Flugzeit,
in magnetischen oder in elektrischen Feldern trennen. Letzteres ist das Prinzip eines
Quadrupol-Massenanalysators, wie es Abbildung 4.1 zeigt: Eine Kombination aus sta-
tischen und hochfrequenten elektrischen Feldern regt die entlang der z-Achse fliegen-
den lonen zu seitlichen Schwingungen in x- und y-Richtung an, wobei nur die lonen
mit einem bestimmten ausgewahlten n/z eine stabile Flugbahn zum passieren des
Quadrupol-Stabsystems erhalten. Alle anderen lonen mit abweichenden n/z werden
aufgrund ihrer instabilen Flugbahn getrennt. [ Todd 1991, S. 1545]

Der Quadrupol-Massenanalysator besteht aus vier, idealerweise hyperbolischen, real
jedoch meist vereinfacht runden Stabelektroden, die in der x-y-Ebene 90 ° zueinander
versetzt, auf den Eckpunkten eines Quadrates, und in der z-Achse parallel, angeord-

net sind. Wird an zwei einander gegenuberliegenden Staben eine Wechselspannung

V - cosw t mit der Frequenz f = w/2x angelegt, so bauen sich relativ zur z-Mittelachse ab-
wechselnd positive und negative elektrische Felder auf. Die in das Quadrupol-Stabsystem
eingeschossenen, und dort entlang der Mittelachse fliegenden, positiven lonen werden
davon wahrend der positiven Phase zur Mittelachse, wahrend der Negativen zu den Sta-
ben hin gezogen. Dabei hangt es sowohl von der angelegten Spannung und ihrer Fre-
quenz (Starke und Dauer des Einwirkens alternierender Felder) als auch von der Masse
und Ladung der lonen selbst ab, wie weit diese Ablenkung der lonen senkrecht zu ihrer
geradlinigen Flugbahn ist.

Der IUPAC-Empfehlung [ Todd 1991 ] folgend, wird die lonenmasse in Form der einheitslosen Massen-
zahl (m) und die lonenladung in Form der ebenfalls einheitslosen Ladungszahl (z) angegeben. Auf diese
Weise wird das Masse-zu-Ladung-Verhaltnis im praktischen Gebrauch zwar von einer wissenschaftlich
umstrittenen, daflr gut handhabbaren Zahl reprasentiert, die schlicht das Symbol 7/z erhalt und deren
Zahlenwert ohne Gleichheitszeichen angefligt wird. [ Murray 2009; Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 9]
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Wird o. g. Wechselspannung im Weiteren an einem Stabe-Paar mit einer positiven
Gleichspannung +U Uberlagert (rot in Abbildung 4.1), bewirkt dies mehr oder weniger
ein Ablenken der positiven lonen zur Mittelachse hin. Fur lonen ab einem bestimm-

ten n/z Uberwiegt dieser stabilisierende Einfluss der Gleichspannung; sie konnen das
Stabe-Paar ungestort passieren. lonen mit niedrigerem 7Yz hingegen schwingen sich

so stark auf, dass sie auf einen Stab prallen, dort wieder ein Elektron erhalten, was ihre
Ladung neutralisiert, und schlief3lich als neutrales Teilchen in die Gasphase zurtckkeh-
ren. Wird am Ubrigen Stabe-Paar eine um 7 versetzte Wechselspannung —V - cosw t,
Uberlagert mit einer negativen Gleichspannung — U, angelegt (blau in Abbildung 4.1),

so lenkt dies v. a. (oben ungestort passierende) lonen Uber einem bestimmten 7/z zu
den Staben hin ab, bis sie dort neutralisiert werden. lonen mit niedrigerem 7Yz dagegen
konnen vom positiven Feld der Wechselspannung zur Mitte des Stabsystems zurick ge-
bracht werden. Das rote Stabe-Paar in Abbildung 4.1 sperrt also fur niedrige, das Blaue
far hohe ny/z. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 33 - 37; Muller u. Ellefson 2010, S. 589 -
592]

Durch geeignetes Abstimmen der Gleich- und Wechselspannungen kann ein Ausfiltern
von lonen mit nur einem Yz erreicht werden. Damit sind die lonen eines 7Yz gerade
noch von ihren Nachfolgern mit 7/z 4+ 1 zu unterscheiden, was Einheitsauflosung heif3t.
[ Schroder 1991, S. 561

lonennachweis

Hinter dem Massenanalysator werden die nach ihrem 7Yz getrennten lonen in einem
geeigneten Detektor registriert. Weil bei Quadrupol-Geraten alle selektierten lonen auf
derselben (stabilen) Bahn fliegen, kann dieser lonenauffanger direkt hinter der Austritts-
offnung des Massenfilters angebracht werden. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 44 -
47] Dabei kommt neben einem Faraday-Auffanger v. a. bei der Registrierung sehr klei-
ner lonenstrome (bis zu einigen 1076 A) ein Sekundarelektronenvervielfacher (SEV)
zum Einsatz. [ Schroder 1991, S. 4]

In einem solchen Sekundarelektronenvervielfacher emittiert eine Konversionsdynode
zunachst beim Auftreffen der wenigen einfallenden lonen einen kleinen Sekundarelek-
tronenstrom. Dann wird jedes emittierte Elektron zu einer nachsten Dynode hin be-
schleunigt und schlagt dort weitere Sekundarelektronen heraus. Dieser Vorgang wird
solange wiederholt, bis ein gewinschter Verstarkungsfaktor (typischerweise zwischen
10% und 108) erreicht ist. So wird am Ende der VerstarkerKette schlieRlich ein verviel-
fachter Sekundarelektronenstrom Uber einen Elektronenauffanger gemessen und uber
den Verstarkungsfaktor der einfallende lonenstrom zurtckgerechnet. [ Schroder 1991,
S. b8; Todd 1991, S. 1554 ]
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4.4 MASSENSPEKTROMETRISCHE METHODIK

Aufnahme eines vollstandigen Massenspektrums

Die herkommliche Mess- und Anzeigeart massenspektrometrischer Daten ist das kon-
tinuierliche Uberstreichen (engl.: scan) eines vorgewahlten n/z-Intervalls und die Auf-
nahme der zugehorigen lonenstrome in einem tabellarisch oder grafisch reprasentierten
Massenspektrum. [ Muller u. Ellefson 2010, S. 604; Schroder 1991, S. 58] Darin wer
den die jeweiligen lonenstrome meist auf das lon mit der hochsten Intensitat (100 %),
das so genannte Hauption, bezogen und in Form von relativen Intensitaten angegeben.*
[ Schroder 1991, S. 32] Diese relativen Intensitaten im Massenspektrum zeigen also die
Aufteilung des Totalionenstromes aus der lonenquelle (vor 7/z-Trennung) auf seine ein-
zelnen Bestandteile. Dabei konnen sowohl alle drei lonenarten — Atom- bzw. Molekul-
lonen, Bruchstlck-lonen und mehrfach geladene lonen — als auch entsprechende Iso-
tope® zur Zusammensetzung des Spektrums beitragen, wobei jede Substanz im loni-
sationsprozess eine fur sie charakteristische Verteilung auf die einzelnen Komponen-
ten erhalt. Diese Verteilungen sind fur bekannte chemische Verbindungen in Referenz-
Bibliotheken abgelegt (siehe z. B. Tabelle 6.1, S. Seite 40). Damit kann aus einem Mas-
senspektrum auf die qualitative Zusammensetzung von Rest- oder Prozessgasen in ei-
nem Vakuumsystem geschlossen werden, weil die relativen Haufigkeiten von lonen im
Massenspektrum direkt mit den Partialdrucken ihrer neutralen Molekule bzw. Atome im
Gasgemisch zusammenhangen. [ Muller u. Ellefson 2010, S. 577 - 580]

Allerdings kann ein Multiplett — meint das Auftreten von lonen gleicher Massenzahl,
jedoch unterschiedlicher Elementarzusammensetzung, (sog. Isobare; z. B. kann 7Yz 44
entweder CO, oder N,O sein) in einem Substanzgemisch zur selben Zeit — die relativen
Intensitaten im Massenspektrum stark verfalschen und somit die Auswertung deutlich
erschweren. [ Schroder 1991, S. 35, 50] Weiterhin nimmt die Aufnahme vieler 7/z eine
z. T. erhebliche Messzeit in Anspruch, wahrend dessen sich der Vakuumprozess freilich
nicht andern darf. Dies wird besonders bei Untersuchungen der Atomlagenabscheidung
brisant.

4 ,Ublicherweise werden die analogen Signale, die als GauR-Kurven im Spektrum erscheinen, zu einem
Strich zusammengefasst. Dabei reprasentiert die Hohe des Strichs die relative Intensitat, seine Position
auf der "/~-Ordinate [sic; richtig ist: "/z--Abszisse] die Masse [sic] des detektierten lons (Strichspektrum).”
[Schroder 1991, S. 43 - 44]

5 Isotope sind chemische Elemente gleicher Ordnungszahl aber verschiedener Massenzahl (Tabelle 4.1),
die sich aufgrund verschiedener Neutronenzahlen im Atomkern ergibt. [...] Da die naturlich vorkommen-
den chemischen Elemente meist Gemische von Isotopen sind, erscheinen ihre lonen im Massenspektrum
nicht mit der Masse [sic] der entsprechenden mittleren Atommasse, sondern getrennt nach ihren Isoto-
pen.” [ Schroder 1991, S. 35] Dies gilt v. a. fur schwere Elemente oder Moleklle mit vielen Atomen.
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Messung ausgewahlter /;

Sind die typischen Substanzen einer Probe bekannt, kann das Messrezept anstatt des
vollstandigen Massenspektrums auf einige einzelne lonen (d. h. auf ausgewahlte n/z
von Hauption und charakteristischen Fragmenten) eingeschrankt werden (engl.: multiple
ion detection, MID). Der Massenfilter springt dann zyklisch von einem n/z zum anderen
und die so gesparte Zeit, steht als Messzeit zur Verfligung. Daraus ergibt sich eine 100-
bis 1000-mal hohere Empfindlichkeit bei statischer bzw. eine sehr viel hohere Messge-
schwindigkeit bei dynamischer Messung. Dementsprechend wird MID zum selektiven,
quantitativen und sehr empfindlichen Nachweis bekannter chemischer Verbindungen

in komplexen Gemischen bzw. zur on-site Beobachtung komplexer Vakuumprozesse

in ihrem zeitlichen Ablauf eingesetzt. [ Muller u. Ellefson 2010, S. 604; Budzikiewicz u.
Schafer 2005, S. 44 - 47; Schroder 1991, S. 50]
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Tabelle 4.1 Nuklidmassen und relative Haufigkeiten ausgewahlter Isotope.

Die Nebenisotope von H, N, O und Ar (grau) konnen vernachlassigt wer
den. Dies gilt nicht fur das "3C-Isotop. [ Schroder 1991, S. 36]
Elemente hoher Masse (siehe hier Ru) zeigen ein ausgepragtes Isotopen-

muster.
Ordnungszahl Element Nuklidmasse rel. Haufigkeit
[ul

1 TH 1,008 99, 985%

2H 2,014 0,015%

6 12¢ 12,000 98, 900%

18C 13,003 1,100%

7 14N 14,003 99, 634 %

BN 15, 000 0, 366 %

8 e 15, 995 99, 762 %

70 16, 999 0,038%

180 17,999 0,200%

18 S6 Ar 35,968 0,337 %

S8 Ar 37 963 0, 063 %

40 Ar 39, 962 99, 600%

44 % Ru 95,908 5,520%

9B Ru 97 905 1,880%

P9 Ru 98, 906 12,700%

100 Ry 99,904 12,600%

101 Ry 100, 906 17 000%

102 Ry 101, 904 31,600%

104 Ry 103, 905 18,700%

[Quelle: Schroder 1991, S. 69 ff. ]
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5 ELLIPSOMETRIE



Abbildung 5.1 Schematische Darstellung des Messprinzips der Ellipsometrie.

[nach: Fujiwara 2007, S. 82]

5.1 DEFINITION

Die Ellipsometrie im Allgemeinen ist ein optisches Messverfahren zum indirekten Cha-
rakterisieren von Grenzflachen bzw. dinnen Schichten zwischen zwei Medien. Sie misst
die ellipsometrischen Winkel ¥ und A als Anderung des Polarisationszustandes ent-
sprechend in Betrag und Phase, nachdem ein einfallender Lichtstrahl an einer (schicht-
bedeckten) Oberflache reflektiert und/ oder durch diese transmittiert wurde.

Bei der Spektroskopischen Ellipsometrie (SE) im Besonderen erfolgt dies fur mehrere
Wellenlangen in einem bestimmten Bereich (einem sogenannten Spektrum). Dies er
hoht die Informationstiefe und erleichtert die spater beschriebene Auswertung.

Dabei werden die Spektren von ¥ und A entweder wellenlangenweise in Spektren be-
stimmter optischer Materialeigenschaften wie Brechungsindex oder dielektrischer Funk-
tion umgerechnet und dann interpretiert — oder sie werden unter bestimmten verein-
fachenden Annahmen Uber optische Modelle in besser zu handhabende geometrische
oder elektronische GrofRen wie Schichtdicke oder Leitfahigkeit Ubersetzt.

Voraussetzung ist jedoch stets, dass ausreichend viele Parameter der Probe bekannt
sind. Damit lebt die Ellipsometrie immer auch von anderen referenzierenden Messtech-
niken.

[ Azzam u. Bashara 1987; Tompkins u. Irene 2005; Fujiwara 2007 ]
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5.2 VORTEILE UND GRENZEN

Vorteile

Die Ellipsometrie ermoglicht das zerstorungsfreie und kontaktlose, sowie kosteneffek-
tive, weil schnelle Messen. Dadurch greift sie bei der Beobachtung eines Herstellungs-
prozesses nicht storend in diesen ein' und ist somit ausgezeichnet fir die Prozessent-
wicklung und -kontrolle in-situ sowie in Echtzeit geeignet.

Weiterhin zeichnet sich die Ellipsometrie durch ihre breitgefacherten Anwendungsmaog-
lichkeiten aus. Neben organischen oder anorganischen Proben konnen genauso Me-
talle, Halbleiter oder Isolatoren, wie Feststoffe, FlUssigkeiten oder Plasmen untersucht
werden. [ Fujiwara 2007 ]

Gegenuber einfachen intensitatsbasierten Reflexions- (bzw. Transmissions-)Messungen
bietet die Ellipsometrie drei weitere Vorteile: Eine gleichbleibend hohe Prazision,? eine

Sensitivitat auf die Anwesenheit selbst extrem dunner Schichten (von weniger als einer
Monolage) an der Oberflache, und einen doppelt so grofden Informationsgehalt, weil fiur
jede Wellenlange zwei Grofsen (I und A) gemessen werden. [Woollam Co., Inc. 2009,
S. 22]

Grenzen

Indes muss bertcksichtigt werden, dass ein Ellipsometer keine Schichtdicken oder an-
derweitigen Materialparameter misst. Diese werden stets indirekt unter den idealisie-
renden Annahmen eines optischen Modells aus den ellipsometrischen Rohdaten ¥
und A berechnet. Daher ist das Resultat der Charakterisierung einer (schichtbedeck-
ten) Oberflache per Ellipsometrie immer nur so gut wie das angenommene Modell.

[ Tompkins 2006, S. 35]

'Sofern die Wellenldnge und Intensitat des einfallenden Lichts richtig gewahlt werden.

2\Weil die Anderungen des Polarisationszustandes durch relative Intensitatsverhaltnisse definiert sind
(siehe hierzu spater Gleichung (5.7) sowie 5.8), sind ellipsometrische Messungen unempfindlich gegen-
Uber Schwankungen der absoluten Intensitat des einfallenden Strahls einer entsprechenden Lichtquelle.
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5.3 PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

Lichtwellen und Photonen

Licht ist eine transversale elektromagnetische Welle mit Frequenzen v im Bereich von
(3 - 10" bis 3 - 10'%) Hz. Dies entspricht einer Wellenlange im Vakuum von 1 mm bis
10 nm. Dabei ist die Geschwindigkeit des Lichts ¢y stets unabhangig von der Wellen-
lange.

Lichtwellen in Festkorpern sind mit einer induzierten Bewegung elektrischer Ladungen
von Elektronen und Atomkernen verbunden und stellen aus makroskopischer Sicht elek-
trische Strome dar.3 Der elektrische Feldstarkevektor (E) zur Beschreibung einer Licht-
welle, die sich in einem Medium ausbreitet, wird aus den MAXWELL'schen Gleichungen
als Losung der Wellengleichung fur eine harmonische ebene transversale Welle abgelei-
tet [ Krauthauser 2009 ]

EFRt) = Ey-el(tk7) (5.1)

—

mit Kk=ké = w-/ue- & (5.2)

Hierbei sind j = v/—1 die imaginare Einheit, t die Zeit, r der Ortsvektor, E die Amplitude
und Richtung der raumlichen Auslenkung, w = 2#nv die Kreisfrequenz; und E der kom-
plexe Wellenvektor in Ausbreitungsrichtung, u die Permeabilitat sowie e die komplexe
dielektrische Funktion.

Breiten sich zwei Lichtwellen im Vakuum mit der Zeit in dieselbe Richtung aus, Uber
lagern sich ihre elektrischen Felder. Damit lasst sich eine Lichtwelle, die sich zeitlich
ohne Beschrankung der Allgemeinheit in z-Richtung ausbreiten soll, in zwei elektrische
Feldstarkekomponenten zerlegen, die raumlich jeweils parallel zur x- sowie zur y-Achse
schwingen:

E(zt)=E(zt) + E (2 1) (5.3)

Dabei erfordert eine korrekte Beschreibung, dass die Phasenlage beider Wellen berlck-
sichtigt wird:
E= ‘E‘ e l? (5.4)

Aus Gleichung (5.1) bis (5.4) folgt dann:

E(Z/ t) = EOxéx - € Jwi=kzt) + EOyéy ‘€ Fwt—kzto+d) (5.5)

3Eine induzierte Magnetisierung kann vernachlassigt werden, da die Bewegung der magnetischen Mo-
mente zu langsam ist, um den schnellen optischen Schwingungen nachzufolgen.
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Hierin sind ¢ die Phase einer Feldstarke, und § = ¢, — ¢y die relative Phasendifferenz
zwischen der x- und y-Komponente.

AuRerdem zeigt Licht Teilchencharakter und wird quantisiert in Form von Photonen
emittiert oder absorbiert. Die Energie eines solchen Photons Ep, berechnet sich uber
das PLANCK'sche Wirkungsquantum h aus der Lichtfrequenz v bzw. der Wellenlange

A Zu:
h-Co

A ’
und liegt entsprechend im Bereich von (1,24 - 102 bis 1,24 - 10~3) eV. [ Fujiwara 2007 |

Epn=h-v= (5.6)

Polarisation von Licht

Ist die raumliche Auslenkung einer Lichtwelle vollig zufallig, wird sie unpolarisiert ge-
nannt. Dies ist der naturliche Fall.

Erfolgt die Schwingung einer Lichtwelle hingegen raumlich gerichtet, d. h. zeigt die Am-
plitude des elektrischen Feldstarkevektors in eine bestimmte Richtung, heil’t dieses
Licht polarisiert. Dabei ergeben sich prinzipiell drei verschiedene Maoglichkeiten, die Ab-
bildung 5.2 zusammenfasst:

(i) Beider plus bzw. minus 45 °-linearen Polarisation (Abbildung 5.2a) sind die
Feldstarkekomponenten in x- sowie in y-Richtung amplitudenmaldig gleich grof3
(Eox = Eoy) und schwingen gleich- bzw. gegenphasig (0 € {0, +}).

Bei zeitlicher Ausbreitung des Lichts egtlang der z-Achse oszilliert der
zusammengesetzte Feldstarkevektor £(z, t) damit entlang einer Geraden in der
x-y-Ebene.

(i) Bei der rechts- bzw. links-zirkularen Polarisation (Abbildung 5.2b) sind die x- und
y-Feldstarkekomponente amplitudenmafiig ebenfalls gleich grof3, schwingen jedoch
um plus bzw. minus 90 ° phasenverschoben (6 € {£7/2}).

Der zusammengesetzte Feldstarkevektor rotiert auf einem Kreis.
(i) Bei der elliptischen Polarisation (Abbildung 5.2¢) sind entweder die Amplituden der

Feldstarkekomponenten ungleich grof3, oder die relative Phasendifferenz weicht
von den bisher genannten Werten ab.

Der zusammengesetzte Feldstarkevektor rotiert auf einer Ellipse. Dies ist in der
Natur der allgemeine Fall.

[ Fujiwara 2007, S. 50 - 52]
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Abbildung 5.2 Polarisation von Licht.

a Lineare Polarisation mit Eox = Egp, und 6 € {0, =7}.

¢ Elliptische Polarisation mit Eox # Eoy, oder
0 € R\ {0, x£7/2, £7}.
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5.4 MESSPRINZIP

Abbildung 5.1 auf Seite 25 zeigt ganz allgemein das Messprinzip der Ellipsometrie. Da-
bei fallt Licht bekannter Polarisation unter einem schragen Winkel 8 auf eine zu unter-
suchende Probe und wird (zumindest teilweise) durch sie transmittiert bzw. von ih-

rer Oberflache reflektiert.* Wahrend dessen andert sich der Polarisationszustand des
Lichts in Abhangigkeit von geometrischen und physikalischen Eigenschaften der Probe.
Schliellich wird dieser geanderte Polarisationszustand des reflektierten Lichts mess-
technisch erfasst.

5.4.1 Bestimmen der ellipsometrischen Rohdaten ¥, A

Der einfallende und der reflektierte Lichtstrahl verlaufen stets in einer Ebene, die recht-
winklig auf der Probenoberflache steht und Einfallsebene hei3t.®> Weiterhin lassen sich
die elektrischen Felder der beiden Strahlen im Vakuum jeweils analog Gleichung (5.5) in
zwei Anteile zerlegen, die rechtwinklig aufeinander stehen: in einen p-Anteil parallel und
einen s-Anteil senkrecht zur Einfallsebene.

In Abbildung 5.1 ist die einfallende Lichtwelle bekanntermal3en linear polarisiert. Bei
der Transmission durch die bzw. der Reflexion an der Probenoberflache zeigen die p-
und s-Feldstaranteile typischerweise unterschiedliche Anderungen ihrer Amplituden und
Phasen.® Damit ist die reflektierte Lichtwelle meist elliptisch polarisiert.

Im Detektor des Ellipsometers wird schlief3lich das Amplitudenverhaltnis tan ¥ sowie
die Anderung der relativen Phasendifferenz A vom p- zum s-Anteil des reflektierten
Lichtstrahls, jeweils normiert auf die Anteile des einfallenden Lichts, bestimmt:

_ EOP:’/EOp,i
A = 5 -4 (5.8)

“Der Index i steht fiir einfallend (engl.: incident) — der Index r fir reflektiert (engl.: reflected).

5Die Einfallsebene wird durch die Oberflichennormale und den Wellenvektor des einfallenden Strahles
eindeutig definiert. [Irene 2010]

8\Wahrend der s-Feldstaranteil immer das Reflexionsverhalten von Wellen am festen Ende, d. h. einen
Phasensprung von 180 ° aufweist, kann der p-Anteil in Abhangigkeit vom Einfallswinkel sowohl ein Reflexi-
onsverhalten am festen, als auch am losen Ende zeigen.
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¥ und A werden dabei als ellipsometrische Winkel bezeichnet und stellen die gemes-
sene Anderung des Polarisationszustands bzgl. Betrag und Phase dar. In der ellipsome-
trischen Grundgleichung von DRUDE werden beide wie folgt miteinander verknupft:

p:tan\Il-e/'A , (5.9)

wobei p ein komplexes Verhaltnis von Feldstarkeanteilen darstellt.

5.4.2 Interpretieren ellipsometrischer Spektren

Um die Ausbreitung eines elektrischen Feldes im Festkorper zu beschreiben, wird in
Gleichung (5.1) ein komplexer Wellenvektor k eingefuhrt. Dies berlcksichtigt, dass ein
Festkorper im Gegensatz zum Vakuum frequenzabhangig und verzogert auf die Anre-
gung durch ein aulReres elektrisches Feld reagiert.

Als Mal3 fur die dielektrische Antwort einer Festkorperoberflache auf die Wechselwir
kung mit elektromagnetischer Strahlung gilt die komplexe dielektrische Funktion (engl.:
dielectric response function):

e=¢€1 + Jer (5.10)

Ihr Realteil (e1) bezieht sich auf die Speicherung, ihr Imaginarteil (e;) auf den Verlust von
Energie innerhalb des Festkorpers.

Die komplexe dielektrische Funktion ist Uber die elementaren Anregungen eines Fest-
kérpers’ direkt mit dessen elektronischer Struktur verknupft. [ Cobet 1999, S. 7] Regt
zum Beispiel ein Photon einen Bandubergang von Ladungstragern im Festkorper an,
so wird es dabei absorbiert. Der Absorptionskoeffizient o« des LAMBERT-BEER'schen
Gesetzes ist wie folgt mit dem Imaginarteil der dielektrischen Funktion verknupft:

27 27

Damit ist die Absorption eines Photons in Abhangigkeit von seiner Wellenlange bzw.
Energie im e,-Spektrum als sogenannte Absorptionsbande sichtbar.

’Zu den elementaren Anregungen eines Festkorpers zahlen u. a. das Schwingen der Gitteratome um
ihre Gleichgewichtslage (Phononen) und zum spezielleren Fall der elektronischen Anregungen bspw. das
Elektron-Loch-Paar (Exziton).
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Fur elektrisch leitende Festkorper gibt das DRUDE-LORENTZ-Modell eine gute Beschrei-
bung der Abhangigkeit dieser Absorptionsbanden von der Wellenlange an [ Woollam Co.,
Inc. 2009, S. 230 - 231 1:

j 4 h? N A; B; C;
p-(h)\+j')\27') pr C/Z—)\Z—jB,-)\

€(N) = €1(o0) — (5.12)

Hierin heif3t der zweite Summand DRUDE-Term und beschreibt Wechselwirkungen von
Photonen mit dem freien Elektronengas eines Metalls, wobei p den spezifischen elek-
trischen Widerstand im stationaren Fall und 7 die mittlere Freiflugzeit der Elektronen
darstellen. Die LORENTZ-Oszillatoren im anschlief3enden Summenterm beschreiben je-
weils die Absorption von Photonen durch einen /nterbandubergang gebundener Ladun-
gen, wobei A; die Amplitude, B; die Breite und C; die Mittenlage eines jeweiligen j-ten
Oszillators angeben.

Aus den ellipsometrisch gemessenen Daten wird die komplexe dielektrische Funktion
Uber folgende Gleichung erhalten [ Tompkins u. Irene 2005, S. 391

1— 2
1+ tanZ0 - (p)
T+p

e =sin?f- (5.13)

Genau genommen gilt dies zwar nur fur die Reflexion an einer mathematisch scharfen
Grenzflache zwischen einem optisch isotropen massiven Festkorper (engl.: bulk) und
der Umgebung. Dennoch wird Gleichung (5.13) auch auf nicht-ideale, bspw. schichtbe-
deckte Oberflachen angewandt, weil die dielektrische Funktion im Gegensatz zu den
eher abstrakten ellipsometrischen Winkeln ¥ und A sowohl unabhangig vom Einfalls-
winkel als auch physikalisch interpretierbar ist. Zur Abgrenzung vom idealen Fall wird
dann von einer effektiven oder pseudo-dielektrischen Funktion ( € ) gesprochen, die in
spitzen Klammern steht.

