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Abstract (dt.)

Thermische TaN ALD mit den Prikursoren TBTDET und TBTEMT, NHj als zwei-
ten Reaktanten und Ar als inertes Spiilgas ist untersucht worden. Als Messverfahren
zur Bewertung ist zeitlich aufgeloste in-situ spektroskopische Ellipsometrie mit einer
Datenerfassungsrate von 0,86 Datenpunkte/s  sowie in-vacuo XPS und AFM verwendet
worden. Es konnten sehr glatte homogene geschlossene TaN-Diinnschichten mit ei-
nem Ta:N-Verhiltnis von 0,6, -Verunreinigungen von ca. 5 at.% (TBTDET) bzw. 9 at.%
(TBTEMT) und einem GPC von ca. 0,6 nYzyklus im linearen Wachstumsbereich herge-
stellt werden. Eine O3-Vorbehandlung einer SiO,-Oberflache beschleunigt die initiale
Phase der TaN-Abscheidung. Die abgeschiedenen TaN-Schichten zeigen sich sehr reak-
tiv auf O,.

abstract (en.)

Thermal ALD with the precursors TBTDET and TBTEMT, NHj3 as the second reactant
and Ar as inert purging gas was studied. For measuring purposes time-resolved in-situ
spectroscopic ellipsometry with an data acquisition rate of 0,86 data pointys_in-vacuo XPS
and AFM was used. It was possible to deposit very smmoth homogenous closed TaN
thin films with a Ta:N rate of about 0,6, contaminations of 5 at.% (TBTDET) and 9 at.%
(TBTEMT), respectively, and a GPC of about 0,6 nmYzykius. An O3 pretreatment of a
Si0; surface accelerated the initial phase of the TaN Atomlagenabscheidung (ALD)

deposition. These TaN-Schichten were very reactiv against O5.
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1. Einleitung

In der Mikroelektronik werden integrierte Schalt-
kreise mit immer kleineren minimalen Struktu-
rabmessungen der auf einem Silizium (Si)-Chip
integrierten aktiven Bauelemente hergestellt. Die-
se zunehmende Miniaturisierung fiithrt zu immer
kleineren Leiterbahnquerschnitten in der Verdrah-
tung und damit zu einem hoheren elektrischen
Widerstand und groBeren Stromdichten. Infol-
gedessen erhoht sich die fiir die Umladungsge-
schwindigkeit einer Leiterbahn charakteristische
Zeitkonstante Trc = RC. [6] Um diesem Ge-
schwindigkeitsverlust entgegenzuwirken werden
zum einen Low-k-Isolatormaterialien mit kleine-
ren relativen Permittivititen in Vergleich zu SiO;
verwendet und zum anderen wurde das auf Alu-
minium (Al) basierenden Metallisierungssystem
durch Kupfer (Cu) beziehungsweise Kupferlegie-
rungen ersetzt. Dies bringt die Vorteile einer ho-
heren Schaltgeschwindigkeit (Abbildung 1.1), ei-

kr. Zeitkonstante

zunehmende
Verkleinerung

Abb. 1.1.: Einfluss Skalierung auf
Schaltungsgeschwindig-
keit; mit zunehmender
Miniaturisierung erhoht
sich  Tge und wird
gegeniiber TTransistor
dominant

nes geringeren Widerstands, sowie einer hoheren Elektromigrationsbestindigkeit [38]

mit sich. [3]

Durch die Verwendung von Cu anstatt von Al ergeben sich neue Herausforderungen: Cu

im Isolator erhoht Leckstrome durch das Isolatormaterial, Cu in Si-Halbleiterbauelementen

zerstort deren Funktion aufgrund der Austrittsarbeit von Cu zwischen Valenz- und Lei-

tungsbandkante des Si. Daher muss Cu-Diffusion von den Leitbahnen weg zuverlas-



1. Einleitung

sig verhindert werden. Aullerdem wird fiir die Durchfiihrung eines Damascenprozesses
(elektrochemische Metallabscheidung aus fliissiger Phase) eine leitfahige Startsaatschicht
benotigt. Diese beiden Hauptziele konnen mithilfe einer zusitzlichen Barrierenschicht
oder eines zusitzlichen Barrierenschichtsystems mit folgenden Hauptanforderungen er-

reicht werden.

Die Schicht muss eine zuverldssige Barrierewirkung gegeniiber Cu-Diffusion bieten, um
Degradation angrenzender Schichten zu verringern und deren Funktionalitét aufrecht zu
halten. Mechanische Stabilitdt und gute Haftung auf dem entsprechenden Substrat sind
Grundvoraussetzungen fiir den praktischen Einsatz. Geringe Rauheit und Abscheidung
einer in sich geschlossenen Schicht wird fiir die Funktionalitdt und Folgeprozesse be-
notigt. Hohe Schichtuniformitit (Homogenitét iiber den gesamten Wafer, sowie Kon-
formitét entlang von Griben, Vias mit hohem Aspektverhiltnis (AR)) ist erforderlich,
um die Cu-Barrierewirkung auch in tiefen Griben gewihrleisten zu konnen, sowie um
durchgiingige elektrische Leitfahigkeit zu erhalten. Ein geringer elektrischer Widerstand
fiir schnelleres Umladeverhalten, geringere Selbsterwidrmung, sowie Unterstiitzung als
Saatschicht fiir den Damascene-Prozesses. Fiir die Hochstintegration sollten diese Ei-

genschaften bei moglichst geringer Schichtdicke erreicht werden.

Vor allem im Bereich der Schichtuniformitét stot mit fiir gréBere Strukturabmessun-
gen etablierten Abscheideverfahren fiir Barrierenschichten (physikalische Dampfpha-
senabscheidung (PVD)- und chemische Gasphasenabscheidung (CVD)-Technologien)
an Grenzen. In Grabenstrukturen mit hohem AR konnen keine konformen Schichten
hergestellt werden. Abhilfe konnten ALD-Prozesse liefern, da diese mithilfe von selbst-
begrenzenden Wachstum Schichten abscheiden. Aufgrund der geringen notwendigen
Schichtdicke spielt der grofite Nachteil der ALD - die geringe Wachstumsgeschwindig-

keit - eine untergeordnete Rolle.

Aufgrund der Anforderung eines geringen elektrischen Widerstands der Barriereschicht
bietet sich beispielsweise das Materialsystem TaN-Ruthenium (Ru) an, da der spezifi-
sche Widerstand von Ru ca. 1/3 des spezifischen Widerstands von Tantal (Ta) betrigt und

sich das Materialsystem als geeignete Cu-Diffusionsbarriere gezeigt hat. [48]

ALD - TaN hat sich als thermisch stabile, sehr gute Cu-Diffusionsbarriere im Schichtsta-
pel Si0,-TaN-Cu gezeigt, selbst bei geringen Schichtdicken weniger Nanometer Dicke.



[42] [5] Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Moglichkeit TaN mithilfe eines thermi-
schen ALD-Prozesses abzuscheiden und untersucht die Eigenschaften von per thermi-
scher, sowie Blitz-unterstiitzter ALD abgeschiedener Diinnschichten mithilfe von in-
situ spektroskopischer Ellipsometrie, in-vacuo XPS & Atomkraftmikroskopie (AFM),
sowie ex-situ spektroskopische Ellipsometrie (SE) & 4PP.

Kapitel 2 legt mogliche Anwendungsfelder von thermischen TaN und Ru Schichten dar.
Kapitel 3 zeigt die Grundlagen zur ALD auf und beschiftigt sich mit dem Stand der
Forschung zur ALD von TaN und Ru-Schichten. Kapitel 4 zeigt die zum Verstindnis
der im Praxisteil verwendeten Messtechniken bendtigten Grundlagern auf. Kapitel 5
behandelt die verwendete Mess- und Prozesstechnik, sowie Details zur Datenerfassung
und erfolgten Datenauswertung der verwendeten Messmethodiken (experimentelle Me-
thodik).

Der experimentelle Praxisteil untergliedert sich in zwei Teilgebiete: Zum einen in die
Untersuchung von mithilfe der Prikursoren TBTDET & TBTEMT sowie Ammoniak
(NH3) hergestellten TaN-Schichten mit in-situ beziehungsweise in-vacuo Messtech-
nik (Kapitel 6). Und zum anderen mit der Prozessentwicklung eines TBTEMT-NH3-
Prozesses an einer Prozesskammer mit der zusitzlichen Moglichkeit des Einsatzes von
kurzen (ca. 1,8 ms) hochenergetischen Lichtpulsen und eines ersten Experimentes unter

dem Einsatz dieser Lichtpulse (Kapitel 7).
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2. Anwendungsfelder von TaN &
Ru-ALD-Diinnschichten

2.1. Anwendungsfelder von TaN ALD Diinnschichten

TaN hat sich innerhalb des back end of line (BEOL) fiir die Verwendung als ther-
misch stabile, zuverldssige Cu-Diffusions- und Haftvermittlerschicht etabliert. Aller-
dings fiihrt die Verwendung von Vias im BEOL innerhalb eines integrierten Schalt-
kreisess (ICs) mit einem Durchmesser kleiner als 100 nm zu Schwierigkeiten bei der
konformen Abscheidung von PVD TaN-Schichten. Als Abhilfe dessen konnte gezeigt
werden, dass sich ALD-TaN-Schichten in der Zukunft gut als Barrierenschicht auf po-

rosen SICOH Low-k-Isolatormaterial eignen konnten. [5]

ALD-TaN konnte ebenfalls als austrittsarbeitsverdndernde Zwischenschicht innerhalb
eines High-x-Isolatormaterial metal gate (HKMG) fiir den Metall-Oxid-Halbleiter Feld-
effekttransistors (MOSFETSs) Verwendung finden. [43] [7]

Eventuell ist auch der Einsatz von ALD TaN als Atzstoppschicht in einem Gate zuletzt
(gate-last) HKMG MOSFET als Titannitrid (TiN)-TaN Schichtstapel denkbar. [61]

2.2. Anwendungsfelder von Ru ALD Diinnschichten

Mogliche Anwendungsfelder einer ALD-Ru-Diinnschicht sind

e der Einsatz als Cu Haftvermittler und Cu Diffusionsbarriere (Abschnitt 2.3)



2. Anwendungsfelder von TaN & Ru-ALD-Diinnschichten

* aufgrund der chemisch stabilen Verbindung zu High-k-Isolatormaterialien wie
Al- oder Hafniumoxid (HfO,) auch bei hohen Temperaturen, sowie der relativ
hohen Austrittsarbeit (=5 eV) der Einsatz als Gatematerial fiir einen MOSFET
[59]; der zerstorungsfreie ALD-Prozess bringt in dieser Anwendung Vorteile ge-

geniiber gesputtertem Ru [45]

 aufgrund der guten Leitfdhigkeit und der thermischen Bestdndigkeit als Elektro-
denmaterial fiir die Kapazitidt in DRAM-Speicher [28]

 aufgrund der geringen Loslichkeit von Ru in Cu, der starken Adhisionskréften
von Ru zu Cu, der hoheren Elektromigrationsbestindigkeit der Grenzfliche Cu-
Ru gegeniiber Cu--Ta [63] und einer besseren Haftung von Cu auf Ru gegeniiber
Cu auf Ta [26] als Saatschicht oder Unterstiitzung einer Saatschicht bei Anwen-

dung der Kupfergalvanik. [22]

2.3. TaN/Ru-Schichtstapel als Cu-Diffusionsbarriere

TaN [25] bzw. Schichtstapel aus TaN und Ru [48] wirken als sehr gute Cu Diffusi-
onsbarrieren und Cu Haftvermittler. Es wurde gezeigt, dass per ionisierenden physika-
lischen Dampfphasenabscheidung (iPVD) hergestellte TaN/Ru-Sch ichtstapel aufgrund
der amorphen Struktur der TaN-Zwischenschicht eine viel bessere Cu-Diffusionsbarriere
als reines Ru ist. Bei reinem Ru wirken Korngrenzen als Diffusionspfade. Hohe anneal-
Temperaturen fithren beim Einsatz an TaN/SiO,-Grenzflichen zu einer Ausbildung von
Tantalsilizid (TaSi;), was die Cu-Diffusionsbarrierenwirkung der TaN-Schicht stark ver-

ringert. [48]

Auf kristallinem Silizium per plasmaunterstiitzte Atomlagenabscheidung (PEALD)-TaN-
Ru abgeschiedene Schichtstapel mit Schichtdicken von 12 nm (4 nm) Ru und 2 nm TaN
zeigen eine stabile Barrierewirkung bei Stresstemperaturen kleiner als 600 °C (550 °C)
bei 30 min Cu-Diffusionstests. Bei anneal-Temperaturen oberhalb von 600 °C beginnen

die Schichten ihre Struktur zu verindern. [29]

Mithilfe eines per PEALD hergestellten Nanolaminats (gemischtes Phasenmaterial) von

ca. 5 nm Dicke zwischen Ru und TaN konnte bei einem Ru zu Ta Verhiltnis von 12:1 ei-



2.3. TaN/Ru-Schichtstapel als Cu-Diffusionsbarriere

ne Stabilitit gegeniiber Kupferdiffusion vergleichbar mit PVD TaN erreicht werden. Bei
einem grofleren Ru-Anteil verschlechtert sich die Stabilitit gegeniiber Kupferdiffusion.

Dabei wurde ein spezifischer Widerstand von ca. 400 uQ2cm erreicht. [33]

Eine Ubersicht der Ergebnisse bisheriger Si-TaN-Ru-Cu Schichtstapel befindet sich in
[29].



3. Atomlagenabscheidung (ALD)

3.1. Idealisiertes Grundprinzip der ALD

o
n a }.‘) .((.(‘e

1. Teilschritt LA C B ST

Einlass Prakursor bzw. 1. Reaktant

| 4. Teilschritt
Spllung

2. Teilschritt
Spllung

3. Teilschritt
Einlass 2. Reaktant

(%1. Reaktant bzw. Prakursor
&» 2. Reaktant
(@ Reaktionsprodukte

Abbildung 3.1.: Teilschritte eines zwei Komponenten ALD-Prozesses

[52]

Der Begriff ALD bezeichnet ein selbstbegrenzendes Schichtwachstum, dass aus ver-

schiedenen sich zyklisch wiederholenden Einzelschritten besteht. Abscheideraten liegen

im Bereich kleiner als eine Monolage Atome pro ALD-Zyklus. Die ALD wird in einer

Vakuumanlage durchgefiihrt und besteht typischerweise aus vier sich zyklisch wieder-

holenden Teilschritten (sieche Abbildung 3.1). Denkbar wire auch der Einsatz von mehr

als vier Teilschritten, dies ist in der Praxis aber so gut wie nicht der Fall.



3.1. Idealisiertes Grundprinzip der ALD

1. Prikursor Zuerst flutet der Priakursor oder erste Reaktant in die Prozesskammer.
Unter idealen ALD-Bedingungen reagieren die Prikursormolekiile nicht in der
Gasphase, sondern ausschlieBlich mit der Oberflache des zu beschichtenden Sub-
strates bzw. mit dem bereits abgeschiedenen Schichtmaterial und chemisorbieren

dort. Das Hauptmerkmal ist dabei eine selbst-endende Reaktion.

2. 1. Spiilen AnschlieBend werden in einem ersten Spiilschritt mit einem Inertgas
(meist Argon (Ar), selten auch Stickstoff (N;)) sdmtliche gasférmigen Reaktan-
ten abtransportiert. Schwach an der Oberfldache sorbierte Molekiile (zum Beispiel

physisorbierte Molekiile) sollen entfernt werden.

3. 2. Reaktant Mit Einlassen des zweiten Reaktanten erfolgt eine weitere Oberfli-
chenreaktion, die selbst-endend erfolgt. Aufgaben dieser Reaktion sind der Ab-
schluss der Reaktion aus Teilschritt 1 zum Erhalt des gewiinschten abgeschiede-
nen Schichtmaterials, sowie das Herstellen einer reaktiven Oberflache fiir eine

erneute Priakursor-Adsorption.

4. 2. Spiilen Es folgt ein weiterer Spiilschritt mit einem Inertgas mit den gleichen
Aufgaben wie Teilschritt 2. Die Schrittabfolge 1-4 wird als ein ALD-Zyklus be-
zeichnet. Die wihrend eines ALD-Zyklus abgeschiedene mittlere Schichtdicke
wird als GPC bezeichnet. [37] [46] [40]

Die Abscheidung erfolgt auf einem geheizten Substrat in einer Kammer mit geheiz-
ten Kammerwinden. Die Kammerwandheizung besitzt den Zweck einen geringeren
Basisdruck des Ausgangsvakuums zu erreichen und eine Kondensation von Prozess-
gasen an den Winden zu verhindern. Variierbare Prozessparameter sind Substratheizer-
und Kammerwandtemperatur, Druck der einzelnen Prozessschritte, das Mischverhalt-
nis wihrend der Reaktionsphasen (Teilschritt 1 & 3) zwischen Reaktant und Inertgas,
sowie die Pulszeiten der Teilschritte. Die ALD mit Trimethylaluminium (TMA) und
Wasser (H;O) als Reaktanten wird als Standard-ALD-Prozess angesehen. Meist exis-
tiert ein Temperaturfenster genannter Bereich, in dem sich der GPC in Abhingigkeit
der Abscheidetemperatur nicht @ndert. [46] [13] [36] [40]

Allgemeine Vorteile der ALD gegeniiber anderen Abscheideverfahren wie beispielswei-
se der iPVDs liegen in der Bildung duBerst uniformer Schichten (konform iiber Griben

mit hohem Aspektverhiltnis, sowie homogen iiber den gesamten Wafer verteilt), der



3. Atomlagenabscheidung (ALD)

prizisen Einstellbarkeit gewiinschter Schichtdicken, sowie der Reproduzierbarkeit der
Abscheidung durch Selbstbegrenzung. Nachteile liegen in der geringen Schichtwachs-
tumsgeschwindigkeit. Auerdem entstehen hohere Verunreinigungen durch die Verwen-
dung von zusitzlichen Materialien, die kein Bestandteil der entstehenden funktionellen
Schicht sein sollen. Beispielsweise fiihrt der Einsatz von organischen Bestandteilen des

Prakursors zum Einbau von C.