5.4.3 Optisches Modellieren

Um ein gemessenes Spektrum P experiment der ellipsometrischen Winkel in einfacher zu
handhabende ingenieurtechnische GroRen zu Ubersetzen, wird die untersuchte Probe
unter bestimmten vereinfachenden Annahmen optisch modelliert und ein entsprechen-
des Spektrum P Modell berechnet. Ein numerischer Algorithmus sucht dann unter Anpas-
sung ausgewahlter Modellparameter nach der bestmaglichen Ubereinstimmung zwi-
schen dem berechneten und dem experimentellen Spektrum, indem er die mittlere qua-
dratische Abweichung (engl.. mean squared error, MSE) minimiert [ Woollam Co., Inc.
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2006, S. 2-501]:

N 2
. 1 \Il/', Modell — \I/i, Experiment
MSE = 2N—M’; <’

A

A/, Modell — A/', Experiment
OiA

2
) (5.14)

Hierin sind N die Anzahl gemessener Wellenlangen (U-, A-Paare), M die Anzahl varia-

gl

bler Parameter im Modell und o die entsprechenden experimentellen Standardabwei-
chungen der einzelnen Datenpunkte /.

Es gibt zwar keinen allgemein gultigen MSE-Wert, ab dem eine Modellanpassung als
gut oder als schlecht gilt, weil neben den Abweichungen zwischen Modell und Experi-
ment im Zahler auch die Streuung der experimentellen Daten im Nenner eingeht. Den-
noch gibt der MSE einen Anhaltspunkt Uber die GUte der Modellanpassung experimen-
teller Daten im relativen Vergleich untereinander, wenn die Messung am selben Gerat
und unter denselben Bedingungen erfolgt.

Um eine dunne Schicht auf einem Substrat per Ellipsometrie zu untersuchen, konnen
zwei Ansatze verfolgt werden, vorausgesetzt die optischen Eigenschaften von Umge-
bung und Substrat sind bekannt:

() Das Anpassen von P \Modelt @M 2 Experiment unter Annahme eines bestimmten

Probenaufbaus zum Bestimmen der optischen Konstanten in Form von
Brechungsindex (n;) sowie Extinktionskoeffizient (n,) oder als
DRUDE-LORENTZ-Parameter.

FUr absorbierende Schichten muss hierbei die Dicke bekannt sein.

(i) Das Anpassen von P todell @M L Experiment unter Verwendung bekannter optischer

Konstanten (bspw. aus der Literatur oder von einer Referenzprobe) zum
Bestimmen von geometrischen GrofRen, wie der Schichtdicke oder der
Oberflachen-Rauheit.

Fur ein korrektes optisches Modell werden in beiden Fallen ausreichende Kenntnisse
zur analysierten Probe benotigt, die aus geeigneten anderen Messverfahren stammen.
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CHEMISCHE REAKTIONEN
BEI DER THERMISCHEN
ATOMLAGENABSCHEIDUNG
VON RUTHENIUM

UND RUTHENIUMOXID



6.1 VORBEMERKUNGEN

Mit den Untersuchungen dieses Kapitels soll ein erstes prinzipielles Verstandnis der
chemischen Reaktionsmechanismen wahrend der thermischen ALD von Ru aus dem
heteroleptischen' Prakursor [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)Ruthenium(ll)], dessen
chemische Struktur in Abbildung 8.1 gezeigt und der im Folgenden als ECPR abgektrzt
wird, mit molekularem Sauerstoff (O,) entwickelt werden. Dies legt den Grundstein fur
die spatere Prozessentwicklung mit in-situ Messtechniken, da erst zur optischen Mo-
dellierung bei der Auswertung ellipsometrischer Rohdaten in Kapitel 7 und spater zur
Erklarung komplexer Beobachtungen bei der Prozessentwicklung in Kapitel 8 auf die Er
kenntnisse dieses Kapitels zurlickgegriffen werden muss.

Bevor es nun in medias res geht, sollen am Anfang noch zwei Uberlegungen stehen:
Zum Ersten sind ALD-Prozesse in zwei Bereiche zu unterteilen, die jeweils ein grund-
satzlich verschiedenes Reaktionsverhalten aufweisen konnen: einerseits das Anfangs-
wachstum auf einem initialen Substrat, das sich deutlich vom Schichtmaterial unter
scheidet, und andererseits das Schicht-auf-Schicht-Wachstum. Da die Untersuchung
von Letzterem zunachst einen besseren Zugang bietet und dies gleichzeitig die Grund-
lage fUr darauf aufbauende weitlaufige Untersuchungen des Anfangswachstums bil-
det, wird in dieser Diplomarbeit ausschlie3lich das Ru-Schicht-auf-Schicht-Wachstum
betrachtet.

Zum Zweiten gibt Elliott [2010a, S. 9179] einen ersten Einblick in das Grundprinzip der
ALD von Edelmetallen aus homoleptischen' Prakursoren mit Sauerstoff: Die Metallab-
scheidung sei nur Uber die Reduktion des zentralen Metallions im Prakursor, fur ECPR
bspw. von Ru?* zu Ru?, also durch Elektronenaufnahme, mdglich. Daher widerspreche
es der Intuition, dass der zweite Reaktant in Metall-ALD-Prozessen (hier O,) ein Oxi-
dationsmittel (also ebenfalls ein Elektronenakzeptor) ist. Die beiden Elektronen fur die
Reduktion des Metalls stammen jeweils von einem Liganden.

6.2 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Die Experimente dieses Kapitels werden mit einem optimierten Parametersatz aus Ta-
belle 8.2 an einer ALD 300-Anlage der Firma FHR Anlagenbau GmbH durchgefiuhrt, die
in Abschnitt 8.2.1 naher beschrieben ist. Zur Untersuchung der Oberflachenreaktionen
wird stets erst eine Ru-Schicht von ca. 6 nm Dicke aus min. 100 ALD-Zyklen auf einer
Si-Scheibe von 300 mm Durchmesser frisch abgeschieden.

'Als homoleptisch werden Koordinationsverbindungen mit gleichen, als heteroleptisch mit verschiedenar
tigen Liganden bezeichnet.

Kapitel 6 Chemische Reaktionen bei der thermischen Atomlagenabscheidung von Ruthenium und Rutheniumoxid 36



In einem ersten Schritt wird die chemische Zusammensetzung der Gasphase, wohin
flichtige Produkte aus den ALD-Oberflachenreaktionen entweichen, vor Ort (on-site)
und in Echtzeit mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) der Baureihe HPR-30
aus dem Hause Hiden Analytical Ltd. analysiert (Prozessgasanalyse). Dabei wird das
Gasgemisch aus dem Reaktorvolumen zunachst Uber eine Blende? von 20 um Durch-
messer in das QMS eingeleitet, und dort per ElektronenstofRionisation mit einer Pri-
marelektronenenergie von 100 eV und einem Emissionsstrom von 1,2 mA ionisiert.3
Danach fokussiert und beschleunigt eine Spannung von -90V die (vorwiegend positiv)
ionisierten Atome, Atomgruppen bzw. Molekile und schiel3t sie zur Trennung nach ih-
ren Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen (7/z) in ein Quadrupol-Stabsystem ein. Die derart
selektierten lonen detektiert ein Sekundarelektronenvervielfacher mit einer Verstarker
spannung von 860 V. SchlieRlich gibt eine Steuer und Datenerfassungs-Einheit den zum
jeweiligen n/z gehorenden Partialdruck® mit min. sechs Datenpunkten pro Sekunde in
seinem zeitlichen Verlauf Uber das Programm MASsoft Professional v. 6.29.0.62 aus.
Dabei werden in separaten Experimenten stets nur wenige ausgewahlte 7/z einer ver-
muteten Substanz Gberwacht (MID, siehe auch Abschnitt 4.4).

In einem zweiten Schritt rickt die schichtbedeckte Substratoberflache selbst in den Fo-
kus der Betrachtungen. Hierbei wird die Anderung ihrer elektronischen Struktur im Ver-
lauf des ALD-Prozesses am unmittelbaren Ort der chemischen Reaktionen (in-situ) so-
wie in Echtzeit mit einem Spektroskopischen Ellipsometer (SE) vom Typ M-2000® F| der
J. A. Woolam Co., Inc. untersucht. Nach jeder alternierenden Exposition mit dem Pra-
kursor ECPR bzw. dem zweiten Reaktanden O, erfolgt eine entsprechende Messung
im nachgelagerten Spulpuls. Das folgende Kapitel 7 beinhaltet eine detaillierte Darstel-
lung hierzu.

Die chemische Zusammensetzung der Schichtoberflache wird nach den jeweiligen ALD-
Halbreaktionen ohne Vakuumunterbrechung in einer angeflanschten Oberflachenanalyse-
Einheit Multiprobe® der Firma Omicron Nanotechnology per Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) bestimmt. Hierfir wird ein Substratbruchstiick von ca. (5 x 5) mm?
GroRRe auf eine spezielle Halterung montiert und aus 150 Zyklen ungefahr 10 nm dick

mit Ru beschichtet. Dann wird der ALD-Prozess halbzyklusweise fur eine XPS-Messung
unterbrochen: Nach einem entsprechenden ECPR- bzw. O,-Puls wird der Reaktor mit

2Der Totaldruck im Reaktorvolumen von 200 Pa wird hinter der Blende auf (1 bis 4) - 1072 Pa im QMS re-
duziert, um eine Streuung des lonenstrahles an Gasteilchen zu vermeiden. Die verwendete Blende besitzt
bereits den kleinsten bisher am Institut verfligbaren Durchmesser.

3Das Gehause der lonenquelle liegt auf einem Potenzial von 4,5 V.

4 Der Partialdruck p; einer Gasart i verhélt sich zu seinem zugehérigen lonenstrom /;, wie

1 1
Pi K (6.1)
wobei K; die mittels einer Kalibrierprozedur bestimmte Partialdruck-Empfindlichkeit fur die spezifische
Gaskomponente ist.” [ Muller u. Ellefson 2010, S. 577 - 580]
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Argon gespult und evakuiert, die Probe zum XPS geschleust und gemessen, um an-
schliefsend zurlck in den Reaktor geschleust und aufgeheizt einem erneuten O,- bzw.
ECPR-Puls ausgesetzt zu werden. Weitere Ausfuhrungen zur Theorie der Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie sowie zu den Parametern des verwendeten Messge-
rates enthalt Anhang A.1.

6.3 BEOBACHTUNGEN MIT AUSWERTUNG

6.3.1 Prozessgasanalyse per Quadrupol-Massenspektrometrie

Moglichkeiten der Prozessgasanalyse

Die Prozessgasanalyse mit einem QMS erlaubt es theoretisch, die chemische Zusam-
mensetzung eines unbekannten Gasgemisches, und somit die chemischen Reaktions-
produkte, die wahrend eines ALD-Prozesses als fllichtige Gase an der Oberflache ent-
stehen und den Reaktor Uber die Gasphase verlassen, in ihrer Art (qualitativ) sowie in

ihren relativen Mengen (quantitativ), und dartber hinaus in ihnrem zeitlichen Verlauf, zu

bestimmen. [ Budzikiewicz u. Schafer 2005, S. 11]

Schwierigkeiten bei der praktischen Anwendung der Prozessgasanalyse auf den
vorliegenden Ru-ALD-Prozess

Fehlende Kalibrierung. Eine Kalibrierung des verwendeten QMS ist bisher nicht er
folgt. So ist die Grundempfindlichkeit des Messgerates Kqpms, die Ublicherweise mit
Bezug auf die Empfindlichkeit eines Referenzgases wie Stickstoff (N,) oder Argon (Ar)
bestimmt wird [ Muller u. Ellefson 2010, S., 589 - 592 ], derzeit unbekannt.

Beim Versuch, Kqms Uber die Empfindlichkeit von Ar zu bestimmen, lief sich mit den

in Abschnitt 6.2 beschriebenen Parametern bisher kein zuverlassiger \Wert finden. Statt-
dessen offenbart sich eine Empfindlichkeitsabnahme mit steigendem Totaldruck in der
Prozesskammer fur den Bereich um 200 Pa, was hauptsachlich im Verlust ionisierter
Ar-Atome auf ihrem Weg von der lonenquelle zum Detektor aufgrund von Zusammen-
stolRen mit neutralen Gasteilchen begrindet ist. [ Muller u. Ellefson 2010, S. 593 ] Dem-
nach ist fUr die Zukunft eine Senkung des Totaldruckes im Messgerat zur Stabilisierung
der Empfindlichkeit (Unabhangigkeit vom Totaldruck) ratsam, was entweder Uber einen
verringerten Prozessdruck in der Kammer (unvorteilhaft) oder Uber einen verkleinerten
Blendendurchmesser zwischen Kammer und QMS erreichbar ist.
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Dann konnten die in Tabelle 6.1 zusammengestellten gasartspezifischen Empfindlichkei-
ten K; zur Rekonstruktion eines aufgenommenen Massenspektrums aus den Referenz-
spektren der Bibliothek herangezogen werden, was bislang verwehrt bleibt.

Neben der soeben beschriebenen Abhangigkeit der Empfindlichkeit vom Totaldruck und
der Gasart, kann die Empfindlichkeit K; fur eine Gasart / auch noch erheblich vom Zu-
sammenspiel mit anderen Gasarten im Gasgemisch beeinflusst werden. Der Grund ist,
dass einerseits StoRe zwischen lonen und Neutralteilchen durch Ladungstbergang das
Verhaltnis der lonenarten untereinander und andererseits Raumladungseffekte in der lo-
nenquelle die Wahrscheinlichkeit fur die lonenextraktion in das Quadrupol-Stabsystem
verandern konnen. Nicht zuletzt wird vor einer Veranderung von Empfindlichkeiten mit
der Zeit gewarnt, z. B. durch Alterung oder nach Ausheizzyklen. [Jousten 2010, S. 627,
661 - 663]

Multiplett. "7z 44 kann sowohl auf die Anwesenheit von CO,, als auch von N, O hin-
weisen — beides sind magliche Reaktionsprodukte im studierten ALD-Prozess. Mglw.
treten also lonen gleicher Massenzahl, jedoch unterschiedlicher Elementarzusammen-
setzung, zur selben Zeit im untersuchten Substanzgemisch der gasformigen Reakti-
onsprodukte auf (Multiplett). Dies kann nicht nur die relativen Intensitaten im Massen-
spektrum stark verfalschen, sondern erschwert v. a. die qualitative sowie quantitative
Auswertung. [ Schroder 1991, S. 35, 50]

Verfugbarkeit des zu untersuchenden Substanzgemisches. Die beiden ALD-Halb-
zyklen bringen flichtige Reaktionsprodukte aufgrund ihrer ALD-charakteristischen selbst-
limitierenden Oberflachenreaktionen jeweils nur in geringen Mengen und nur fur we-
nige zehntel Sekunden hervor. Spulende Pulse dazwischen trennen nicht nur die Reak-
tanden in der Gasphase voneinander, sondern entfernen auch die zu identifizierenden
Reaktionsprodukte aus der Kammer. Die reproduzierbare Aufnahme eines vollstandi-
gen Massenspektrums (scan) Uber ein ausreichendes 7/z-Intervall bendtigt dagegen
einige zehn Sekunden und ist daher nicht moglich. In der Folge wird ohne vollstandiges
Massenspektrum eine exakte quantitative Analyse praktisch unmaoglich und selbst qua-
litative Aussagen Uber die Bestandteile des Gasgemisches, d. h. welche Reaktionspro-
dukte im ALD-Prozess gebildet werden, deutlich erschwert. Sichere Aussagen zur qua-
litativen Gaszusammensetzung sind damit v. a. deshalb heikel, weil mehrere maogliche
Reaktionsprodukte in Frage kommen, deren substanzspezifische Fragmentierungsmu-
ster sich unibersichtlich Gberlagern. Diese Uberlagerung ware ev. mit Hilfe der Ublichen
Rekonstruktion eines (in einem bestimmten n/z-Intervall) vollstandig aufgenommenen
Massenspektrums aus den einzelnen Referenzspektren einer Bibliothek (wie in Tabel-
le 6.1) eindeutig aufzuklaren.
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Tabelle 6.1 Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS)-Fragmentierungsmuster
ausgewahlter Substanzen bei ElektronenstoR-lonisation mit 70 eV.

Die Yz der Hauptionen sind fett gedruckt,
lonen aus Nebenisotopen (auch '3C) vernachlassigt.

Substanz Massenzahl (m) Ladungszahl (z) nY/z rel. Empfindlichkeit
lon

Ar

40 Ar2+ 40 2 20 10, 7%
WO Art 40 1 40 100,0%

co

120+ 12 1 12 4,5%
12¢cleo 28 1 28 100, 0%

Cco,

120+ 12 1 12 6,0%
160+ 16 1 16 8, 5%
12ceQ* 28 1 28 11,4%
121603 44 1 44 100, 0%

H,0

1601+ 17 1 17 23,0%
1H,160* 18 1 18 100, 0%
N,

14N+ 14 1 14 72%
14Ny 28 1 28 100, 0%
N,O

N* 14 1 14 12,9%
16 O+ 16 1 16 50%
14 N3 28 1 28 10,8%
14NT6O* 30 1 30 31,1%
14N, 160 44 1 44 100, 0%

NO,

14 N+ 14 1 14 9,6%
160" 16 1 16 22,3%
1MNT18O* 30 1 30 100,0%
14N1603 46 1 46 37,0%

0,

160" 16 1 16 11,4%
603 32 1 32 100,0%

[Quelle: Hiden 20101
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Ergebnisse der Prozessgasanalyse

Trotz der genannten Schwierigkeiten fuhrt die Aufnahme von zeitlichen Partialdruck-
Verlaufen fur ein bis zwei ausgewahlte 7Yz (von Hauption und charakteristischen Frag-
menten) einer jeweils vermuteten Substanz dennoch zu verwertbaren Ergebnissen.
Abbildung 6.1 stellt hierzu die separat in aufeinanderfolgenden Experimenten aufge-
nommenen Partialdruck-Verlaufe fur 77z folgender moglicher Reaktionsprodukte zusam-
men: Wasser (H,0O: n/z 18, 17); Kohlenstoffdioxid (CO,: nyz 44, 28); Distickstoffmon-
oxid (auch: Lachgas, N,O: n/z 44, 30, 28); Stickstoffdioxid (NO,: n/z 46, 30); Ammoniak
(NH5: /2 17, 16); Kohlenstoffmonoxid (CO: n/z 28); und Stickstoffmonoxid (NO: ny/z 30).

Darin sind den eigentlich untersuchten funf ALD-Zyklen jeweils drei aufeinanderfol-
gende, durch 20-sekundige Ar-Spulpulse voneinander getrennte O,- bzw. ECPR-Pulse
vor- bzw. nachgelagert. Hierbei treten Signalhtbe auf, die von der lonisierung und Frag-
mentierung eines zugehorigen Reaktanden in der lonenquelle direkt von diesem Aus-
gangsstoff selbst, und damit nicht von Reaktionsprodukten der ALD stammen. Damit
stellen sie ein entsprechendes Untergrundsignal dar. In der Darstellung sind in Anbe-
tracht dessen nur diejenigen 7Yz ausgewahlt, deren Signale wahrend der funf ALD-
Zyklen sowohl deutlich Uber dem Rauschniveau als auch auch Uber eben erwahnten
Untergrundsignalen liegen.

Welche Reaktionsprodukte entstehen? \Wegen ausgepragter Signalhube bei 77z 18
und 17 kann das Entstehen von H,O als nachgewiesen gelten. Aus der Anwesenheit
von MYz 44 und 28 sowie von 7/z 44, 30 und 28 kann entweder auf die Bildung von CO,
oder von N,O oder von beidem geschlossen werden. Das Auftreten von NO,, NH;, CO
oder NO kann anhand der bisherigen Messergebnisse nicht ausgeschlossen werden.®

Um eine stochiometrische Brutto-Gleichung fur die vermutete ALD-Gesamtreaktion for
mulieren zu konnen, werden zunachst nachstehende vereinfachende Annahmen getrof-
fen:

Zum Ersten mogen zeitweilig unvollstandig oxidierte Liganden-Fragmente, oder Reak-
tionsprodukte (wie CO oder NO), am Ende stets vollstandig an der Ru-Oberflache oxi-
dieren. Dies wird von einer Beobachtung in Abschnitt 8.5 gestutzt, nach der Verunrei-
nigungen durch C, N oder O in den hergestellten Ru-Schichten vernachlassigbar gering
ausfallen.

SMglw. kann kiinftig (iber ein »Niederenergiespektrum« das Entstehen von CO sowie NO ausgeschlos-
sen werden. »Niederenergiespektren« werden mit einer Primarelektronenenergie unter 40 eV aufgenom-
men. Sie zeichnen sich durch Uberwiegendes Bilden des Molekilions und sehr geringe Fragmentationsan-
teile aus. [ Schroder 1991, S. 55 - 561 So kann bspw. CO, mit dem Hauption bei 7/z 44 ohne Fragmentie-
rung bei 7/ 28 ionisiert werden. Ein Nichtauftreten von n/z 28 im »Niederenergiespektrum«, belegt dann
recht sicher die Abwesenheit von CO im Gasgemisch.
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Abbildung 6.1 Zeitliche Partialdruck-Verlaufe fiir ausgewahlte n/-.
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Zum Zweiten sollen die gasformigen Reaktionsprodukte nicht auf der wachsenden Ru-
Schicht-Oberflache readsorbieren.

Zum Dritten werden als Reaktionsprodukte hauptsachlich H,0, CO, und N,O angenom-
men.

So folgt als Brutto-Gleichung der ALD-Gesamtreaktion, in der das Ru?*-Zentralion des
ECPR-Molekdils an der Ru-Oberflache zu elementarem Ru® reduziert wird, und die bei-
den ECPR-Liganden, Ethylcyclopentadienyl (EtCp, C;Hg ) sowie Pyrrolyl (C4H,N 7),
ebendort vollstandig oxidieren:

[Ru(CyHgIC4H,4N)] (g) + 29 surf-O —
— Ru(s)+6,5H,0 (g) + 11 CO, (g) + 0,5 N,O (g)
(6.2)

Die Varianten hier ausgelassener Zwischenschritte sind bei Elliott [2010a und v. a. 2010b]
fur homoleptische Prakursoren eingehend beschrieben.

Wann entstehen die Reaktionsprodukte? In Abbildung 6.1 Ubertrifft die Signalinten-
sitat aller lonenspuren (auRer n/z 30) in beiden ALD-Halbzyklen den entsprechend vor
bzw. nachgelagerten Untergrund. Das bedeutet, die vermuteten Reaktionsprodukte
entstehen sowohl wahrend der O,-, als auch wahrend der ECPR-Pulse. Damit lauft

die Brutto-Reaktion nach Gleichung (6.2) nicht innerhalb eines einzelnen Schrittes voll-
standig ab. Vielmehr werden die ECPR-Liganden in zwei Teilschritten, den beiden ALD-
Halbreaktionen, oxidiert. Dies mag auf den ersten Blick verwundern, da O-enthaltende
Reaktionsprodukte nach der herkommlichen Vorstellung von ALD, mit einer Trennung
der Reaktanden in der Gasphase durch spulende Pulse, keinesfalls bei der Prakursor
Adsorption im ECPR-Puls, dafur allein bei der Oxidation der Liganden(-Fragmente) ei-
nes ECPR-Adsorbats im O,-Puls, entstehen sollten. \Woher stammt also der Sauerstoff
fUr die Oxidationsreaktionen wahrend des ECPR-Pulses, wenn nicht aufgrund der Ar
Spulung aus der Gasphase?

Eine erste Antwort hierauf geben Aaltonen u.a. [2003b], die zur thermischen ALD ei-
nes homoleptischen Ru-Prakursors, [Ru(Cp),l, mit O, berichten: Weil Sauerstoff enthal-
tende Reaktionsprodukte wahrend des Prakursor-Pulses entstehen, musse sich wah-
rend des vorhergehenden O,-Pulses eine Schicht adsorbierten Sauerstoffs an der Ru-
Oberflache gebildet haben, und diese Schicht mUsse stabil wahrend des zwischenge-
lagerten Spulpulses gewesen sein. Wahrend des Prakursor-Pulses reagieren dann Teile
der Liganden mit den adsorbierten O-Atomen und werden so zu den Reaktionsproduk-
ten oxidiert. [ Aaltonen u.a. 2003b, S. C130 - C131]
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Wie viel Reaktionsprodukt entsteht im ECPR-Puls? Die arithmetische Auswertung
der zeitlichen Partialdruck-Verlaufe aus Abbildung 6.1 fur n/z 18 sowie 44 gibt Einblick,
in welcher relativen Menge der ECPR-Halbzyklus die vermuteten Reaktionsprodukte
erzeugt. Hierfar werden die beiden genannten Partialdruck-Verlaufe nach folgendem
Algorithmus bearbeitet:

1. Nullsetzen des Rauschniveaus, indem vom gesamten Signalverlauf der Mittelwert
aus 5s am Ende des letzten Spulpulses subtrahiert wird.

2. Berechnen der Flachen unter dem so korrigierten Partialdruck-Verlauf, fur jeden
ALD-Halbzyklus, sowie fur jeden vor- bzw. nachgelagerten O,- bzw. ECPR-Puls
getrennt, durch Addition der infinitesimalen Flachenstuckchen dA(t,) = pi(t,) - dt,
wobei pj(t,) den momentanen Partialdruck und dt = t, — t,_; den Zeitabstand
eines Messwertes zu seinem Vorganger symbolisieren.

3. Bilden der jeweiligen Mittelwerte aus den so berechneten Flachen der zugehori-
gen drei O,-Untergrund-Pulse (A o2-untergrung), funf ECPR-ALD-Pulse (Agcpr), finf
O,-ALD-Pulse (Apy) und drei ECPR-Untergrund-Pulse (Agcpr-untergrund)-

4. Bereinigen der Menge an Reaktionsprodukt, die in einem ALD-Halbzyklus (wo
auch immer) gebildet wird, vom betreffenden Untergrund, der an den Kammer
wanden oder bei der lonisierung von ECPR bzw. O, selbst entsteht. Dies liefert
durch entsprechende Subtraktion die Menge an Reaktionsprodukt, die eine ALD-
Halbreaktion ausschliefRlich an der Ru-Oberflache hervorbringt.

5. Ermitteln des relativen Mengenverhaltnisses der im ECPR-ALD-Puls gebildeten
Reaktionsprodukte, bezogen auf die Gesamtmenge:

AEcPr — AECPR-Untergrund
(6.3)
AEecpr — AECPR-Untergrund T A 02 — A02-Untergrund

Das relative Mengenverhaltnis der im ECPR-Puls gebildeten Reaktionsprodukte betragt
fur m/z 18, also H,O, (49 £ 13) % und fur n/z 44, also CO, und/ oder N,O, (45 + 11) %.
D. h. ungefahr die Halfte der H- sowie der C-Atome in den Liganden wird wahrend des
ECPR-Pulses, und die verbleibende Halfte wahrend des folgenden O,-Pulses zu H,O
sowie CO, oxidiert. Dabei ist bisher nicht bekannt, wie die verbleibenden H- und C-
Atome an der Ru-Oberflache vorliegen. Darlber hinaus besteht die Moglichkeit, dass
unter den sauerstoffarmen Bedingungen des ECPR-Pulses etwas CO gebildet wird,
was ein noch grofderes relatives Mengenverhaltnis der im ECPR-Puls umgesetzten C-
Atome ergabe, als hier auf der Basis von CO, berechnet. Aussagen zur Umsetzung
oder den Verbleib von N-Atomen an der Ru-Oberflache konnen nicht sicher getroffen
werden.
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Wie viel Sauerstoff befindet sich nach einem gesattigten O,-Puls an der Ru-Ober-
flache? In Kapitel 8 wird das Schichtdickeninkrement pro Zyklus (GPC) im Sattigungs-
bereich, d. h. fur in beiden ALD-Halbzyklen zeitlich beendete Oberflachenreaktionen,

zu (0,84 + 0, 04) Afzykius bestimmt. Zudem stellt Abschnitt 8.5 fir eine standardméRig
abgeschiedene ALD-Ru-Schicht keine erkennbare Vorzugsorientierung fest. Als Gitter
konstante der kristallographischen Elementarzelle soll hier daher der Mittelwert aus a
und ¢ (gemaRk Tabelle 2.1) von 3,49 A angesetzt werden. Damit kann das GPC nun er
satzweise mit 0,24 MU/zykius geschrieben werden. Des Weiteren wird auf der Grundlage
obiger QMS-Daten angenommen, dass ungefahr 49 % der H-Atome sowie 45 % der C-
Atome aus den Liganden im ECPR-Puls zu H,0 sowie CO, oxidieren.® Nach MaRgabe
von Gleichung (6.2) werden hierflur im ECPR-Puls folglich rund 13 O-Atome fur jedes ad-
sorbierende Prakursor-Molekdl, resp. fur jedes abzuscheidende Ru-Atom, benotigt. Im
Endeffekt ergibt sich daraus fur eine Ru-Schicht, die mit 0,24 Mljzykius wachst, dass die
Ru-Oberflache nach dem O,-Puls in einem Bereich von etwa drei Monolagen (ML) mit
O-Atomen bedeckt sein muss.