3.2. Mogliche Nichtidealititen eines ALD-Prozesses

| 4. Teilschritt
Spilung

1. Teilschritt
Einlass Prakursor bzw. 1. Reaktant

2. Teilschritt
Spulung

3. Teilschritt
Einlass 2. Reaktant

%1. Reaktant bzw. Prakursor
& 2. Reaktant

r— @@ Reaktionsprodukte

nach mehreren Zyklen

[52]

Abbildung 3.2.: Teilschritte eines zwei Komponenten ALD-Prozesses mit dargestellten
Nicht-Idealititen

Die meisten ALD-Prozesse weichen in ihrem Verhalten vom idealen Standardprozess
ab [36], sodass jeder ALD-Prozess gesondert betrachtet werden muss. In Abbildung 3.2

sind folgende mogliche Nichtidealititen eines ALD-Prozesses eingekreist markiert:

1. Prakursorselbstzersetzung Wihrend eines ALD-Schrittes konnten weitere Pri-

kursor-Molekiile auf der Oberflache physisorbieren. Ein solcher wie hier darge-
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3.2. Mogliche Nichtidealitditen eines ALD-Prozesses

stellter physisorbierter Priakursor konnte sich aufgrund der hohen Oberflichen-
temperatur zersetzen. Auf diese Weise abgeschiedene Materialien konnten eine
andere Zusammensetzung als das per reiner ALD abgeschiedene Material be-
sitzen und die Schichtrauheit erh6hen und somit die gewiinschten Schichteigen-

schaften veriandern.

2. Void-Bildung Aufgrund von steirischer Hinderung oder fehlenden chemischen
Bindungsmoglichkeiten kann es zu Bereichen kommen, in denen sich keine ge-
schlossene Monolage des Prikursor-Adsorbates ausbildet. Dies konnte zu der

Ausbildung von Hohlrdumen (voids) in der abgeschiedenen Schicht fiihren.

3. Desorption Desorbiert ein sich bereits an der Oberflache befindliches Molekiil
wihrend der Spiilphase kommt es wihrend eines ALD-Zyklus an dieser Stelle

nicht beschichteten Bereichen kommen.

4. Unerwiinschte Adsorption des zweiten Reaktanten Verleiben nicht reagierte
Molekiile des zweiten Reaktanten nach dem zweiten Spiilschritt an der Oberfla-
che, verdndert dies die anschlieBende erneute Adsorbtion eines Priakursor-Molekiils
an diesen Stellen und damit die dortige Schichtabscheidung im nédchsten ALD-
Zyklus. AuBlerdem konnten ungewollte Bestandteile des zweiten Reaktanten ein-

gabaut werden.

5. Einbau zusiitzlicher Materialien Reagiert ein Ligand des an der Oberfliche sor-
bierten Prikursors nicht vollstandig mit dem zweiten Reaktanten konnen Ligan-
denbestandteile in die Schicht eingebaut werden. Der Einbau zusitzlicher Mate-
rialien verdndert die Schichtzusammensetzung der abgeschiedenen Schicht und

damit deren Eigenschaften.

Weitere Nichtidealititen konnen in der initialen Wachstumsphase entstehen, besonders
wenn diese auf einem heterogenes Substrat (auf einem von der abzuscheidenden Schicht

verschiedenem Material) erfolgen. (Abschnitt 3.3 initiales Wachstum)

11



3. Atomlagenabscheidung (ALD)

3.3. Klassifikation von ALD-Prozessen

thermische bzw. PEALD ALD-Prozesse konnen mit (PEALD) oder ohne Plasmaun-
terstiitzung (thermische ALD) erfolgen. Diese Arbeit untersucht thermische ALD-Prozesse.
Vorteile thermischer ALD gegeniiber PEALD sind die Herstellung sehr konformer Schich-
ten an der Oberfliche und in Gribenseitenwidnden und die Moglichkeit des Batch-
Prozesses mehrerer Scheiben gleichzeitig. Auerdem treten keine plasmabedingten Zer-
storungseffekte auf. [56] Nachteile liegen beispielsweise bei TaN Schichten in einer
schlechteren elektrischen Leitfdhigkeit [17] und in einer groBeren Abhingigkeit von

Prozessparameterschwankungen.

Aufwachsverhalten Verschiedene ALD-Prozesse zeigen unterschiedliches Aufwachs-

verhalten (siehe auch im néachsten Abschnitt).

Initiales Wachstumsverhalten/lineares Wachstum Ein ALD Prozess auf einem an-
deren Material (heterogenes Substrat) lédsst sich in die initiale Wachstumsphase zu Be-
ginn und den Bereich eines linearen (homogenen) Wachstums einteilen. Die initia-
le Wachstumsphase kann langsamer (substratgehemmt), genauso oder schneller (sub-
stratgestiitzt) als die lineare Wachstumsphase erfolgen. Wiinschenswert wihrend eines
ALD-Prozesses ist eine moglichst kurze initiale Wachstumsphase, um ein moglichst

homogenes Wachstum zu erhalten.

Folgende Modellvorstellungen werden im initialen Wachstumsbereich unterschieden.
Bei zweidimensionalem (Frank—van-der-Merwe-, Schicht iiber Schicht) -Wachstum be-
deckt erst eine vollstindige Monolage vor der Ausbildung einer zweiten Monolage das
Ausgangssubstrat. Als zufillige Schichtabscheidung bezeichnet man das zufillige An-
lagern von Material unabhéngig von Oberflichenausrichtung und -beschaffenheit. Bei
einem Insel- (Volmer-Weber-)-Wachstum wird neues Material bevorzugt auf bereits ab-

geschiedenen Schichten angelagert. [46] [40]

Aus einem solchen Inselwachstumsverhalten folgen unter anderem erhohte Rauheiten
der aufgewachsenen Schicht. Ein einfaches Modell des Inselwachstums auf heteroge-

nem Substrat wurde von [47] entwickelt. Abhéngig von Substratgrundlage und Prozess-

12



3.4. TaN-Abscheidung mithilfe eines thermischen TBTDET bzw. TBTEMT und NH3-Prozesses

parametern stellt sich nach einer bestimmten Zyklenanzahl eine konstante Wachstums-
geschwindigkeit pro Zyklus ein. Dies wird als lineares Wachstum bezeichnet (Wachs-
tum auf gleichem Ausgangsmaterial: Abscheidung auf homogenem Substrat). [27] [58]
[12]

3.4. TaN-Abscheidung mithilfe eines thermischen
TBTDET bzw. TBTEMT und NH;-Prozesses

TaN - ALD - Schichten bestehen aus einer Mischung von Tantalcarbid (TaC), TaN,
und Tantaloxid (Ta;Os) Phasen. Dabei zeigen die Phasen TaC und Tantalmononitrid
(TaN) den Charakter metallischer Leitfihigkeit, wihrend die Phasen TazNs und TayOs
isolieren. Die genaue Zusammensetzung hiangt von den verwendeten Prozessparametern
ab. Tendenziell fiihrt die thermische ALD zur Ausbildung der Phase Ta3zN5. Ein hoherer
Energieeintrag durch hohe Temperaturen oder der Verwendung von PEALD fiihrt zur
erhohten Ausbildung der Phase TaN [17]

Tabelle 3.1 zeigt einen Uberblick von thermischen ALD-Prozessen, die TBRTDET und
NH3 als Reaktanten zur Abscheidung von TaN-Diinnschichten nutzen. Eine sehr gute
Stufenbedeckung von ca. 85 % bei einem Loch mit einem Durchmesser von 0,13 pm
und einem AR von 9:1 [10] bzw. von fast 100 % bei einem Loch mit einem Durch-
messer von 0,25 um und einem AR von 10:1 [8] wurde nachgewiesen. Bei einem Bias-
Temperature-Stressing (BTS)-Cu-Barrierentest féllt der mit 10 nm thermischen ALD
TaN beschichtete Isolator spéter aus, als der mit 10 nm PVD TaN beschichtete Isolator
(bei gleichen Stressbedingungen). [8]
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o Verunrei- GPC Stufen- Cu-Diff-
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AR 9:1 =~
cSi+Si0, 450 ~ 14 a% 1,5-10* ~02 85 %Stufen- - [10]
C,9at-% O
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Tabelle 3.1.: Ubersicht der Ergebnisse ausgewihlter thermischer TBTDET/NH; ALD Prozesse
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3.4. TaN-Abscheidung mithilfe eines thermischen TBTDET bzw. TBTEMT und NH3-Prozesses

Die per thermischer ALD ohne Nachtemperung entstehenden TaN-Schichten sind amorph
und bieten daher gute Cu-Diffusionsbarriereneigenschaften, haben allerdings einen sehr
hohen elektrischen Widerstand. Bei Benutzung des Prikursoren PDMAT und NH3 als
zweiten Reaktanten bildet sich die hochohmige Phase TazNs5. [60] Das Verwenden des
Prikursoren Tantalpentachlorid (TaCls) und NH3 als zweiten Reaktanten fiihrte bei der
thermischer ALD ebenfalls zu Bildung der hochohmige Phase TazNs, unter Zugabe von
Zink (Zn) konnten leitfdhige TaN-Verbindungen hergestellt werden. [49]

Nachtemperung kann den Widerstand verringern, allerdings dndert sich dann die Phase
von amorph zu polykristallin. [17] [57] Spezifische Widerstinde thermischer ALD-TaN-
Diinnschichten mit TBTDET und NHj als Reaktanten liegen im Bereich pc > 10 uQcm
(Tabelle 3.1). Geringere Widerstinde konnen bei hoheren Abscheidetemperaturen er-
reicht werden, allerdings handelt es sich dann aufgrund der Selbstzersetzung des Pri-
kursors nicht mehr um eine selbstbegrenzende Reaktion und damit nicht mehr um eine
reine ALD-Abscheidung. Eine weitere Moglichkeit den spezifischen Widerstand zu ver-
ringern bietet die PEALD. [56]

Die per in-vacuo AFM gemessene mittlere quadratische Rauheit (RMS) der ALD mit
TBTDET und NH3 als Reaktanten war bei Schichtdicken bis 15 nm kleiner als 0,7 nm.
[53] [17] Das initiale Wachstum des TBTDET/NH3-ALD-Prozesses erfolgte auf ther-
misch gewachsenem SiO; substratgestiitzt, auf einer kristallinen, mit Flusssdure (HF)
vorbehandelten Si-(100)-Oberfldche substratgehemmt. Wird das HF vorbehandelte Si
weiter mit Kalilauge (KOH) behandelt, erfolgt der Wachstum substratgestiitzt. [53] Ei-
ne Ursache dessen konnte sein, dass TaN erst auf einer Monolage Tay;Os5 entsteht, [62]
beziehungsweise dass sich TaN vorzugsweise auf einer -OH - aktivierten Oberfliche
bildet. [18]

Fiir den Priakursor TBTEMT wurden per PEALD TaN-Schichten mit geringem elektri-
schen Widerstand von 200 - 500 u€2 cm und guten Cu-Diffusionsbarriereneigenschaften,
allerdings mit Cu-Haftungsproblemen hergestellt. [39] Weitere Quellen zur ALD mit
TBTEMT waren nicht zu finden.

Eine Ubersicht der Literatur weiterer ALD-Prozesse von TaN auch mit anderen Reak-
tanten befindet sich in [17].
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3. Atomlagenabscheidung (ALD)

3.5. Ru-Abscheidung mithilfe eines ALD-Prozesses

[23, Tab. 8.1] und die Einleitung von [64] zeigen Literaturiibersichten von per ALD
abgeschiedenen Ru-Diinnschichten. Spezifische Widerstidnde per thermischer ALD ge-
wachsener Schichten liegen im Bereich von 14 bis 30 uQ2cm, bei dieser Angabe ist
allerdings auf die vermessene Schichtdicke zu achten, da bei diinnen Schichten eine

geringere Schichtdicke einen hoheren spezifischen Widerstand zur Folge hat.

Thermische Ru-ALD-Prozesse nutzen in der Regel Sauerstoff (O,) als zweiten Reak-
tanten. [44] [27] [64] Dies bringt das Problem einer moglichen ungewollten Oxidierung

des Ausgangssubstrates beziehungsweise der Substratschicht mit sich.

Problematisch ist das initiale Inselwachstumsverhalten auf unedleren Substraten (z. B.
TiN, Titanoxid (TiO,), SiO, [27], Si, TaN [12]), wihrend auf einem Gold (Au) oder
Platin (Pt)-Substrat eine glatte homogene Schicht aufwichst. [27]

Abhilfe konnte ein PEALD-Ru-Prozess bieten. PEALD-Schichten nutzen statt O, ein
NH3-Plasma als zweiten Reaktanten und oxidieren daher das Ausgangssubstrat nicht,

bieten aber nicht die hervorragende Konformitit in tiefen Griaben wie thermische ALD-
Schichten. [9]

Wihrend des Ru-Wachstums auf Ru (Wachstum auf homogenem Substrat) erfolgt die
Prikursoradsorption beschleunigt, da sich das Oxidieren der Liganden des Ru-Prikursors
durch sich bereits in der Ru-Schicht befindlichem O, beschleunigt. [1] [23]

Bei einem anneal-Schritt von gesputterten Ru Schichten auf SiO; erfolgt die Ausbildung
von Rutheniumsilizid. Dagegen kommt es bei einer ALD-Ru-Schicht durch Formung ei-
ner Siliziumoxynitrid (S1ION)-Zwischenschicht zu keiner Silizierung. [41] Galvanische
Kupferabscheidung ist direkt auf ALD-Ru moglich. [9] [32]
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4. Grundlagen von

Schichtcharakterisierungsmethoden

4.1. Spektroskopische Ellipsometrie (SE)

Bestimmbare GroBen Die SE ist ein indirektes Messverfahren zur Schichtdickenbe-
stimmung diinner Schichten und dielektrischer Materialeigenschaften (komplexe Per-
mittivitdt beziehungsweise Real- und Imaginérteil der komplexen Brechzahl). Abge-
schitzt werden konnen die Temperatur mancher Materialien (zum Beispiel Si) und

Oberflachenrauheiten.

Messverfahren Speziell (meist linear oder zirkular) polarisiertes Licht wird auf eine
Oberfliche gestrahlt. Durch die Wechselwirkung des Lichts mit der Oberfldche verin-
dert sich die Polarisation des reflektierten Strahls. Der Normalenvektor der Oberfliche
und des einfallenden Strahls spannen die Einfallsebene auf. Einfallender und reflek-
tierter polarisierter Lichtstrahl konnen als ebene elektromagnetische Welle mit einem
Ep—Feld—Anteil parallel zur Einfallsebene und einem E,-Feld-Anteil senkrecht zur Ein-
fallsebene beschrieben werden. Beschreibt z die Propagationsrichtung der elektroma-

gnetischen Welle, ldsst sich ihr E-Feld wie folgt beschreiben:

E(z,t) = Ep+ By = Egpel(? K13 g 4 py el (@ —ketd)g, (4.1)

Hierbei bezeichnen Ep, ES die elektrische Feldstirke parallel und senkrecht zur Einfall-

sebene, €, und & deren Einheitsvektoren, Eq, und Eps deren Amplituden, d, und &
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4. Grundlagen von Schichtcharakterisierungsmethoden

deren Phasenverschiebungen, j, ®, k und ¢ die imaginére Einheit, die Kreisfrequenz, die
Wellenzahl und die Zeit.

Unter der vereinfachten Annahme gleicher E-Feld-Amplituden der parallelen und senk-
rechten Komponente eines einfallenden linear polarisierten Strahls wird das Amplitu-
denverhiltnis

tan'P = Eop/Eq, 4.2)

und die Phasenverschiebung

A=5,-5, 43)

des reflektierten Strahls fiir ein bestimmtes Frequenzspektrum gemessen. Aus den so
gewonnenen Ellipsometrie-Rohdaten werden mithilfe eines optischen Modells der be-
strahlten Schicht interessierende Parameter wie beispielsweise Schichtdicke oder Ober-
flachentemperatur einer kristallinen Silizium-Oberfliche tiber das Verfahren der Kur-

venanpassung einer modellierten Kurvenschar an die Messdaten bestimmt.