Aaltonen u.a. [2003b, S. C131] geben fur die ALD des homoleptischen Prakursors
[Ru(Cp),], mit einem gesattigten GPC von 0,45 Azykius (entsprechend 0,2 Mlzykius), und
einem Umsatz von 15 O-Atomen pro adsorbierendem [Ru(Cp),]-Molekdl im Prakursor-
Puls, ebenfalls einen Bereich von drei Monolagen fur die Sauerstoff-Bedeckung nach
dem O,-Puls an.” Beide ALD-Prozesse arbeiten unter ahnlichen Prozessbedingungen
hinsichtlich Kammerdruck (in beiden Fallen 200 Pa) sowie Substrattemperatur (Sollwerte
von hier 330 °C bzw. dort 350 °C), und sollten daher nach dem O,-Puls gleich viele O-
Atome an der Ru-Oberflache aufweisen.® Insofern sind die oben getroffenen Abschat-
zungen also konsistent mit der Literatur.

Es ist jedoch Folgendes zu beachten: Beide Prakursoren (ECPR wie [Ru(Cp),]) enthal-
ten das Kation Ru?* und unterscheiden sich lediglich in ihren Liganden. Pyrrolyl® ist un-
gefahr genauso grof3 wie der Cp-Ligand und EtCp ist geringflgig grof3er. Damit weist
ECPR im Vgl. zu [Ru(Cp),] nach der Adsorption auf der Ru-Oberflache eine groRere ste-
rische Hinderung auf. Nach Elliott [2010a, S. 9181 ] sollte dies zu einem geringeren ge-
sattigten GPC fur den ECPR-Prozess fuhren — das Gegenteil ist aber der Fall. Als mog-

5Die oxidierte Menge N-Atome ist vernachlassigbar klein.

’Allerdings rechnen Aaltonen u.a. fr ihre vorzugsweise (002)-orientierten Schichten lediglich mit der klei-
neren Gitterkonstante a von 2,7 A. Auf den vorliegenden Prozess angewandt, ergabe dies ein gesattigtes
GPC von 0,31 Mlzykus und damit eine etwas groRRere Sauerstoff-Bedeckung von vier Monolagen.

8Befindet sich im vorliegenden Prozess nach dem O,-Puls trotz dhnlicher Temperatur- und Druckbedingun-
gen geringflgig mehr Sauerstoff an der Ru-Oberflache als bei Aaltonen u.a. [2003b], ist dies ein Hinweis
auf das Entstehen von NO, bei der Oxidation des Pyrrolyl-Liganden. NO, zerfallt allerdings noch an der
Oberflache und baut Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht ein. Nach Bottcher u.
Niehus [ 1999, S. 3190] wird mit einer NO,-Exposition im Vgl. zur O,-Exposition bei gleicher Dosis eine
deutlich hohere Sauerstoff-Bedeckung erreicht (mehr als neun im Vgl. zu drei Monolagen, fur eine Dosis
von (1,5-107) L (ca. 2000 Pa s) und eine Substrattemperatur von 600K (ca. 327 °C)).

9Bei einer angenommenen n®-Koordination von ECPR. Siehe hierzu Abbildung 8.1a.
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liche Ursachen nennt Elliott eine hohere Bedeckung der Ru-Oberflache mit O-Atomen
oder eine unvollstandige Oxidation der Liganden (z. B. zu CO anstatt CO,). Obwohl sich
fUr den vorliegenden Prozess Hinweise auf beides finden lassen, deuten 0. g. Beob-
achtungen und Abschatzungen eher auf eine untergeordnete Rolle dieser Ursachen.
Vielmehr wird ein Effekt des heteroleptischen Prakursors ECPR vermutet, aufgrund des-
sen die Oberflache im ECPR-Puls deutlich dichter mit Ru-Atomen bedeckt werden kann.
Dies ist das Ausbilden der sog. o-Koordination von ECPR, wobei der Pyrrolyl-Ligand
senkrecht, anstatt parallel, zur Oberflache angeordnet wird und insofern eine geringere
sterische Hinderung verursacht (siehe Abbildung 8.1b).

Wie eine Ru-Oberflache Uber einen mehrlagigen Bereich hinweg mit Sauerstoff bedeckt
werden kann, beschreiben Bottcher u. Niehus [ 1999]. Sie untersuchen sehr detailliert
die Bedingungen fur das Eindringen von O-Atomen in den oberflachennahen Bereich
(engl.: subsurface region) eines Ru-Einkristalls mit thermischer Desorptionsspektro-
skopie (TDS). Demnach adsorbieren O,-Molekule zuerst dissoziativ, d. h. in Form von
O-Atomen, an der (hierflr katalytisch wirkenden) Ru-Oberflache und bilden dort eine
gesattigte O-Monolage aus. Danach konnen auf die so abgesattigte O—Ru-Oberflache
treffende O,-Molekule nur noch sorbieren, indem sie ein O-Atom zwischen benach-
bart adsorbierte O-Atome der geschlossenen O-Monolage implantieren und diese der-
art verspannen, dass ein anschlie3ender Sprung eines angelagerten O-Atoms in den
oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht gelingt. Vermutlich wird dies durch thermi-
sche Schwingungen der O—Ru-Oberflache hervorgerufen, die einerseits Sauerstoft-
Leerstellen als neu verfigbare Anlagerungsstellen auf der O—Ru-Oberflache schaffen
und andererseits ein weiteres Eindringen von atomarem Sauerstoff in den oberflachen-
nahen Bereich ermaoglichen. Dabei findet molekularer Sauerstoff erst ab einer Substrat-
temperatur von 550K (ca. 277 °C) den Weg in eine glatte und bereits etwas oberhalb
von 350K (ca. 77 °C) in eine aufgeraute Ru-Oberflache, wobei die Sauerstoff-Menge

im oberflachennahen Bereich mit der Rauheit ansteigt. Neben der Rauheit hangt der
Sauerstoff-Gehalt der Ru-Oberflache auch von der O,-Dosis (Prozessdruck und Einwirk-
dauer), der Substrattemperatur und der eingesetzten Sauerstoff enthaltenden Gasart
ab und setzt in jedem Fall erst eine vollstandige Sattigung der oberflachenadsorbierten
O-Monolage voraus. [ Bottcher u. Niehus 1999, S. 3186, 3194 ]

Der vorliegende Ru-ALD-Prozess erfolgt bei einer Substrattemperatur von 330 °C (Soll-
wert, entsprechend 256 °C Istwert), was im Bereich der berichteten Temperaturschwelle
fUr das Eindringen von O-Atomen in eine glatte, aber weit oberhalb der Temperatur
schwelle fur das Eindringen in eine raue Ru-Oberflache liegt. Zwar weisen die hier her-
gestellten ALD-Ru-Schichten laut Abschnitt 8.5 nur eine sehr geringe Rauheit von 0, 874 nm
(rms) auf, doch sollte insbesondere ihre nanokristalline Beschaffenheit einen ahnlich for
derlichen Kanal fur das Einwandern von Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich

haben, wie die bei Bottcher u. Niehus untersuchte Oberflachen-Aufrauung eines Ru-
Einkristalls.
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Zusammenfassend wird angenommen, dass wahrend des O,-Pulses O-Atome in einen
oberflachennahen Bereich von drei Monolagen der Ru-Schicht eindringen und somit

0. g. mehrlagige Sauerstoff-Bedeckung ermaoglichen. Festzuhalten ist auch, dass obige
Ausfuhrung bisher nur eine grobe Abschatzung geben. Es kann also nicht mit eindeu-
tiger Sicherheit gesagt werden, wie viel Sauerstoff genau in den oberflachennahen Be-
reich eingebracht wird. Hierflr eignen sich andere Messmethoden wie das Quarzkristall-
Mikrowiegen (QCM). Dennoch zeigen die bisherigen Ergebnisse unbestritten, dass
deutlich mehr als nur eine einzige auf der Ru-Oberflache adsorbierte Monolage von O-
Atomen zur Oxidation von Liganden im ECPR-Puls beitragen.

6.3.2 In-situ und Echtzeit Spektroskopische Ellipsometrie

Das Hauptmerkmal der Atomlagenabscheidung ist, dass ihre chemischen Reaktionen
ausschlieRlich an der Substratoberflache stattfinden, weshalb die beiden Reaktanden
(ECPR und O,) in der Gasphase durch spulende Pulse voneinander getrennt werden.
Die bisherigen QMS-Untersuchungen konnten die Produkte der ALD-Reaktionen aller
dings nur Uber die Gasphase nachweisen und so beruhen die bisherigen Erkenntnisse
auf der Annahme, diese Reaktionsprodukte werden vorwiegend an der Ru-Oberflache
gebildet. Aus diesem Grund soll sich der Blick nun auf die mit einer Ru-Schicht bedeckte
Substratoberflache selbst richten.

Die Abbildungen 7.2 sowie 7.3 im nachfolgenden Kapitel 7 stellen hierfur die ellipsome-
trischen Spektren des Imaginarteils der effektiven dielektrischen Funktion ( e, ) fur die
zunehmende Bedeckung einer Si-Oberflache mit Ru sowie mit Rutheniumoxid (RuO,)
zusammen. Sie zeigen eine deutliche Anderung im Spektren-Habitus, sowohl fir die
ersten ALD-Zyklen auf dem initialen Si-Substrat (Anfangswachstum), als auch fur die
weiteren ALD-Zyklen auf einer ultra-dinnen Ru- bzw. RuO,-Schicht zunehmender Dicke
(Schicht-auf-Schicht-Wachstum).'® Damit ist die Spektroskopische Ellipsometrie (SE)
sensitiv genug fur Untersuchungen des Wachstums Uber den gesamten ALD-Prozess.
Allerdings zeigt der Bereich unter 100 Zyklen viele bisher unverstandene Phanomene,
nicht nur in der Auswertung der SE-Rohdaten, sondern auch bei den chemischen Reak-
tionsmechanismen der ALD. Daher bleibt die Betrachtung auch im Folgenden auf das
Ru-Schicht-auf-Schicht-Wachstum beschrankt.

Abbildung 6.2 liefert hierzu einen detaillierten Einblick in den Ru-ALD-Prozess nach 100
erfolgten Zyklen. Es wird der zeitdiskrete ( e, )-Verlauf fur eine ausgewahlte Photonen-
energie von 2 eV gezeigt, weil hier zum Einen die annahernde Transparenz von Silicium
(keine Photonenabsorption) eine ungestorte Beobachtung der wachsenden Ru-Signale
ermoglicht, und weil zum Anderen ein fur Ru charakteristischer Interband-Ubergang

OF{ir eine konkrete Auswertung der Spektren sei hier auf Abschnitt 7.3 verwiesen.
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ganz in der Nahe liegt und somit eindeutig zuordenbare Signalanderungen sicherstellt.
Dabei wird halbzyklusweise eine deutliche Anderung von ( e, ) beobachtet. Da diese
Anderungen sehr pragnant ausfallen, ist eine fundamentale Wandlung der Ru-Oberflache
mit jeder ECPR- bzw. O,-Exposition anzunehmen, was ein eindeutiges Indiz fur das
Stattfinden chemischer Oberflachenreaktionen darstellt. Uber deren genaue Natur al-
lerdings lasst sich aus den SE-Rohdaten allein nichts ablesen.

In Verbindung mit der bisherigen Erkenntnis aus den vorangestellten QMS-Untersuch-
ungen, dass sich nach jedem O,-Puls in mehr als einer Monolage Sauerstoff an der Ru-
Oberflache befindet, kann die zugehorige Abnahme von (¢, ) , d. h. eine geringere Pho-
tonenabsorption beim Interband-Ubergang nahe 2 eV, als klares Anzeichen fur das Aus-
bilden einer sauerstoffhaltigen Deckschicht gewertet werden. Dabei wird es die Auf-
gabe kunftiger Anstrengungen sein, die Dicke dieser Deckschicht Uber optische Model-
lierungen zu bestimmen und anschlieRend hinsichtlich verschiedener Prozessparameter
Abhangigkeiten zu untersuchen.

6.3.3 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie ohne
Vakuumunterbrechung

Im Folgenden soll die Ru-bedeckte Substratoberflache nach jeder ALD-Halbreaktion im
Rontgen-Photoelektronenspektroskop (XPS) direkt bzgl. ihrer chemischen Zusammen-
setzung analysiert werden, um die Gestalt der per SE beobachteten Anderung der Ru-
Oberflache durch die jeweilige ECPR- bzw. O,-Exposition aufzuklaren. Abbildung 6.3
stellt hierfur die XP-Spektren fur Sauerstoff 1s- sowie fur Ruthenium 3d-Elektronen ne-
beneinander. Diese sind fur je vier aufeinanderfolgende ALD-Halbzyklen auf einer Ru-
Schicht von ca. 10 nm Dicke aufgenommen,' wobei die Wiederholung der beiden Halb-
zyklen die Reproduzierbarkeit der folgenden Ergebnisse belegt.

Die Auswertung des Spektrenausschnitts fur O 1s-Elektronen (in Abbildung 6.3, links)
zeigt zum Ersten die Anwesenheit von Sauerstoff an der Ru-Oberflache nach jedem
zehnseklndigen O,-Puls in ausgepragter Menge,'? trotz des Spulens mit Ar und an-
schliefdenden Evakuierens. Zum Zweiten kann die Lage der maximalen Signalintensitat

"Damit ist die Ru-Schichtdicke gréRer als die mittlere freie Weglange der Photoelektronen vom Si-
Substrat, sodass in diesem Bereich kein Si-Substratsignal mehr erhalten wird.

2Unter den vereinfachenden Annahmen, dass erstens der eingedrungene Sauerstoff gleichmaRig in der
Tiefe unter der Ru-Oberflache angeordnet ist, zweitens diese somit isotrope sauerstoffhaltige Deckschicht
abrupt von der darunter liegenden sauerstofffreien Ru-Schicht getrennt ist, und drittens die Dicke der sau-
erstoffhaltigen Deckschicht kleiner als die mittlere freie Weglange der Photoelektronen aus der darunter
liegenden sauerstofffreien Ru-Schicht ist, kann die Dicke der Deckschicht mit einer Formel nach Cumpson
u. Seah [1997, S. 435] aus den XPS-Daten zu ungefahr drei Monolagen abgeschatzt werden. Fur eine Ver-
wertung dieser Zahl muss weiterhin angenommen werden, dass der Transfer ins Ultrahochvakuum (UHV)
zur XPS-Messung diese Bedeckung gegenutber dem Zustand in der ALD-Kammer unter einem konstanten
Druck von 200 Pa wahrend des Prozesses nicht andert.
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Abbildung 6.2 Imaginarteil der effektiven dielektrischen Funktion ( €; ) bei einer
Photonenenergie (Epy) von 2 eV nach ALD-Halbzyklen.

,\

<€y >bei by =26V
43

o

41

: _\.\.\_\.\\

36I T T T T T T T T T T
100 101 102 103 104 105 106 107 108 109 Zyklen

& T TE T8 ) = ECPR-Puls 02-Puls

Abbildung 6.3 Halbzyklusweise aufgenommene Rontgen-Photoelektronen
(XP)-Spektren fir Sauerstoff 1s- (links) sowie fiir
Ruthenium 3d-Elektronen (rechts).
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bei einer Bindungsenergie von ungefahr 529,4 eV nach Shen u.a. [1991, S. 59] einem
Sauerstoff im Ru-Gitter der Art 02~ zugeordnet werden. Zum Dritten verweist der Ab-
fall der Signalintensitat unter die Nachweisgrenze auf das vollstandige Entfernen allen
Sauerstoffs von der Ru-Oberflache nach jedem gesattigten (fiinfseklndigen) ECPR-Puls.

Im Spektrenausschnitt fur Ru 3d-Elektronen (in Abbildung 6.3, rechts) ist ausschlief3-
lich nach O,-Pulsen ein zusatzlicher Signalanteil bei etwas hoheren Bindungsenergien
zu beobachten.'® Dies weist auf eine chemische Bindung von Ru mit einem elektrone-
gativerem Element (wie bspw. Sauerstoff) hin [ Pireaux u. Sporken 1991, S. 115] und
stimmt mit oben zweitgenannter Beobachtung fir O 1s-Elektronen Uberein.*

Damit ist zu vermuten, dass die Sauerstoff-Bedeckung nach O,-Pulsen in Form einer
dunnen RuQO,-Schicht stattfindet. Dabei mussen die Forderungen von Elliott [2010a,

S. 91801, nach einer gesattigten Ausbildung dieser Deckschicht'® wie auch nach einer
geringen Stabilitat dieses Rutheniumoxids erfullt sein, sodass zum Einen das Durch-
oxidieren des darunter liegenden Ru-Schichtmaterials ausbleibt, und zum Anderen der
oberflachlich gebundene Sauerstoff im nachstfolgenden ECPR-Puls leicht zur Oxidation
verfugbar ist.

6.4 FORMULIEREN VERMUTETER TEILREAKTIONEN FUR DAS
RU SCHICHT-AUF-SCHICHT WACHSTUM

Die Erkenntnisse aus den experimentellen Beobachtungen des vorhergehenden Ab-
schnitts zusammenfassend, sollen nun unter Bertcksichtigung von Literaturangaben die
wesentlichen Vorgange fur das Ru-auf-Ru-\Wachstum zusammengestellt werden.

6.4.1 Sauerstoff-Puls

Abbildung 6.4a. Bei der Betrachtung des O,-Pulses wird davon ausgegangen, dass
ein vorhergehender PrakursorPuls eine gesattigte Monolage ECPR-Adsorbat (in irgend-
einer Art) auf der Ru-Oberflache hinterlassen hat. Mit Anlieferung von molekularem

®Die Bindungsenergien von Ru 3ds/,-Elektronen nach Chan u.a. [ 1997, S. 3411 liegen bei

(279, 96 bis 280, 3) eV flr elementares Ruthenium im Vgl. zu (280, 68 bis 281, 9) eV fur wasserfreies
Rutheniumdioxid (RuO,).

“Die Elektronegativitat von Sauerstoff ist mit 3,44 groRer als die von Ruthenium mit 2,2 (Pauling-Skala).
[Lide 1999, S.9-98]

®Eine Bestatigung fiir das gesattigte Ausbilden der RuO,-Deckschicht gibt zum Einen die Sattigung des
GPC mit ausreichender O,-Pulsdauer in Abbildung 8.8 und ebenso bei Park u.a. [2008b, S. 7347]; zum
Anderen die Beobachtung, dass im Verlauf des Gesamtprozesses eine metallische Ru-Schicht anstatt RuO,
abgeschieden wird.
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Abbildung 6.4 Schematische Darstellung des Ru-auf-Ru-Wachstums im
Sauerstoff-Puls der thermischen Atomlagenabscheidung.

a Volistindige Oxidation der organischen Bestandteile
eines ECPR-Adsorbats.

0 N,O
2 co,
02 & / HZO
TXHy CH.N
Ru Ru
Ru Ru Ru Ru Ru Ru Ru
Ru Ru Ru Ru Ru Ru Ru
Ru Ru Ru Ru Ru Ru Ru

b Ausbilden einer diinnen gesattigten
RuO,-Deckschicht durch dissoziative O,-Adsorption
auf und Eindringen von Sauerstoff in den
oberflaichennahen Bereich der Ru-Schicht.

7 7
Ru ? Ru (0]
0 |

(0] | Ru
Ru~~Ru O RuRu
U Ru”~ 0O Ru

Ru”7Ru~"Ru O Ru O Ru -~ Ru Ru
Ru Ruo By B4 Ru““Ru
Ru

[ Uberarbeitet nach: Junige u.a. 2010a]
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Sauerstoff an diese Oberflache, wird zuerst das ECPR-Adsorbat oxidiert. Laut QMS ent-
stehen dadurch vermutlich hauptsachlich H,O, CO, und N, O, wobei derzeit weitere
Reaktionsprodukte (wie NO,, NH3, CO oder NO) nicht ausgeschlossen werden konnen.

Abbildung 6.4b. Nachdem die organischen Sorbate oxidiert (und die Reaktionspro-
dukte entfernt) wurden, ist die Ru-Oberflache weiterhin dem angelieferten molekula-
ren Sauerstoff ausgesetzt. O, kann ebenda immer mehr dissoziativ, d. h. in Form von
O-Atomen, adsorbieren. Per QMS und XPS konnte nachgewiesen werden, dass die
Ru-Oberflache nach einem zehnsekundigen O,-Puls mit wesentlich mehr als nur einer
einzigen adsorbierten Monolage O-Atomen bedeckt ist.

Eine mogliche Erklarung hierfur liefern Bottcher u. Niehus [ 19991]: Sobald eine gesat-
tigte Monolage O-Atome auf der Ru-Oberflache adsorbiert ist, konnen weitere O-Atome
aufgrund thermischer Schwingungen in den oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht
eindringen. Zwar ist es voraussichtlich von der Substrattemperatur, dem Prozessdruck
und der Beschaffenheit der Ru-Schicht selbst abhangig, wie weit die O-Atome in den
oberflachennahen Bereich vordringen, es sollte jedoch in jedem Falle eine Sattigung
nach hinreichend langer O,-Exposition eintreten.'®

In der ALD-Literatur besteht dabei bisher keine Einigung darlber, wie der Sauerstoff
nach dem O,-Puls an der Ru-Oberflache vorliegt. Aaltonen u.a. sprechen [2003b] zu-
nachst ganz allgemein von einem Belag adsorbierter O-Atome an der Ru-Oberflache,
der sowohl dissoziativ adsorbierte O-Atome auf der Oberflache, als auch bewegliche
O-Atome im oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht enthalt und wahrend des Ar
Spulpulses stabil sein muss. Elliott stellt [ 2010a] Teilreaktionen fur die Edelmetall-ALD
aus homoleptischen Prakursoren auf, die ganz wesentlich auf der katalytischen Wirkung
einer gesattigten reaktiven Metalloxid-Deckschicht basieren. Die vorliegende Diplom-
arbeit liefert insofern per XPS (und SE) erstmals direkt einen deutlichen Hinweis auf
die Anwesenheit einer dunnen RuO,-Deckschicht im Anschluss an den O,-Puls (grin
schraffiert in Abbildung 6.4b).

6.4.2 Prakursor (ECPR)-Puls

Da Sauerstoff enthaltende Reaktionsprodukte auch im ECPR-Puls per QMS beobachtet
werden, mussen ECPR-Molekule an der Oberflache mit Sauerstoff reagieren. Die nach-
folgend aufgestellten Teilreaktionen orientieren sich an den Ausfuhrungen von Elliott
[2010a, S. 9170 - 91801 fur homoleptische Edelmetall-Prakursoren. Es wird hier verein-
fachend angenommen, dass weder die unterschiedliche Zusammensetzung der ECPR-
Liganden noch der Stickstoff im Pyrrolyl-Ligand, die nun vorgeschlagenen Oberflachen-
Reaktionen besonders beeinfluRen.
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Abbildung 6.5a. Zunachst wird angenommen, dass die im vorhergehenden O,-Puls
gebildete dunne RuO,-Deckschicht (grun schraffiert) aufgrund ihrer geringen Stabilitat
leicht O-Atome an der Oberflache freigeben kann:

(Ru* 2)(0%7), (s) = Ru®(s)+xsurf-0° 64

sobald frisch angelieferte ECPR-Molekule auf diese Oberflache treffen. Dann konnte je-
der ECPR-Ligand ein Proton zusammen mit einem Elektronenpaar abstrahieren, sodass
als unmittelbare Zwischenprodukte je eine Oberflachen-Hydroxyl-Gruppe pro Ligand so-
wie entsprechende oberflachlich gebundene Liganden-Fragmente entstehen:'®

[Ru2+(C7H9) “(C4H4N) "1 (@) +2surf-O0  — surf—Ru?* + surf—(CyHg) +
surf—(C4H3N) + 2 surf-OH ™~ (6.5)
Bei ausreichender thermischer Energie konnte ein jedes Proton der Hydroxyl-Gruppen

Uber die Oberflache diffundieren, bis es mit einer anderen Hydroxyl-Gruppe ein fllchti-
ges WasserMolekdl bildet. Zuriick bliebe ein O 2~ -Anion: '

2surf—-OH~ — surf-02" + H,0 (g) (6.6)

Dieses O~ -Anion kénnte sein Elektronenpaar an das zentrale Ru?*-Kation des ECPR-
Molekiils abgeben und es damit zu elementarem Ru® reduzieren. Es verbliebe ein reak-
tives O-Atom an der Oberflache:

surf—Ru?* + surf-0?~ — Ru°(s) + surf-0° 6.7)

Dieses und weitere allmahlich aus der RuO,-Deckschicht ausdiffundierende O-Atome
reagieren schlieRlich mit Teilen der adsorbierenden Liganden-Fragmente (hauptsach-
lich zu H,O, CO, und N,O) reagieren, wobei eine vollstandige Oxidation aller Liganden-
Fragmente durch die begrenzte Anzahl an O-Atomen bzw. deren Nachlieferungsge-
schwindigkeit verhindert wird:'®

surf—(C;Hg) + 18surf-O  — 4 H,0 (g) +7CO, (9) ©.8)
surf—(C4H3N) +10surf-O  — 1,6 H,0 (9)+4CO, (9) + 0,5 N,O (g)  (6.9)

®Nach Elliott [2010a] kénnen diese Liganden-Fragmente entweder fliichtige Molekiile sein, die desor
bieren, oder an der Oberflache adsorbierende Zwischenprodukte, die spater weiter oxidieren. Fllchtige
organische Molekile sind per QMS allerdings nicht belegt.

Neben der Abgabe von Wasser, kénnen die Oberflachen-Hydroxyl-Gruppen nach Elliott [ 2010a] auch
weitere Liganden in einer Bransted-Reaktion freisetzen; doch finden sich hierfir in den QMS-Ergebnissen
keine Belege.