MSA Bei einem multi sample approach (MSA) werden bei der Auswertung die erfass-
ten ellipsometrischen Rohdaten mehrerer Proben verwendet. Dadurch kann eine hohere
Genauigkeit erreicht werden und die Korrelation zwischen verschiedenen Parametern

(z. B. Schichtdicke und optische Konstanten) verringert werden. [11]

Vor- und Nachteile Die SE ist ein zerstorungsfreies optisches Messverfahren und
eignet sich fiir den in-situ Einsatz. Ebenfalls Vorteilhaft ist die hohe Empfindlichkeit bei
der Messung diinner Schichtdicken im sub-nm-Bereich. AuBBerdem kann mithilfe eines

Zeilendetektors parallele spektrale Datenerfassung mit Messzeiten unter 1 s erfolgen.

Da es sich um ein indirektes Messverfahren handelt, ist die Genauigkeit von der Giite

des verwendeten Modells abhéngig.
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4.2. Rontgenphotonenelektronenspektroskopie (XPS)

4.2. Rontgenphotonenelektronenspektroskopie (XPS)

Bestimmbare GroBlen Mithilfe von XPS lisst sich die elementare Oberflaichenzu-
sammensetzung eines Festkorpers analysieren. AuBlerdem sind qualitative Aussagen
tiber vorhandene chemischen Bindungen verschiedener Elemente untereinander mog-
lich. In Kombination mit abtragenden Verfahren (z. B. Ar-Sputtern) lassen sich Tiefen-

Konzentrations-Profile erstellen.

Messverfahren Aus einer Oberfliche werden
. . . . Ront trahl
bei Einwirkung elektromagnetischer Strahlung "0 > ='e"e" ﬁ
Detektor

Ubliche Photenenenergien:

. . . 2 Kay, :1486,6 eV
ausreichender Energie (Rontgenstrahlung) auf Kapp, 12536 oV ° ©

grund des d@uBBeren fotoelektrischen Effekts Elek- 4 4 ‘Q
tronen emittiert (Abbildung 4.1). Dabei werden s
Ultrahochvakuum /l A /

Elektronen aus den inneren Energieniveaus der 9 9393

Atome angeregt und erhalten genug Energie, um OO =Y 000 =) OQO 00 ) )

den Festkorper verlassen zu konnen. Die An-

Abb. 4.1.: Fotoelektrischer Effekt:
Aufgrund von Rontgen-

strahlung werden Elek-
mithilfe eines Halbkugelanalysators und eines Se- tronen emittiert und de-

zahl pro Zeiteinheit (Intensitét) und die kinetische

Energie dieser Elektronen konnen anschlieBend

kundérelektronenverfielfachers ermittelt werden. tektiert
Das Verfahren wird in Ultrahochvakuum (UHV)
durchgefiihrt, um Wechselwirkungen zwischen der Rontgenstrahlung oder der emittier-

ten Elektronen mit Gaspartikeln zu verhindern.

Die kinetische Energie der emittierten Elektronen Ey;, bestimmt sich aus der Energie der
einfallenden Quanten hv abziiglich einer oberflachenspezifischen Materialkonstante ®g

(fiir ein Element: Bindungsenergie).

Ekin =hv— q)B (44)

Bei der Messung der kinetischen Energie der Elektronen muss noch eine spezifische
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4. Grundlagen von Schichtcharakterisierungsmethoden

Konstante der Messtechnik @gpekirometer berticksichtigt werden:

Exin = Ekin,mess - q)Spektrometer (45)

h bezeichnet das plancksche Wirkungsquantum und v die Frequenz. Die Bindungsener-
gien der einzelnen emittierten Elektronen sind charakteristisch fiir die Elemente der
emittierenden Atome der Oberflichenschicht, wiahrend deren Intensitét charakteristisch
fiir die Haufigkeit der emittierenden Atome sind. Bei Beriicksichtigung von elements-
pezifischen Empfindlichkeitsfaktoren lassen sich aus Haufigkeit und gemessener Elek-

tronenenergie Aussagen zur Stoffzusammensetzung der Oberflachenschicht treffen.

Die gingigsten sich im Einsatz befindlichen Rontgenquellen sind Al-Ka- (hv = 1486,6eV)
oder auch Magnesium (Mg)-Ka-Quellen (hv = 1253,6¢eV).

Vor- und Nachteile XPS arbeitet grofit zerstorungsfrei. Die mittlere freie Wegldange
der Elektronen im Festkorper betrigt nur wenige Nanometer, sodass sie nach kurzer
Laufzeit wieder vom Festkorper absorbiert werden. Nur nahe der Oberfliche liegende
Teilchen (ndher als < 10nm bzw. < 3nm bei Metallen) konnen den Festkorper ver-
lassen und detektiert werden. Der Effekt dieser extremen Oberflichensensitivitit kann
durch einen groflen Winkel zwischen Oberflichennormalen und Detektor noch erhoht
werden (z. B. 90°). Fiir eine Analyse tieferliegender Schichten ist die Zuhilfenahme

zerstorender abtragender Verfahren notwendig.

Die Elemente Wasserstoff und Helium konnen nicht nachgewiesen werden. [15]

4.3. Rasterkraftmikroskopie im nicht-Kontakt-Modus
(non-contact AFM)

Mithilfe von AFM wird die Oberflichenbeschaffenheit einer Probe untersucht. Ver-
schiedenste Oberflachenrauheitsparameter, wie beispielsweise die mittlere arithmeti-
sche und die mittlere quadratische (root mean square) Rauheit oder die Entfernung vom

niedrigsten zum hochsten Punkt innerhalb des Messfeldes konnen gemessen werden.
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4.4. Vierspitzenprober (4PP)

Diese Parameter lassen grobe Schliisse auf die Oberflachenstruktur zu: Zum Beispiel
erhohen einzelne Ausreifler in der Topologie die quadratische Rauheit stirker als die
lineare Rauheit. Ein einzelner Ausreiller wiirde die Entfernung vom niedrigsten zum
hochsten Punkt innerhalb des Messfeldes stark erhohen, ohne die arithmetische Rauheit
stark zu vergroBern. Eine detailliertere Analyse der Topologie ist erst mit bildgebenden

Verfahren moglich.

Messverfahren: Ein schwingfihiges System bestehend aus einer Messspitze mit einem
Spitzendurchmesser im atomaren Bereich und einer als Cantilever bezeichneten Stab-
feder wird nahe der zu vermessenden Oberflache in Schwingung versetzt. Kraftwirkun-
gen nahe liegender Atome veridndern die Eigenschaften (z. B. Resonanzfrequenz) dieser
Schwingung. Diese Verdnderung lidsst Riickschliisse auf den Abstand Spitze-Oberfliche
zu. Wiederholt man dieses Verfahren rasterweise, ist es moglich bildgebend Oberfld-
chentopographien mit Auflosungen im atomaren Bereich zu erhalten. [16] Beispiele
solcher Abbildungen sind in Abbildung 6.17 und Abbildung 7.4 zu sehen.

4.4. Vierspitzenprober (4PP)

Uber das Aufsetzen von vier Nadeln gleichen Abstands s kann nach elektrischen Mes-
sungen der elektrische Schichtwiderstand bestimmt werden, beziehungsweise Isolation
der an der Oberflache zu vermessenden diinnen Schicht nachgewiesen werden. Dazu
wird an den duleren Nadeln die Stromstirke / angelegt und an den beiden inneren Na-
deln die Spannung U gemessen. Aufgrund des sehr viel kleineren Spannungsmessfeh-
lerstroms Igehjer,mess << I konnen Kabel- und Kontaktwiderstinde vernachldssigt wer-

den.

Unter der Annahme einer sehr diinnen Schichtdicke d (d < s) und unendlich groBer
geometrischen Breite und Tiefe (Abstidnde zu Probenrdndern >> s) bildet sich zwischen
den beiden inneren Nadeln ein Zylinderfeld aus, sodass in diesem Fall der spezifische

elektrische Schichtwiderstand pgs mithilfe von

T
C— 4.
In2 (4.6)

~| <

Ps =
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4. Grundlagen von Schichtcharakterisierungsmethoden

berechnet werden kann. [55]
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5. Experimentelle Methodik

5.1. ALD-Reaktor mit in-situ Ellipsometer und in-vacuo
XPS und AFM/STM

5.1.1. Prozesskammer

Der verwendete thermische ALD-Reaktor (FHR Anlagenbau ALD 300) mit angeflansch-
tem in-vacuo XPS und AFM/STM wurde in [51] und [31] beschrieben. Im Unterschied
dazu wurde anstatt eines zentral platzierten Gaseinlasses eine Gasdusche mit mehreren

Einldssen verwendet.

Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau der verwendeten Prozesskammer. Der
Prozessdruck wird geregelt mithilfe eines angeflanschten Manometers, das Regelda-
ten fiir ein Drosselventil liefert. Die Probe wird auf einem Si-Triagerwafer mit 300 mm
Durchmesser platziert und iiber die darunterliegenden Heizung auf Prozesstemperatur
erhitzt. Die Probe besteht aus einem Bruchstiick, welches entweder direkt auf dem Wa-
fer, oder fiir in-vacuo Analysen (in-vacuo-XPS oder in-vacuo-AFM) auf einer ca. 1 mm

dicken Molybdin (Mo)-Halterung platziert wird.

5.1.2. In-situ Ellipsometer und in-vakuo Messtechnik
Ein von der Prozesskammer mit Ar gespiilten Fenstern getrenntes Ellipsometer mit ro-

tierendem Kompensator (M 2000% FIL, J. A. Woollam Co., Inc.) sorgt fiir schnelle Er-
fassung der spektroskopischen Rohdaten W und A (vgl. Abschnitt 4.1) mithilfe zweier
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5.1. ALD-Reaktor mit in-situ Ellipsometer und in-vacuo XPS und AFM/STM

Xe-Hochdruck Gas-
entladungslampe

rotierender
Kompensator

Polarisator

Vakuummesstechnik
Kaltkathoden-

erstes Fenster

ionisations-
[ Tragerwafer | vakuummeter
Substratheizung Kapazitives

zur Vakuumpumpe (Drosselventil zur Druckregelung, Roots- &
Walzkolbenpumpe)

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der verwendeten Vakuum-Prozesskammer
im Prozessmodus mit unter 64° Einfallswinkel angebauten in-situ-
Ellipsometer und dessen Strahlengang, verwendeter Vakuummess-
technik und Vakuumpumpenanschluss. Das Manometer stellt die Re-
gelgroBe fiir das Drosselventil vor der Vakuumpumpe zur Verfiigung.

CCD-Zeilendisplays in den optischen Wellenlidngenbereichen 250-1000 nm und 1000-
1690 nm. Damit ist es moglich ellipsomtrische Daten von 673 verschiedenen Einzelwel-
lenlingen in weniger als einer Sekunde zu erfassen. Uber eine UHV-Schleusenkammer
kann die Probe zur angeschlossenen Oberflichenanalyseeinheit (Multiprobe®, Omicron
Nanotechnology GmbH) ohne Vakuumunterbrechung innerhalb eines Hochvakuums

mit einem Druck von hochstens 10~7 Pa transportiert und dort analysiert werden.

5.1.3. Bei ALD TaN-Prozessen verwendete Parameter

Als Prozessgase sind Ar, O, & NH3 mit einer Reinheit von 99,9999 %, sowie die me-
tallorganischen Priakursoren TBTDET & TBTEMT verwendet worden.
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5. Experimentelle Methodik

Prikursor Prik.zeit 1. Spiilzeit NH3z-Zeit 2. Spiilzeit Bubblertemp.

TBTDET 10s 60 s 30s 60 s 80 °C
TBTEMT 1255 45s 30s 45 s 60 °C

Tabelle 5.1.: Verwendete Standartpulszeiten und Prikursorbubblertemperaturen fiir die
durchgefiihrten thermischen ALD-TaN-Prozesse

Tabelle 5.1 zeigt die verwendeten Standartpulszeiten fiir die mit den Prikursoren TBT-
DET & TBTEMT durchgefiihrten thermischen ALD-TaN-Prozesse. Als geregelte Gas-
fliisse von Prikursor+Triagergas, NHz und Ar zum Spiilen wurde 75,250 & 2000 sccm
eingesetzt. Die Temperatur der Kammerwinde betrug 100 °C, die der Gasdusche 200 °C
mit Ausnahme des Experimentes bei einer Substratheizertemperatur von 150 °C, hier

betrug die Gasduschentemperatur 150 °C.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 6 dargestellt und diskutiert.

5.2. ALD-Reaktor mit Blitzlampenfeld fiir Blitz-ALD

Ar + TBTEMT

Abgas
Ar

Ar+NH3

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung des verwendeten ALD-Reaktors mit der

Moglichkeit des flash-annealings und dargestellten Messpositionen
auf dem Chuck

Weitere Experimente wurden an einem ALD-Reaktor mit seitlichen Gaseinlass durch-
gefiihrt. Von dort stromen die Prozessgase laminar parallel zu der zu beschichtenden
Oberfliche zum Abfluss. Die verwendeten Prozessgaskammereinlédsse sind nebeneinan-
der angeordnet. Fiir die Versuche wurden fiinf Proben mit den Bezeichnungen Einlass,
Mitte, Auslass, links und rechts verwendet (Abbildung 5.2). Aufgrund des laminaren
Gasflusses ist eine Gasdurchmischung in der Gaskammer nur aufgrund von Diffusi-

on moglich. Mithilfe von Ellipsometermessungen bestimmte Inhomogenititen der mit
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5.3. Vorgehensweise bei der in-situ Ellipsometrie

links und rechts bezeichneten Proben sind vermutlich auf die nicht vollstindige Durch-
mischung der verwendeten Reaktivgase bei der Abscheidung zuriickzufiihren. Um diese
Inhomogenititen bei der Schichtabscheidung zwischen den mit links und rechts bezeich-
neten Proben zu verringern wurde zusitzlich zwischen den Gaseinldssen und dem zu
beschichtenden Substrat eine Gasblende eingebaut. Diese durch die Blende im Vorraum
entstehenden Turbulenzen fiihren zu einer stirkeren Gasvermischung vor Kontakt mit
dem zu beschichtenden Substrat. Das Substrat wird auf einem beheizbaren Chuck plat-
ziert, die Kammerwiinde werden auf einer Temperatur von ca. 100 °C gehalten. Uber
dem Substrat befindet sich eine Opferglasscheibe. Diese wird wihrend eines Abschei-
dungsprozesses aus fiinf in gleichen Abstinden angebrachten Offnungen Ar gespiilt.
Durch diese Scheibe ist ein schneller hoher Wirmeeintrag der zu beschichtenden Ober-
flache tiber Lichteintrag moglich. Der vor einem Abscheidungsprozess erreichte Basis-

druck der Kammer liegt unter 10~> mbar.

Die experimentell erhaltenen Ergebnisse werden in Kapitel 7 dargestellt.

5.3. Vorgehensweise bei der in-situ Ellipsometrie

5.3.1. Ubersicht

Die Grundlagen zur SE wurden in Abschnitt 4.1 beschrieben. Fiir die Auswertung der
ellipsometrischen Rohdaten wurde die Software CompleteEASE Version 4.90 (Autoren:

Jeff Hale und Blaine Johs) verwendet.

Nach Erfassung der spektroskopischen Rohdaten ¥ und A wird ein optisches Schicht-
modell benotigt. Nach einer manuellen groben Annédherung von Modelldaten mit den
gemessenen Rohdaten dient fiir die Bestimmung der Qualitit der Modellanpassung der

MSE (mean square error), der moglichst klein sein sollte.

n

MSE =

[ Ngi — Ngi)?* + (Cei — Cai)* + (Sgi — Sai)*| - 1000 (5.1

l=
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5. Experimentelle Methodik

Datenerfassung Datenerfassung
fur Detektorkali- wéhrend der
brierung Schichtabscheidung

]
Wellenldngen-

1. optische Modellierung des
verwendeten Schichtstapels

verschiebung 2. optische Modellierung des
des Detektors > . Substrates und der einzelnen
Modellbildung | iien

3. Anpassung parasitérer Effekte
(temperaturabhangige
Fenstereffekte)

Modellanpassung
an Daten (fit)

Fit-Ergebnis OK?
Nein (MSE-Vergleich) Ja

- Schichtdicken, evtl. Rauheiten
- optische Konstanten der Schicht

Ergebnisse

Abbildung 5.3.: Prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellentwicklung fiir die in-situ
SE

Die Indizes E und G stehen dabei fiir experimentell ermittelte Daten und aus dem
Modell generierte Daten. n, m sind die Anzahl an verwendeten Wellenldngen und die
Anzahl verwendeter Fit-Parameter. Weiterhin sind N = cos2¥, C = sin2%¥cosA, § =
sin2¥sinA. [19]

Ein weiterer Ansatz fiir die Qualitdtsbestimmung der verwendeten Modellierungsvorge-
hensweise bei der ALD liegt darin, die Standartabweichung in einem ALD-Wachstums-
Diagramm (Unterabschnitt 5.3.4) der selben erfassten Daten zu minimieren, unter der
Voraussetzung dass sich jeder ALD-Zyklus gleich verhilt (sieche Abschnitt 5.3.3).