®Mit zunehmender Sauerstoff-Verarmung wird das Entstehen von CO bzw. NO wahrscheinlicher. Die
Gleichungen 6.8 und 6.9 werden im ECPR-Puls nicht beendet.
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Abbildung 6.5 Schematische Darstellung des Ru-auf-Ru-Wachstums im
Prakursor (ECPR)-Puls der thermischen Atomlagenabscheidung.

a ECPR-Adsorption unter (teilweiser) Oxidation von
Liganden(-Fragmenten) und Ausdiffundieren von
Sauerstoff aus dem oberflachennahen Bereich der

Ru-Schicht.
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[ Uberarbeitet nach: Junige u.a. 2010a]
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Abbildung 6.5b. Am Ende eines gesattigten ECPR-Pulses sind samtliche O-Atome

aus der Ru-Oberflache verbraucht, wie das vollstandige Verschwinden der RuO,-Deckschicht
laut XPS zeigt. Durch die (teilweise) Oxidation adsorbierender Liganden-Fragmente (ent-
sprechend unvollendeter Gleichungen 6.8 sowie 6.9), entstehen Freirdume an der Ober-
flache, die es moglicherweise weiteren ECPR-Molekulen erlauben, ohne einer Reaktion

mit Sauerstoff, dissoziativ zu adsorbieren. [ Elliott 2010a, S. 9180] So wdirde im weite-

ren Verlauf eine gesattigte Monolage ECPR-Adsorbat ausgebildet, die neben Liganden-
Bruchstlicken aufgrund o. g. Reaktionen mit O-Atomen eventuell auch vollstandige Li-
ganden aus dissoziativer Adsorption enthalt.

An dieser Stelle deutet ein grofderes GPC des vorliegenden ECPR-ALD-Prozesses ge-
genuber dem [Ru(Cp),]-ALD-Prozess von Aaltonen u.a. [2003b] (trotz gleicher Ru?*-
Kationenvalenz der Prakursoren) auf die verminderte sterische Hinderung der adsorbier
ten ECPR-Liganden (EtCp sowie Pyrrolyl) im Vgl. zu Cp, was aber nur mit einer bevor
zugten Ausbildung der platzsparenden o-Koordination von Pyrrolyl erreichbar ist.

6.4.3 ALD-Zyklus

Im nachsten O,-Puls werden zunachst die adsorbierten Liganden(-Fragmente) vollstan-
dig (zu Ende) oxidiert und anschliefiend erneut eine dunne RuO,-Deckschicht ausge-
bildet. Damit beginnt der ALD-Zyklus in der bereits beschriebenen Art und Weise von
vorn.

6.5 SCHLUSSFOLGERUNGEN FUR DIE ALD VON
RUTHENIUMOXID

Motivation. Das elektrisch leitfahige Rutheniumdioxid (RuO,) konnte als untere Elek-
trode von Metall-Isolato-Metall (MIM)-Kondensatoren in dynamischen Speichern mit
wabhlfreiem Zugriff (DRAMSs) der nachsten Generation eingesetzt werden,'® da es her
vorragende Eigenschaften als Unterlage fur Dielektrika mit hoher Permittivitat (e,) be-
sitzt. [Kim u.a. 2007a] Ditantalpentoxid (Ta,Og)-Dunnschichten auf Ru bspw., die unter
N,O-Plasma (bei hochstwahrscheinlicher RuO,-Bildung an der Grenzflache) auskristalli-
sieren, besitzen ein ¢, von 110 [Lin u.a. 1999]. Titandioxid (TiO,)-Dunnschichten, die bei
250 °C aufwachsen und anschliefsend bei 500 °C nachbehandelt werden, erreichen aus-
schlieRlich auf einer RuO,-Oberflache, dank der Ausbildung einer Rutil-Struktur, ¢,-Werte
von etwa 100 [Kim u.a. 2004 ].

®Der spezifische elektrische Widerstand eines massiven RuO,-Festkdrpers betragt 46 uQcm. [ Park u. a.
2008a, S. 39]
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Stand der Literatur. Kwon u.a. [2004a] stellen fur die ALD von [Ru(EtCp),] mit O,
fest, dass es vom Verhaltnis der Menge adsorbierter Prakursor-Molekule zum O,-Partialdruck
abhange, welches Schichtmaterial (Ru oder RuO,) abgeschieden wird. Ein zunehmen-
der O,-Partialdruck andere das abgeschiedene Schichtmaterial von Ru zu RuO,, wobei
der Ubergang abrupt ab einem bestimmten O,-Partialdruck stattfinde. Wann dieser
abrupte Ubergang erfolge, sei wiederum vom Bedeckungsgrad mit oberflachlich ad-
sorbierten Prakursor-Molekulen abhangig. Park u.a. [2008b ] beobachten fur die ALD
von [Ru(Cp),] mit O, eine Zunahme des GPC und des spezifischen elektrischen Wider
stands (d. h. ein Wachstum von RuO,) mit steigendem O,-Fluss bei konstanter Puls-
dauer. Einen abrupten Ubergang stellen sie allerdings nicht fest. Eine Veranderung der
0,-Pulsdauer bei konstantem Fluss bewirke hingegen keine signifikante Anderung.

Uberlegung. Auf der Grundlage der im Abschnitt 6.4 dargestellten Teilreaktionen
wird fur die Abscheidung von RuO, die folgende Uberlegung angestellt:?° Im ECPR-
Puls sollen immer nur wenige O-Atome von der Oberflache entfernt und stets ausrei-
chend Sauerstoff in der RuO,-Deckschicht belassen werden, woraufhin diese Deck-
schicht mit jedem ALD-Zyklus zur massiven Schicht heranwachst. Hierflr soll die Menge
angelieferter ECPR-Molekule im Prakursor-Puls drastisch reduziert werden, um den Ver
brauch von Oberflachen-Sauerstoff in Oxidationsreaktionen, und damit die Ursache fur
das Ausdiffundieren von Sauerstoff aus dem oberflachennahen Bereich, einzudammen.
Dabei sollte grundsatzlich jeder Parameter, der die ECPR-Dosis beeinflusst (Bubbler
Temperatur, Prozessdruck im Prakursor-Puls sowie ECPR-Pulsdauer), wirksam sein, ob-
gleich in verschieden starker Auspragung.?! Dariiber hinaus muss die sichere Sattigung
des O,-Pulses, resp. das Erreichen der maximalen Ausweitung der RuO,-Deckschicht

nach jedem O,-Puls, gewahrleistet sein.??

Umsetzung. Fur eine verklrzte ECPR-Pulsdauer von 1 s kann bei sonst unverander

ten Prozessbedingungen (O,-Pulsdauer von 10 s) eine Schicht aus (nicht-stochiometrischem)
RuO, abgeschieden werden, wie es Abbildung 7.3 per SE zeigt und Messungen per

XPS bestatigen. Damit ist hier der Grundstein fur weitere Untersuchungen zur RuO,-
Prozessentwicklung sowie zur eingehenden Charakterisierung der abgeschiedenen
Schichten gelegt.

Dieser Gedanke wird von einer anlagenspezifischen Einschrankung motiviert, wonach der O,-Massen-
durchflussregler (MFC) mit 200 sccm bereits an seiner Obergrenze betrieben wird und somit der Ansatz
von Park u.a. [2008b ], durch einen hoheren O,-Fluss RuO, abzuscheiden, nicht verfolgt werden kann.
21Da der Verbrauch von Oberflachen-Sauerstoff einerseits, und das Ausdiffundieren von 0%~ -Anionen aus
tieferliegenden Bereichen andererseits, verschieden schnell von statten gehen, konnten auch andere Pro-
zessparameter mit Einfluss auf die Reaktionskinetik, wie bspw. die Substrattemperatur, zum oxidischen
Wachstum fihren.

2NO, sorgt im Vgl. zu O, fiir ein sehr viel stirkeres Eindringen von Sauerstoff in einen Ru-Einkristall.

[ Bottcher u. Niehus 1999] Siehe auch FulRnote 8 auf Seite 45. Es sollte daher als oxidierender Reaktant in
einem kunftigen RuO,-Prozess erwogen werden.
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6.6 ZWISCHENFAZIT UND AUSBLICK

Nach dem gegenwartigen Stand wird davon ausgegangen, dass bei dem betrachteten
optimierten Ru-ALD-Prozess auf einem Ru-bedeckten Substrat nach jedem Prakursor
Puls eine gesattigte Bedeckung mit ECPR-Liganden(-Fragmenten) und weiterhin nach
jedem O,-Puls eine dunne gesattigte RuO,-Deckschicht mit oxidierbaren 0?2~ -Anionen
an der Ru-Oberflache vorliegt. Dabei spielt oberflachlich gebundener Sauerstoff fur den
ALD-Gesamtprozess, insbesondere fur eine erste Aufspaltung der ECPR-Molekule im
Prakursor-Puls, eine entscheidende Rolle. Elliott [2010a] folgend, wird die Wachstums-
reaktion daher als RuO,-katalysierte Redox-Reaktion des Ru-Prakursors (unter voruber
gehender Bildung von Hydroxyl-Gruppen) beschrieben. Hierbei zeigen sich starke Par-
allelen zu Redox-Reaktionen in der heterogenen Katalyse: In jedem ALD-Zyklus durch-
lduft die Ru-Oberflache in einem Bereich von etwa drei Monolagen eine Ru?*/ Ru®-
Umwandlung, wodurch aber nur ein Bruchteil als elementares Ru®-Schichtmaterial oben-
auf frisch abgeschieden wird.2® Die Beteiligung des restlichen Oberflachenbereiches an
der Reaktion dient der Zersetzung der ECPR-Liganden, von denen jeder ein einziges
Elektron fur die Metall-Reduktion an die Oberflache abgibt. [ Elliott 2010a, S. 9181 ]

Liefert ein PrakursorPuls nur wenige ECPR-MolekUlle an die O—Ru-Oberflache, wird nur
etwas Oberflachen-Sauerstoff verbraucht, weil tieferliegende O~ -Anionen nicht schnell
genug aus der RuO,-(Deck-)Schicht ausdiffundieren konnen. Damit wachst dann eine
massive RuO,-Schicht anstelle von metallischem Ru.

Diese Erkenntnisse liefern von nun an eine maogliche Erklarung fur die fundamentale
Wandlung der Ru-Oberflache mit jeder ECPR- bzw. O,-Exposition, wie sie Abbildung 6.2
per SE zeigt. Auf dieser Grundlage lassen sich kunftig optische Modelle zur Auswertung
von SE-Rohdaten erstellen, um bspw. den Einfluss von Prozessparametern, zum Einen
auf die Ausdehnung der RuO,-Deckschicht nach jedem O,-Puls, zum Anderen auf die
Kinetik der RuO, entfernenden Reaktionen im ECPR-Puls,?* aufzuklaren.

Des Weiteren ergeben sich vorlaufige Aussagen fur das Anfangswachstum wahrend

der ersten ALD-Zyklen auf einem Fremdsubstrat. Fehlt einem Ausgangssubstrat nach
der O,-Exposition die reaktive Metalloxid-Deckschicht, die als Katalysator fur die ECPR-
Aufspaltung im PrakursorPuls wirkt, so muss der Ru-Prakursor auf der initialen Substrat-
Oberflache womaglich unter erschwerten Bedingungen adsorbieren. Ein substratinhi-
biertes Wachstum mit Inselbildung ware die Folge.

BWird die Effektivitat der Prakursor-Umsetzung an diesem Bruchteil bemessen, dann ergibt sich fiir den
vorliegenden ECPR- im Vgl. zum [Ru(Cp),]-Prakursor von Aaltonen u.a. [2003b] eine Verbesserung von
5,5 % auf 8 %.

2*Neben dem akademischen Interesse besteht das vorrangige Ziel solcher Untersuchungen aus einer
moglichst kurzen ECPR-Pulsdauer, um eine schnelle ALD-Sequenz zu erhalten, sowie aus einer moglichst
effektiven Umsetzung, d. h. einem sparsamen Verbrauch, des kostenintensiven ECPR-Prakursors.
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SPEKTROSKOPISCHE
ELLIPSOMETRIE

IN-SITU UND IN ECHTZEIT
WAHREND DER THERMISCHEN
ATOMLAGENABSCHEIDUNG



7.1 VORBEMERKUNGEN

Wahrend der Atomlagenabscheidung (ALD) andert sich die chemische Zusammenset-
zung einer Oberflache und damit ihre elektronische Struktur aufgrund von Materialab-
scheidung. Diese Anderung kann mit der oberflachensensitiven Spektroskopischen El-
lipsometrie (SE) wahrend des ALD-Prozesses sowohl an Ort und Stelle (in-situ) als auch
in Echtzeit beobachtet werden, ohne dabei storend einzugreifen.

Langereis u. a. [2009] geben einen aktuellen Uberblick zur Anwendung der SE auf das
Studium von ALD-Prozessen.

7.2 DATENAUFNAHME

7.2.1 Messtechnische Eckdaten

Fur die Untersuchung der ALD von Ruthenium (Ru) und Rutheniumdioxid (RuO,) in-situ
und in Echtzeit ist ein Spektroskopisches Ellipsometer mit rotierendem Kompensator
(engl.: rotating compensator ellipsometer, RCE) vom Typ M-2000® F| der J. A. Woo-
lam Co., Inc. derart an der Reaktionskammer angebaut, dass ein unter ca. 64 ° einfallen-
der Lichtstrahl Gber Argespiilte Fenster (ohne Absperrschieber, engl.: shutter)! an einer
(schichtbedeckten) Substratoberflache reflektiert werden und schlief3lich ungehindert
den Analysator erreichen kann (siehe Abbildung 8.2c).?

Dabei werden stets vollstandige ¥-, A-Spektren mit 673 Wellenlangen im Bereich von
(250 bis 1690) nm?3 mit zwei ladungsgekoppelten (engl.: charge-coupled device, CCD-)
Zeilen-Detektoren aufgenommen, und mit dem Programm CompleteEASE™ v. 4.28
weiter verarbeitet. Um das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis (engl.: signal-to-noise ratio,
SNR) zu verbessern, erfolgt jede Messung fur insgesamt zehn Sekunden und bei zwei
definierten Polarisationszustanden des einfallenden Lichtstrahls.

'Bei einem Prozessdruck von 200 Pa liegt die mittlere freie Weglidnge von Argon (Ar) unter 100 um. Dies
gewahrleistet sehr viele Zusammenstofie der Spulgasteilchen auf ihrem 30 cm langen Weg vom Fenster in
die Prozesskammer mit entgegenkommenden Reaktanden-Teilchen. Somit konnen die Fenster ohne shut-
ter betrieben, und ausschlieRlich mit einer A-Fensterspllung von Beschichtungen frei gehalten werden.

2Der Einfallswinkel, und die Anderung des Polarisationszustandes bei der Transmission des einfallenden
sowie des reflektierten Lichtstrahles durch die Kammerfenster, wird vom Steuerprogramm des Ellipsome-
ters automatisch Uber eine Kalibrierung anhand einer Standardprobe aus Silicium mit 25 nm Siliciumdioxid
bestimmt. Damit ist jede weitere Messung einer anderen Probe entsprechend korrigiert.

®Dies entspricht einem Bereich der Photonenenergie von (4, 96 bis 0, 73) eV.
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Abbildung 7.1 Echtzeit-Begriff bei der Atomlagenabscheidung.

a Zeitkontinuierliche Messungen. b Zeitdiskrete Messungen,
synchron zu den ALD-Halbzyklen.
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72.2 Echtzeit-Begriff bei der Atomlagenabscheidung

Die Zeit t ist zweifelsohne eine kontinuierliche Grofde. Sie wird bei der Beobachtung
schichterzeugender Verfahren herangezogen, um eine Abscheiderate BBLQ/’ zuU beschrei-
ben, die sich als Anstieg einer pro Zeiteinheit insgesamt an der Oberflache abgeschie-

denen Materialmenge cy; ergibt.

Bei der ALD enden die Reaktionen an der Oberflache aufgrund des typischen selbst-
begrenzten Wachstumsmechanismus mit der Zeit von selbst. So stellen sich jeweils
halbzyklusweise stabile (gesattigte) Zustande an der Oberflache ein (siehe Kapitel 3).
Entsprechend ist die Zyklenanzahl nzyen ganz klar eine diskrete GroRe. Aus ihr geht
die wichtigste Kenngrofde zur Beschreibung eines ALD-Prozesses hervor: das Materi-
alwachstum pro Zyklus (engl.: growth per cycle, GPC) [ nach: Puurunen 2005, S. 23 -
241

CMv1 — Cpi2 Cv1 — Cwm2
GPC = Acpy = = (7.1)
M Nzyklus, 2 — Nzyklus, 1 1 Zyklus

Damit verlangt der begriffliche Zusatz , Echtzeit” bei der in-situ Untersuchung eines
ALD-Prozesses per SE nicht zwangslaufig eine kontinuierliche Datenerfassung (Ab-
bildung 71a). Aufgrund des Wunsches nach der Bestimmung des GPC in Form einer
Schichtdickenzunahme pro Zyklus, erfordert es vielmehr eine diskrete Messung, syn-
chron zu den (Halb-)Zyklen des ALD-Prozesses (Abbildung 71b). Dem wird hier nachge-
kommen, indem jede Messung immer zu Beginn eines Ar-Spulpulses durch eine eigens
entworfene und umgesetzte Steuerschaltung auslost wird.
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72.3 Nasschemisches Vorbehandeln zum Zwecke definierter Ausgangs-
substrate

Um einerseits ein reproduzierbar sauberes Ausgangssubstrat fur die Abscheidung so-
wie Charakterisierung von Ru zu erhalten und andererseits die Komplexitat des unter
suchten Schichtstapels zu reduzieren, werden Substratbruchstlcke aus einkristallinem
Silicium (Si) verwendet, deren natives Oxid mit der nachstehenden nasschemischen
Vorbehandlung entfernt wird:

(i) Zweiminutiges Baden in Aceton (auch Propanon genannt) der Reinheit VLSI
Selectipur® von BASF SE, um organische Verunreinigungen zu entfernen.

(i) Zweiminutiges Baden in 2-Propanol (auch Isopropylalkohol oder Isopropanol
genannt) der Reinheit VLSI Selectipur® von BASF SE, um Reste von Aceton zu
verdunnen.

(iii) Zweiminutiges Abspulen unter flieflendem Reinstwasser, das VDI-Richtlinie 2083,
Blatt 13.2, S. 4 - 6 genlgt, um Verunreinigungen sowie Reste von 2-Propanol zu
|6sen und wegzuspulen.

(iv) Trocknen durch Anblasen mit gereinigtem Stickstoff (N,), um den verbleibenden
Wasserfilm zu entfernen.

(v) Zweiminutiges Baden in 0,5 %-iger Fluorwasserstoffsaure (HF-Saure) aus
institutseigener Herstellung, um das native Siliciumdioxid zu atzen.

(vi) Zweiminutiges Abspulen unter fliekendem Reinstwasser.

(vii) Trocknen durch Anblasen mit gereinigtem Stickstoff.

Dass ein Bad in 0,5 %-iger HF-Saure von 2 min ausreicht, das native Oxid einer Si-Ober
flache von typischerweise nicht mehr als 2 nm Dicke vollstandig zu entfernen, zeigt eine
Voruntersuchung an einem 140 nm thermisch gewachsenen Siliciumdioxid (SiO5) in
Abbildung C.1. Dabei wird die Oberflache nur geringfligig aufgeraut, wie eine weitere
Voruntersuchung an einem einkristallinen Si mit nativem Oxid in Abbildung C.2 per SE
sowie Rasterkraftmikroskopie (AFM) belegt. Weiterhin wird die weitgehende Abwesen-
heit des nativen Oxids sowie von Ruckstanden der HF-Saure oder anderweitigen Verun-
reinigungen nach einer o. g. Vorbehandlung per Rontgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS) nachgewiesen.

72.4 Temperieren der Substrate

Beim vorliegend untersuchten ALD-Prozess handelt es sich um einen thermisch akti-
vierten. Daher werden die Substrate fur eine erfolgreiche Abscheidung innerhalb der
Kammer auf eine gewunschte Substrattemperatur ¥ gypsirat geheizt.
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Nun wechselwirken aber wahrend der ellipsometrischen Messung die Photonen des
einfallenden Lichtstrahls mit den thermischen Schwingungen der Gitteratome, den Pho-
nonen. [siehe hierzu: Cardona 2010] Hieraus ergibt sich eine Temperaturabhangigkeit
der optischen Materialparameter, wie es Abbildung C.3 beispielhaft fir den Imaginarteil
der komplexen dielektrischen Funktion e, von Si zeigt. Dies ermoglicht zwar einerseits
das Bestimmen einer Substrattemperatur im Vakuum, was sonst schwer zuganglich ist
— es muss aber andererseits als Fehlerquelle bei der optischen Modellierung zur Aus-
wertung der SE-Rohdaten berlcksichtigt werden (siehe dazu spater in Abschnitt 7.5).

Aufheizen der Substrate. \Wie lange es dauert, bis ein Si-Ausgangssubstrat eine ge-
wunschte Temperatur erreicht, zeigt Abbildung C.4. Hierbei wird unter einem ArFluss
von 200 sccm zunachst fur 20 min bei einem hoheren Druck von 300 Pa geheizt, um
moglichst schnell eine gewlnschte Temperatur zu erreichen. AnschlieRend wird fur

10 min bei einem Prozessdruck von 200 Pa gewartet, bis eine weitgehend konstante
Temperatur von etwa 260 °C erreicht ist.

Bestimmen der Substrat-Ist-Temperatur. |Im Vakuum findet der WarmeUbergang
von der resistiv beheizten Substrathalterung zur Tragerscheibe sowie den darauf ge-
legten Substratbruchsticken deutlich schlechter statt, als unter Normalbedingungen.
Inwiefern eine eingestellte Soll-Temperatur von der tatsachlich auf dem Si-Substrat er-
reichten /st-Temperatur abweicht, stellt Abbildung C.5 dar.

Dabei zeigen die Ergebnisse, bei denen die Substrattemperatur per SE Uber ein opti-
sches Modell mit den temperaturabhangigen Materialparametern von Si ermittelt wird,*
eine gute Ubereinstimmung mit per Thermopaaren direkt gemessenen Werten. Des
Weiteren wird deutlich, dass die /st- bezlglich der Soll-Temperatur Uber folgenden li-
nearen Zusammenhang korrigiert werden kann:

Dst =0,74 - g+ 12, 11 °C (7.2)

Regulieren einer konstanten Substrattemperatur. Um moglichst reproduzierbare
Bedingungen von einem Tag zum anderen zu schaffen, werden sowohl die Substrat-
temperatur als auch der Druck wahrend des Prozesses auf jeweils feststehende Werte
geregelt. Weil sich dadurch die Temperatur auch innerhalb eines Prozesses so wenig
wie moglich andert, verringert dies gleichzeitig Querempfindlichkeiten bei der Erhebung
der SE-Rohdaten, die aus der Temperaturabhangigkeit der optischen Materialparameter
des Ausgangsmaterials Si sowie des Schichtmaterials Ru bzw. RuO, entstehen.

“Das tabellarische Material-Modell mit den temperaturabhangigen optischen Materialparametern (n;, ny)
von Siist im Programm CompleteEASE™ v. 4.28 ohne Quellenangabe enthalten.
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7.3 INTERPRETIEREN ELLIPSOMETRISCHER SPEKTREN

In Abschnitt 5.4.2 wird die effektive komplexe dielektrische Funktion (¢ ) eingefuhrt.

Sie beschreibt die optischen Eigenschaften einer schichtbedeckten Festkorperoberfla-

che, und wird Uber Gleichung (5.13) direkt aus den ellipsometrisch gemessenen ¥-, A-
Spektren erhalten. |hr Imaginarteil ( e; ) ist Uber Gleichung (5.11) mit der Wahrschein-
lichkeit einer Photonenabsorption verknupft, und enthalt damit Informationen Uber die

elektronische Struktur der untersuchten Oberflache.

Abbildung 7.2 sowie 7.3 stellen die entsprechenden ( e, )-Spektren fur eine zunehmende
Bedeckung von einkristallinem Si (jeweils dicke blaue Linie) mit Ru (rote Linien in Abbil-
dung 72) bzw. mit RuO, (grune Linien in Abbildung 7.3) nach ausgewahlten Zyklenzah-
len eines zugehaorigen thermisch aktivierten ALD-Prozesses zusammen. Dabei nehmen
jeweils im ultravioletten Bereich der Photonenenergie zwei Si-typische Absorptionsban-
den allmahlich mit der Zyklenanzahl ab.® Gleichzeitig wachsen im infraroten Bereich der
fur Metalle typische DRUDE-Term aufgrund von Intrabandibergangen des freien Elek-
tronengases sowie im sichtbaren weitere Absorptionsbanden (LORENTZ-Oszillatoren)
aufgrund von /nterbandlibergangen gebundener Ladungen.

Fur eine ausreichend dicke Schicht am Ende des ALD-Prozesses kann im Vergleich der
beiden Abbildungen 72 und 7.3 das Schichtmaterial (Ru im Gegensatz zu RuO,) auf-
grund seiner jeweiligen elektronischen Struktur eindeutig unterschieden werden.® Die
jeweilige Materialzuordnung basiert auf einer direkten chemischen Analyse der herge-
stellten Schichten per Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS).

Solange noch kein adaquates optisches Modell fur die Auswertung der SE-Rohdaten
existiert, kann die Reaktionskinetik des ALD-Schichtwachstum damit im relativen Ver-
gleich von Prozessparametervariationen untersucht werden. Dazu wird die zeitliche
Veranderung von ( €, ) fur eine ausgewahlte Photonenenergie betrachtet, wie es Ab-
bildung 6.2 zeigt.
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Abbildung 72 Ellipsometrische Spektren des Imaginarteils der effektiven
dielektrischen Funktion ( €2 ) wéahrend der thermischen
Atomlagenabscheidung von Ruthenium auf Silicium.
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Abbildung 7.3 Ellipsometrische Spektren des Imaginarteils der effektiven
dielektrischen Funktion ( €2 ) wéahrend der thermischen
Atomlagenabscheidung von Rutheniumoxid auf Silicium.
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7.4 OPTISCHES MODELLIEREN ZUR DATENAUSWERTUNG

Um die ellipsometrischen Rohdaten in einfacher zu handhabende geometrische Gro-
Ren zu Ubersetzen, werden im Folgenden zunachst die optischen Materialparameter fur
Ru aus thermischer ALD anhand einer Referenzschicht bestimmt, die mit einem opti-
mierten Parametersatz aus Tabelle 8.2 hergestellt, und deren geometrischer Schichtauf-
bau direkt per Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Rasterkraftmikroskopie
(AFM) ermittelt wurde. Abbildung 7.4 sowie 8.16 zeigen die entsprechenden Aufnah-
men hierzu. Es ist ersichtlich, dass zwischen der (10,7 £+ 0, 6) nm dick abgeschiedenen
Ru-Schicht und dem einkristallinen Si-Festkorper eine Zwischenschicht existiert, deren
Dicke bei (1,3 £ 0,4) nm liegt.” Die Oberflachen-Rauheit betragt 0,87 nm (rms).

Damit folgt fur die optische Modellierung der in Abbildung 7.5 angegebene Schichtsta-
pel. Hierbei werden die einzelnen Schichten idealisierend als optisch isotrop und mit
lateral vollkommen parallelen Grenzflachen angenommen. Die Oberflachen-Rauheit Rq
wird Uber einen Ansatz der Effektiv-Medien-Theorie (EMA) modelliert und ebenso wie
die einzelnen Schichtdicken bei den oben genannten Werten festgesetzt. Fir die beob-
achtete Zwischenschicht werden die optischen Konstanten einer Si—SiO, Grenzflache
nach Herzinger u.a. [ 1998 ] angenommen. Das Si-Substrat wird mit temperaturabhan-
gigen optischen Materialparametern (siehe auch Abbildung C.3)* bei einer vorher be-
stimmten Substrattemperatur von 256 °C modelliert.

Damit ist der Schichtaufbau durch ausreichend viele bekannte Modellparameter be-
schrieben, sodass die optischen Materialparameter der Ru-Schicht nun aus denjeni-
gen SE-Rohdaten extrahiert werden konnen, die fur o. g. Referenzprobe wahrend des
Herstellungsprozesses erhoben wurden. Hierfur wird das am Prozessende nach dem
150. ECPR-Puls ellipsometrisch gemessene Spektrum ausgewahlt, weil fur den an-
schlieldenden O2-Puls das Eindringen von Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich
der Ru-Schicht beobachtet wurde (siehe Abbildung 6.3). Der Fehler durch ein Prakursor
Adsorbat, das sich nach dem ECPR-Puls noch an der Oberflache ausbildet, wird hinge-
gen als vernachlassigbar klein angenommen.

Das in Abbildung 7.6 enthaltene e;,-Spektrum reprasentiert die extrahierten optischen
Materialparameter von Ru aus thermischer ALD, und Tabelle 71 enthalt die DRUDE-
LORENTZ-Parameter der mathematischen Beschreibung hierzu. Die Anzahl und Lage der

5Die Absorptionsbanden von Sibei £ = 3,4 eV sowie Ery; = 4,2 eV stehen jeweils im Zusammenhang
mit einem indirekten (/Interband-)Ubergang gebundener Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband.

SFiir die optischen Materialparameter von Ru siehe Abbildung 7.6 sowie Tabelle 7.1. — Fir Ruthenium-
dioxid (RuO;) wird in der jeweils nachstehenden Literaturquelle ein Interbandibergang von p;, — d,-
Elektronen bei 2,85¢eV [Belkind u.a. 1992, S. 246]; 2,45eV [Liao u.a. 1996, S. 77]; 2,86eV [Hones u.a.
1995, S. 3079]; sowie 2,8eV [Quelle 10 in: Hones u.a. 1995, S. 3079] angegeben.

’Uber das Entstehen oder die genaue Zusammensetzung der Zwischenschicht kann bisher nichts Ge-
naues ausgesagt werden.
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Abbildung 7.4 Hoch aufgeldste Transmissionselektronenmikroskop
(HRTEM)-Aufnahme nach der thermischen Atomlagenabscheidung
von Ruthenium auf Silicium.

© Fraunhofer-CNT

Abbildung 75 Optisches Schichtstapelmodell fiir die thermische
Atomlagenabscheidung von Ruthenium auf Silicium.

3 Oberflachen-Rauheit Rq
Effektiv-Medien-Theorie (EMA)
mit 50 % Luft und 50 % der darunter liegenden Schicht 2

2 Ruthenium aus thermischer Atomlagenabscheidung druy
temperaturunabhangige DRUDE-LORENTZ-Parameter bei 256 °C
(siehe Tabelle 7.1)

1 Zwischenschicht (Si—SiO,-Grenzflache) 1,3nm
temperaturunabhangige (ny, ny) bei Raumtemperatur, tabellarisch
[nach Herzinger u.a. 1998]

0 Silicium-Substrat 1Tmm
temperaturabhangige (nq, n,), tabellarisch® 256°C
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Abbildung 7.6 Spektrum des Imaginarteils der dielektrischen Funktion (e,) fiir ein
massives Ruthenium-Schichtmaterial aus thermischer
Atomlagenabscheidung, bei 256 °C.
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Abbildung 7.7 Ruthenium aus thermischer Atomlagenabscheidung im Vergleich
mit anderen Herstellungsverfahren und der Literatur.
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[aus: Junige u.a. 2011]
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Tabelle 71 Parameter des DRUDE-LORENTZ-Materialmodells fiir Ruthenium
aus thermischer Atomlagenabscheidung, bei 256 °C.

In dieser Tabelle erfolgt die Beschreibung des DRUDE-Terms mit den Pa-
rametern gemald Gleichung (5.12), und der LORENTZ-Oszillatoren Uber die
Photonenenergie (Epy) wie folgt:

N

e(Epn) = €1(00) + Y

i=0

Ai Bi C/'

- (7.3)
Clz — E%h —jB,' Eph

i A B /eV] Ci/ eVl
1 34,005 8,211 0,766
2 33,638 1,397 1,900
3 13,294 1,663 2,966

p = 37,541 ufQdicm
T=2,800-10""°s

€1(c0) = 2,252

Tabelle 7.2 Vergleich der Ru-Schichtdickenbestimmung per Spektroskopischer
Ellipsometrie (SE), Rontgenreflektometrie (XRR) und hoch aufgeloster
Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM).

dry / [Inm]
Zyklenanzahl SE XRR HRTEM
50 2,1+0,2 k. A. k. A.
100 6,6+0,7 5,76 k. A.
150 10,7+0,8 9,46 10,7+0,6
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LORENTZ-Oszillatoren orientiert sich an den Angaben von Choi u.a. [2006]. Wie Abbil-
dung 7.7 verdeutlicht, stimmt das Ergebnis gut mit den Materialdaten von Ru-Schichten
aus anderen Herstellungsverfahren sowie mit den Angaben in der Literatur Uberein.

Damit kann dieses gefundene Materialmodell von Ru aus thermischer ALD flr die Aus-
wertung der SE-Rohdaten, die wahrend eines ALD-Prozesses erhoben werden, im fol-
genden Kapitel 8 verwendet werden, um die Dicke der hergestellten Schichten noch
wahrend des Prozesses zu bestimmen. Dabei stehen die Schichtdickenwerte, die per
SE in mehreren Prozessen mit dem optimierten Parametersatz bestimmt wurden (siehe
hierfur Abbildung 8.14), in sehr guter Ubereinstimmung mit den Messergebnissen von
Rontgenreflektometrie (XRR) sowie hoch aufgeloster Transmissionselektronenmikro-
skopie (HRTEM) an o. g. Referenzprobe, wie Tabelle 7.2 belegt.

7.5 FEHLERABSCHATZUNG

Identifizierte Fehlerquellen

Fur die Spektroskopische Ellipsometrie wahrend der thermisch aktivierten Atomlagen-
abscheidung von Ru werden folgende Fehlerquellen identifiziert:

(i) Eine Streuung des Messsignals durch Rauschen.®

(i) Ein Schwanken des Einfallswinkels, weil das Hubsystem der Substrathalterung bei
jedem Positionieren eines Ausgangssubstrates im Strahlengang des Ellipsometers
eine geringflgig variierende Endlage erreicht.

(ii) Effekte der Kammerfenster, die bspw. von Temperaturschwankungen stammen
und beim Kalibrieren nicht beriicksichtigt werden.?

(iv) Die oben erwahnte Temperaturabhangigkeit der optischen Materialparameter fur
das Si-Ausgangssubstrat (siehe Abbildung C.3) wie auch das wachsende
Ru-Schichtmaterial.

(v) Eine Oberflachen-Rauheit, die sich im Verlauf des Prozesses verandert. Darunter
zahlt sowohl eine mikroskopische Rauheit aufgrund von Inselwachstum auf einem
Fremdsubstrat, als auch eine makroskopische Rauheit aufgrund von Delamination
der Ru-Schichten ab einer Dicke von etwa 15nm.°

(vi) Eine Zwischenschicht an der Ru—Si-Grenzflache, Uber deren Entstehen oder
Zusammensetzung bisher nichts ausgesagt werden kann.™

8Das Rauschen wird durch eine zehnsekiindige Datenaufnahme auf ein Minimum reduziert.

Diese Fehlerquelle muss als vernachlassigbar klein angenommen werden.

'Es muss angenommen werden, dass diese Zwischenschicht zu Beginn eines jeden Ru-ALD-Prozesses
immer in der gleichen Weise entsteht.
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Abbildung 7.8 Simulationsmethode zur Fehlerabschiatzung bei der Ellipsometrie
- hier beispielhaft fiir den Einfallswinkel.

a Generieren ellipsometrischer b Anpassen der Ru-Schichtdicke fiir
Spektren fiir einige Werte der einen festgesetzten Mittelwert der
schwankenden Grol3e unter Vorgabe schwankenden Grol3e.

der Ru-Schichtdicke.
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(vii) Mogliche Abhangigkeiten der optischen Materialparameter von den
Wachstumsbedingungen (Prozessparametern).®

(viii) Effekte ultradinner metallischer Schichten (engl.: size effects), wonach sich die
optischen Materialparameter von Metallen mit abnehmender Schichtdicke
verandern.

(ix) Eine zunehmende Absorption von Licht, das durch eine wachsende Ru-Schicht
transmittiert und ab einer bestimmten Dicke nicht mehr ausreichend am
unterliegenden Si-Substrat reflektiert wird. Hierdurch nimmt die Sensitivitat der
ellipsometrischen Messung auf Anderungen der Ru-Schichtdicke mit wachsender
Dicke ab.

Simulationsmethode zur Fehlerabschatzung

Um den Einfluf® ausgewahlter Fehlerquellen auf die Bestimmung der Ru-Schichtdicke
aus einem optischen Modell abschatzen zu konnen, werden optische Simulationen
nach folgender Vorgehensweise herangezogen (siehe Abbildung 7.8): Zuerst wird durch
mehrfaches Wiederholen der Mittelwert und die Schwankungsbreite (in Form der 1,96-
fachen Standardabweichung)'" eines beeinflussenden Parameters bestimmt. Dann

"Dies beriicksichtigt 95 % der gemessenen Daten.
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werden Uber ein entsprechend modifiziertes optisches Modell die ellipsometrischen
Spektren fur eine jeweils festgelegte Ru-Schichtdicke (von 5nm, 10 nm, 15nm, 20 nm)
bei verschiedenen Werten der schwankenden Grofde rechnerisch nachgebildet (Abbil-
dung 7.8a). Schlief3lich werden die generierten Daten Uber ein optisches Modell aus-
gewertet, indem der fehlerbehaftete Parameter bei seinem Mittelwert festgesetzt und
ausschlielich die Ru-Schichtdicke fur eine Anpassung freigegeben wird (Abbildung 7.8b).
So stellt die Differenz aus angepasster und vorgegebener Ru-Schichtdicke den Dicken-
fehler dar. Dabei wird angenommen, dass keine Korrelationen zwischen Parametern der
Probe existieren, und sich auf diese Weise jede Fehlerquelle einzeln abschatzen lasst.

Fehlerabschatzung

Einfallswinkel. Abbildung C.7 bestimmt den Einfallswinkel des Ellipsometers an der
Kammer jeweils nach neuem Positionieren des Kalibriersubstrates zu durchschnittlich
(64,09 4+ 0,01) °. Dabei muss das Kalibriersubstrat erst fur 30 min gemaf der Beschrei-
bung in Abschnitt 7.2.4 aufgeheizt werden (rote Rechtecke), um Querbeeinflussungen
durch die Substrattemperatur beim Bestimmen des Einfallswinkels zu vermeiden.

Abbildung 7.9 verdeutlicht, dass eine Streuung des Einfallswinkel im beobachteten Be-
reich von 0,01 © keinen Einfluss auf die Bestimmung der Ru-Schichtdicke hat. Erst bei
einer Abweichung des Einfallswinkels zu seinem Mittelwert von einem Grad, wurde die
Ru-Schichtdicke deutlich verfalscht, wobei Art und Starke der Verfalschung dann von der
Dicke selbst abhangen.

Temperaturabhangigkeit der optischen Materialparameter von Silicium. Abbil-
dung C.6 bestimmt die Substrattemperatur jeweils am Prozessbeginn zu durchschnitt-
lich (256 + 10) °C (rote Rechtecke). Die Streuung wahrend eines (durch Ar-Pulsen nach-
gebildeten) Prozesses liegt mit =5 °C noch darunter (blaue Punkte).

Abbildung 7.10 zeigt, dass die Temperaturabhangigkeit der optischen Materialparame-
ter von Si bei einer Schwankung der Substrattemperatur von bis zu 50 °C kaum Einfluss
auf die Dickenbestimmung hat und dies unabhangig von der Ru-Schichtdicke gilt. Der
Einfluss einer Temperaturabhangigkeit der optischen Konstanten von Ru ist bisher aller
dings noch nicht aufgeklart.
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Abbildung 79 Fehlerabschatzung fiir den Einfluss des Einfallswinkels auf die
Ru-Schichtdickenbestimmung per Ellipsometrie.
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Abbildung 710 Fehlerabschatzung fiir den Einfluss der Temperaturabhangigkeit
der optischen Materialparameter von Silicium auf die
Ru-Schichtdickenbestimmung per Ellipsometrie.
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Untergrenze der Schichtdickenbestimmung fiir Ruthenium

Erreicht die Ru-Schichtdicke bzw. Ru-Kristallitgrofie den Bereich der mittleren freien
Weglange der Elektronen oder unterschreitet diesen,'? werden die Leitungselektronen
sowohl an der Schichtoberflache [ Dingle 1950; Fuchs 1938] als auch an den Korngren-
zen [ Mayadas u. Shatzkes 1970] gestreut, reflektiert und transmittiert (elektrische size
effects). Dadurch erhoht sich der spezifische elektrische Widerstand bei kleiner wer
dender Ru-Schichtdicke und kann nicht mehr als konstant bzgl. der Dicke angesehen
werden.

Nach Kao [ 1966 ] folgt weiterhin aus einer Anderung der elektrischen Leitfahigkeit (des
Reziproken spezifischen elektrischen Widerstandes), ebenfalls eine Anderung der opti-
schen Materialparameter mit der Ru- Schichtdicke (optischer size effect). Dies wird auch
in Gleichung (5.12) anhand des direkten Einflusses des spezifischen elektrischen Wider
standes auf den DRUDE-Term sichtbar.

Weil die optische Modellierung bisher nur schichtdickenunabhangige Materialparameter
erlaubt, wird der Fehler der Dickenbestimmung umso grof3er, je dinner die Ru-Schicht
ist. Dabei ist bisher nicht bekannt, wo genau die Untergrenze fur eine fehlerfreie Dicken-
bestimmung liegt. Eine Untersuchung der Abhangigkeit des spezifischen elektrischen
Widerstandes von der Ru-Schichtdicke kann hierlber in Zukunft Aufschluss geben.

Obergrenze der Schichtdickenbestimmung fiir Ruthenium

Abbildung 7.11 nahert sich der Frage, wo die Obergrenze der Dickenbestimmung far

Ru mit dem verwendeten Ellipsometer liegt. Dabei werden zuerst die (¥, A)-Spektren
fUr eine Reflexion an der Si-Oberflache mit einer entsprechend dicken Ru-Bedeckung
unter Verwendung des optischen Schichtstapelmodells aus Abbildung 7.5 mathematisch
nachgebildet. AnschlieRend wird die mittlere Abweichung jeder Simulation zum (¥, A)-
Spektrum fur eine Reflexion am massiven Ru-Festkoper bestimmt und in Abbildung 7.11
fUr die einzelnen Ru-Schichtdicken gegenltbergestellt.

Daraus ergeben sich zwei Aussagen: Zum Ersten sind ¥-, A-Spektren im Wellenlan-
genbereich des verwendeten Ellipsometers fur Ru-Schichtdicken bis etwa 50 nm deut-
lich von denen eines massiven Ru-Festkorpers zu unterscheiden. Zum Zweiten konnen
Ru-Schichten von mehr als 100 nm Dicke als massiv angesehen werden, weil ihre -,
A-Spektren nur unterhalb des Rauschniveaus des Messgerates von denen eines massi-
ven Ru-Festkorpers abweichen.

2Fir Metalle liegt die mittlere freie Weglange der Elektronen im Bereich von (10 bis 100) nm.
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Abbildung 711 Abhéangigkeit der Sensitivitat der ellipsometrischen Messung von
der Ruthenium-Schichtdicke.
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PROZESSENTWICKLUNG
DER THERMISCHEN
ATOMLAGENABSCHEIDUNG
VON RUTHENIUM



8.1 VORBEMERKUNGEN

In der halbleitertechnologischen Praxis, insbesondere bei der Atomlagenabscheidung
(ALD) von Metallen, erfolgt das Schichtwachstum oftmals weitaus komplexer als nach
den Modellvorstellungen der Theorie. Um eine gewunschte ultra-dunne Ruthenium
(Ru)-Schicht in hoher Qualitat, reproduzierbar, und homogen auf grof3flachigen Substra-
ten herstellen zu konnen, mussen daher neben den Reaktionsmechanismen der ALD
(Kapitel 6) auch die Abhangigkeiten des Schichtwachstums von verschiedenen Prozess-
parametern verstanden werden. Die entsprechenden Untersuchungen zur Prozessent-
wicklung der thermisch aktivierten ALD von Ru behandelt dieses Kapitel.

In der Literatur wird Uber die ALD von Ru aus verschiedenen Prakursoren berichtet.
Einen aktuellen Stand hieruber stellt Tabelle 8.1 zusammen.

8.2 UNTERSUCHUNGSMETHODEN

8.2.1 Schichtherstellung

Reaktanden. Die vorliegende Diplomarbeit verwendet einen neuartigen heterolep-
tischen Prakursor, dessen vollstandige Bezeichnung [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)-
Ruthenium(ll)] im Folgenden als ECPR abgekurzt wird. Es ist eine goldgelbe, bei Raum-
temperatur flissige und giftige Koordinationsverbindung von Praxair Technology, Inc.,
deren chemische Struktur Abbildung 8.1 zeigt. [ Meiere 2009]

Ahnlich dem verwandten [Ru(EtCp), ], zeichnet sich ECPR durch einen relativ hohen
Dampfdruck von 20 Pa bei 80 °C sowie eine gute thermische Stabilitat aufgrund sei-
ner Zersetzungstemperatur tber 350 °C aus. GegenUber anderen organometallischen
Ru-Prakursoren erwarten Meiere u.a. [2008] einen verbesserten Bedeckungsgrad, vor
allem bei der Keimbildung im Anfangswachstum der thermisch aktivierten ALD. Dies
werde durch einen moglichen Koordinations-lsomerismus von ECPR beglnstigt, wo-
nach der Pyrrolyl-Ligand tber seinen Stickstoff vertikal an das Ru?*-Zentralion anbinde,
und somit einen besseren raumlichen Zugang zum Metall-Zentrum biete.

Das flissige ECPR wird in einem Dosiersystem (engl.. bubbler) auf durchschnittlich

80 °C geheizt und von einem Tragergas, Argon (Ar), in die Reaktionskammer befordert.
Als zweiter Reaktant der ALD wird molekularer Sauerstoff (O,), als spulendes Gas eben-
falls Ar verwendet. Beide Gase sind von der Reinheit 6.0 (d. h. 99,9999 %), um mog-
lichst wenige Verunreinigungen in die wachsenden Schichten einzubringen.
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Tabelle 8.1 Gegeniiberstellung bisheriger ALD-Prozesse fiir Ruthenium
aus der Literatur und dieser Diplomarbeit.

Verdampfungs- zweiter Inkubations-
Ru-Prakursor temperatur Reaktant I Substrat | ot Substratmaterialien phase GPC p

[°C] [°C] [Pa] [Zyklen] [Azykius] [u2cm]
Thermisch aktivierte Atomlagenabscheidung:
[Aaltonen u.a. 2003a] [Ru(Cp),] 45 .. 70 Luft 250 .. 450 (350) 1000 Al,O4 100 .. 200 0,45 13
[Min u.a. 2003] [Ru(od),] 200 0O, 325 .. 375 (300) 133 SiO, k. A. ~ 0,67 k. A.
[Aaltonen u.a. 2004 ] [Ru(thd),] 100 Luft 325 .. 450 (350) 1000 Al,O4 > 200 0,36 <20
[Kwon u.a. 2004a] [Ru(EtCp),] 80 0, 270 130 TiN k. A. 1,50 15
[ Gatineau u. Dussarrat 2007 ] ToRus™ k. A. H, 200 .. 300 130 .. 670 Si; SiO, 0 1,80 k. A.
[Kim u.a. 2007b] DER 200 0, 230 .. 280 (250) k. A. Si; SiOy; TiO,; TIN ~0 0,40 <18
[Kwon u.a. 2007] [Ru(EtCp),] 80 0, 270 130 .. 670 (130) Si; Si0, k. A ~ 1,00 15
[Zhang u.a. 2007] [Ru(Cp),] 60 0, 330 333 SiO,; Al,O4 > 400 k. A. k. A.
[Heo u.a. 2008] DER k. A. 0, 250 k. A. SiCOH > 1.000 0,40 k. A.
[Meiere u.a. 2008] ECPR 90 0, 315 k. A. k. A. 50 .. 100 ~ 1,00 k. A.
[ Meiere u.a. 2008] [Ru(EtCp),] 80 0, 315 k. A. k. A. 100 .. 150 ~ 1,00 k. A.
[Park u.a. 2008a] [Ru(Cp),] 85 0, 300 k. A. TaN,; Ta,Os; Si; SiO, > 800 1,20 14
[Park u.a. 2008a] [Ru(EtCp),] 65 0, 300 k. A. TaN,; Ta,Os; Si; SiO, > 800 1,80 16
[Yim u.a. 2008] [Ru(EtCp),] 80 O, 300 400 Ta; TaN; HfO,; SiC; SiN; > 200 0,44 .. 0,49 15

La,O3; Al,O5; Ta,Og
Diese Diplomarbeit ECPR 80 0, 150 .. 400 (256) 100 .. 500 (200) Si; SiOy; AlL,Og; TIN; ~ 20 0,84+0,04 24 +£2
TaCN; HfO,; Ti; Pt; Ta

Plasmaunterstitzte Atomlagenabscheidung:
[Kwon u.a. 2004b] [Ru(EtCp),] 80 NH5-Plasma 270 400 TiN 0 0,38 12
[Ko u.a. 2005] [Ru(EtCp),] k. A. NH;-Plasma 20 .. 400 (250 .. 290) k. A. TiN k. A. k. A. 11..15
[ Meiere u.a. 2008] ECPR a0 NH5-Plasma 330 k. A. k. A. k. A. 0,50 <30
[Park u.a. 2008a] [Ru(EtCp),] 85 NH;-Plasma 300 k. A. TaN,; Ta,Os; Si; SiO, 0 0,80 <20
[ Greenslit u.a. 200912 ECPR k. A. NH5-Plasma 250 40 SiO,; WCN k. A k. A k. A
[Junige 20091 [Ru(EtCp),] 75 N,-, H,-Plasma 120 .. 420 (270) 110 Si; SiO,; SICOH 0 0,29 .. 0,31 28
[ Kumar u.a. 2009 ECPR k. A. NH5-Plasma 300 67 SiO,; TaN k. A. k. A. k. A.
[Xie u.a. 2009] [Ru(EtCp),] 80 NH5-Plasma 100 .. 270 k. A. TaN ~ 50 0,20 14

'Die Werte ohne Klammern geben einen untersuchten Bereich und die Werte in Klammern einen Arbeitspunkt an.

2WCN-Ru-Mischschichten
3TaN-Ru-Mischschichten
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Abbildung 8.1 Schematische Darstellung und Strukturformel des verwendeten
Ru-Prakursors [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)Ruthenium(ll)].

a In n°-Koordination. b In o-Koordination.

[ nach: Meiere u.a. 2008; Junige u.a. 2010a]

Anlagentechnik. \Wie die Untersuchungen zu chemischen Reaktionen in Kapitel 6,
werden die nachfolgenden Experimente zum Schichtwachstum an einer ALD 300-Anlage
der Firma FHR Anlagenbau GmbH durchgefihrt, die Schmidt u.a. [2008] erstmals vor-
stellen. Abbildung 8.2a zeigt ihren schematischen Aufbau. Es handelt sich um ein Va-
kuumverbundsystem, das eine Schleuse, ein Transportsystem fur die Bearbeitung von
300 mm Scheiben und zwei unabhangig arbeitende Reaktionskammern jeweils fur die
ALD von dielektrischen sowie von metallischen Dunnschichten, mit einer Oberflachen-
analyse-Einheit im Ultrahochvakuum (UHV) zusammenflgt.

Die Ru-Abscheidung findet in Vakuumkammer 4 dieser ALD 300-Anlage statt. Abbil-
dung 8.2c stellt deren Aufbau im Detail dar. Die Reaktionskammer ist an einen Vakuum-
pumpstand einschliel3lich Abgassystem angeschlossen. Damit wird im Ruhe-Modus ein
Basisdruck von 1-10~% Pa erreicht. Im Prozess-Modus kann ein Drosselventil mit Hilfe ei-
ner zugehorigen Baratron-Druckmessrohre einen festgelegten Prozessdruck in Echtzeit
nachstellen (siehe Abbildung 8.2b), indem es seinen fur Gase passierbaren Rohrquer
schnitt anpasst.

Eine Gasversorgung Uber Edelstahlleitungen, einschlieRlich mehrerer bubbler fur flis-
sige Prakursoren, reguliert mit Massendurchflussreglern (MFCs) und schnell schalten-
den sowie langlebigen ALD-Membranventilen die gewlnschten Gasflisse sowie die
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Abbildung 8.2 ALD 300-Anlage von FHR Anlagenbau GmbH
mit angeschlossener Oberflaichenanalyse-Einheit
Multiprobe® von Omicron Nanotechnology GmbH.

a Zwei-Kammer-Vakuumreaktor mit b Sequenz der Gaspulse und

Oberflachenanalyse-Einheit. Prozessdruck (pt) eines ALD-Zyklus.
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ALD-Pulssequenz, wie es Abbildung 8.2b zeigt. Dabei werden die Prozessgase entspre-
chend einzeln zwischen der Abgasleitung und dem Gaseinlass zur Reaktionskammer
hin und her geschaltet (synchrone Modulation von Flief3en und Abpumpen, engl.: syn-
chronous modulation of flow and draw, SMFD). [ George 2010, S. 115 - 116]

Der Gaseinlass in die Kammer erfolgt von oben, lediglich durch ein angeschweil3tes
Rohrendstuck (nicht durch eine Gasdusche). Er befindet sich lateral in der Mitte zu und
vertikal ungefahr in einem Abstand von 10 mm Uber einem platzierten Substrat. Damit
liegt eine Sonderform des crossflow-Reaktors vor, bei dem die Gase zwar ebenfalls la-
teral Uber das Substrat flieRen, allerdings nicht von einem Scheibenrand zum anderen,
sondern von der Scheibenmitte ausgehend zum -rand.*

Zum Temperieren des flUssigen Ru-Prakursors und dem Vermeiden von Kondensation
an kalteren Stellen sind der ECPR-bubbler (i. d. R. 80 °C), die Gaszuleitungen (90 °C)
sowie die Reaktionskammerwande selbst (100 °C) mit einer gestaffelten Heizung ver
sehen. Die Substrate in der Kammer werden Uber einen resistiven Dreizonenheizer der
hubfahigen Substratauflage auf eine Ist-Temperatur von (150 bis 400) °C erhitzt (siehe
hierzu Abschnitt 7.2.4).

8.2.2 Schichtcharakterisierung

In-situ.  Zur Untersuchung des Ru-Schichtwachstums wahrend der thermischen ALD
in-situ sowie in Echtzeit, ist ein Spektroskopisches Ellipsometer (SE) der Art M-2000® FI
von J. A. Woolam Co., Inc. auf der Reaktionskammer angebracht. Das vorhergehende
Kapitel 7 beschreibt detailliert, wie die SE-Messungen realisiert werden, und was dabei
zu beachten ist.

Daher wird an dieser Stelle auf eine Ubersetzung der ellipsometrischen Rohdaten in
einfacher zu handhabende ingenieurtechnische Grofden zurick gegriffen, und die Abhan-
gigkeit der Ru-Schichtdicke bzw. des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC) fur je-
den Prozessparameter getrennt Uber folgende zwei methodischen Ansatze untersucht:

Zum Ersten wird ein durchgehender ALD-Prozess in einzelne Teilprozesse von 15 Zy-
klen Lange zerteilt, die nacheinander genau einen Prozessparameter pro Teilprozess va-
riieren (siehe dazu Abbildung 8.3). Bei der anschlieRenden Auswertung der SE-Rohdaten
zur Bestimmung des GPC nach Gleichung (7.1), werden die ersten funf von 15 Zyklen
vernachlassigt und ausschlieRlich der eingeschwungene Zustand des Schichtwachs-
tums in den verbleibenden zehn Zyklen berucksichtigt.