Grundsitzlich lésst sich das Vorgehen fiir die Auswertung der in-situ ermittelten spek-

troskopischen Ellipsometriedaten unterteilen in:

» Kalibrierung

— Kalibrierung des verwendeten der Parasititen des verwendeten Ellipsome-
ters (Anpassung der groben Fenstereffekte, Ungenauigkeiten des rotieren-
den Kompensators und bestimmen des genauen Einfallswinkels); dieser Schritt

ist nach von J. A. Woollam entwickelten Prozeduren durchgefiihrt worden

— Kalibrierung der Wellenlidngenverschiebung des Detektors mithilfe von Re-
ferenzproben (Abschnitt 5.3.2)
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5.3. Vorgehensweise bei der in-situ Ellipsometrie
* Datenerfassung der ellipsometrischen Rohdaten W(A,¢) & A(A,7), wobei A die
spektrale Wellenldnge und ¢ die Zeit bezeichnet

* optische Modellierung fiir die Extrahierung interessanter Parameter (z. B. Schicht-

dicke, Si-Temperatur, Rauheit) aus den ellipsometrischen Rohdaten

— Modellierung des fiir das Modell verwendeten Schichtstapels (Schichtrei-
henfolge, evtl. Rauheiten)

— Modellierung der verwendeten Einzelschichten (Bestimmung der optischen

Parameter)
% Modellierung des Ausgangssubstrates (Abschnitt 5.3.3)
* Modellierung der abgeschiedenen Schicht/Schichten (Abschnitt 5.3.3)
— Anpassung parasitérer Effekte (Abschnitt 5.3.2)

* Nachbearbeitung der extrahierten Daten (z.B. Erstellung von ALD-Zyklus-Wachstums-
Diagrammen (Unterabschnitt 5.3.4), oder Bestimmung der Wachstumskinetik ei-

ner Reaktion))

5.3.2. Details zur Datenerfassung

Kalibrierung der Wellenléingenverschiebung des Detektors

Eine akkurate Anpassung mit geringem mean square error (MSE) konnte nur mithilfe

der Anpassung der Wellenlidngenverschiebung des spektralen Detektors erzielt werden.

Die naheliegende Ursache dieser Wellenldngenverschiebung konnte an der ungenauen

Aufspaltung des Lichts in Einzelwellenldngen auf den verwendeten CCD line Detek-

tor liegen. Diese Elemente besitzen im Rahmen der durchgefiihrten Experimente die

gleiche Temperatur, daher wird dieser Effekt als temperaturunabhéngig betrachtet. Da

die Wellenldngenverschiebung aufgrund der hohen Korrelation zum Offsets des Verkip-

pungswinkels an einer einzigen Probe nicht eindeutig bestimmt werden konnte, wurden

Messungen an Kalibrierungsproben cSi+natives Oxid, sowie ¢Si mit Oxiddicken von

ca. 30 & 140 nm SiO; durchgefiihrt. Um Einfliisse der Fenster ausschlieBen zu kdnnen

erfolgten diese Messungen an Reinraumluft bei Raumtemperatur. Bei der Verwendung
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5. Experimentelle Methodik

eines MSAs Abschnitt 4.1 ist die Korrelation zwischen Verkippungswinkel und Wel-
lenlangenverschiebung gering. Dieses Vorgehen ergab eine Wellenldngenverschiebung

Ashife des verwendeten in-situ Ellipsometers von

lShift = 3,74nm

Bei einem Vergleich der Modellanpassung mit und ohne Wellenldngenverschiebung
konnte der MSE (Gleichung 5.1) an der Probe cSi + nativem SiO; mithilfe der be-
schriebenen Anpassung von 12,8 auf 4,6 redzuiert werden. Diese Wellenldngenverschie-
bung des verwendeten Ellipsometers wird bei allen folgenden Betrachtungen angenom-

men.

Die erfolgte Verwendung zweier Spektrometer fiir verschiedene Wellenlidngenbereiche
(A < 1000nm, A > 1000nm) konnte unterschiedliche Wellenldngenverschiebungen zur

Folge haben. Dieser Einfluss wurde vernachléssigt.

Anpassung parasitirer Effekte

Fenstereffekte Im Strahlengang des in-situ Ellipsometers befinden sich zur Abgren-
zung der Prozesskammer von der Umgebung zwei Fenster (Abbildung 5.1). Diese wer-
den wihrend eines laufenden Prozesses mit Ar gespiilt, um eine Schichtabscheidung auf
den Fenstern zu vermeiden. Von ein- und ausfallenden Strahl, sowie dem Normalenvek-
tor der Probenoberflache wird eine Einfallsebene aufgespannt. Die parasitdren Fenster-
effekte werden unterteilt in optische Effekte parallel zu dieser Einfallsebene (in-plane
Komponente), sowie den optischen Effekten mit einer Achsenorientierung von 45 ° zu
dieser Einfallsebene (out-of-plane Komponente). Dabei wirken sich die in-plane Effek-
te auf Veridnderungen der A-Rohdaten und die out-of-plane Effekte auf Verdnderungen
der W-Rohdaten aus. Eine vorher vom Ellipsometerhersteller Woollam entwickelte Ka-
librierprozedur bestimmt grob Parameter zur Korrektur der einzelnen Fenstereffekte.
Dafiir verwendet wird eine Substratheizertemperatur von 200 °C und eine Referenzpro-
be aus ca. 25 nm thermischem SiO» auf cSi. Diese sind allerdings zusitzlich abhéngig
von Temperatur, mechanischen Spannungen der Fenster, Probenausrichtung und miis-

sen daher fiir jede neue Messung einzeln angepasst werden. [21]
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Abbildung 5.4.: Einfluss der Anpassung der W-Offsets zur Beriicksichtigung der out-
of-plane Fenstereffekte, am Beispiel einer Referenzprobe aus kristal-
linem Si mit nativem SiO;; die Indizes mess, ohne, mit bedeuten: ge-
messene Daten, sowie ohne bzw. mit Anpassung der W-Offsets

W-Offsets Bei der Verwendung einer festen Analysatorstellung (Polarisator im Strah-
lengang zwischen Probe und Detektor) miissen fiir eine Ubereinstimmung der Modell-
daten mit gemessenen Daten die W-Offsets immer angepasst werden. Dies hat seine
Ursache in den auftretenden out-of-plane Fenstereffekten. Die Modellanpassung bei ei-
ner festen Analysatorstellung mit und ohne W-Offsets zeigt Abbildung 5.4. Zusitzlich
angepasst wurden dabei A-Offsets, der Kippungswinkel der Probe und die Siliziumo-
berflichentemperatur. Alle folgenden Angaben zum MSE in diesem Kapitel beziehen
sich auf die selben Refernzdaten. Der MSE wurde bei Verwendung von W-Offsets von

55,7 auf 5,2 an einer Referenzmessung an kristallinem Si mit nativem SiO» reduziert.

Das verwendete in-situ Ellipsometer bietet auBerdem die Moglichkeit des Verwendens
zweier verschiedener Analysatorstellungen von 45 & -45°. Durch Mittelung der W-
Rohdaten beider Analysatorstellungen lassen sich die Einfliisse der out-of-plane Fens-
tereffekte elliminieren. [30] [21]. Dieses Verfahren benétigt allerdings mehr Zeit, da

zwei Datenaufnahmen statt Einer erfolgen miissen und der Analysator gedreht wird.
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A-Offsets Zur Beriicksichtung der in-plane Fenstereffekte werden die A-Offsets ange-
passt. Bei zusitzlicher Anpassung der Silizium-Temperatur, des Kippungswinkels der
Probe, sowie des W-Offsets kann der MSE bei Verwendung der A-Offsets von 9,7 auf
5,2 verringert werden. Aufgrund der Temperaturabhéngigkeit der in-plane Fenstereffek-
te werden die A-Offsets fiir eine hohere Messgenauigkeit anhand einer Referenzprobe
aus ¢Si und natiirlichem SiO, mithilfe einer von J. A. Woollam entwickelten wellenlin-
genabhingigen A-Offset-Korrektur angepasst. Diese Anpassung geschieht bei Prozess-
druck.

Rauschen und Datenmesszeit Um ein Rauschen der Ergebnisse zu verringern ist es
moglich die Messzeit einer Einzelmessung zu erhohen und damit eine Mittlung der er-
haltenen ellipsometrischen Rohdaten durchzufiihren. Dieses Verfahren verringert das
Rauschen, verhindert allerdings das Erfassen von schnell ablaufenden Effekten. Fiir
langsame Prozessschritte (Autheizphase) wird daher eine hohe Datenmittlungszeit in
Kombination mit zwei Analysatorstellungen verwendet (vgl. Abschnitt 5.3.2) und er-
fasst einen Datenpunkt in unter 11 s. Dieses Vorgehen wird im folgenden als normaler
Datenerfassungsmodus bezeichnet. Fiir schnelle Prozessschritte (ALD-Zyklen) wird da-
hingegen nur eine Analysatorstellung und eine geringe Datenerfassungszeit verwendet.
Dieses Verfahren benotigt eine Zeitdauer von 0,86 s und wird im folgenden als schneller
Datenerfassungsmodus bezeichnet.

5.3.3. Details zur optischen Modellierung
Verwendete Schichtstapelmodelle

Abbildung 5.5 zeigt die verwendeten Schichtstapelmodelle fiir die spektroskopische
Ellipsometrie bei der TaN-Schichtabscheidung auf Si als Substrat und nativem oder
140 nm thermischen SiO, als Substrat. Per AFM wurde ermittelt, dass die RMS kleiner
als 0,5 nm ist (Abschnitt 6.3.2). Da die Rauheit per thermischer TBTDET-NH3 abge-
schiedenen TaN-Schichten sehr klein ist, wird sie in der Auswertung der ellipsome-

trischen Rohdaten vernachléssigt. Es wird angenommen, dass zwischen verschiedenen
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TaN dran

TaN dran | therm. SiO, || dqq,
natives SiO, [ dnry Si-SiO,-Interla.| | d\yr

Si-Substrat Si-Substrat

(a) TaN auf nativem SiO, (b) TaN auf thermischen SiO,

Abbildung 5.5.: Bei iSE-Auswertungen verwendete Schichtstapelmodelle fiir ALD-
TaN auf den Substraten natives oder thermisches SiO, auf ¢Si

abgeschiedenen Schichten atomar glatte und saubere Grenzflachen vorliegen. Diese An-
nahme ist bei geringen Substratrauheiten und keiner chemischen Reaktion zwischen

zwei Schichten erlaubt.

Optische Modellierung des Ausgangsmaterials

Kristallines Silizium mit nativem Siliziumdioxid Als Ausgangssubstratmodell wur-
den die optischen Parameter eines unendlich dickem temperaturabhingigen kristallinem
Si verwendet, das mit einer diinnen nativen Siliziumdioxidschicht bedeckt ist. Durch das
Verwenden einer stochastisch aufgeraute Riickseite in Verbindung mit einer ausreichen-
den Si-Schichtdicke wird der Einfluss der Riickseitenreflexion vernachléssigbar klein.
[19]

Als optische Parameter des Siliziums wurden temteraturabhingige Datenbankwerte ver-
wendet [20]. Da an der Si-Oberfliche eine vom Substratheizer verschiedene Temperatur
vorliegt, wird die Temperatur des cSi-Substrates angepasst und im folgenden Abschei-
detemperatur genannt. Abbildung 5.6 zeigt den Zusammenhang zwischen Substrathei-

zertemperatur und Abscheidetemperatur. Als abgeschitzte eingezeichnete Ungenauig-
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Abbildung 5.6.: Zusammenhang zwischen Substratheizertemperatur und Abscheide-
temperatur

keiten wurde der Standartfehler von ca. 17 °C der groften gemessenen Stichprobe bei
einer Substratheizertemperatur von 250 °C verwendet und als Fehlerbalken in Diagram-

me eingezeichnet, welche die Abscheidetemperatur nutzen.

Ein Einfluss der verwendeten Si-Grunddotierung (Dotandenkonzentration < 107 cm—3)
auf die optischen Dotierungsparameter wurde vernachléssigt, da erst ab hohen Dotierun-
gen (Dotandenkonzentration > 10'® cm®) ein Einfluss auf die optischen Parameter von
Si besteht [50].

Zwischen der SiO,-Schichtdicke und den in-plane-window-effects besteht eine hohe
Korrelation in Bezug auf die Ellipsometerdaten. Daher wird eine typische native SiO,-
Schichtdicke im Vakuum von 1,5 nm verwendet und die in-plane window-effects wer-
den angepasst. Der Ansatz die native SiO;,-Schichtdicke direkt vor dem Prozess mithilfe
von ex-situ Ellipsometrie (Abschnitt 5.5) zu bestimmen und diese Dicke zu verwenden

birgt das Problem einer abnehmenden SiO;-Schichtdicke im Vakuum.

Eine geringfiigige Verkippung der Probe bewirkt einen Unterschied im Einfallswinkel
bei der Ellipsometriedatenerfassung und wird daher auch an die Messdaten angepasst.
Aus dem Vernachlissigen der Winkelanpassung folgt ein hoherer MSE.

Als optische Parameter des nativen Oxids stehen Literaturwerte nach [14] oder neuere
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5.3. Vorgehensweise bei der in-situ Ellipsometrie

vom Ellipsometerhersteller (Herzinger, 2008) mitgelieferte Parameter zur Verfiigung.
Die Verwendung der neueren optischen Parameter von 2008 gegeniiber denen aus [14]
bringen eine Anderung der ermittelte Schichtdicke von wenigen hundertstel Nanometer
mit sich, sodass dieser Einfluss vernachlidssigt werden kann. Die optischen Parameter
des nativen Oxids von 2008 zeigen im sub-600 nm Bereich ein geringes Absorptions-
verhalten, was in den Parametern aus [14] nicht zu sehen ist. Da Grenzflicheneffekte
zu einem solchen Verhalten fithren konnten, werden in dieser Arbeit fiir native Oxid-

schichten die Parameter von Herzinger, 2008 verwendet.

Der Vollstindigkeit halber soll hier erwidhnt werden, dass die Moglichkeit besteht die
mathematisch perfekte optische Antwort des Ausgangssubstrates durch die mathemati-
sche Bestimmung der pseudooptischen Konstanten <n> & <k> Wellenlidnge fiir Wellen-
linge (WvIByWvl) des Ausgangsmaterials vor Prozessbeginn zu erhalten. [34] Dieses
Verfahren wird allerdings nicht angewandt, da die optischen Parameter der Ausgangs-
substrate Si mit nativem Oxid, sowie SiO; in der Literatur sehr genau bestimmt und
es fiir eine fehlerfreie Anwendung dieses Verfahrens wichtig ist, alle parasitdren Effek-
te (Fensterfeffekte, Temperatureffekte, Messtechnikunsicherheiten) richtig zu erfassen.
Ansonsten haben die ungenau erfassten Parasitiiten einen Einfluss auf die ermittelten

pseudooptischen Konstanten des Ausgangsmaterials.

Silizium mit thermischem Oxid Als weiteres Ausgangsmaterial wurde kristallines
Silizium mit ca. 140 nm SiO, verwendet, das per thermischer Trockenoxidation 293 min
lang bei 1000 °C hergestellt wurde. Als Substratmaterial werden die selben optischen
Parameter wie beim Si mit nativem Oxid verwendet. Insbesondere die Temperatur des
Siliziums wird unter der Annahme, dass sie aufgrund der dickeren SiO»-Schicht nicht
verdndert wird von Messungen an cSi-Proben mit nativem Oxid bei gleicher eingestell-
ter Heizertemperatur iibernommen. In Anlehnung an ein Beispiel aus [19] wurde zwi-
schen cSi und Si0; eine optische 1 nm dicke optische Zwischenschicht mit von Herzin-

ger, 2008 bestimmten optischen Parametern benutzt.
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Grundsitzliche Modellannahmen der Materialeigenschaften

Bei der verwendeten Modellentwicklung werden folgende Vereinfachungen zu Materi-

aleigenschaften getroffen:

* Generell angenommen wird, dass sich die optischen Parameter der abgeschiede-
nen Schicht nicht wihrend des Abscheidungsvorgangs dndern. Diese Annahme
ist bei der ALD im linearen Wachstumsbereich aufgrund der stabilen Abschei-
dung gerechtfertigt. Im initialen ALD-Wachstumsbereich konnten Unterschiede
der optischen Parameter auftreten. Da diese nur schwer bestimmt werden konnen,
wird angenommen, dass sich die optischen Parameter der initialen Schicht nur

geringfiigig von den optischen Parameter einer dickeren Schicht unterscheiden.

* Die optischen Eigenschaften der verwendeten Materialien sind isotrop und es er-

folgen keine Depolarisationseffekte von polarisiertem Licht.

* Die bei den Schichtabscheidungen erfolgenden chemischen Reaktionen verin-
dern die Substrattemperatur nicht signifikant. Diese Vereinfachung kann aufgrund

der geringen abgeschiedenen Materialmengen getroffen werden.

Optische Modellierung der abgeschiedenen Schicht

Verschiedene Auswertemethoden derselben Rohdaten eines TaN-ALD-Prozesses mit
TBTDET als Prikursor und NHj als zweiten Reaktanten bei einer Substratheizertem-
peratur von 250 °C auf einem cSi-Substrat mit natiirlichem Oxid wurden vergleichend
durchgefiihrt.