4Ein Nachteil dieser mittigen Konstruktion ist, dass sich in einer Zone von ca. 3cm Durchmesser, wo die
Prozessgase das erste Mal auf das Substrat treffen, vermutlich Verunreinigungen absetzen (Getterbereich).
[Ritala u. Leskela 2002, S. 112]
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Abbildung 8.3 Methode fiir eine schnelle Prozessentwicklung per
Spektroskopischer Ellipsometrie (SE) in-situ und in Echtzeit.
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[ nach: Junige u.a. 2010b]

Um wahrend der einzelnen kurzen Teilprozesse Effekte des Anfangswachstums von Ru
auf Si zu vermeiden und ein stabiles Schicht-auf-Schicht-Wachstum zu erhalten, wird
vorher eine geschlossene Ru-Schicht von etwa 6,6 nm Dicke aus 100 ALD-Zyklen mit
einem optimierten Parametersatz gemal} Tabelle 8.2 abgeschieden. AnschlieRend wer
den in sechs aufeinanderfolgenden Teilprozessen entsprechend sechs GPC-Datenpunkte
einer Parametervariation ermittelt.®

Zum Zweiten werden durchgehende Prozesse von 150 Zyklen Lange mit jeweils einem
einzigen Parametersatz pro Prozess untersucht. Dabei liefert die Auswertung der Ru-
Schichtdicke nach 100 sowie 150 Zyklen erste Aussagen zum Anfangswachstum von
Ru auf einem HF-gedippten Si-Substrat. Des Weiteren werden mit diesen unzerteilten
150 Zyklen-Versuchen charakteristische Stellen in den ALD-Kennlinien abgesichert, in-
dem die Anzahl an GPC-Datenpunkten vergroRert wird.®

5Ab ungefahr 190 ALD-Zyklen ist die kumuliert abgeschiedene Ru-Schicht schlieRlich zu dick und delami-
niert langsam vom unterliegenden Si-Substrat (siehe Abbildung 8.15).

SHierfiir wird jeder durchgehende 150 Zyklen-Prozess bei der Datenauswertung ab dem 100. Zyklus quasi
in funf Teilprozesse zerlegt. Dabei kann hier ein bereits eingeschwungener Zustand des Schichtwachstums
angenommen werden, sodass die Quasi-Zerteilung aller zehn Zyklen erfolgt.
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Ohne Vakuumunterbrechung. Die oben kurz erwahnte Oberflachenanalyse-Einheit
im UHV vom Typ Multiprobe® der Omicron Nanotechnology GmbH erméglicht an klei-
neren Substratbruchstiicken von ungefahr (5 x 5) mm? neben der Bestimmung der Rau-
heit von Oberflachen per Rasterkraftmikroskopie (AFM) die Aufklarung ihrer chemischen
Zusammensetzung per Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS). Dabei verbleibt
eine Probe zwischen Herstellung und Messung standig im Hochvakuum,” wodurch Ver-
unreinigungen sowie Veranderungen der frisch hergestellten ultra-diinnen Schichten
Uber die aufiere Luft vermieden werden.

Ex-situ. Nach der Herstellung werden die Ru-Schichten aus der Vakuumanlage aus-
geschleust und ausgewahlte Proben hinsichtlich folgender Eigenschaften mit dem je-
weils genannten Messverfahren untersucht.

Der Schichtwiderstand (Rg) wird per Vierspitzenmessung (4PP) an einem entsprechen-
den Prober ResMap 178 von Creative Design Engineering, Inc. bestimmt, und die Haf-
tung auf einem unterliegenden Ausgangssubstrat per Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) sichtbar gemacht.2 Die Kristallinitdt wird am FraunhoferInstitut fiir Keramische
Technologien und Systeme (IKTS) per Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall
(GIXRD) an einem zugeharigen Diffraktometer XRD 3003 T/T der Seifert-FPM GmbH
unter einem Einfallswinkel von 0,5 ° hinsichtlich Vorzugsorientierungen und KorngrofRen
analysiert. Schlief3lich wird die Massendichte am FraunhoferCenter Nanoelektronische
Technologien (CNT) per Rontgenreflektometrie (XRR) bestimmt.

Des Weiteren kann die Homogenitat des Schichtwachstums auf grofRflachigen Sub-
straten schnell und einfach mit Rg-Vierspitzenmessungen untersucht werden, weil der
Schichtwiderstand (Uber den spezifischen elektrischen Widerstand (p)) in direktem Zu-
sammenhang mit der Ru-Schichtdicke (dg,) steht:

p
Rg = )
> dRu 8.1

Je kleiner der Schichtwiderstand, desto dicker ist die Ru-Schicht. Zu diesem Zweck wer
den zwei Si-Substrate mit naturlichem Oxid in Form von 1cm breiten und 15c¢cm langen
Streifen entlang des Durchmessers einer 300 mm Scheibe angeordnet, und nach der
Ru-Beschichtung der Rg-Verlauf entlang des Scheibendurchmessers aufgenommen.

"Der Basisdruck in der Transport-Kammer liegt bei 1- 107 Pa.
8Schichtspannungen werden (ber eine Verbiegungsmessung beschichteter Scheiben per Laserprofilome-
trie ebenfalls untersucht, was bisher allerdings keine reproduzierbaren Ergebnisse liefert.
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8.3 KENNLINIEN DER THERMISCHEN RU-ALD

8.3.1 Zyklenanzahl

Parametereinfliisse und Motivation

Die Variation der Zyklenanzahl zahlt zu den wichtigsten Kennlinien eines ALD-Prozesses,
aus der sich sowohl Aussagen Uber das Anfangswachstum auf einem bestimmten Aus-
gangssubstrat, als auch zum Wachstum des Schichtmaterials auf sich selbst (Schicht-
auf-Schicht-Wachstum) ablesen lassen.

Diese Kennlinie wird in der vorliegenden Arbeit per Spektroskopischer Ellipsometrie
(SE) in-situ und in Echtzeit fur jeden einzelnen untersuchten Prozess aufgenommen,
und im Folgenden beispielhaft anhand eines Prozesses mit optimiertem Parametersatz
aus Tabelle 8.2 erlautert.

Sofern die Oberflachen-Reaktionen mit der Zeit von selbst enden, und die Reaktanden
in der Gasphase ausreichend voneinander getrennt sind, erfolgt das Schichtwachstum
der ALD idealerweise nach einem einzigartigen selbstbegrenzten Mechanismus nur an
der Oberflache eines (schichtbedeckten) Substrates. Dann wachst jeder ALD-Zyklus ex-
akt die gleiche Materialmenge auf (engl.: growth per cycle, GPC), und eine gewlnschte
Schichtdicke kann sehr prazise — einfach Uber die Anzahl der ALD-Zyklen — eingestellt
werden.

Indes muss berlcksichtigt werden, dass sich eine untersuchte Oberflache erst vom
Ausgangssubstrat- (Si) zum wachsenden Schichtmaterial (Ru) wandelt. Wahrend die Re-
aktanden im aller ersten Zyklus noch auf ein reines Si-Substrat treffen, erfolgen die Re-
aktionen bereits ab dem zweiten Zyklus an einer Oberflache, die von den Reaktanden
immer mehr verandert wird, bis sie nach einem gewissen Ubergangsbereich schlieflich
nur noch aus Ru besteht. [ Ritala u. Leskela 2002, S. 106]

Wie im Ausblick von Kapitel 6 bereits angedeutet, kann diese Wandlung der chemi-
schen Oberflachen-Zusammensetzung allerdings auch eine Anderung im Wachstums-
mechanismus bedingen, wodurch sich das Schichtwachstum (messbar Uber das GPC)
in den ersten Zyklen noch verandert, bis es nach einer ausreichenden Zyklenanzahl all-
mahlich einen stabilen Wert erreicht.
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Klassifizierung. Das ALD-Wachstum wird von Puurunen auf der Grundlage dieser
Anderung des GPC mit der Zyklenanzahl in drei Gruppen eingeteilt:

(i) Das lineare Wachstum hat bereits vom ersten Zyklus an ein bzgl. der Zyklenanzahl
konstantes GPC und liegt damit stets im Sattigungsbereich.

(i) Das substratgeforderte Wachstum hat zu Beginn ein hoheres GPC als im
Sattigungsbereich.

(iii) Das substratgehemmte Wachstum vom Typ 1 oder Typ 2 hat zu Beginn ein
niedrigeres GPC als im Sattigungsbereich.

Beim substratgehemmten Wachstum vom Typ 2 geht das GPC zusatzlich erst
durch ein Maximum, bevor es sich bei seinem konstanten Wert einschwingt.

[ Puurunen 2005, S. 26 - 27]

Wachstumsmodus. Dabei beschreibt der Wachstumsmodus, in welcher Weise das
ALD-abgeschiedene Material auf einer Oberflache angeordnet wird. Puurunen unter
scheidet davon fur die ALD folgende Drei:

(i) Beim zweidimensionalen Wachstum (/ayerby-layer- oder FRANK-VAN-DER-MERWE-
Wachstum) setzt sich das abgeschiedene Material immer in der niedrigsten
ungeflllten Ebene ab und eine Monolage des ALD-gewachsenen Materials
bedeckt die Oberflache vollstandig.

(i) Beim Inselwachstum (VOLMER-WEBER-Wachstum) lagern sich die neuen
Materialteilchen bevorzugt am ALD-gewachsenen Material an.

(i) Beim zufalligen Wachstum (engl.: random deposition) konnen neue
Materialteilchen an allen Oberflachengruppen mit der gleichen Wahrscheinlichkeit
anbinden. Es ist ein statistischer Wachstumsmodus.

Bei einer Abhangigkeit des GPC von der Zyklenanzahl, kann sich der Wachstumsmodus
im Verlauf eines ALD-Prozesses auch andern. [ Puurunen 2005, S. 271

Einer naiven Vorstellung der ALD folgend, ware ausschlief3lich ein zweidimensiona-

les Wachstum zu erwarten, da ein Hohenwachstum mit mehr als einer Monologe des
Schichtmaterials fur die ALD per definitionem (eines selbstbegrenzten Wachstumsme-
chanismus) ausgeschlossen ist. Allerdings konnen auch die anderen Wachstumsmodi
auftreten, weil in Wahrheit jeder Zyklus — aufgrund der raumlichen Ausdehnung adsor
bierender Liganden — immer nur weniger als eine geschlossene Monolage elementaren
Rutheniums abgescheidet.
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Beobachtungen

Abbildung 8.4 zeigt die Abhangigkeit des Ru-Wachstums auf einem HF-gedippten Si-
Substrat von der Zyklenanzahl (nzyen).

Darin stellt die dicke durchgezogene blaue Linie mit Punkt am Ende diejenige Ru-Schicht-
dicke (dpy, sg) dar, die per SE in-situ und in Echtzeit wahrend des ausgewahlten ALD-
Prozesses nach jedem ECPR-Puls gemalk dem Schichtstapelmodell aus Abbildung 7.5
bestimmt wird.

Die dicke durchgezogene grune Linie mit Dreieck am Ende entspricht der mittleren
Oberflachen-Rauheit (R sg) und die feine hellgraue Strich-Punkt-Linie dem Modellfehler
(MSE) desselben Schichtstapelmodells.?

Weil die Rauheit hier Uber eine Effektiv-Medien-Theorie (EMA) mit 50 % Luft und 50 %
des Ru-Schichtmaterials angepasst wird, kann eine Halfte der Rauheit auch der Ru-
Schichtdicke zugerechnet werden (dicke gestrichelte hellblaue Linie).

Die blauen Rauten bei 50, 100 sowie 150 Zyklen stellen Mittelwerte der wie genannt
korrigierten Ru-Schichtdicke (dRr,) aus mehrfach reproduzierten Versuchen mit den ent-
sprechenden einfachen Standardabweichungen als Fehlerbalken dar (siehe dazu auch
Abbildung 8.14).

Abbildung 8.5 zeigt das Schichtdickeninkrement pro Zyklus (GPC) in Abhangigkeit von
der Zyklenanzahl. Es wird anhand der dicken gestrichelten hellblauen Kennlinie aus Ab-
bildung 8.4 punktweise Uber eine lineare Interpolation in einem Bereich von 10 Zyklen
als Anstieg der Ru-Schichtdicke bestimmt (siehe Gleichung (7.1)).

Ru-auf-Ru-Wachstum. |Im Bereich oberhalb des 100. ALD-Zyklus nimmt die Ru-
Schichtdicke weitgehend linear mit der Zyklenanzahl zu. Damit kommt als Wachstums-
modus nach Puurunen [2005] entweder ein zweidimensionales oder ein zufalliges Wachs-
tum in Frage. Das entsprechend gesattigte GPC betragt (0, 84 + 0,04) Afzykius. Ein ge-
ringer MSE belegt eine gute Modellanpassung bei der Auswertung der SE-Rohdaten.

Bis 150 ALD-Zyklen (ca. 10 nm Dicke) werden auf diese Weise spiegelnde glatte Ru-
Schichten hergestellt.

Mit weiter zunehmender Zyklenanzahl werden die Ru-Schichten dicker, wobei sie ab
etwa 190 ALD-Zyklen allmahlich vom unterliegenden Si-Substrat delaminieren und Bla-
sen bilden (siehe Abbildung 8.15). Dadurch entstehen milchig weil3e Schichten, die fur
den Einsatz in einer integrierten Schaltung unbrauchbar sind.

°Eine Bestatigung dieser Kurve mit einem direkten Messverfahren, wie AFM, steht bisher noch aus.
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Abbildung 8.4 Abhéangigkeit der Ru-Schichtdicke (dg,) sowie der mittleren
Oberflachen-Rauheit (Rq) von der Zyklenanzahl (nzyen)-
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Abbildung 8.5 Abhéangigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
von der Zyklenanzahl (nzygen).
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Dies kann an der ALD 300-Anlage von FHR unterbunden werden, indem die Ru-Schichten
nach einer ersten Abscheidung von 5 nm ohne Vakuumunterbrechung in die angefugte
ALD-Kammer 5 geschleust und dort in A-rAtmosphare unter einem Lampen-Feld fur

10 min bei 600 °C zwischengetempert werden. Die daran angeschlossene Abscheidung
(nach dem Zurickschleusen in Kammer 4) liefert Ru-Schichten, die bis zu einer Dicke

von insgesamt mindestens 20 nm spiegelnd glanzend bleiben.™

Anfangswachstum auf Silicium. |Im Bereich unterhalb des 100. ALD-Zyklus unter
liegt das Ru-Wachstum auf Si verschiedenen nicht-idealen Effekten, die mit dieser Di-
plomarbeit jedoch nicht aufgeklart werden konnen. Weiterhin verweist ein erhohter
MSE in diesem Bereich auf Schwierigkeiten bei der Auswertung der SE-Rohdaten mit
dem angenommenen Schichtstapelmodell.

Weil in der Literatur hierzu bisher auf3erst wenige Berichte existieren, bietet das An-
fangswachstum auf verschiedenen mikroelektronisch relevanten Substraten ein reich-
haltiges Betatigungsfeld fur eine kinftige Erforschung.

In der vorliegenden Arbeit wird zunachst beobachtet, dass die Ru-Schichtdicke nicht-
linear mit der Zyklenanzahl zunimmt, wahrend die Oberflache von Si ausgehend zum
Ru-Schichtmaterial gewandelt wird. Dabei verweist der entsprechende Verlauf des GPC
sehr deutlich auf ein substratgehemmtes Wachstum vom Typ 2, dem nach Puurunen
eindeutig der Modus des Inselwachstums zugeordnet ist.

Da sich das GPC im gesamten Bereich unterhalb 100 ALD-Zyklen verandert, verlangt
dieser Ubergangsbereich (bis zum Erreichen eines konstanten GPC) genaugenommen
als Ganzes die Bezeichnung Initialisierungsphase.

Darin ist eine echte Inkubationsphase, also ein Bereich, in dem keinerlei Ru-Wachstum
vorliegt (GPC ist gleich Null), nur bis 20 Zyklen zu finden — im Ubrigen etwa dort, wo

die extrapolierte Gerade der reproduzierten Ru-Schichtdicken von 100 sowie 150 ALD-
Zyklen (blaue Rauten in Abbildung 8.4) die Abszissenachse schneidet. Diese Inkubati-
onsphase bleibt unverandert von einer nasschemischen Vorbehandlung des Si-Substrates
von 2 min in 0,5 %-iger Kaliumhydroxid (KOH)-Lauge nach dem HF-Dip."!

'ODje verbesserte Haftung nach dem zwischengefiigten Tempern geht vermutlich aus einem verringerten
Verspannen der Ru-Schichten aufgrund einer veranderten Vorzugsorientierung der Ru-Kristallite hervor
(siehe Abbildung 8.18). Allerdings hat dieses Zwischentempern einen negativen Einfluss auf die mikro-
skopische Oberflachen-Rauheit (Rq per AFM 1,800 nm (rms), im Vergleich zu 0,928 nm (rms) ohne Zwi-
schenbehandlung) sowie die Homogenitat der Schichtabscheidung von der Mitte zum Rand einer 300 mm
Scheibe.

Ziel einer solchen Substratvorbehandlung ist, die Oberflache mit Hydroxyl-Gruppen zu funktionalisieren.
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Verglichen mit Literaturangaben zur Initialisierung anderer thermisch aktivierter Ru-
ALD-Prozesse auf Si- oder SiO,-Substraten, meist erst weit oberhalb 200 Zyklen (siehe
hierzu Tabelle 8.1), stellt eine hier gefundene Inkubationsphase von lediglich 20 ALD-
Zyklen fur die thermische ALD aus ECPR und O, eine erhebliche Verbesserung dar.

Verschiedene Ausgangsmaterialien. |m Rahmen dieser Arbeit wird untersucht, ob
Ru-Schichten auch auf den wie folgt aufgezahlten Ausgangsmaterialen neben Si wach-
sen: 140 nm thermisch gewachsenes SiO,, 10 nm thALD-Al,O3, 10 nm CVD-TIN, 20 nm
oxidiertes thALD-TaCN, (56 bzw. 103) nm PVD-HfO,, 150 nm gesputtertes Ti, 100 nm
aufgedampftes Pt, 200 nm (-Ta, sowie vertikal ausgerichtete mehrwandige Kohlenstoff-
nanorohrchen (engl.: carbon nanotubes, CNTSs).

Dabei wird fur alle untersuchten Ausgangssubstrate ein verringerter Schichtwiderstand
nach der Abscheidung im Vergleich zu vorher gemessen. Aufnahmen im Rasterelek-
tronenmikroskop (SEM) zeigen entsprechende geschlossene Ru-Schichten, die je nach
Substratmaterial etwas besser oder schlechter haften, und im Bereich um 30 nm etwas
dicker oder dunner ausfallen.

Damit wird hier festgestellt, dass der vorliegende thermisch aktivierte ALD-Prozess
prinzipiell eine Ru-Beschichtung auf allen untersuchten Materialien befahigt, wenngleich
das Ru-Wachstum auf jedem einzelnen Material erst zu einem spateren Zeitpunkt tief-
grundig untersucht werden kann.

Schlussfolgerungen

Fur die Variation der Zyklenanzahl wird zusammenfassend ein substratgehemmtes In-
selwachstum bis zum 100. ALD-Zyklus und danach ein lineares Wachstum mit einem
weitgehend konstanten GPC von (0, 84 pm0, 04) AZykIus festgestellt.

Dies ermoglicht im Folgenden eine schnelle Prozessentwicklung mit getrennten Teil-
prozessen von jeweils 15 Zyklen Lange, wie es in Abschnitt 8.2.2 genauer beschrieben
steht, in einem Bereich ab dem 100. bis zum 200. ALD-Zyklus.
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8.3.2 ECPR-Puls

Parametereinfliisse und Motivation

Das Ru-Schichtwachstum wird im Prakursor-Puls grundsatzlich von folgenden drei Fakto-
ren beeinflusst:

(i) Der Anzahl an PrakursorMolekulen, die die Oberflache erreichen.

(i) Der Reaktionskinetik der Chemisorption, ganz gleich ob wirkliche Chemisorption
oder Austauschreaktionen stattfinden.

(iii) Der Kinetik anderweitiger Reaktionen an der Oberflache, die wieder
Chemisorptionsstellen eroffnen.?

[Ritala u. Leskeld 2002, S. 139 - 140]

Die Anzahl der Prakursor-MolekUle, die eine (schichtbedeckte) Substratoberflache er
reichen, wird von der ECPR-Dosis bestimmt und hangt von der bubbler-Temperatur
zum Einstellen des ECPR-Dampfdruckes, vom ArTragergasfluss zum Transport der
Prakursor-Molektlle aus dem bubbler in die Kammer, von der ECPR-Pulsdauer und dem
Prozessdruck ab.

Da Voruntersuchungen fur eine bubbler-Temperatur um 80 °C sowie fur einen Ar-Trager
gasfluss um 50 sccm einen vernachlassigbar kleinen Einfluss auf das GPC feststellen
(hier nicht gezeigt), werden beide Parameter zu den genannten Werten festgehalten.
Des Weiteren wird der Prozessdruck bei 200 Pa festgesetzt, um eine Querbeeinflus-
sung zu vermeiden. Somit wird im PrakursorPuls ausschlief3lich die ECPR-Pulsdauer
variiert, um einerseits moglichst wenige Prakursor-MolekUle zu verbrauchen und ande-
rerseits zeitlich gesattigte Oberflachenreaktionen zu gewahrleisten.

Beobachtungen

Abbildung 8.6 zeigt zum Einen das GPC aus 15 Zyklen Teilprozessen im Bereich des Ru
Schicht-auf-Schicht-Wachstums als blaue Punkte und Linien, und zum Anderen die Ru-
Schichtdicke (dr,) aus durchgehenden 150 Zyklen Prozessen auf einem Si-Ausgangs-
substrat als grune Saulen, in Abhangigkeit von der ECPR-Pulsdauer (tgcpR).

127Zeitweilig kénnen chemisorbierende Spezies (z. B. sperrige Liganden eines Prakursor-Molekiils) andere
noch freie reaktive Oberflachenstellen der Umgebung abschirmen, bis sie umgeordnet werden oder desor-
bieren.
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Abbildung 8.6 Abhéngigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
sowie der Ru-Schichtdicke (dg,) von der ECPR-Pulsdauer (tgcpR).
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Kinetisches Wachstumsmodell. Um einen besseren Zugang zur Beschreibung des
Ru-auf-Ru-Wachstums zu erhalten, werden die experimentellen GPC-Daten (blaue Punkte)
Uber einen mechanistischen Ansatz der nicht-linearen Regression mit einem einfachen
monomolekularen Wachstumsmodell angepasst [ Seber u. Wild 1989, S. 3281:

GPC (t) = GPCay - [1 e —kf] (8.2)

Die darin enthaltenen und bei der Regression an die experimentellen Daten angepas-
sten Variablen sind hinsichtlich des ALD-Schichtwachstums wie folgt interpretierbar:
Der begrenzende Endwert GPCggt als Sattigungswert der zyklusweisen Ru-Schicht-
dickenzunahme, bei dem sich Oberflachen-Reaktionen zeitlich von selbst beendet ha-
ben; und der Skalierparameter k als ein Proportionalitatsfaktor, der vor allem durch die
Reaktionskinetik sowie den Massentransport in der Reaktionskammer bestimmt wird.
Abbildung B.1 untersucht die Einflusse der jeweiligen Variablen auf das modellierte
GPC.

Das BestimmtheitsmaR der Kurvenanpassung R? von 98 % belegt eine sehr gute Uber
einstimmung der Funktionswerte des GPC-\Wachstumsmodells (dicke blaue Linie) mit
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den Mittelwerten der Datenpunkte (dunne blaue Linie).

Des Weiteren veranschaulicht die klein eingesetzte Grafik in Abbildung 8.10, dass die
experimentellen Daten fur einen optimierten Parametersatz aus Tabelle 8.2 normal-
verteilt nach GAUSS sind. Somit kdnnen Abweichungen einzelner Messwerte von ih-
rem Mittelwert einer zufalligen Schwankung des ALD-Prozesses oder einem zufalligen
Messfehler zugeschrieben werden.

Ru-auf-Ru-Wachstum. Mit einer ausreichenden ECPR-Pulsdauer ab etwa 5 s sattigt
das GPC im Bereich des Schicht-auf-Schicht-Wachstums bei (0, 84 = 0, 04) A/zykius.

Zwar liefern auch eine hohere bubbler-Temperatur oder ein grofderer ArTragergasfluss
mehr Prakurso-Molekulle an die Oberflache, wodurch — zumindest ansatzweise — eine
lange ECPR-Pulsdauer zur Absattigung mit Prakursor-Molekulen vermieden werden
kann. Doch hangt das GPC meist nicht im gleichen Mal3e von der Teilchenanzahl wie
von der Pulsdauer ab. [Ritala u. Leskela 2002, S. 139 - 140]

Gerade im vorliegenden Fall ist zu erwarten, dass diejenigen Oberflachen-Reaktionen,
die weitere Chemisorptionsstellen eroffnen, langsam ablaufen. So konnen vermutlich
frisch angelieferte ECPR-Molekule zwar erst schnell mit dem oberflachenadsorbierten
Sauerstoff des vorhergehenden O,-Pulses reagieren und so an der Oberflache anbin-
den (siehe Abbildung 6.5a), doch werden die adsorbierenden Liganden(-Fragmente) nur
langsam oxidiert, weil der hierflr notige Sauerstoff erst allmahlich aus dem oberflachen-
nahen Bereich der Ru-Schicht ausdiffundiert (siehe Abbildung 6.5b).

Damit ist ein vorrangiger Einfluss der Reaktionskinetik zu erwarten, weshalb in der vor
liegenden Diplomarbeit eine langere Prozessdauer in Kauf genommen werden muss,
selbst wenn dies einen verringerten Scheibendurchsatz bedeutet. Im Gegenzug wird
versucht, die Effizienz des Prozesses Uber einen sparsamen Verbrauch des teuren Ru-
Prakursors zu erhohen.

Anfangswachstum auf Silicium. \Wahrend das GPC fur das Ru-auf-Ru-Wachstum
bereits nach einer ECPR-Pulsdauer von 5 s sattigt, kann dies fur die Ru-Schichtdicke
nach 100 bzw. 150 ALD-Zyklen auf Si nicht beobachtet werden (grine Balken in Abbil-
dung 8.6).

Dies resultiert aus einem verzogerten Anfangswachstum von Ru auf dem Si-Ausgangs-
substrat, wie es die in Abbildung 8.6 klein eingesetzte Grafik verdeutlicht. Demnach ver
kurzt sich die Lange der Initialisierungsphase mit zunehmender ECPR-Pulsdauer, d. h.

je langer oder je mehr Prakursor-Molekule an der Si-Oberflache auftreffen. Bisher ist al-
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Abbildung 8.7 Homogenitat des Schichtwiderstandes (Rg) entlang
des Durchmessers einer Ru-beschichteten 300 mm Si-Scheibe
far drei ausgewahlte ECPR-Pulsdauern (tgcpRr).
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lerdings nicht bekannt welcher Parameter der ECPR-Dosis das Anfangswachstum auf Si
starker beeinflusst: die Pulsdauer oder die Anzahl der Prakursor-Molekule.

Schichteigenschaften. \Wie bereits in Abschnitt 6.5 beschrieben, wachst bei einer
verkurzten ECPR-Pulsdauer von 1 s eine (nicht-stochiometrische) Rutheniumoxid-Schicht.
Es wird daher vermutet, dass umso mehr Sauerstoff in der Ru-Schicht verbleibt, je mehr
die ECPR-Pulsdauer in den Untersattigungsbereich hinein verklrzt wird. Eine detaillierte
Untersuchung hierzu per XPS steht bisher noch aus.