Fiir die Bestimmung exakter Schichtdicken ist es essentiell die genauen optischen Pa-
rameter der abgeschiedenen Schicht zu ermitteln. Die Korrelation zwischen optischen
Parametern und Schichtdicke erhoht sich bei ultra diinnen Schichten (d < 20nm). [19]
Daher wurden fiir die Bestimmung optischer Parameter die ellipsometrischen Daten
der fertig abgeschiedenen und damit moglichst dicken Schicht verwendet. Verschiedene
Modellansitze fiihrten an denselben Referenzdaten eines cSi-Substrates zu abweichen-

den Ergebnissen.
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Abbildung 5.7.: ALD-Zyklus-Wachstums-Zeit-Diagramm  eines TBTDET-NH3-
Prozesses bei einer eingestellten Substratheizertemperatur von 250 °C
und 10s TBTDET-Pulszeit, 45 s NHs- und 60 s-Ar-Spiilpulszeiten im
linearen Wachstumsbereich; grobes Modell

Fiir die Bewertung der Modellgiite verwendete der Verfasser folgendes Verfahren. Die
ermittelten optischen Parameter miissen physikalisch sein, das heif3t es wurde iiberpriift,
dass gewohnliche Dispersion existiert. Wenn keine Absorption vorhanden ist (k = 0)
muss der Brechungsindex n mit fallender Lichtwellenldnge zunehmen. Auferdem miis-
sen der Absorptionskoeffizient k und der Brechungsindex n immer positiv sein. Auf3er-

dem wurde Kramer-Kronich-Konsistenz der optischen Parameter angenommen. [19]

Tabelle 5.2 zeigt einen Vergleich von verschiedenen ausgewéhlten Modellierungsme-
thoden an denselben ellipsometrischen Rohdaten eines TBTDET-NH3-Prozesses bei
einer Substratheizertemperatur von 250 °C und 10s TBTDET-Pulszeit, 45 s NH3- und
60 s-Ar-Spiilpulszeiten verglichen. Als Bewertungskriterien fiir die Modellgiite diente
ein moglichst geringer durchschnittlicher @ MSE-Wert.

AuBerdem wurden an denselben ellipsometrischen Rohdaten ALD-Zyklus-Wachstum-
Diagramme (Unterabschnitt 5.3.4) erstellt und die Standartabweichungen der tiberlager-

ten Daten verglichen. In Tabelle 5.2 bedeuten:

* keine Anpassung optischer Parameter: Vor der Schichtabscheidung wurden die
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Variante G MSE & 0190-220 <D 0300-330 125 Zyklen
keine Anpassung opt. Parameter 9,51 0,10 nm 0,020 nm 7,7 nm
B-Spline alle A 8,26 0,019 nm 0,018nm 10,39 nm
B-Spline A > 300nm 6,7 0,008 nm 0,012 nm 8,98 nm
Gen-Osc A > 300nm 7,2 0,015 nm 0,033 nm 8,97 nm

B-Spline mit WvIShift, A-Offsets 5,32 0,007 nm 0,010 nm 8,51 nm
B-Spline mit WvIShift A > 290nm 5,18 0,007 nm 0,011 nm 8,41 nm
B-Spline mit WvIShift alle A 5,06 0,006 nm 0,009 nm 8,60 nm

Tabelle 5.2.: Vergleich verschiedener Auswertemethoden bei der verwendeten in-situ
Ellipsometrie

Siliziumtemperatur, der Verkippungswinkel, sowie die natiirliche Oxiddicke an-
gepasst. Zu Beginn der Schichtabscheidung sind W-Offsets angepasst worden. Die
optischen Schichtparameter der TaN-Schicht sind iiber eine B-Spline-Anpassung
[19] an einer Referenzprobe mit anderen Abscheidungsparametern (¢ = 200°C)
im voraus bestimmt worden. Ein mit diesem Modell erstelltes ALD-Zyklus-Wachstum-

Zeit Diagramm ist in Abbildung 5.7 zu sehen.

» B-Spline alle A: Der gesamte gemessene Wellenldngenbereich wird fiir die Da-

tenauswertung verwendet. Vor der Schichtabscheidung angepasst wurden die Sili-
ziumtemperatur, der Verkippungswinkel, sowie die natiirliche Oxiddicke. Die op-
tischen Parameter wurden am Ende der Schichtabscheidung iiber einen B-Spline-

Ansatz bestimmt.

* B-Spline A > 300nm: Es wurde das gleiche Verfahren wie im vorherigen Unter-

punkt verwendet mit dem Unterschied, dass auschlieBlich optische Wellenlidngen

> 300nm fiir die Auswertung beriicksichtigt worden sind.

* Gen-Osc A > 300nm: Die im vorherigem Abschnitt bestimmten optischen Para-

meter wurden zusitzlich mithilfe von zwei Tauc-Lorentz-Oszillatoren und einem
Lorentz-Oszillator mathematisch modelliert. Dieser Ansatz zur mathematischen
Modellierung eignet sich besonders fiir Halbleitermaterialien [11] und wurde ver-
wendet, da es sich bei thermische abgeschiedenen TaN-Materialien laut Literatur
meist um einen Halbleiter handelt (Abschnitt 3.4).

* B-Spline mit WvIShift, A-Offsets: Zusitzlich zur Anpassung der letzten beiden
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Abschnitte ist zusitzlich die per Kalibriermessungen bestimmte Wellenldngen-
verschiebung (WvIShift, Abschnitt 5.3.2) benutzt worden.

* B-Spline mit WvIShift A > 290nm: Zusitzlich zur vorherigen Anpassung erfolg-

te eine Anpassung der A-Offsets, zur Anpassung der in-plane-Fenstereffekte (Ab-
schnitt 5.3.2) und der fiir die Auswertung verwendete Wellenldngenbereich be-

schrinkt sich auf Wellenldngen > 290 nm.

* B-Spline mit WvIShift alle A: Diese Auswertemethode verwendet die gleiche An-

passung wie der vorherige Abschnitt, nur dass alle gemessenen Wellenlidngen fiir
die Auswertung genutzt wurden. Da dieses Vorgehen von allen Untersuchten die
beste Anpassung erreicht, wird es als Standartauswerteverfahren fiir per thermi-
scher TBTEMT-NH3 ALD abgeschiedene TaN-Schichten genutzt.

Zusammenfassung der verwendeten Modellentwicklung fiir die in-situ

Ellipsometrie von TaN-basierten Schichten

Dieser Abschnitt fasst die Schritte zur Modellbildung zusammen, die bei der Auswer-

tung der in-situ Ellipsometriedaten verwendet wurden.

1. Verwendung der in Kalibriermessungen ermittelten Wellenldngenverschiebung
(Abschnitt 5.3.2)

2. Anpassung Schichtdicke der SiO,-Schicht des Substratmaterials, des Verkippungs-
winkels im Ellipsometerstrahlengang und der Temperatur des cSi-Ausgangsmaterials
im aufgeheizten Zustand unter Prozessdruck. Im Falle der Verwendung von ther-
mischem Si0O, auf Si wird die anhand einer aus ¢Si mit nativem Oxid bestehenden

Referenzprobe bestimmten Siliziumsubstrattemperatur verwendet.

3. Anpassung der A-Offsets im normalen Datenerfassungsmodus im aufgeheizten

Zustand unter Prozessdruck zur Anpassung der in-plane Fenstereffekte.

4. Anpassung der - und A-Offsets im schnellen Datenerfassungsmodus, um die

Fenstereffekte in diesem Modus zu modellieren.
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5. Bei Verwendung des Priikursors TBTDET: Bestimmung der Schichtdicke der ab-
geschiedenen Schicht und der optischen Konstanten iiber einen Kramer-Kronich
konsistenten B-Spline-Ansatz, wobei die ermittelten optischen Konstanten physi-
kalisch sein miissen. Verwendet wird dabei die fertig abgeschiedene Schicht und
die in Punkt 3 bestimmten A-Offsets, unter der Annahme, dass sich die Fenster-
effekte wihrend des Prozesse nicht veridndert haben. Aufgrund der erfolgenden
Ar-Spiilung der Fenster soll eine Beschichtung derselben und damit einer Ande-
rung der Fenstereffekte verhindert werden.

Bei Verwendung des Prdikursors TBTEMT: Bei mithilfe des Prikursors TBRTEMT
hergestellte ALD-Schichten ist die Vergleichbarkeit bei dem fiir Prikursor TBT-
DET angewendeten Verfahrens nicht gegeben. Daher wurden hier fiir die Auswer-
tung aller Abscheidetemperaturen die von Langereis [35] ermittelten optischen

Parameter fiir TazN5 verwendet.

6. Ermittlung der Wachstumsdaten des ALD-Prozesses mit Verwendung der - und
A-Offsets aus Punkt 4.

5.3.4. Datennachbearbeitung: Erstellung von

ALD-Zyklus-Wachstums Diagrammen

Um zeitaufgeloste, moglichst rauschfreie Wachstums-Diagramme eines ALD-Zyklus
aus den ellipsometrischen Rohdaten zu erzeugen bietet es sich an, die Daten mehrerer
ALD-Zyklen im linearen Bereich zu iiberlagern. Dabei wird angenommen, dass alle
fiir das Uberlagern verwendeten ALD-Zyklen identisch verlaufen. Es werden die Da-
tenpunkte von mindestens zehn Zyklen miteinander iiberlagert. Abbildung 5.8 zeigt ein

Beispiel eines auf diese Weise ermittelten Diagramms.

Nach Prikursoreinlass in die Prozesskammer erfolgt eine sehr schnelle Materialanlage-
rung. Ubersteigt der Anstieg der Schichtdicken-Zeit-Kurve einen bestimmten Schwell-
wert, wird dieser als Startzeitpunkt eines ALD-Zyklus genutzt.

Dabei entsteht eine Digitalisierungsmessungenauigkeit, da der Triggerpunkt nicht exakt,
sondern nur auf den Bereich zwischen zwei Ellipsometermesspunkten genau bestimmt

werden kann. Eine Verringerung dieser Messungenauigkeit kann erzielt werden, indem
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Abbildung 5.8.: ALD-Zyklus-Wachstums-Diagramm eines TBTDET-NHj3-Prozesses
bei einer eingestellten Substratheizertemperatur von 250°C und
10s TBTDET-Pulszeit, 40 s NH3- und 60 s-Ar-Spiilpulszeiten im li-
nearen Wachstumsbereich; genaues Modell

als ALD-Gesamtzyklenzeit ein ganzzahliges Vielfaches der Ellipsometereinzeldatum-

messzeit (ca. 0,876 s) genutzt wird.

Diese verringerte Messunsicherheit ist in Abbildung 5.9 zu sehen. Im Vergleich mit
Abbildung 5.8 sinkt die Standartabweichung bei der Uberlagerung mehrerer aufeinan-

derfolgender ALD-Zyklen besonders in Bereichen mit hohem Anstieg.

5.3.5. Datennachbearbeitung: Extrahierung von Parametern aus

ALD-Zyklus-Wachstums Diagrammen

initialer Wachstumsbereich: Fiir eine Entscheidung, ob substratgehemmtes, unverzo-
gertes oder substratgestziitztes Wachstum vorliegt, wurde das Schichtwachstum im li-
nearen Bereich linear extrapoliert und der Schnittpunkt mit der Zeitachse bestimmt. Die
an diesem Punkt ermittelte Zyklenanzahl von Prozessbeginn an wird als Inkubationszy-
klen bezeichnet. Ein positiver Wert steht fiir substratgehemmtes, ein negativer Wert fiir

substratgestiitztes Schichtwachstum.
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Abbildung 5.9.: ALD-Zyklus-Wachstums-Diagramm eines TBTDET-NH3-Prozesses

bei einer eingestellten Substratheizertemperatur von 200°C und
10s TBTDET-Pulszeit, 40 s NH3z- und 59,84 s-Ar-Spiilpulszeiten im
linearen Wachstumsbereich; genaues Modell; verbesserte Synchroni-
sation zwischen iSE-Messtechnik und ALD-Prozesstechnik

Die erfolgten iSE-Auswertungen des initialen Wachstumsbereich sind kritisch zu be-

trachten, da die Eigenschaften des initial abgeschiedenen Materials (optische Parame-

ter) nicht mit den Eigenschaften des im linearen Wachstumsbereich abgeschiedenen

Materials entsprechen muss.

linearer Wachstumsbereich: Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit und Vergleichbarkeit

sind aus den ALD-Zyklus-Wachstumsdiagrammen (Unterabschnitt 5.3.4) folgende fiinf

spezifische Parameter extrahiert worden:
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GPC bezichnet die nach einem Zyklus iiber gebliebene Schichtdicke

dpka bezeichnet die optische Schichtdicke direkt nach Prikursoradsorption (z.B.

Maximum in Abbildung 6.5)

dy sp bezeichnet die optische Schichtdicke direkt vor dem NH3-Puls minus dpga

dnus bezeichnet die Anderung der optischen Schichtdicke durch NH3

d; sp bezeichnet den GPC minus der Schichtdicke nach dem NH3-Puls.



5.4. Vorgehensweise bei XPS-Experimenten

5.3.6. Fehlerbetrachtung

Depolarisationseffekte der Substratoberflache, sich verschiebende Kalibrierungspara-
meter des Ellipsometers (z. B. die Kalibrierung der UnregelmifBigkeiten des rotierenden
Kompensators), die Messungenauigkeiten der ellipsometrischen Rohparameter ¥ & A
sowie vor allem Fehler bei der Modellbildung fiihren zu Abweichungen der ermittel-
ten angegebenen optischen Schichtdicke von der tatsidchlichen Schichtdicke. Zu Unge-
nauigkeiten bei der Modellbildung zihlen vor allem ungenau bestimmte Fenstereffekte
und das Unwissen iiber die optischen Parameter der abgeschiedenen TaN-Schicht. [19]
[11]

Fiir eine Abschitzung der Ungenauigkeiten durch zufillige Messfehler treffen zu kon-
nen, wurde angenommen, dass jeder Zyklus im linearen ALD Wachstumsbereich gleich
verlduft. Die bei der Uberlagerung mehrerer Zyklen des linearen Wachstumsbereich
(Unterabschnitt 5.3.4) entstehenden Schwankungen entsprechen unter obiger Annahme
dem zufilligen Messfehler. Von den Schwankungen der einzelnen iiberlagerten Daten-
punkte wurden die Standartabweichungen bestimmt, diese Standartabweichungen ge-
mittelt und die gemittelte Standartabweichung in die entsprechenden Diagramme mit
extrahierten Parametern (Abbildung 6.6, Abbildung 6.14, Abbildung 6.15) eingetra-

gen.

5.4. Vorgehensweise bei XPS-Experimenten

Im folgenden wird die verwendete Vorgehensweise zur Ermittlung von Oberflichen-
materialzusammensetzungen beschrieben. (Funktionsmechanismus siehe Abschnitt 4.2)
Mithilfe einer Al-Rontgenanode werden Rontgenquanten mit einem Emissionsstrom
von 20 mA erzeugt. Dieser Rontgenemissionsstrom trifft unter einem Einfallswinkel
von 45 °C auf die zu analysierende Oberflache. Dort werden Elektronen angeregt, so-
dass Oberflichennahe Elektronen die Oberfliche verlassen konnen. Elektronen, die die
Oberflache unter einem Ausfallwinkel von 45 °C verlassen, werden mithilfe eines Halb-

kugelanalysators und eines Sekundirelektronenverfielfachers detektiert. Der Druck ist
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withrend der Messung kleiner als 5- 10~ mbar, der Durchmesser des Messpunkts be-
trigt ca. 2 mm. Betrachtet werden Bindungsenergie-Haufigkeits-Diagramme der detek-
tierten Elektronen. In dem Kurvenverlauf dieses Diagramms vom Untergrund abwei-

chende meist gauBformige Signale werden als Peaks bezeichnet.

Zur Auswertung wird die Software Unifit Version 2011 vom Autor Ronald Hesse ver-
wendet. Zur Bestimmung der Oberflachenkonzentrationen wird folgendes Verfahren

Schrittweise angewendet:

1. Zuerst werden an der Probenoberfliche vorhandenen Elemente anhand eines Uber-
sichtsspektrums bestimmt. Dabei werden alle vom Messuntergrund abweichen-

den Intensitdtsmaxima mit Literaturwerten verglichen.

-10*
T

4 [ ////\\\ b

3f — T / :
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Ta4p3 N
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Bindungenergie Eslev

—— Messkurve —— Satellitensubtraktion
Shirley-Hintergund —— extrahierter N 1s peak
extrahierter Ta4p3 peak ----resultierende Modellkurve

resultierende Modellkurve ohne Abziige

Abbildung 5.10.: XP-Spektrum eines N 1s - Ta4p3 peaks einer ALD TaN-Schicht mit
erfolgten Auswertungskurven

2. Anschliefend werden die am stédrksten ausgeprigten Peaks eines Elements genau

gemessen. Zur Auswertung einer TaN-Schicht wurden in dieser Arbeit verglei-

chend die in Tabelle 5.3 zur Auswertung herangezogen. Dabei kommt es zu ei-
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[15]

5.5. Weitere verwendete ex-situ Messtechniken

Element Ta N O C F Si
verw. Peak Ta4d3 & Ta4d5 Nl1s Ols Cls Fls Si2s

Tabelle 5.3.: Fiir die Auswertung herangezogene XPS-Peaks

ner Uberschneidung zwischen den Peaks N 1s und Ta 4p3. Diese Uberschneidung
wurde mithilfe der Peak-Fit-Funktion der Software getrennt. (Abbildung 5.10)

. Aufgrund der Verwendung der nicht-monochromatischen Rontgenstrahlung der

Al-Rontgenanode wiederholen sich Peaks bei 9,8 eV niedrigeren Bindungsenergi-
en mit ca. 10 % Intensitét (Satellitensubtraktion). Die gemessenen Daten werden
daher mit 10 % der counts um 9,8 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verscho-

ben von den gemessenen Daten subtrahiert.
Der Untergrund wird nach Shirley [54] bestimmt und substrahiert.