Homogenitat. Solange das Schichtwachstum nach dem ALD-typischen selbstbe-
grenzten Mechanismus erfolgt, missen die Gasflisse der einzelnen Reaktanden uUber
ein grol¥flachiges Substrat nicht vollkommen gleichmaldig sein, um eine homogene Ab-
scheidung zu erhalten. Es werden nur ausreichend viele Reaktanden-Molekule bendtigt,
um eine gesattigte Monolage an (Prakursor-)Adsorbat auszubilden. Anschliefsend wer
den uberschussige Reaktanden-Molekule mit den Reaktionsprodukten aus der Kammer
gespult. [Ritala u. Leskela 2002, S. 106 - 108] Somit konnen Ungleichmaligkeiten in
den einzelnen Gasflissen Uber eine langere Pulsdauer ausgeglichen werden.
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Abbildung 8.7 zeigt die Homogenitat einer Ru-Abscheidung entlang des Durchmessers
einer 300 mm Scheibe anhand der geometrischen Verteilung ihres Schichtwiderstandes
(Rg) fur drei ausgewahlte ECPR-Pulsdauern. Der Gaseinlass befindet sich bei Null Gber
der Scheibenmitte, die Abgasleitung entsprechend nach links bzw. rechts am Rand.

Mit zunehmender ECPR-Pulsdauer nimmt der Schichtwiderstand insgesamt ab, d. h.
die Ru-Schichten werden dicker, wie bereits in Abbildung 8.6 per SE beobachtet. Dar
Uber hinaus wird die Ru-Abscheidung mit langerer ECPR-Pulsdauer deutlich homogener,
weil mehr Prakursor-Moleklle von der Scheibenmitte her in die Kammer eingelassen
werden und auf ihrem Weg zum Scheibenrand mit der Oberflache reagieren.

Erfolgt der Einlass von ECPR im Gegensatz nur fur kurze Zeit (z. B. 3 s), werden unter
wegs bereits samtliche Prakurso-Molekule an der Oberflache umgesetzt, woraufhin
sich zwei verschiedene Regionen auf dem Substrat ausbilden: eine mit soweit gleich-
maliger und eine Andere fast ohne Schichtbedeckung. Je scharfer die Grenze zwischen
beiden Regionen, desto hoher ist die Reaktivitat des Prakursors. [ Ritala u. Leskela
2002, S. 111]

Im vorliegenden Fall wird mit der langsten untersuchten ECPR-Pulsdauer von 7 s die be-
ste Homogenitat erreicht, wobei der linke im Vergleich zum rechten Teil der Si-Scheibe
vermutlich aufgrund eines Effektes der Kammergeometrie besser beschichtet wird.
Eine vollstandig homogene Beschichtung Uber die gesamte 300 mm Scheibe wird je-
doch im bisher untersuchten Bereich von keinem Parametersatz erreicht.

Schlussfolgerungen

Wahrend das Schichtwachstum fur eine ECPR-Pulsdauer von 5 s sattigt, sobald eine
ausreichend dicke Ru-Schicht vorhanden ist, bendtigen das Anfangswachstum auf Si
sowie die Homogenitat Uber eine 300 mm Scheibe eine deutlich langere Dauer. Dem-
nach hat die ECPR-Dosis einen starken Einfluss auf die Lange der Initialisierungsphase,
weshalb in Zukunft Gber eine Zweiteilung des Parametersatzes nachzudenken ist, um
einerseits das Anfangswachstum und andererseits das Ru-auf-Ru-Wachstum optimal zu
gestalten.

Weiterhin wird deutlich, dass vorwiegend eine langsame Reaktionskinetik und weniger
die Anzahl angelieferter ECPR-Molekule das Schichtwachstum beeinflusst. Daher sollte
in Zukunft eine Kuhlfalle in der Abgasleitung installiert werden, wie es Okamoto u. a.
[2002] berichten, um unverbrauchte Prakurso-Molektle aufzufangen und spater nach
entsprechender Aufbereitung wieder zu verwenden.'3

¥Bei Okamoto u.a. [2002] zeigt ein wieder verwerteter Ru-Prakursor, [Ru(EtCp),], die gleichen guten
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8.3.3 Sauerstoff-Puls

Parametereinfliisse und Motivation

Der O,-Puls erfullt grundsatzlich zwei Aufgaben: Zum Ersten muss das ECPR-Adsorbat
vollstandig von seinen Liganden(-Fragmenten) befreit; und zum Zweiten die Oberflache
wieder fur eine Adsorption von ECPR-Molekulen im nachstfolgenden PrakursorPuls
aktiviert werden. [Ritala u. Leskela 2002, S. 104 - 105] Dabei wird die Oxidation der
Liganden(-Fragmente) hauptsachlich von folgenden zwei Faktoren bestimmt:

(i) Der Anzahl an O,-Molekulen, die an der Oberflache auftreffen.

Der zugehorige Parameter ist die O,-Dosis, die vom entsprechenden Fluss sowie
der Pulsdauer abhangt.

(i) Der Kinetik der Oberflachenreaktionen.

Aus Kapitel 6 ist weiterhin bekannt, dass 0. g. Reaktivierung der Oberflache im vorlie-
genden Prozess malfdgeblich durch eine katalytisch wirkende RuO,-Deckschicht bewerk-
stelligt wird, die nach jedem O,-Puls an der Ru-Schichtoberflache verbleibt. Die Ausbil-
dung dieser RuO,-Deckschicht wird im Wesentlichen von folgenden weiteren Faktoren
bestimmt:

(iii) Der Substrattemperatur sowie dem Prozessdruck beim Ausbilden einer gesattigen
Monolage von O-Atomen an der Ru-Oberflache und dem anschlieRenden
Eindringen von Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich.

(iv) Der (Diffusions-)Geschwindigkeit von Sauerstoff beim Eindringen in die
Ru-Oberflache.

Um Querbeeinflussungen wahrend der Untersuchungen zum O,-Puls zu vermeiden,
werden die Substrattemperatur bei einem Ist-\Wert von etwa 256 °C und der Prozessdruck
bei 200 Pa festgesetzt. Damit sich weiterhin keine Verunreinigungen (wie z. B. Liganden-
Reste) in die wachsende Ru-Schicht einbauen, sollen die Oxidations-Reaktionen voll-
standig beendet werden. Dafur wird eine moglichst hohe O,-Dosis benotigt. Gleichzei-
tig ist jedoch auf eine hohe Produktivitat zu achten, weshalb die O,-Pulsdauer nur so

lang wie notig ausfallen darf. Es wird daher ein O,-Fluss an der Obergrenze des ent-
sprechenden MFC von 200 sccm ohne ArVerdinnung gewahlt und nachstehend die
O,-Pulsdauer mit dem Ziel variiert, eine 300 mm Scheibe gerade noch homogen zu be-
schichten.

Eigenschaften bzgl. Reinheit und Rauheit der MOCVD-hergestellten Ru-Schichten, wie frischer Prakursor.
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Abbildung 8.8 Abhéngigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
sowie der Ru-Schichtdicke (dg,) von der O,-Pulsdauer (tq;).
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Beobachtungen

Ru-auf-Ru-Wachstum. Abbildung 8.8 veranschaulicht eine Sattigung des GPC im
Bereich des Schicht-auf-Schicht-Wachstums fur eine genugend lange O,-Pulsdauer von
10 s (blaue Punkte und Linien).

Diese Sattigung steht mit einem Bericht von Park u.a. [2008b, S. 7347 ] in Einklang,
und zeigt an, dass die Vorgange an der Oberflache im O,-Puls mit der Zeit von selbst
enden. Somit ist ein wesentliches Merkmal der ALD sichergestellt, obwohl Kapitel 6
per QMS und XPS darlegt, dass anstelle einer einfachen Monolage oberflachenadsor
bierter O-Atome ein deutlich grofierer Bereich der Ru-Oberflache (von ca. drei Monola-
gen) am Schichtwachstum beteiligt ist.

Des Weiteren nimmt das GPC auch bei langeren O,-Pulsdauern nicht ab, was auf die
Abwesenheit atzender Reaktionen hindeutet.

Das einfache Wachstumsmodell aus Gleichung (8.2) muss fur die korrekte Anpassung
der GPC-Daten in Abbildung 8.8 erweitert werden. Dies basiert auf der Annahme, dass
im O,-Puls zwei Teilvorgange mit unterschiedlicher Geschwindigkeit stattfinden: ein
Schnellerer (gestrichelte hellblaue Linie) sowie ein Langsamerer — und sich diese Teil-
vorgange gegenseitig Uberlagern (durchgezogene blaue Linie).
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Der schnellere Vorgang konnte die anfangliche Oxidation eines ECPR-Adsorbats, und
der Langsamere die nachfolgende Ausbildung einer reaktiven RuO,-Deckschicht durch
allmahliches Eindringen von Sauerstoff in die Ru-Oberflache sein. Abbildung B.2 bein-
haltet eine mathematische Beschreibung der Superposition beider Vorgange.

Anfangswachstum auf Silicium. Die Ru-Schichtdicke nach einem durchgehenden
Prozess von 100 bzw. 150 ALD-Zyklen (griine Saulen in Abbildung 8.8) ist weitgehend
unabhangig von der O,-Pulsdauer, sofern diese in einem Bereich Uber 7 s variiert wird,
wo das GPC des Ru-auf-Ru-Wachstums bereits gesattigt ist.

Wird die O,-Pulsdauer darunter verkurzt (z. B. auf 1,55), verlangert dies die Initialisie-
rungsphase (an der SE-Messposition) auf uber 150 ALD-Zyklen. Damit hat die O,-Pulsdauer
einen starken Einfluss auf die Lange der Initialisierungsphase. Doch im Gegensatz zum
ECPR-Puls sattigt das Anfangswachstum auf einem Si-Ausgangssubstrat im O,-Puls
schneller als das Ru-auf-Ru-Wachstum. Deshalb fallt die O,-Pulsdauer hier weniger ins
Gewicht.

Homogenitat. Abbildung 8.9 zeigt die Homogenitat des Schichtwiderstandes fur vier
ausgewahlte O,-Pulszeiten. Ahnlich der Beobachtungen im Anfangswachstum, hat die
O,-Pulsdauer kaum Einfluss auf die Homogenitat der Schichtabscheidung, sofern sie
innerhalb des Sattigungsbereiches des GPC variiert. Der beobachteten Inhomogenitat
kann daher nicht mit einer Verlangerung der Pulsdauer im O,-Puls, sondern nur entspre-
chend Abbildung 8.7 im ECPR-Puls begegnet werden.

Wird die O,-Pulsdauer auf 1,5s in den Untersattigungsbereich hinein verkurzt, findet die
Ru-Abscheidung deutlich ungleichmaliiger statt. Es werden zu wenige O,-Molekule in
die Reaktionskammer eingelassen, um alle Oberflachen-Reaktionen auf ihrem Weg vom
Gaseinlas in der Scheibenmitte zum -rand hin vollstandig beenden zu konnen.

Schlussfolgerungen

Die O,-Pulsdauer besitzt einen starken Einfluss auf das gesamte Ru-Schichtwachstum,
weil mit der Zeit Sauerstoff in die Ru-Oberflache eindringt und eine so ausgebildete
RuO,-Deckschicht die ECPR-Adsorption im darauf folgenden Prakursor-Puls wesentlich
befordert. Allerdings fallen die Einflusse der O,-Pulsdauer auf die Initialisierungsphase
eines reinen Si-Ausgangssubstrats sowie die Homogenitat der Schichtabscheidung, im
Vergleich zu den Vorgangen des Ru-auf-Ru-Wachstums geringer aus. Daher orientiert
sich das Minimum der O,-Pulsdauer bisher an einem fur das Ru-auf-Ru-Wachstum opti-
malen Wert von 10s.
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Abbildung 8.9 Homogenitat des Schichtwiderstandes (Rg) entlang
des Durchmessers einer Ru-beschichteten 300 mm Si-Scheibe
fur vier ausgewéhlte O,-Pulsdauern (tg;y).
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Moglicherweise kann in Zukunft jedoch ein schnellerer ALD-Prozess entwickelt wer-
den, indem das Eindringen von Sauerstoff in die Ru-Oberflache (durch Verkurzen der
O,-Pulsdauer auf etwa 3's) unterbunden wird, sobald eine ausreichend (etwa drei Mo-
nolagen) dicke Ru-Schicht das Si-Ausgangssubstrat bedeckt. Bei dieser schnelleren Ab-
scheidung wird allerdings besonders auf die Homogenitat sowie die Abwesenheit von
Verunreinigungen zu achten sein.

8.3.4 Spiilpulse

Parametereinfliisse und Motivation

Die Spulpulse sollen alle Uberschissigen Reaktanden-Molekule sowie Reaktionspro-
dukte des vorhergehenden Reaktions-Pulses aus der Kammer entfernen. Wird nicht
genugend gespult, treffen sich die Reaktanden in der Gasphase und verschiedene CVD-
Effekte verschlechtern die Schichtabscheidung. Um eine Trennung der Reaktanden bei
moglichst kurzer Prozessdauer gerade noch zu gewahrleisten, werden ein gro3tmaogli-
cher Fluss des ArSpulgases von 1.000 sccm gewahlt, und im Folgenden die Dauern der
beiden Spulpulse jeweils einzeln untersucht.
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Beobachtungen

Spilpuls nach dem ECPR-Puls. Abbildung 8.10 zeigt das GPC im Bereich des Ru-
auf-Ru-Wachstums unter Variation der Spulpulsdauer nach dem ECPR-Puls (tgpien ecpr)-
Darin setzen ernstzunehmende CVD-Effekte vermutlich erst unterhalb 7 s ein.

Allerdings wird in einem durchgehenden Prozess von 150 ALD-Zyklen, bei dem im Ver
gleich zum optimierten Parametersatz aus Tabelle 8.2 allein die Spulpulsdauer nach dem
ECPR-Puls auf 7 s verkirzt ist, vermutlich Sauerstoff in die Schicht eingebaut.' Damit
beeinflusst die Spulpulsdauer nach dem ECPR-Puls die Schichteigenschaften, was sehr
ungewohnlich ist. Moglicherweise halt das Ausdiffundieren von Sauerstoff aus dem
oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht im Anschluss an den ECPR-Puls noch den ge-
samten Spllpuls an. Ist dieser zu kurz, verbleibt Sauerstoff in der wachsenden Schicht.

Spilpuls nach dem Sauerstoff-Puls. Abbildung 8.11 zeigt das GPC im Bereich des
Ru Schicht-auf-Schicht-WWachstums unter Variation der Spulpulsdauer nach dem O,-Puls
(tspilen, 02)- Hierbei setzen CVD-Effekte moglicherweise erst unterhalb 5s ein. Ein nahe-
res Untersuchen dieser verklrzten Spulpulsdauer in einem durchgehenden Prozess von
150 ALD-Zyklen steht bisher noch aus.

Schlussfolgerungen

Die Optimierung der Spulpulse ist mit Stand der Diplomarbeit noch nicht vollkommen
abgeschlossen, weil zumindest die Spulpulsdauer nach dem ECPR-Puls die Schichtei-
genschaften beeinflusst. Daher wird bisher weiterhin zum 20-sektndigen Spulen gera-
ten.

Da eine deutliche Abnahme des GPC bei langem Spulen nach beiden Reaktanden-Pulsen
ausbleibt, kann Uber die jeweilige Adsorption ausgesagt werden, dass sie irreversibel

im zeitlichen Rahmen des Experiments stattfindet. Dies belegt eine Chemisorption der
Reaktanden und schliefst Physisorption weitgehend aus. [ Puurunen 2005, S. 22]

“Dies wird hier angenommen, weil das ellipsometrische Spektrum nach 150 ALD-Zyklen in seinem Ha-
bitus deutlich vom Spektrum einer Ru-bedeckten Si-Oberflache abweicht und stattdessen eine grofie
Ahnlichkeit mit dem Spektrum einer RuO,-bedeckten Si-Oberflache aufweist, wie es Abbildung 7.3 zeigt.
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Abbildung 8.10 Abhéangigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
von der Spiilpulsdauer nach dem ECPR-Puls (tgpien, ECPR)-
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Abbildung 8.11 Abhangigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
von der Spilpulsdauer nach dem O,-Puls (tgpijen, 02)-
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8.3.5 Substrattemperatur

Parametereinfliisse und Motivation

Far den Kennlinienverlauf der Substrattemperatur sind grundsatzlich viele verschiedene
Varianten denkbar. Ritala u. Leskela [2002, S. 141 ] sowie Puurunen [2005, S. 26] ge-
ben hierlber einen theoretischen Uberblick.

Der interessante Temperaturbereich ist dabei der, bei dem sich die Oberflachen-Reaktionen
mit der Zeit von selbst beenden und das Schichtwachstum somit unabhangig von den
Pulsdauern der Reaktanden eingestellt werden kann. Dieser Bereich wird haufig ALD-
Fenster genannt. Das GPC kann in diesem Bereich sowohl konstant sein als auch trotz-

dem von der Temperatur abhangen, je nachdem, ob die Art und Anzahl reaktiver Oberflachen-
Stellen vor und nach der Chemisorption bzw. die bevorzugten Reaktionsmechanismen
entsprechend temperaturunabhangig sind oder eben nicht.

Ein selbstbegrenztes \Wachstum ist weiterhin nur dann erreichbar, solange der Ru-Prakursor
auch bei hoheren Temperaturen nicht von selbst zerfallt. Fur ECPR lasst eine Zerset-
zungstemperatur dber 600 °C [ Meiere u.a. 2008, S. 5] diesen Fall im untersuchten
Temperaturbereich nicht erwarten.

Im Ganzen ist eine Substrattemperatur zu finden, die einerseits moglichst gering aus-
fallt, damit sich bereits hergestellte Strukturen der zu fertigenden integrierten Schaltung
(bspw. durch Materialdiffusion) nicht mehr verandern, und bei der andererseits das GPC
moglichst unabhangig von der Temperatur ist, damit sich Parameterschwankungen idea-
lerweise nicht auf die Schichtabscheidung auswirken.

Beobachtungen

Abbildung 8.12 beinhaltet die Abhangigkeit des GPC im Bereich des Ru-auf-Ru-Wachs-
tums, also unter Vernachlassigung substratinduzierter Effekte, von der Substrattempera-
tur (¥ gupstrat). Die Temperaturen sind entsprechend Gleichung (7.2) korrigiert und somit
als Ist-Werte angegeben.

Es ist ein Anstieg des GPC im gesamten untersuchten Bereich der Substrattemperatur
zu sehen. Zwar gibt es kein herkommliches ALD-Fenster, also keinen Bereich, in dem
das GPC unabhangig von der Substrattemperatur ist, dennoch kann die Temperatur
Kennlinie in die Ublichen drei Bereiche eingeteilt werden, die hier jeweils durch eine
unterschiedlich ausgepragte Zunahme des GPC gekennzeichnet sind.

Kapitel 8 Prozessentwicklung der thermischen Atomlagenabscheidung von Ruthenium 100



Abbildung 8.12 Abhangigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
sowie der Ru-Schichtdicke (dg,) von der Substrattemperatur
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Fir Temperaturen unterhalb 260°C nimmt das GPC mit sinkender Substrattempe-
ratur ab. Bei Temperaturen kleiner 150 °C findet kein Schichtwachstum mehr statt. Der
Ruckgang des GPC steht moglicherweise mit der Reaktionskinetik in Verbindung. Die
Wachstumsreaktionen verlangsamen sich soweit, dass sie nicht mehr innerhalb der
vorgegebenen Pulsdauer enden. Sie konnten im Prinzip vervollstandigt werden, indem
die Pulsdauer erhoht wird. Doch wirde dies die Prozessdauer inakzeptabel verlangern.
[ Ritala u. Leskeld 2002, S. 141]

Das Anfangswachstum auf einem reinen Si-Ausgangssubstrat zeigt die klein einge-
setzte Grafik in Abbildung 8.12 flr einen nicht-optimierten Parametersatz. Es ist unter
halb 260 °C sehr stark von der Substrattemperatur abhangig. Bei 210 °C inkubiert es
sogar so stark, dass selbst nach 300 ALD-Zyklen keine Ru-Abscheidung zu beobachten
ist. Damit reagiert die Initialisierungsphase im Vergleich zum Ru-auf-Ru-Wachstum noch
empfindlicher auf die Substrattemperatur.

Fur Temperaturen von (260 bis 310) °C sind beide ALD-Halbreaktionen zeitlich be-
endet, wie es die Abbildungen 8.6 sowie 8.8 fur eine Ru-Abscheidung bei ca. 256 °C
belegen. Daher wird dieser Bereich im Folgenden als ALD-Fenster bezeichnet, obwohl
das GPC mit steigender Temperatur (etwas weniger stark) zunimmt.
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Von der Theorie her kann dieser Anstieg mit einer verbesserten Adsorption der Reak-
tanden oder einer Veranderung im Reaktionsmechanismus erklart werden. [ Puurunen
2005, S. 26] Die Erkenntnisse Uber den speziellen Reaktionsmechanismus der Ru-ALD
aus Kapitel 6 liefern dartber hinaus einen weiteren Grund: Mit steigender Temperatur
kann im O,-Puls moglicherweise mehr Sauerstoff in die Ru-Schichtoberflache eindrin-
gen und im folgenden PrakursorPuls damit durch eine vermehrte Oxidation von adsor-
bierenden Liganden(-Fragmenten) Platz fur eine weitere ECPR-Adsorption schaffen.

Das Anfangswachstum auf einem reinen Si-Ausgangssubstrat ist in diesem Bereich
weitgehend unabhangig von der Substrattemperatur, wie es die klein eingesetzte Grafik
in Abbildung 8.12 zeigt.

Fir Temperaturen oberhalb 310°C wird eine starkere (vermutlich exponentielle) Zu-
nahme des GPC mit der Temperatur beobachtet, wobei eine geringe Anzahl an Daten-
punkten in diesem Bereich bisher das Aufklaren des genauen funktionalen Zusammen-
hangs verwehrt.

Jedenfalls deutet ein deutlich vergrofRertes GPC im Vergleich zum vorhergehenden
ALD-Fenster bei der hochsten untersuchten Substrattemperatur um 380 °C einen ther
mischen Zerfall von ECPR an. Dies liegt allerdings weit unterhalb der von Meiere u. a.
[2008] veroffentlichten Zersetzungstemperatur von 600 °C.

Far einen anderen Ru-Prakursor, [Ru(EtCp),], der dem hier verwendeten ECPR aller-
dings sehr ahnlich ist, berichten Shibutami u.a. [2003] von einer thermischen Zerset-
zung ab 350 °C."® Dies widerspricht ebenfalls einer von Meiere u. a. fur [Ru(EtCp),] an-
gegeben Zersetzungstemperatur von 600 °C, und bekraftigt damit 0. g. Vermutung ei-
nes thermischen Zerfalls von ECPR.

Eine eindeutige Aufklarung hieriber kann in Zukunft leicht durch ein Experiment mit
zeitaufgelosten SE-Messungen erhalten werden. Daflr wird ein Si-Substrat zuerst stan-
dardmafig mit einer dinnen Ru-Schicht aus 100 Zyklen Uberzogen, um substratindu-
zierte Effekte auszuschlieRen. Dann wird ausschlieRlich der Ru-Prakursor in die Kam-
mer eingelassen, ohne dabei abzupumpen, und bspw. aller 10 s ein ellipsometrisches
Spektrum aufgenommen. Schliellich wird das Substrat schrittweise bis zur maximalen
Temperatur von 380 °C geheizt. Sobald eine Schichtdickenzunahme mit der Zeit sichtbar
wird, weist dies eindeutig eine thermische Selbstzersetzung des Prakursors nach.

®Shibutami u. a. [2003, S. C117 .1 zeigen ein differential scanning calorimetry (DSC)-Diagramm, in

dem die Zersetzungstemperatur von [Ru(EtCp),] allerdings nicht genau ablesbar ist. Dafur geben sie an,
die Zersetzungstemperatur von [Ru(DMPD)(EtCp)] lage 80 °C unter der von [Ru(EtCp),]. Kawano u. a.
[2007] geben an, die Zersetzungstemperatur von [Ru(DMPD),] lage bei 210 °C und 60 °C unterhalb der von
[Ru(DMPD)(EtCp)]. Daraus folgt die Zersetzungstemperatur von [Ru(EtCp),] zu (210 4+ 60 + 80 = 350) °C.
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Schlussfolgerungen

Die Substrattemperatur hat im gesamten untersuchten Bereich einen grofR3en Einfluss
auf das Ru-Schichtwachstum. Unterhalb 260 °C beeinflusst es das Anfangswachstum
auf einem reinen Si-Substrat besonders stark. Das Ru-Schichtwachstum nimmt mit stei-
gender Substrattemperatur zu, wobei kein herkdmmliches ALD-Fenster mit konstantem
GPC gefunden werden kann. Dies begrundet die zufalligen Schwankungen im ALD-
Prozess (siehe klein eingesetzte Grafik in Abbildung 8.10 sowie 8.14) und erschwert die
Reproduzierbarkeit eines optimierten Prozesses.

Aaltonen u.a. [2003a, S. 47 veroffentlichen fur die Ru-ALD aus [Ru(Cp),] und O, eine
Temperatur-Kennlinie mit gleichartig steigendem Verlauf, und damit ebenfalls ohne her-
kommlichem ALD-Fenster. Sie erhalten spiegelnde und gut haftende Ru-Schichten in
einem Temperatur-Bereich von (200 bis 400) °C.

8.3.6 Prozessdruck

Parametereinfliisse und Motivation

Der Prozessdruck beeinflusst den Massentransport frischer Reaktanden zur Oberflache
hin sowie entstehender Reaktionsprodukte von dort weg. Nach den idealen Vorstellun-
gen der ALD verandert er damit lediglich die Reaktionskinetik (d. h. den Proportionali-
tatsfaktor k im kinetischen Wachstumsmodell nach Gleichung (8.2)). Die mit der Zeit
erreichten Sattigungswerte sind i. d. R. jedoch weitgehend druckunabhangig.

Da der Druck dartber hinaus die jeweilige Dosis der Reaktanden mitbestimmt, konnen
sich im vorliegenden ALD-Prozess von Ru allerdings aufgrund des speziellen Reaktions-
mechanismus verschiedene Nichtidealitaten ergeben (Kapitel 6). Es wird daher nach
einem Bereich des Schichtwachstums gesucht, in dem die Vorgange an der Oberflache
zwar moglichst schnell beenden, aber sonst nicht weiter vom Prozessdruck abhangen.

Beobachtungen

Abbildung 8.13 zeigt das GPC im Bereich des Ru Schicht-auf-Schicht-\VWachstums in
Abhangigkeit von einem konstant geregelten Prozessdruck (p1) (blaue Punkte mit ver
bindender Linie). Zum Vergleich ist das GPC fur einen Prozess mit fester Position des
Drosselventils bei 10 % eingetragen (oranges Quadrat).
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Abbildung 8.13 Abhangigkeit des Schichtdickeninkrements pro Zyklus (GPC)
vom Prozessdruck (pt), unter Regelung des Druckes oder
der Position des Drosselventils.
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Fiir einen geregelten Prozessdruck unterhalb 200Pa nimmt das GPC mit fallendem
Druck ab. Dafur gibt es zwei Ursachen: Entweder verlangsamen sich die Oberflachen-
Reaktionen, wodurch das Schichtwachstum in den zeitlichen Untersattigungsbereich
abrutscht, wie in Abbildung 8.12 flur Substrattemperaturen unterhalb 260 °C vermu-

tet. Oder der Sattigungswert des GPC nimmtab, sofern von vollstandig beendeten
Oberflachen-Reaktionen ausgegangen wird.