Mit Beriicksichtung von elementspezifischen Empfindlichkeitsfaktoren wird an-
hand der ausgewihlten Peaks die Konzentration der vorhandenen Elemente be-

stimmt.

Fehlerbetrachtung: In Hobach [17, Abschnitt 5.1] befindet sich eine ausfiihrliche Dis-
kussion zu XPS-Messungen an Ta-C-Stickstoff (N) Schichten und deren Fehlereinfliis-

se. Als wichtigste Fehlereinfliisse seien hier der Einfluss von Oberflichenverunreini-

gung, Einfluss von eventueller Oberflichenoxidation und die Verwendung einheitlicher

Empfindlichkeitsfaktoren fiir die Bewertung der peaks - ungeachtet der vorliegenden

chemischen Bindung - genannt. Die Auflosungsgrenze fiir den Nachweis eines Elements

liegt bei ca. 1 %

5.5. Weitere verwendete ex-situ Messtechniken

ex-situ Ellipsometrie Als ex-situ Ellipsometer wurde ein VASE-Ellipsometer von J. A.

Woollam verwendet. TaN-Siinnschichten oxidieren sehr schnell an der Umgebungsluft,

daher sind fiir ex-situ Messungen von TaN-Schichten als optisches Modell der Schichten
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die bekannten von J. A. Woollam gelieferten optischen Parameter einer Ta;Os-Schicht
verwendet worden. Als native SiO;-Dicke auf ¢Si wurde auf Erfahrungen eines guten

Ergebnisses 1,5 nm angenommen.

Vier-Spitzenproper (4PP) Als Vier-Spitzenprober ist ein Produkt von CDE Resmap
eingesetzt worden. An jeder TaN-Probe wurden mindestens Messungen an zwei ver-
schiedenen Stellen durchgefiihrt, es konnte allerdings bei keiner TaN-Diinnschicht Leit-

fahigkeit nachgewiesen werden.

5.6. O,-Aufnahme einer abgeschiedenen TaN-Schicht

Im Anschluss an die TaN-ALD konnte in der Anwendung als Diffusionsbarriere und
Cu-Saatschicht in Sacklochern mit hohem Aspektverhiltnis (z. B. in TSVss) eine gut
leitfahige Ru-Schicht erstellt werden. Die dafiir verwendete thermische Ru-ALD ver-
wendet O,. Daher war der Einfluss von O, auf die entstandenen TaN-Schichten zu tes-
ten. Als Prozessparameter fiir den O;-Aufnahme-Test wurde ein geregelter Druck von
200 Pa, eine Substratheizertemperatur von 250 °C, ein O, Gasfluss von 500 sccm und

eine Zeitdauer von 60 s verwendet.
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6. Thermische ALD TaN
Schichtuntersuchungen an
iSE-ALD-Anlage

6.1. O3-Vorbehandlung

6.1.1. Einfiihrung

Auf einer -OH Gruppen aktivierten Si-Oberfldche wird TaN vorzugsweise abgeschie-
den [58] [18]. Unbehandeltes SiO, ist -OH-Gruppen aktiviert, aber an der Oberfliche
mit Organik verunreinigt. Um ein sauberes definiertes reproduzierbares Ausgangssub-
strat zu schaffen soll O3 die organischen Verunreinigungen in-situ entfernen und die

Oberfldche -O oder -OH-Gruppen aktivieren.

Diese Vorbehandlung wurde mithilfe von iSE und XPS analysiert. Um reproduzierbare
Ausgangstemperaturen wihrend der Vorbehandlung mit O3 zu schaffen, wurde die ver-
wendete Anlage unter Ar-Atmosphire 15 min bei 300 Pa und anschlieBend 15 min bei
200 Pa vorgeheizt. (siehe [24])

6.1.2. Auswirkungen auf natives und thermisches SiO,
Tabelle 6.1 zeigt die XPS-Messungen der Ausgangssubstrate cSi+140nm SiO; und

cSi+nativem SiO; vor und nach der Oz-Behandlung. Zu sehen ist eine starke Abnah-
me des C-Anteils an der Oberfliche auf2 at-% , wobei ¢Si+140nm SiO, mehr C als
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6. Thermische ALD TaN Schichtuntersuchungen an iSE-ALD-Anlage

Substrat vor O3-Behandlung nach Osz-Behandlung
Silat-%] O [at-%] C[at-%] Silat-%] O [at-%] C [at-%]

¢Si+140nm SiO; 31 57 12 33 65 2

cSi+nativem Si0, 52 40 8 56 42 2

Tabelle 6.1.: XPS Ergebnisse bei Analyse der Ausgangssubstrate vor und nach O3-
Vorbehandlung bei einer Substratheizertemperatur von 250 °C

cSi+nativem SiO, verliert. Wahrscheinlich werden organische Verbindungen an der
Oberfliache entfernt.
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Abbildung 6.1.: Einfluss von O3 auf die per iSE gemessene SiO,-Schichtdicken (Bei-
spielhaft bei einer Substratheizertemperatur von 250 °C)

Abbildung 6.1 stellt die Ergebnisse der iSE-Schichtdickenauswertung wihrend der Os-
Vorbehandlung dar. Gezeigt sind optische Schichtdickenunterschiede Ad zur Ausgangs-
Si0,-Schichtdicke (natives SiO; auf Si bzw. etwa 140 nm thermisches SiO,). Aullerdem
aufgetragen ist die empirisch ermittelte Kurvenanpassung der nativen SiO;-optischen

Schichtdickeninderung:

Ad = Ad., (e—‘/f) 6.1)

wobei Ad.. den optischen Schichtdickenunterschied nach Séttigung der O3-Vorbehandlung
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6.1. O3z-Vorbehandlung

und 7 ein Kurvenanpassungsparameter ist.

Bei beiden Schichten wurde Material abgetragen, bis eine Sittigung nach wenigen Mi-
nuten auftrat (Abbildung 6.1). Bei dem abgetragenen Material konnte es sich um organi-
sche Verunreinigungen handeln, wie die per XPS bestimmte C-Abnahme vermuten lidsst
(Tabelle 6.1). Dies stiitzt die MutmaBung der Abtragung organischer Verbindungen, da
bei den spezifisachen Proben die per XPS bestimmte Ausgangskonzentration von C auf

140 nm SiO, hoher als auf nativem SiO, war.

6.1.3. Temperatureinfluss

O i T T m O T T
o —o—
Lo . Ol e
o e v e
E o0
3 g -1t :

—0,2 | o— 12

e Messpunkte g | 5|| @ Messpunkte e |
03— Trendlinie | | " ||—— Trendlinie |, .

—V, — T T T | = T T T | | |
100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 35
Abscheidetemperatur 9/°C Oberflachentemperatur 9/°C
(a) Parameter Ad.. (b) Parameter m

Abbildung 6.2.: Reaktionsparameter der O3-Reaktion auf cSi + nativem SiO;; die
Oberflachentemperatur wurde per iSE bestimmt

Charakteristisch fiir die Menge an abgetragenen Material ist der Parameter Ad.. aus
Gleichung 6.1.

Der empirische Zusammenhang Gleichung 6.1 beschreibt den Vorgang nur mangel-
haft, daher wurde als charakteristischer Parameter fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der
Schichtdickenénderung durch O3 nicht der Parameter 7 aus Gleichung 6.1 verwendet.
Stattdessen wurde um messtechnische Schwankungen ausgleichen zu konnen durch die
ersten zehn Datenpunkte und den Ursprung eine Gerade gefittet und deren Anstieg m

als charakteristischer Parameter fiir die Reaktionsgeschwindigkeit verwendet.
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6. Thermische ALD TaN Schichtuntersuchungen an iSE-ALD-Anlage

Abbildung 6.2 zeigt die experimentell ermittelten Parameter Ad.. und m in Abhédngigkeit
der Substratheizertemperatur. Die grole Schwankung der Messpunkte stammte vermut-
lich von den ungleichen Vorraussetzungen der Proben. Jede Probe kann sowohl quan-
titativ als auch qualitativ verschiedene Verunreinigungen (z.B. verschiedene Organik-
Bestandteile aus der Reinraumluft) enthalten, die mithilfe der O3-Vorbehandlung ent-

fernt wurden.

Bei allen Proben wurde spitestens nach einer O3-Pulszeit von 180 s eine Séttigung der
Reaktion per iSE beobachtet. Wie der Trend aus Abbildung 6.2 zeigt, erfolgte die Re-
aktion bei hoherer Temperatur schneller (Abbildung 6.2b) und auBerdem wurde mehr
Material entfernt (Abbildung 6.2a).

Eine Materialabnahme durch die O3-Vorbehandlung konnte bei allen untersuchten Pro-
ben (¥ > 100°C) beobachtet werden, das Ziel einer Reinigung und einer dhnlichen

reproduzierbaren Ausgangsoberflaiche wurde damit erreicht.

Ein Teil der Reaktionen mit O3 konnte erst bei hoherer Temperatur (und damit einer
hoheren Aktivierungsenergie) vonstatten gehen. Eine zukiinftige Untersuchung der Os-
Vorbehandlung mit iSE & in-vacuo XPS bei hoheren Temperaturen konnte zeigen, ab
welcher Temperatur keine zusitzlichen Reaktionen zur Reinigung mehr auftreten. Eine
zusitzliche massenspektrometrische Analyse der Prozessabgase konnte weitere Auf-

schliisse iiber die Reaktionskinetik & der Reaktionsprodukte der Reinigung liefern.

6.2. Analyse mithilfe von Priakursor TBTDET
abgeschiedener thermischer ALD TaN

Diinnschichten

6.2.1. Verwendete Prozessparameter
Fiir ALD-Experimente mit dem Priakursor TBTDET wurden die in Unterabschnitt 5.1.3

angegebenen Prozessparameter genutzt. Die Experimente mit vorheriger Oz-Behandlung

benutzten statt einer NH3; Pulsdauer von 30 s 40s.
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6.2. Analyse mithilfe von Prdkursor TBTDET abgeschiedener thermischer ALD TaN Diinnschichten

6.2.2. Initialer (heterogener) Wachstumsbereich

[ [ [
12} | — natives SiO; mit Pri-O;
1l 140 nm SiO,-Substrat mit Pra-O3
natives SiO; ohne O3
0,8 140 nm SiO,-Substrat ohne O3

£ 06|
<
04|
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Abbildung 6.3.: initialer Wachstumsbereich mithilfe von TBTDET hergestellter TaN-
Schichten mit iSE beobachtet; Verglichen werden c¢Si + natives SiO;
und + ca. 140 nm themisches SiO, als Ausgangssubstrate mit und ohne
O3-Vorbehandlung

Nach dem in Unterabschnitt 5.3.5 beschriebenen Bewertungsverfahren erfolgte das in-
itiale Wachstum von TBTDET-NH3-ALD-TaN in allen vorgenommen Experimenten
ohne O3-Vorbehandlung des Substrates substratgehemmt. Der Einsatz der O3-Vorbehandlung
fiihrte zu einem weit weniger substratgehemmten Wachstum (auf cSi+140 nm SiO;) bis

hin zu einem substratgestiitzten Wachstum (auf cSi+nativem Si0O;). (Abbildung 6.4)

Abbildung 6.3 zeigt die Ergebnisse der iSE im initialen Wachstumsbereich einmal fiir
ein cSi-Substrat mit natiirlichem Oxid und fiir ein trockenthermisch oxidiertes SiO;-

Substrat mit und ohne O3z-Vorbehandlung.

Die initiale Aufwachsgeschwindigkeit auf einem cSi + nativem SiO; Substrat war hoher
als auf 140 nm thermischen Oxid und es wurden weniger Inkubationszyklen benétigt.
Die Ursache hierfiir ist bisher unklar. Ursachen konnten in der Abnahme der organi-
schen Verunreinigungen oder der Erhohung reaktiver der -OH bzw. -O -Bindungskonzentration

an der Oberflache bzw. allgemein an reaktiveren Oberflachenstellen liegen.
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Abbildung 6.4.: Inkubationszyklen in Abhéngigkeit der Substratheizertemperatur und
mit oder ohne O3-Vorbehandlung fiir mit Prikursor TBTDET herge-
stellte ALD TaN-Schichten

6.2.3. Linearer (homogener) Wachstumsbereich

Abbildung 6.5 zeigt ALD-Wachstumsdiagramme (Unterabschnitt 5.3.4) im linearen Be-
reich fiir Versuche mit dem Priakursor TBTDET ohne spezielle Vorpriparation. Zur bes-
seren Ubersichtlichkeit sind in Abbildung 6.6 die nach Unterabschnitt 5.3.5 aus Unter-

abschnitt 5.3.4 extrahierten Parameter dargestellt.

Beobachtbar ist eine steigende Prikursoradsorption mit steigender Abscheidetempera-
tur bei nahezu gleichbleibendem GPC bei Abscheidetemperaturen zwischen 120 & 210 °C
(ALD-Fenster). Dieser Schichtdickenzuwachs durch Prikursoradsorption nimmt mit
der erhohten Schichtdickenabnahme nach dem 1. Spiilen und wihrend des NH3-Pulses

wieder ab.

Bei einer Abscheidetemperatur von 318 °C zeigte sich neben einem erhohten GPC, ei-
ner erhohten Prikursoradsorption, einer hoheren Schichtdickenabnahme wihrend bei-
der Spiilpulsschritte und einer stark verringerten Reaktivitdt von NH3 auch heftige Par-

tikelbildung auf dem Substrat und an den Kammerwénden. Es bildete sich bei dieser
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Abbildung 6.5.: ALD-Wachstumsdiagramme eines Zyklus im linearen Bereich mit
TBTDET, Ar, NH3, Ar - Pulszeiten von 10, 60, 45, & 60s; eine Ver-
groBerung der Prikursoradsorption fiir eine Substratheizertemperatur
von 250 °C (Abscheidetemperatur von 206 °C) ist in Abbildung 6.19
zu sehen

Abscheidetemperatur kein stabiles lineares (jeder Zyklus gleich) Wachstum aus. Der

vergroBerte nach Unterabschnitt 5.3.6 bestimmte Fehlerbalken verdeutlicht dies.

Die beobachtbaren Unterschiede bei Substratheizertemperaturen zwischen 120, & 210 °C
gegeniiber 318 °C lassen auf einen anderen Abscheidungsmechanismus schliefen. Wih-
rend bei den niedrigeren Abscheidetemperaturen die Schichtdicke wéhrend des NHs-
Pulses merklich abnimmt, bleibt sie bei einer Substratheizertemperatur von 318 °C na-
hezu gleich. Vermutlich lagert sich bei niedrigeren Temperaturen wie in einem ALD-
Prozess gewiinscht im ersten Schritt Prakursor an der Oberfliche an, der im zweiten
reaktiven Schritt von NH3 zersetzt wird. Bei 318 °C ist im Gegensatz zu den niedrige-
ren Temperaturen keine Séattigung der gemessenen optischen Schichtdicke erkennbar.

Dies ldsst auf Schichtabscheidung durch Préikursorselbstzersetzung schlie3en.

Ein weiterer Hinweis auf Prikursorselbstzersetzung liefert der NH3-Pulsschritt. Die be-
reits zersetzten Prikursormolekiile reagieren im Gegensatz zu dem Prikursor selbst
nicht mehr mit NHs3, deshalb ist bei einer Substratheizertemperatur von 318 °C kaum

eine Schichtabnahme im NH3-Puls zu sehen.
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Abbildung 6.6.: Aus Abbildung 6.5 extrahierte Parameter im linearen Bereich von mit
Prikursor TBTDET abgeschiedener TaN-Schichten; Abscheidetempe-
ratur mithilfe von iSE bestimmt
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6.2. Analyse mithilfe von Prdkursor TBTDET abgeschiedener thermischer ALD TaN Diinnschichten

Aufgrund des gewiinschten ALD-Verhaltens bei Abscheidetemperaturen zwischen 120 & 210 °C
(ALD-Fenster) empfiehlt sich um Schwankungen ausgleichen zu konnen eine Abschei-

detemperatur in der Mitte dieses Fensters.

6.2.4. CVD-Verhalten von TBTDET bei 160 und 210 °C

N W A

Ad/A

1
- 19Substratheizer =250°C
0 - 0Substratheizer =200°C |
| | | T : :
0 5 10 15 20 25 30
Zeit #/min

Abbildung 6.7.: iSE Schichtdickeninderungs (Ad) Ergebnisse bei abwechselnden Pul-
sen von 10s TBTDET und 45s Ar auf 3,7 nm TaN (Osupstratheizer =
250°C) bzw. 3,5 nm TaN (Osupstratheizer = 200°C)

In Abbildung 6.5 wurde eine geringfiigige Abnahme der optischen Schichtdicke wih-
rend des Spiilpulses nach TBTDET-Adsorption bei erhohter Abscheidetemperatur be-
obachtet.

Daher soll im folgenden getestet werden, ob CVD-Abscheidung allein durch Prikur-
sorpulse entstand. Zuerst wurde auf einem cSi+nativen SiO; nach 5 min O3z-Vorbehandlung
eine ca. 4 nm dicke TaN-Schicht mit den ALD-Prozesszeiten 10s TBTDET, 60s Ar,
40 s NH3 und 60 s Ar bei eingestellten Substratheizertemperaturen von 200 bzw. 250 °C
hergestellt. Direkt im Anschluss sind 40 Gaspulse mit Dauern von 10s TBTDET und
45 s Ar durchgefiihrt worden.

Verwendet wurde ein auf 200 Pa geregelter Prozessdruck. Abbildung 6.7 zeigt die iSE-
Ergebnisse. Beim ersten TBTDET-Puls wird Material wie im linearen Wachstumsbe-
reich an der Oberfliche angelagert. Bei den folgenden TBTDET-Pulsen lagert sich im-

mer weniger Material an. Vier bis fiinf Pulse nach der ersten Prikursoradsorption ist
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6. Thermische ALD TaN Schichtuntersuchungen an iSE-ALD-Anlage

noch eine geringe weitere Prikursoradsorption erkennbar. Als Griinde dafiir ist eine
Umordnung der bereits adsorbierten Priakursormolekiile denkbar, sodass weitere freie

Adsorbtionsstellen nicht mehr von steirischer Hinderung betroffen sind.

Dieser Effekt sittigt nicht vollstidndig, es erfolgt weiterhin eine geringe per iSE beob-
achtbare Materialzunahme im Bereich von 0,03 A/TBTDET-Ar-zyklus. Die Ursache konnte
in der Selbstzersetzung hoherenergetischer Prikursormolekiile liegen, allerdings ist ei-
ne genaue Aussage aufgrund der geringen Anderung im Bereich der Messgenauigkeit
nicht moglich Ginge man davon aus, dass dieser Effekt auch im ALD-Modus auftritt,

so wiirde er ca. 5 % des Schichtwachstum ausmachen.

6.2.5. Nachbehandlungen (Tempern und O,-Aufnahme)
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Abbildung 6.8.: in-vacuo XPS-Ergebnisse nach 100 Zyklen TBTDET-NH3-ALD Pro-
zesse mit Prozesszeiten von 5s TBTDET-Puls, 45 s Ar-Spiilung, 30's
NH3-Puls und 45 s-Spiilung auf cSi+140nm SiO, bei einer Substrat-
heizertemperatur von 250 °C. Eine Probe wurde anschliefend bei
400°C 2h lang getempert. Beide Proben wurden nach Prozessende
einem 60 s O;-Puls ausgesetzt.

Neben dem O;-Aufnahme-Test (Abschnitt 5.6) wurde der Einfluss einer 2 h dauernden
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6.2. Analyse mithilfe von Prdkursor TBTDET abgeschiedener thermischer ALD TaN Diinnschichten

Nachtemperung bei einer Substratheizertemperatur von 400 °C in Ar-Atmosphére auf
die O;-Resistenz der TaN-Schichten getestet. Laut Literatur konnte der Temperschritt
eine Verdichtung der Schicht zur Folge haben und damit zu einer stabileren TaN-Schicht
gegeniiber Reaktionen mit O, werden. AuBlerdem konnte eine Temperung eventuell zu
einer leitfihigen TaN-Schicht fiithren. [17]

Die hohen C Anteile, sowie die F Anteile nach der O,-Behandlung zeigen, dass sich
wihrend des Temperns in der Kammer ungewollte Verunreinigungen befanden, da kei-
nes der verwendeten Prozessgase F oder O enthilt. Der Temperschritt selbst verringert
den N-Anteil an der Oberflache und erhoht stattdessen den C-Anteil. Dabei bleibt un-
geklirt, ob sich C in die Schicht einbaut oder ob es sich lediglich um oberfldchliche
Verunreinigungen handelt.
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Abbildung 6.9.: 2h Nachtemperung der ALD-TaN-Schicht bei einer Substratheizer-
temperatur von 400 °C in Ar Atmosphire

Die Temperung selbst fiihrt zu einer per iSE beobachteten Schichtdickenverringerung
um ca. 2 % was seine Ursache vermutlich in einer Schichtverdichtung oder der Substi-
tution von N durch O hat. (Abbildung 6.9)

Nach der O,-Behandlung erhoht sich der O-Anteil der Oberfldche, allerdings wird beim
nachgetemperten Material weniger N durch O ersetzt. In beiden Fillen bildet sich ver-
mutlich eine Tantaloxynitrid (TaON) Phase. TaON-Schichten haben ein & von mehr als
30 [49], was zu einer resultierenden isolierenden TaN-Schicht mit erhdhten relativen

Permittivitdten & fiihrt. Beides ist in der Anwendung unerwiinscht. Da eine zweistiindi-
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ge Temperung den O,-Zusatz bei gleichen Rahmenbedingungen verringert, konnte eine

langere Temperung dieses Problem eventuell weiter vermindern.

6.2.6. Fazit

Mithilfe der thermischen ALD mit dem Prikursor TBTDET und NH3; konnten TaN-
Schichten mit einem Ta:N-Verhiltnis von ca. 0,6 hergestellt werden. Leitfahigkeit konn-
te mithilfe eines ex-situ 4PP nicht ermittelt werden. Bei Abscheidetemperaturen zwi-
schen 110 und 200 °C hergestellte TaN-Schichten haben ein nahezu konstanten optisch
bestimmten GPC von ca. 0,6 4/zyklus (ALD-Fenster).

C und O-Kontaminationen der hergestellten Schichten liegen im Bereich von 9 & 15 at-
%. Die Schichten reagieren reaktiv auf O, eine Nachtemperung konnte dieses Reakti-

onsverhalten verringern.

6.3. Analyse mithilfe von Priakursor TBTEMT
abgeschiedener thermischer ALD TaN

Diinnschichten

Verwendete Prozessparameter

Die fiir die thermischen ALD-Experimente mit dem Priakursor TBTEMT verwendeten
Prozessparameter wurden in Unterabschnitt 5.1.3 beschrieben.

6.3.1. Initialer (heterogener) Wachstumsbereich

Die per thermischer ALD auf O3z vorbehandeltem cSi+nativem SiO, mithilfe von TBTEMT
abgeschiedenen TaN-Schichten zeigten im Trend ein leicht substratgestiitztes, nahezu
unverzdgertes Wachstum. Die bei einer 318 °C abgeschiedene TaN-Probe zeigt stirker
substratgestiitztes Wachstum. Abbildung 6.10
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Abbildung 6.10.: Inkubationszyklen in Abhingigkeit der Substratheizertemperatur mit
O3-Vorbehandlung fiir mit Prakursor TBTEMT hergestellte ALD
TaN-Schichten

Die erste Prikursoradsorption hat im Gegensatz der librigen Adsorptionsschritte eine
groBere per iSE messbare Materialzunahme zur Folge (~initial 30,38 nm statt ~?0,26 nm
im linearen Bereich). Die gesamte Schichtdickenzunahme des ersten Zyklus (GPC ers-
ter Zyklus) nimmt allerdings im Gegensatz zur ersten Pridkursoradsorption (Prikur-

soradsorption erster Zyklus) ab. (Abbildung 6.11)

Obwohl sich mit erhohter Temperatur im Trend mehr Prikursormaterial an der Ober-
flache anlagert, sinkt im Trend die erhaltende Schichtdicke nach dem ersten Zyklus.
Dies konnte seine Ursache in der Abnahme fester (evtl. chemisorbierten) Bindungen des
Prikursors mit dem ¢Si+SiO;-Substrat und der Zunahme loserer (evtl. physisorbierten)

Bindungen haben.

Wie bereits in Unterabschnitt 6.2.2 vermutet sind fiir ein schnelles stabiles Anfangs-
wachstum offene (-O) bzw. (-OH)-Bindungen notwendig. Mit erhdhter Temperatur re-
duziert sich die Anzahl von Si-OH Gruppen an der SiO,-Oberfliche. [18] Allerdings
bewirkt die Oz-Vorbehandlung eine etwas bessere Reinigung (Abschnitt 6.1). Die Ab-
nahme des Wachstums im ersten Zyklus mit erhohter Temperatur konnte als Indiz fiir
die Beschleunigung des initialen Wachstums von ALD TaN durch Si-OH Gruppen an
der SiO,-Oberflache gedeutet werden.
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Abbildung 6.11.: Betrachtungen zum ersten  Wachstumszyklus nach  Os-
Vorbehandlung

6.3.2. Linearer (homogener) Wachstumsbereich
chemische Zusammensetzung (XPS-Messungen)

Abbildung 6.12 zeigt die elementare Zusammensetzung der abgeschiedenen TaN-Schicht
direkt nach Prozessende in Abhéngigkeit von der Temperatur. Bestimmt wurde diese
Zusammensetzung per in-vacuo XPS nach dem in Abschnitt 5.4 beschriebenen Verfah-
ren.

Die Schichten zeigen einen geringen C-Anteil und ein Ta:N-Verhiltnis von ca. 0,6 oder

3:5 aus.

Die Nachweisbarkeit geringer Mengen von Si der bei einer Substratheizertemperatur
von 111 °C abgeschiedenen TaN-Probe weist auf eine geringere Schichtabscheiderate
als bei den anderen Proben hin, da es sich vermutlich um Si des Substrates handelt.
Somit treten wihrend der Rontgenbestrahlung vom Si emittierte Photoelektronen aus

der Oberfliche aus, ohne wieder absorbiert zu werden, was bei einer dickeren Schicht
der Fall ist.
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Abbildung 6.12.: Per in-vacuo XPS bestimmte Elementanteile (Atomprozent) der
Oberfliche bei verschiedenen Substratheizertemperaturen abgeschie-
dener TaN-Schichten direkt nach Prozess

Der C-Anteil der abgeschiedenen TaN-Schichten hat bei Abscheidetemperaturen von
174 bis 258 °C ein Minimum und steigt bei niedrigeren und hoheren Abscheidetempe-

raturen an.

Wachstumsverhalten (iSE-Messungen)

Abbildung 6.13 zeigt den Verlauf der optischen TaN-Schichtdickendnderung im linea-
ren Bereich fiir ausgewihlte Substratheizertemperaturen. Sowohl die Prikursoradsorp-
tion als auch die Reaktion mit NH3 zeigen bei Substratheizertemperaturen zwischen

150 & 300 °C Sittigungsverhalten, demzufolge handelt es sich um einen ALD-Prozess.

Im Gegensatz zu einem idealen ALD-Prozess nimmt die Schichtdicke im ersten Spiil-
puls ab. Diese Schichtdickenabnahme erhoht sich im Trend mit steigender Substrathei-

zertemperatur, wie in Abbildung 6.15 zu sehen ist.

Der GPC (Abbildung 6.14) bleibt bei Substratheizertemperaturen zwischen 100 & 250 °C
weitestgehend konstant und erhoht sich bei Substratheizertemperaturen von 300 & 400 °C
leicht.
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Abbildung 6.13.: per iSE ermittelte ALD-Wachstumsdiagramme fiir mithilfe des Pra-
kursors TBTEMT hergestellte TaN-Schichten (Unterabschnitt 5.3.4)
bei verschiedenen Substratheizertemperaturen

Der Grund fiir zunehmende Schichtdickenabnahme wéhrend des 1. Spiilvorgangs mit
erhohter Substratheizertemperatur konnte entweder an einer erhohten Préakursorselbst-
zersetzungsrate oder an lockerer an die Oberflache gebundener (z. B. physisorbierter)
Prikursormolekiile liegen, die sich beim Spiilvorgang wieder von der Oberfliche 16-

sen.

Die Materialzunahme durch Prikursoradsorption selbst nimmt mit steigender Substrat-
heizertemperatur zu, besitzt ein Maximum zwischen Substratheizertemperaturen von
200 & 250 °C und nimmt dann wieder ab (Abbildung 6.15). Da sich die Schichtdicken-
abnahme wihrend des NH3-Prozessschrittes komplementér dazu vergrofert, bleibt der
GPC iiber einen weiten Temperaturbereich von 100 bis 250 °C relativ konstant. Erst bei
groBeren Substratheizertemperaturen weicht dieses Verhalten geringfiigig ab, womit der
GPC ansteigt. (siche Abbildung 6.14).

Oberflichenrauheit (AFM-Messungen)

Abbildung 6.16 zeigt die per AFM ermittelte mittlere (R,) und die quadratische Rauheit
(Rq oder engl.: rms) fir mithilfe von TBTEMT hergstellten TaN-Schichten in Abhin-

gigkeit der eingestellten Substratheizertemperatur.

62



6.3. Analyse mithilfe von Prdkursor TBTEMT abgeschiedener thermischer ALD TaN Diinnschichten

1,2 F =

1, -

08| et ]
0,6 | %H@F % :

0,4 | .

GPC linear GPGA

02| |

| | | | | |
100 150 200 250 300 350
Substrattemperatur ¥/°C

Abbildung 6.14.: GPC in Abhingigkeit der eingestellten Substratheizertemperatur bei
der TBTEMT-Abscheidung im linearen Wachstumsbereich

Laut AFM-Messungen liegt im Bereich eines 500x500 nm groen AFM-Messgebiets
bei per iSE ermittelten Schichtdicken von ca. 7 nm eine homogene Schichtabscheidung
mit Rauheiten zwischen 0,2 & 0,5 nm (Abbildung 6.16) vor. Abbildung 6.17 verdeut-
licht dies beispielhaft fiir eine bei 225 °C Substratheizertemperatur abgeschiedene Pro-
be. Die Resultate der AFM-Abbildungen fiir andere Abscheidetemperaturen unterschei-
den sich davon nur geringfiigig. Zwischen mittlerer und quadratischer Rauheit existiert
kein qualitativer Unterschied, was ein Indiz fiir eine dhnliche Oberflichenstruktur ist,
weil einzelne Topologieausreiler die quadratische Rauheit stirker als die arithmetische

Rauheit beeinflussen wiirde.

elektrische Leitfiahigkeit (4PP-Messungen)

Bei keiner der Proben konnte mithilfe von ex-situ 4PP-Messungen Leitfdhigkeit ermit-
telt werden. Die Messungen erfolgte ca. 5 min nach Probenentnahme aus der Vakuum-
kammer, sodass unklar bleibt, ob Schichtoxidation bei Umgebungsluft eine eventuell

vorhandene Leitfahigkeit beeinflusst.
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Abbildung 6.15.: Aus Abbildung 6.13 extrahierte Parameter; Abscheidetemperatur
mithilfe von iSE bestimmt

6.3.3. Nachbehandlung mit O,

Wie in Abschnitt 5.6 beschrieben, wurde der Einfluss von O, auf thermische TBTEMT-
Ar-NH; ALD TaN-Schichten untersucht.

Abbildung 6.18 zeigt die Verdnderung der elementaren Zusammensetzung von der Aus-
gangszusammensetzung (Abbildung 6.12). Der gebundene N wird dabei zumindestens
an der Oberfliche mit O ersetzt. Die Beobachtung dieser Einwirkung von O, mithilfe

von iSE zeigt geringe Anderungen der optischen Parameter der Schicht.

Die bei 150, 200, 300 & 400 °C Substratheizertemperatur abgeschiedenen TaN-Schichten
zeigen eine erhohte Widerstandsfihigkeit gegeniiber O, als die bei 100,225 & 250°C
Substratheizertemperatur abgeschiedenen Schichten.

6.3.4. Fazit

Es war nicht méglich mithilfe von thermischer ALD unter Einsatz eines TBTEMT-Ar-
NH;3-Ar ALD Prozesses stark leitfihige TaN-Schichten herzustellen. Bei Substrathei-
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Abbildung 6.16.: Per AFM ermittelte Rauheiten der mithilfe von TBTEMT hergstell-
ten TaN-Schichten auf cSi+nativem SiO,

zertemperaturen zwischen 100 und 250 °C hergestellte TaN-Schichten haben ein nahe-
zu konstanten optisch bestimmten GPC von ca. 0,6 A/Zyklus. Die Endschichtdicke der bei
100 °C hergestellten TaN-Schicht war aufgrund von per XPS detektierten Si vermutlich
niedriger, sodass sich ein ALD-Temperatur-Fenster dieses Prozesses mit etwa gleichem

GPC zwischen 150 und 250 °C Substratheizertemperatur bestimmen lésst.

Zwischen 200 und 250 °C Substratheizertemperatur ist ein geringerer C-Anteil ermittelt
worden. Bei Substratheizertemperaturen von 200 und 250 °C ist eine minimale O;-
Aufnahme detektiert worden. Dies ist fiir Folgeprozesse, in denen O, verwendet wird,

wichtig, um nachtrégliche Schichteigenschaftsverdnderungen zu verhindern.