Fir einen geregelten Prozessdruck von 200 Pa zeigt die Untersuchung der Reaktanden-
Pulsdauern in den Abbildungen 8.6 sowie 8.8 vollstandig beendete Oberflachen-Reaktionen.
Demnach stellt das GPC in diesem Punkt einen zeitlichen Sattigungswert dar.

Fiir einen geregelten Prozessdruck oberhalb 200Pa nimmt das GPC mit steigen-
dem Druck zu. Entsprechend dem kinetischen \Wachstumsmodell bewirkt eine Druckzu-
nahme ein schnelleres Ablaufen der Oberflachen-Reaktionen. Damit wird ein bestimm-
ter Sattigungswert des GPC also lediglich schneller erreicht, und die Zunahme des GPC
mit steigendem Prozessdruck oberhalb 200 Pa ist eindeutig auf eine Zunahme seines
Sattigungswertes zurlckzufahren.
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Fur eine Druckabhangigkeit des GPC-Sattigungswertes gibt es zwei mogliche Ansatze
zur Erklarung: Zum Ersten Uber einen Druckeffekt im ECPR-Puls. Demnach verschiebt
sich bei der Chemisorption des Ru-Prakursors ein Gleichgewichtswert zwischen Adsorp-
tion und Desorption zugunsten der Adsorption. Es konnen also mit steigendem Druck
mehr ECPR-Molekile an der Oberflache adsorbieren. Zum Zweiten tUber einen Druck-
effekt im O,-Puls. Hierbei dringt bei der Ausbildung einer gesattigten RuO,-Deckschicht
mit steigendem Druck vermehrt Sauerstoff in die Ru-Oberflache ein.

Kwon u.a. [2007 ] beobachten ab einem bestimmten erhohten Prozessdruck einen
Wechsel des ALD-abgeschiedenen Materials von Ru zu RuO,. Dies spricht fur den zwei-
ten Erklarungsansatz mit vermehrtem Sauerstoff-Einbau in die wachsenden Schichten
bei steigendem Druck.

Um die Ursache der Druckabhangigkeit des GPC-Sattigungswertes in Zukunft eindeutig
aufzuklaren, konnen demnach sowohl der Einfluss des Prozessdruckes auf die Schicht-
abscheidung (das GPC) im ECPR- sowie O,-Puls jeweils getrennt voneinander per SE
untersucht, als auch entsprechende Schichten aus einem vollstandigen Prozess mit
150 ALD-Zyklen unter Variation des Prozessdruckes hergestellt und anschliefsend hin-
sichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung per XPS analysiert werden.

Schlussfolgerungen

Der Prozessdruck beeinflusst das Ru-Schichtwachstum, wodurch das GPC im gesam-
ten untersuchten Bereich mit steigendem Druck zunimmt. Wie schon bei der Substrat-
temperatur wirkt sich dies negativ hinsichtlich zufalliger Prozessschwankungen aus und
erschwert die Reproduzierbarkeit eines optimierten Prozesses.
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8.4 FORMULIEREN EINER OPTIMIERTEN
ALD-PROZESSSEQUENZ

Prozesssequenz. Ein optimierter Parametersatz der thermischen ALD von Ru aus
ECPR und O, mit Stand dieser Diplomarbeit ist in Tabelle 8.2 zusammengestellt.

Im Bereich des Ru Schicht-auf-Schicht-Wachstums sind die Oberflachen-Reaktionen in
den entsprechenden ALD-Halbreaktionen nach einer ECPR-Pulsdauer von 5's sowie ei-
ner O,-Pulsdauer von 10 s entsprechend vollstandig beendet.

Das Anfangswachstum auf einem Si-Ausgangssubstrat sowie das Erreichen einer ho-
mogenen Abscheidung Uber eine 300 mm Scheibe bendtigt allerdings eine daruber hin-
aus verlangerte Pulsdauer des Ru-Prakursors. Ein verlangerter O,-Puls zeigt hier keine
Wirkung.

Wie bereits im Ausblick von Kapitel 6 angedeutet, wird damit belegt, dass sich die je-
weiligen Mechanismen der zugrundeliegenden Gas-Festkorper-Reaktionen an den ent-
sprechenden Oberflachen des Ausgangs- bzw. Schichtmaterials deutlich voneinander
unterscheiden. Damit kann es in Zukunft sinnvoll sein, mit zwei verschiedenen Parame-
tersatzen zu arbeiten: Einem Ersten zum Abscheiden einer anfanglichen (1 bis 2) nm
dunnen Ru-Schicht, was an das Ausgangssubstrat einer gewunschten Anwendung an-
zupassen ist, und einem Zweiten zum Einstellen der gewinschten Ru-Schichtdicke.

Weiterhin kann einem Patent von Kim u. Rossnagel [ 2006 ] nachgegangen werden.
Demnach wird ein bestimmtes Ausgangssubstrat vor dem schnellen Schicht-auf-Schicht-
Wachstum einer thermischen ALD erst mit einer dinnen Ru-Schicht per plasmaunter-
stutzter ALD beschichtet, weil diese auf den meisten Substraten kaum inkubiert und
das Ausgangssubstrat weiterhin vor Oxidation schitzt. Jedoch beschichtet die plasma-
unterstutzte ALD vor allem komplexe dreidimensionale Strukturen mit hohen Aspektver
haltnissen oftmals nicht so konform wie die thermische ALD.

Reproduzierbarkeit. Abbildung 8.14 zeigt die Ru-Schichtdicke fur mehrfach reprodu-
zierte Abscheidungen mit dem optimierten Parametersatz aus Tabelle 8.2. Sie betragt
nach 100 ALD-Zyklen aus Si durchschnittlich (6,6 £ 0, 7) nm.

Die beobachteten Schwankungen sind im Wesentlichen darauf zurtickzufihren, dass
weder die Substrattemperatur noch der Prozessdruck einen Bereich zeigen, in dem das
GPC frei vom Einfluss des entsprechenden Parameters ist.
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Tabelle 8.2 Zusammenstellung eines optimierten Parametersatzes
der thermischen Atomlagenabscheidung von Ruthenium
am Institut fir Halbleiter- und Mikrosystemtechnik (IHM)
mit Stand dieser Diplomarbeit.

Prozessparameter Optimum
ECPR-bubbler-Temperatur (9 gcpr) 80°C

ECPR-Pulsdauer (tgcpr) 5s

Ar-Tragergasfluss (QarTragergas) im ECPR-Puls 50 sccm

O,-Pulsdauer (tp») 10s

O,-Fluss (Qpy) 200 sccm

Ar-Spllpulsdauer (tspiien) jeweils 20s

Ar-Spulgasfluss (Qspjjjen) 1.000 sccm
Substrattemperatur (¢ gypstrat) Soll: 330°C; Ist: (256 + 10) °C
Prozessdruck (pT) 200 Pa, geregelt

Abbildung 8.14 Ru-Schichtdicke (dg,) mehrfach reproduzierter Abscheidungen
mit dem optimierten Parametersatz nach Tabelle 8.2.
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An dieser Stelle ist anzumerken, dass die dargestellte Reproduzierbarkeit nur dann er
reicht wird, wenn die Ru-Beschichtung eines vorhergehenden Prozesses auf dem Sub-
strattrager'® mit etwa 10 nm Al,O5 abgedeckt wird, bevor die Untersuchung des An-
fangswachstums an einer neu platzierten Probe beginnt. Ansonsten reagieren die Reak-
tanden der ALD bereits mit der Ru-Schicht auf der Substratunterlage, wahrend sich das
Wachstum auf dem per SE untersuchten Ausgangssubstrat noch in der Initialisierungs-

phase befindet.

8.5 SCHICHTEIGENSCHAFTEN

Chemische Reinheit. XPS-Messungen zeigen nach einer Ru-Abscheidung von 150
ALD-Zyklen mit optimierten Prozessparametern auf HF-gedipptem Si — im Gegensatz
zur Abscheidung auf 140 nm thermisch gewachsenem SiO, — kein Substratsignal mehr.
Damit ist die Ru-Schicht auf Si bereits geschlossen und dicker als die mittlere freie Weg-
lange der Si 2p-Photoelektronen. Das ALD-Wachstum von Ru auf SiO, hingegen scheint
eine wesentlich langere Initialisierungsphase aufzuweisen.

Die 10 nm dicke Ru-Bedeckung auf Si enthalt nach dem ECPR-Puls nur noch 2 At-%
Sauerstoff und nach dem O,-Puls lediglich 1 At-% Stickstoff sowie 18 At-% Kohlen-
stoff."” AuRer einem gewissen Kohlenstoff-Anteil sind die hergestellten metallischen
Ru-Schichten auf Si also im Wesentlichen frei von Verunreinigungen.

Leitfahigkeit. Eine Ru-Schicht auf Si, deren Dicke im Transmissionselektronenmikro-
skop (TEM) zu (10,7 £+ 0, 6) nm bestimmt wird (Abbildung 7.4), besitzt fir optimierte
Prozessparameter einen Schichtwiderstand von (22,4 + 0,5) ©/a. Daraus ergibt sich
nach Umstellen von Gleichung (8.1) der spezifische elektrische Widerstand (p) zu (24 +
2) uQlem. Dieser Wert ist aufgrund elektrischer Effekte ultra-dunner Schichten (engl.:
size effects) grolRer als der in Tabelle 2.1 fur einen massiven Festkorper angegebene
Wert (siehe dazu Abschnitt 7.5). Er liegt jedoch in einem sehr guten Bereich, verglichen
mit den Angaben der Literatur zu anderen Ru-ALD-Prozessen (siehe Tabelle 8.1).

'®Die Untersuchungen dieses Kapitels finden an Substratbruchstiicken von ca. (2 x 3)cm? statt, die auf
eine 300 mm Scheibe gelegt werden muissen, um in die Kammer zu gelangen. Damit beschichtet jeder
Prozess neben den Probenbruchstlicken auch immer die Tragerscheibe etwas mit Ru.

"7Eine Signalliberlagerung von Ru 3d- und C 1s-Elektronen erschwert die Auswertung der XP-Spektren
hinsichtlich des Kohlenstoff-Anteils in Ru-Schichten, weshalb die Absicherung des genannten Wertes mit
einem anderweitigen Messverfahren, wie bspw. elastic recoil detection analysis (ERDA), wiinschenswert
und ebenso kostenintensiv ist.
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Oberflachen-Rauheit. Bei Abscheidung einer ca. 10 nm dicken Ru-Schicht mit opti-
mierten Prozessparametern auf Si, betragt der Mittenwert der mikroskopischen Oberfla-
chen-Rauheit (Rq) laut AFM 0,874 nm (siehe Abbildung 8.16). Dies liegt nur etwas uber
der Rauheit des Si-Ausgangssubstrates von 0,385 nm. Eine Ru-Schicht aus plasmaunter
statzter ALD ist jedoch nur ungefahr halb so rau. [vgl. hierzu: Junige 2009, S. 83]

Eine Abscheidung auf SiO, im selben — oben fur Si genannten — thermisch aktivierten
ALD-Prozess, ergibt eine deutlich erhohte Rauheit von 1,340 nm (rms). Dies deutet in
Verbindung mit den bereits erwahnten XPS-Ergebnissen an, dass die AFM-Messung
im Bereich des Inselwachstums von Ru auf dem SiO,-Ausgangssubstrat aufgenommen
wurde und bestatigt ein vergleichsweise schlechteres Anwachsen von Ru auf SiO,.

Kristallstruktur.  Abbildung 8.17 zeigt das GIXRD-Spektrum fur eine ca. 20 nm dicke
Ru-Schicht aus optimierter Abscheidung auf Si. Die darin identifizierten Ru-Reflexe wer
den unter Einsatz der HARRIS-Formel mit einer Standard-Pulverprobe verglichen. [ Valvoda
u. Jarvinen 1990] Das Ergebnis zeigt Abbildung 8.18, worin keine Vorzugsorientierung
angezeigt wird, weil alle Texturkoeffizienten (TC("X)) nahe eins liegen.'®

Bei der RIETVELD-Methode wird das GIXRD-Spektrum aus Abbildung 8.17 unter Anpas-
sung bestimmter struktureller Schichtparameter mathematisch rekonstruiert. Im vor-
liegenden Fall wird eine gute Ubereinstimmung zwischen dem gemessenen und be-
rechneten Spektrum unter der Annahme erreicht, dass die Korngrofen im Bereich der
Schichtdicke liegen. Entsprechende TEM-Aufnahmen bestatigen dies und weisen damit
auf ein nanokristallines Ru-Wachstum hin.

Massendichte. Abbildung C.8 zeigt das XRR-Spektrum einer ca. 10 nm dicken Ru-
Schicht auf Si. Daraus wird die Massendichte des abgeschiedenen Rutheniums uber
eine Modellanpassung zu 11.200 kg/m? bestimmt. Dies entspricht ungefahr 91 % des Re-
ferenzwertes aus Tabelle 2.1. Dagegen konnen XRR-Messungen an Ru-Schichten aus
einem plasmaunterstutzten ALD-Prozess mit einer relativen Massendichte von 100 %
ausgewertet werden. [vgl.: Junige 2009 ]

'®Als eindeutig bevorzugt gelten Reflexe ab einem Texturkoeffizienten nach HARRIS von zwei oder drei.
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Abbildung 8.15 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)-Aufnahme
einer etwa 20 nm dicken delaminierten Ru-Schicht aus
thermischer ALD auf Silicium.

S4700 20.0kV 6.3mm x80.0k SE(U)

Abbildung 8.16 Rasterkraftmikroskopie (AFM)-Hohenprofil einer ungefahr
10 nm dicken Ru-Schicht aus thermischer ALD auf Silicium.

Die Oberflachen-Rauheit (Rq) per AFM betragt 0,874 nm.
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Abbildung 8.17 Roéntgendiffraktometrie unter streifendem Einfall (GIXRD)-
Spektrum fiir eine etwa 20 nm dicke Ru-Schicht
aus thermischer ALD auf Si.
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Abbildung 8.18 Auswertung zur Réntgendiffraktometrie (XRD).
HARRIs-Texturkoeffizient (TC(hk)) jdentifizierter Ru-Reflexe.
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9 ZUSAMMENFASSUNG
UND AUSBLICK



Das Ziel dieser Diplomarbeit war es, einen Prozess fur die thermisch aktivierte Atomla-
genabscheidung von Ruthenium und Ruthenium basierten Mischschichten aus dem Pra-
kursor [(Ethylcyclopentadienyl)(Pyrrolyl)Ruthenium(ll)] und molekularem Sauerstoff zu
entwickeln und zu charakterisieren. Dabei sollten sowohl die chemischen Teilreaktionen
wahrend der Atomlagenabscheidung mit verschiedenen in-situ Messtechniken aufge-
klart, als auch das Ru-Schichtwachstum in Abhangigkeit von Prozessparametern und auf
verschiedenen Ausgangsmaterialien untersucht werden. Hierfur sollte die in-situ und
Echtzeit Spektroskopische Ellipsometrie (SE) entwickelt und eingesetzt werden.

In einem ersten Teil wurden die chemischen Teilreaktionen wahrend der ALD an einer
Ru-bedeckten Substratoberflache hauptsachlich mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS) on-site sowie einem Rontgen-Photoelektronenspektroskop (XPS) ohne Vakuu-
munterbrechung studiert. Als Ergebnis wurden folgende Teilreaktionen angenommen:

Ein ECPR-Adsorbat des vorhergehenden Prakursor-Pulses wird im Sauerstoff-Puls zu-
nachst vollstandig oxidiert. AnschlieRend konnen Sauerstoff-Molekule dissoziativ auf
der Ru-Oberflache adsorbieren. Sobald sich eine gesattigte Monolage O-Atome auf der
Ru-Oberflache ausgebildet hat, dringt bei ausreichender thermischer Aktivierung mit der
Zeit weiterer Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich der Ru-Schicht ein. Per QMS
und XPS konnte nachgewiesen werden, dass die Ru-Oberflache auf diese Weise nach
einem zehnseklndigen Sauerstoff-Puls in einem wesentlich groferen Bereich als nur
einer einzigen Monolage mit Sauerstoff bedeckt ist. Des Weiteren konnte per XPS (und
SE) erstmals direkt nachgewiesen werden, dass es sich dabei um mobile oxidierbare
0?2~ -Anionen in einer diinnen gesattigten Rutheniumoxid-Deckschicht handelt.

Sobald im nachfolgenden PrakursorPuls ECPR-Molekule auf diese wenig stabile Ru-
theniumoxid-Deckschicht treffen, findet eine katalysierte Redox-Zersetzung der ECPR-
Molekdule statt. Dabei geben die beiden Liganden jeweils ein Elektron fur die Metall-
Reduktion an die Oberflache ab und werden von reaktiven O-Atomen auf der Oberfla-
che teilweise oxidiert, bis samtlicher Sauerstoff an der Oberflache verbraucht ist. Ent-
stehende Freiraume werden moglicherweise durch eine weitere dissoziative Adsorption
von ECPR-Molekulen aufgefullt.

Insgesamt wachst eine Schicht aus metallischem Ruthenium. Nur wenn ein Prakursor
Puls zu wenige ECPR-Molekule an die Sauerstoff—Ruthenium-Oberflache anliefert,
wachst stattdessen eine Rutheniumoxid-Schicht.

In einem zweiten Teil wurde die Spektroskopische Ellipsometrie fur die in-situ und Echt-
zeit Prozessentwicklung und -kontrolle entwickelt. Dabei wurden zunachst die Voraus-
setzungen fur eine reproduzierbare und weitgehend fehlerfreie Datenaufnahme, wie die
nasschemische Substratvorbehandlung oder das Temperieren der Substrate diskutiert.
Querempfindlichkeiten wurden bestmaoglich eliminiert.
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Anschlief3end wurden die gemessenen Spektren der ellipsometrischen Winkel ¥ und
A einerseits in Spektren der effektiven komplexen dielektrischen Funktion Ubersetzt
und deren physikalische Bedeutung interpretiert. Dabei konnte das Schichtwachstum
durch charakteristische Veranderungen in der elektronischen Struktur vom halbleitenden
Silizium zum metallischen Ruthenium beobachtet werden. Weiterhin wurde eine aus-
reichend dicke Schicht eindeutig zwischen metallischem Ruthenium und Rutheniumoxid
unterschieden.

Andererseits wurde ein optisches Modell aufgestellt, das es erlaubt, noch wahrend ei-
nes ALD-Prozesses die ellipsometrisch gemessenen Spektren in die Dicke der herge-
stellten Ru-Schicht zu Ubersetzen. Hierfur legte eine ausfuhrliche Fehlerabschatzung,
trotz vielfaltiger Fehlerquellen, die Anwendbarkeit des Verfahrens mit vernachlassigbar
kleinen Fehlern dar.

In einem dritten Teil wurden die Experimente zum Schichtwachstum systematisch aus-
gewertet, die im Wesentlichen auf der Anwendung der in-situ und Echtzeit Spektrosko-
pischen Ellipsometrie beruhen. Dabei wurde eine Abhangigkeit des Schichtwachstums
von folgenden funf wesentlichen Einflussfaktoren festgestellt: der jeweiligen Dosis der
beiden Reaktanden, den entsprechenden Spulpulsdauern, der Substrattemperatur und
dem Prozessdruck.

Bei der Untersuchung der Zyklenanzahl wurden zwei Bereiche beobachtet: Zum Er
sten ein Anfangswachstum auf einem Ausgangssubstrat. In dieser Initialisierungsphase
andert sich das Schichtdickeninkrement pro Zyklus (GPC) aufgrund eines substratge-
hemmten Inselwachstums. Dabei ist das Wachstum auf Silicium weniger gehemmt

als das auf Siliciumdioxid, und setzt aufgrund einer verbesserten Prakursor-Chemie von
ECPR auf Silicium ab etwa dem 20. ALD-Zyklus im Vgl. zu Literaturangaben wesent-
lich schneller ein. Zum Zweiten ein Ru-Wachstum auf einer geschlossenen Ru-Schicht.
Auf Silicium hat sich spatestens ab dem 100. ALD-Zyklus eine geschlossene Ru-Schicht
gebildet, sodass ein lineares Wachstum einsetzt, bei dem jeder Zyklus stets die glei-
che Materialmenge aufwachst, und die Schichtdicke bis auf zufallige Schwankungen mit
einem einigermalen konstanten Wert von (0, 84 = 0, 04) Azykius linear mit der Zyklen-
anzahl zunimmt. Es wurde gezeigt, dass die Oberflachen-Reaktionen in diesem Bereich
zeitlich von selbst enden, und die Reaktanden in der Gasphase ausreichend voneinan-
der getrennt sind. Damit ist der ALD-typische selbstbegrenzte Wachstumsmechanis-
mus gewahrleistet, der nur an der Oberflache stattfindet. Dieser Bereich wurde in der
vorliegenden Arbeit schwerpunktmalig behandelt.

Das Schichtwachstum war im gesamten untersuchten Bereich von der Substrattem-
peratur und dem Prozessdruck abhangig, was vorrangig auf die oben erwahnte Aus-
bildung einer Rutheniumoxid-Deckschicht zurlickgefiuhrt wurde. Daraus resultierende
zufallige Prozessschwankungen erschwerten ein reproduzierbares Einstellen der Ru-
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Schichtdicke.

Zusammenfassend konnte ein optimierter Parametersatz gefunden werden, den Tabel-
le 8.2 auf Seite 107 enthalt. Damit ist es von nun an maoglich, hoch-reine, gut leitfahige,
glatte sowie gut haftende, nanokristalline Ru-Schichten ohne Vorzugsorientierung in ei-
ner gewunschten Dicke entweder Uber die Einstellung einer entsprechenden Zyklenan-
zahl oder besser in-situ Uber die Endwert-Kontrolle per Spektroskopischer Ellipsometrie
sehr prazise herzustellen.

Des Weiteren bietet der entwickelte Ru-ALD-Prozess einschlieRlich der in-situ Mess-
technik die Grundlage fur weitere Untersuchungen zu Prozessparameterabhangigkeiten
des Anfangswachstums auf mikroelektronisch relevanten Substraten sowie des Ein-
dringens von Sauerstoff in den oberflachennahen Bereich der Ru-Schichten. Neben der
Herstellung reiner Ru-Schichten kann nun auch die Herstellung von stochiometrischem
Rutheniumdioxid bzw. Ruthenium basierten Schichtstapeln oder Mischschichten ange-
gangen werden.
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Il ANHANG



A THEORETISCHE GRUNDLAGEN
VERWENDETER MESSTECHNIK



A.1 RONTGEN-PHOTOELEKTRONENSPEKTROSKOPIE

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) ist eine zerstorungsfreie Methode zur
chemischen Analyse von Oberflachen, die auf einer der fundamentalen Wechselwirkun-
gen von Strahlung mit Materie beruht: dem photoelektrischen Effekt.” Dabei wird eine
Materialprobe im Vakuum mit Photonen aus einer Rontgenrohre bestrahlt, sodass ein
Elektron in einem Atom des Festkorpers die Energie eines Photons hv absorbieren und
den Festkorper als sogenanntes Photoelektron mit der kinetischen Energie Ey verlassen
kann. Diese kinetische Energie wird dann sehr genau mit einem elektrostatischen Ana-
lysator gemessen. Uber den Energieerhaltungssatz kann daraus die Bindungsenergie
des Photoelektrons in Bezug auf das Fermi-Niveau extrahiert werden:

EbF =hv — Ey — ¢Spektrometer , (A.1)

wobei E die aulRerhalb des Festkorpers gemessene kinetische Energie des Photoelek-
trons, und ¢ spekirometer die Austrittsarbeit des messenden Spektrometers ist.

Die von einem Atom des Festkorpers emittierten Photoelektronen besitzen, je nach der
Art des Atoms sowie ihrem elektronischen Niveau, verschiedene kinetische Energien.
Damit konnen in einem Photoelektronenspektrum alle Elemente des Periodensystems
(aulder Wasserstoff) Uber ihre charakteristischen elektronischen Energieniveaus nach-
gewiesen werden, sofern sie sich an der Oberflache einer untersuchten Materialober
flache befinden. DarlUber hinaus hangt die kinetische Energie der Photoelektronen auch
von der chemischen Umgebung des ionisierten Atoms ab. Befindet sich ein Atom in
einer chemischen Bindung mit einem anderen Atom, werden Ladungen zu einem elek-
tronegativeren Nachbarn hin bzw. von einem Elektropositiveren weg verlagert, wodurch
sich die kinetische Energie des emittierten Photoelektrons entsprechend verringert bzw.
erhoht. Uber das Studium dieser ,,chemischen Verschiebung” wird die Elementarana-
lyse um eine chemische Analyse erganzt. [ Pireaux u. Sporken 1991, S. 112 - 115]

Das am Institut fiir Halbleiter- und Mikrosystemtechnik verwendete Gerat Multiprobe®
von Omicron Nanotechnology GmbH generiert Photoelektronen mit einer nicht-mono-
chromatischen Aluminium Ka-Rontgenstrahlung, d. h. hauptsachlich mit einer Photo-
nenenergie von 1486,6 eV. Das Spektrometer besitzt eine Austrittsarbeit von 4,5eV
und arbeitet bei einer Passenergie von 50 eV.2 Die Erfassung bzw. Auswertung der XP-
Spektren erfolgt mit den Programmen EISphera v. 5.5 sowie MultiPak v. 8.1 b. Hierbei
wird auf die Erfahrung der Mitarbeiter Marion Geidel und Martin Knaut zurtckgegriffen.

'Das gleiche Messverfahren wird haufig auch als Elektronenspektroskopie zur chemischen Analyse (engl.:
electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA) bezeichnet, um das Entfernen von Elektronen aus einer
inneren Schale eines Atoms zur Analyse der chemischen Zusammensetzung einer Probe zu verdeutlichen.

2Naheres zum Geréat beschreiben Strehle u.a. [2008] sowie Schmidt u.a. [2008].
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B PARAMETEREINFLUSSE
IM MONOMOLEKULAREN
WACHSTUMSMODELL



Abbildung B.1 Theoretische Parametereinfliisse im monomolekularen
Wachstumsmodell GPC (t) = GPCsat - [1 — e ~k(t—%0)],

a Variation des Sattigungswertes GPCy,;.

GPC
TGPC‘Sat
t
b Variation des Proportionalitatsfaktors k.
GPC
k
t
¢ Variation des Schnittpunktes ty mit der Zeitachse.
GPC
—>
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Abbildung B.2 Superposition eines schnelleren mit einem langsameren
(verzégerten) Wachstumsvorgang.

GPC(t) = GPCsat, 1 - [1 — € M1 + GPCsst, 2 - [1 — e ~F(t-10)]

GPC

GPC,

gesamt
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C WEITERE ABBILDUNGEN



Abbildung C.1 Bestimmen der Atzrate von 0,5 %-iger HF-Saure anhand der
Schichtdickenabnahme eines 140 nm dicken thermisch
gewachsenen Siliciumdioxids (SiO,).
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Abbildung C.2 Abhangigkeit der Oberflaichen-Rauheit (Rq) eines
Silicium-Substrates von der Atzzeit in 0,5 %-iger HF-Saure.
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Abbildung C.3 Temperaturabhangigkeit des optischen Materialparameters ¢;
fir Silicium, aus einem Materialmodell.*
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Abbildung C.5 Bestimmen der Substrat-I/st-Temperatur.
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Abbildung C.6 Streuung der Substrattemperatur (9 gypstrat) Zu Prozessbeginn
sowie wahrend eines Prozesses.
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Abbildung C.7 Streuung des Einfallswinkels (0) des Ellipsometers.
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Abbildung C.8 Rontgenreflektometrie (XRR)-Spektrum fiir eine ungefahr
10 nm dicke Ru-Schicht aus thermischer Atomlagenabscheidung
auf Silicium.
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