Daher wird fiir einen thermischen TBTEMT-Ar-NH;-Ar ALD Prozess eine Substrat-

heizertemperatur zwischen 200 und 250 °C empfohlen.
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Abbildung 6.17.: AFM-Abbildung der Oberfliche einer bei 225 °C Substratheizertem-
peratur mithilfe des Prikursors TBTEMT hergestellten TaN-Probe

6.4. Vergleich der Prikursoren TBTDET & TBTEMT
fiir die thermische TaN-ALD

6.4.1. Einfiihrung

Der folgende Abschnitt vergleicht die Ergebnisse der durchgefiihrten thermischen TaN-
ALD Experimente in der iSE-Reaktionskammer (Abschnitt 5.1) mit den Prikursoren
TBTDET und TBTEMT. Das Verwenden derselben Reaktionskammer schliefSt geome-
triebedingte Prozessidnderungen aus. Als zweiter Reaktant ist NH3 genutzt worden, als

Spiilgas wurde Ar verwendet, der Prozessdruck betrug 200 Pa.

Ein Unterschied der eingestellten Prozessparameter stellt die verwendete Bubblerhei-

zertemperatur dar, bei dem Priakursor TBTDET wurde 80 °C und bei dem Préikursor
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Abbildung 6.18.: Per XPS bestimmte Differenzen einer TaN-Schicht der Ta, N und
O Elementanteile nach 60s O;-Behandlung zu vorheriger XPS-
Messung (Absolutwerte in Anhang A)

TBTEMT 60 °C verwendet. AuBlerdem sind mithilfe von TBTEMT abgeschiedene Pro-
ben immer O3 vorbehandelt worden, mit TBTDET abgeschiedene Proben sind jedoch

nur testweise an einer Beispielprobe O3 vorbehandelt worden.

Der Unterschied der beiden Priakursoren TBTDET (Abbildung A.2) und TBTEMT (Ab-
bildung A.3) besteht darin, dass an drei Stellen in den Liganden bei TBTEMT Ethyl-
anstatt von Methylgruppen verwendet werden, sodass es sich bei TBTEMT um ein et-
was kompakteres Molekiil als bei TBTDET handelt.

6.4.2. Vergleich XPS-Ergebnisse & O,-Aufnahme

Ein Vergleich der per in-vacuo XPS bestimmten elementaren Zusammensetzung der
Oberfliche von mit TBTDET (Abbildung 6.8) gegeniiber mit TBTEMT hergestellten
TaN-Schichten zeigt etwas hohere C und O Kontaminationen (9 & 15at% C & O ge-
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6. Thermische ALD TaN Schichtuntersuchungen an iSE-ALD-Anlage

geniiber 4 & 10 at% C & O bei 250 °C Substratheizertemperatur) und ein etwa gleiches
Ta:N-Verhiltnis von 0,6, bzw. 3:5.

Eine Nachbehandlung von 60s O, bei einer Substratheizertemperatur von 250 °C un-
ter O;-haltiger Atmosphire hat bei beiden Prikursoren eine Ersetzung von N mit O
an der Oberfldche zur Folge. Der O-Anteil der mithilfe von TBTEMT abgeschiedenen
TaN-Schicht ist vor der O,-Nachbehandlung signifikant geringer als der O-Anteil bei
der mithilfe von TBTDET abgeschiedenen TaN-Schicht (Ta:O-Verhiltnis von ca. 1,8
gegeniiber ca. 3,3), danach jedoch nicht mehr (Ta:O-Verhiltnis von ca. 1,2 gegeniiber
ca. 1). (Unterabschnitt 6.2.5, Unterabschnitt 6.3.3) Dass heiit beide Schichten zeigen
sich reaktiv gegeniiber O,.

6.4.3. Vergleich iSE-Ergebnisse
Vergleich GPC im linearen Wachstumsbereich

Der per iSE bestimmte GPC der Prozesse mit den beiden Pridkursoren innerhalb der
ALD-Fenster zeigt keine signifikanten Unterschiede. Dies weist auf eine Wachstums-
begrenzung durch fehlende Bindungspartner an der Oberfliche und nicht auf Wachs-
tumsbegrenzung aufgrund von steirischer Hinderung bei der thermischen ALD von TaN
hin. Bei einer Wachstumsbegrenzung aufgrund von steirischer Hinderung miissten die
geringfiigig kleineren TBTEMT-Molekiile zu einem erhthten GPC gegeniiber der gro-
Beren TBTDET-Molekiile fiihren. Dies ist aber nicht der Fall.

Bei einer Substratheizertemperatur von 400 °C hat das eingesetzte NH3 bei beiden ein-
gesetzten Priakursoren im Gegensatz zu Substratheizertemperaturen zwischen 100 & 300
kaum noch eine erkennbare Wirkung. Der GPC der mithilfe von TBTDET hergestelle-
ten Probe ist allerdings bei dieser hohen Abscheidetemperatur signifikant hoher als bei
der mithilfe von TBTEMT hergestellten Probe. Dies ldsst den Schluss zu, dass fiir eine
schnelle CVD Abscheidung der Priakursor TBTDET besser als der Priakursor TBRTEMT
geeignet ist. Dieser Unterschied korelliert mit der steigenden Préikursoradsorption von
TBTDET bei Substratheizertemperaturen groBBer als 300 °C bzw. der wieder fallenden
Préakursoradsorption von TBTEMT.
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Vergleich Prikursoradsorption im linearen Bereich
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Abbildung 6.19.: Vergleich der Prikursoradsorption zwischen den Prikursoren TBT-
DET & TBTEMT im linearen Bereich bei einer Substratheizer-
temperatur von 250 °C; die Prikursorpulsdauern von TBTDET &
TBTEMT betrugen 10 & 12,5 s

Abbildung 6.19 zeigt vergleichend die per iSE bestimmte Materialzunahme durch Ad-
sorption von TBTDET beziehungsweise TBTEMT im linearen Bereich bei einer Sub-
stratheizertemperatur von 250 °C. Die qualitativen Kurvenverldufe stimmen mit den hier
beispielhaft gezeigten Kurvenverldufen iiberein. Die empirische Modellkurve der Pra-
kursoradsorption in Abbildung 6.19 von TBTDET lautet:

d=0,027A/s-1+2,64A- (1 _e/ *0-9“) (6.2)

Wobei als d die optische Schichtdicke und ¢ die Zeit bezeichnet wird. Dabei wurde ein
lineares Schichtwachstum aufgrund von Prikursorselbstzersetzung und ein exponentiell
sattigendes Glied aufgrund eines selbstsittigenden Vorgangs angenommen. Die darge-
stellten Fehlerbalken zeigen die bei der Uberlagerung (Unterabschnitt 5.3.4) von zehn
ALD-Zyklen entstehende Standartabweichung.

Wihrend sich TBTDET sofort nach Gaseinlass exponentiell an der Oberfliche anlagert,
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benotigt TBTEMT eine Verzogerungszeit von wenigen Sekunden bis sich TBTEMT mit
grofiter Wachstumsrate an der Probenoberfliche anlagert. Dieser Effekt hat eine langere

Zeitdauer bis ein séttigungsdhnlicher Effekt eingetreten ist zur Folge.

6.4.4. Vergleich AFM-Ergebnisse

Der Vergleich der AFM-Messungen einer bei 250 °C abgeschiedenen Probe zeigt keine
signifikanten Unterschiede zwischen einer mithilfe von TBTDET oder TBTEMT abge-
schiedenen TaN-Schicht in Bezug auf die Rauheitswerte und die Oberflachenstruktur.
Eine Abscheidetemperatur abhingige Aussage ist noch nicht moglich, da fiir mithilfe
von TBTDET abgeschiedene TaN-Schichten nur eine AFM-Messung einer bei 250 °C

abgeschiedenen Probe existiert.

6.4.5. Fazit

Die Schichtzusammensetzung der mithilfe von TBTEMT hergestellten TaN-Schichten
ist aufgrund der geringeren Menge an C und O fiir die Herstellung von reinen TaN-
Schichten wiinschenswert. Allerdings fiihrt die ldngere notwendige Préikursoradsorpti-
onszeit bis Sattigung eintritt zu einem erhdhten Prikursorverbrauch. Wie in [4] und an-
deutungsweise in den Ergebnissen dieser Arbeit zu erkennen ist, wachsen mithilfe von
TBTDET hergestellte TaN-Schichten gegeniiber mithilfe von TBTEMT hergestellten
TaN-Schichten bei verschiedenen Proben mit einer reproduzierbareren Schichtwachs-

tumsrate.
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7. Prozessentwicklung an
Flash-ALD-Anlage

7.1. Einfiihrung

An dem Flash-ALD-Reaktor (Abschnitt 5.2) wurde ein zweistufiger ALD-Prozess mit
den Reaktivgasen TBTEMT und NH3 entwickelt und systematisch mithilfe von ex-situ
SE untersucht. Als inertes Spiilgas diente Ar. Als Zielstellung galt es einen guten Au-
gangspunkt und Vergleichbarkeit fiir die Blitzenergie gestiitzte ALD zu bekommen. Fiir
einen sinnvollen Ausgangspunkt der zu verwendenden Prozessparametern (Bubblerhei-
zertemperatur, Pulszeiten, Prozesstemperatur) diente die Bachelorarbeit von Thomas
Baum [4].

Zur Schichtdickenbestimmung wurde das in Abschnitt 5.5 beschriebene ex-situ Ellip-
someter verwendet. Nach Prozessende gelangten die verwendeten Proben an Luft. TaN
hat die Eigenschaft schnell zu oxidieren (Abbildung 6.12). Daher wird am Ellipsometer
nicht mehr die abgeschiedene TaN-Schicht untesucht, sondern eine oxidierte TaON-
Schicht. Fiir die Auswertung der ellipsometrischen Rohdaten sind fiir die Schichtdi-
ckenbestimmung die vom Ellipsometerhersteller J. A. Woollam bekannten optischen
Konstanten von Ta;Os benutzt worden. Die angegebenen optischen Schichtdicken bil-
den daher die tatsdchliche Schichtdicke nur ungeniigend ab. Die optischen Schichtdi-

cken eignen sich allerdings zu Vergleichszwecken untereinander [11].
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7.2. Temperaturvariation

Bubblertemperaturvariation Um den verwendeten Prikursor in einem Bubbler zu
verdunsten und in ausreichender Konzentration dem verwendeten Ar-Trigergas zuzu-
fiihren wird der Bubbler auf eine bestimmte Bubblerheizertemperatur gebracht. Bei ei-
nem ersten Test mit einer Bubblerheizertemperatur von 40 °C konnte keine Schichtab-
scheidung beobachtet werden. Eine Bubblerheizertemperatur von 60 °C fiihrte dahinge-

gen zu per ex-situ Ellipsometrie messbaren TaN bzw. TaON-Schichten.

Abscheidetemperaturvariation Abbildung 7.1 zeigt die ermittelten optischen Schicht-
dicken nach 150 ALD-Zyklen fiir die Oberflachentemperaturen 175, 200, 225 & 250 °C
fiir die in Abschnitt 5.2 beschriebenen Reaktorpositionen. Als TBTEMT, Ar (1. Spiil-
pulszeit), NH3, Ar (2. Spiilpulszeit) Pulszeiten wurden 10, 30, 10, 90 s verwendet. Die
lange zweite Spiilzeit von 90 s hat ihre Ursache in einer langen NH3-Zuleitung, welche
leergespiilt werden muss. Der Zusammenhang zwischen einzustellender Chuckheizer-
temperatur und erreichter Oberflichentemperatur des Substrates ist von Thomas Hen-
ke mithilfe von auf der Subtratoberflache angebrachten Thermosensoren ermittelt wor-

den.

In Abbildung 7.1 ist ein Schichtdickenanstieg bei Oberflachentemperaturen von 225
zu 250°C an allen Reaktorpositionen deutlich zu sehen. Bei der idealen ALD exis-
tiert ein Temperaturfenster, in dem sich das Schichtwachstum nicht oder kaum &ndert
[46]. 250 °C Oberflachentemperatur liegt oberhalb dieses Temperaturfensters. Bei einer
Oberflachentemperatur von 225 °C ist gegeniiber den anderen vermessenen Positionen
an der mittleren Position ein geringer Wachstumsanstieg zu sehen. Hierbei konnte es
sich um einen Temperatureffekt handeln, da die Temperatur in der Mitte eines kreis-
formigen Heizers hoher als an dessen Rand ist. Daher lédsst sich die obere Grenze des

ALD-Temperaturfensters wenige °C unterhalb von 225 °C feststellen.
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Abbildung 7.1.: per ex-situ Ellipsometrie approximierter optischer GPC nach
150 ALD-Zyklen TaN-Abscheidung in Abhingigkeit der Abscheide-
temperatur

7.3. Pulszeitvariationen

(TBTEMT-)Prikursorpulszeitvariation Abbildung 7.2 zeigt die Abhingigkeit der
optischen Schichtdicke von der Prikursorpulszeit bei den Substratoberflichentempera-
turen von 200 & 250 °C. Als Ar (1. Spiilpulszeit), NHs, Ar (2. Spiilpulszeit) Pulszeiten
wurden 30, 10, 90s verwendet. Dass bei einem ALD-Prozess ohne Prikursorverwen-
dung bei Verwendung von lediglich Ar und NH3 keine Schichtabscheidung erfolgt, ist

eine nicht per Messung bestitigte Annahme.

Bei einer Erhohung der Prikursorpulsdauer von 0 auf 4 s steigt das TaN-Wachstum stark
an. Mit Priakursorpulszeiten grofer als 4 s flacht der Wachstumsanstieg ab. Die erreichte
optische Schichtdicke nach 4 s Prikursorpulszeit ist bei den Temperaturen 200 & 250 °C
nahezu identisch. Bei einer weiteren Erhohung der Prikursorpulszeit nimmt die gemes-
sene Schichtdicke bei einer Abscheidungstemperatur von 250 °C weiter zu, wihrend bei
einer Abscheidungstemperatur von 200 °C nahezu eine Sittigung der Schichtdicke mit

einer Erhohung der Prikursorpulszeit eintritt.

Dies legt die Vermutung nahe, dass sich die Prikursormenge zuerst an offene vom
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Abbildung 7.2.: per ex-situ Ellipsometrie approximierter optischer GPC in Abhéngig-
keit der Préakursorpulszeit nach 150 ALD-Zyklen bei Abscheidetem-
peraturen von ca. 200 & 250 °C

NH3 geschaffene Bindungspartner anlagert. Eine anschlieBende Schichtabscheidung ist
tiber Prikursorselbstzersetzung moglich. Dies tritt wahrscheinlich bei einer Abscheide-
temperatur von 250 °C auf, da hier kein Séttigungseffekt zu beobachtet wurde (Abbil-
dung 7.2b). Damit handelt es sich bei 250 °C um keine reine ALD. Dies stimmt mit den
Ergebnissen der Temperaturvariation (Abbildung 7.1) und den Ergebnissen der Selbst-
abscheidung (Abbildung 7.3b) iiberein. Der TBTEMT-NH3-ALD-Prozess bei einer Ab-
scheidetemperatur von 200 °C liegt dahingegen innerhalb eines Temperaturfensters und
zeigt den fiir ALD selbstsittigenden Abscheidungseffekt und kann demnach als ALD-

Prozess bezeichnet werden.

NH;-Pulszeitvariation Abbildung 7.3a zeigt die optische Schichtdicke in Abhén-
gigkeit der NH3-Pulsdauer bei einer Substratoberflichentemperatur von 250 °C und
TBTEMT, 1. & 2. Spiilpulsdauern von 1030 & 90s. Im Bereich von NH3-Pulsdauern
zwischen 2 & 14 s konnte keine signifikante Anderung der optischen Schichtdicke ge-

messen werde. Mogliche Griinde konnten in einer schnellen Sittigung der entstandenen
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7.3. Pulszeitvariationen
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TBTEMT-Puls und Spiilzeit zsp1-Puls]per ex-situ Ellipsometrie ermittelte optische
Schichtdicke nach 150mal 10 s TBTEMT-Puls und Spiilzeit 75, -Puls; gezeigt sind
Mittelwerte der ermittelten optischen Schichtdicken aus den in Abschnitt 5.2
beschriebenen Positionen mit den daraus errechneten Standartabweichungen als
Fehlerbalken dargestellt

Abbildung 7.3.: Teilergebnisse der Prozessenticklung an der flash-ALD-Anlage
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7. Prozessentwicklung an Flash-ALD-Anlage

Schicht oder an der langen NH3-Zuleitung der Anlage liegen, sodass auch wihrend des

2. Spiilpulses weiterhin NH3 mit der Probenoberfliche reagieren konnte.

7.4. Eigenzersetzung von TBTEMT
(CVD-Abscheidung)

Um eine mogliche Selbstzersetzung des Prikursors zu verifizieren, wurden natives SiO;
auf cSi als Substrat 150 Zyklen von 10 s TBTEMT und verschiedenen Ar-Spiilpulszeiten
ausgesetzt. Abbildung 7.3b zeigt die Ergebnisse der anschlieBenden ex-situ Ellipsome-
trieuntersuchung. Die Fehlerbalken sind ein Ausdruck der dabei auftretenden Homoge-

nitit uiber die benutzten Positionen.

Aus den TBTEMT-Abscheideuntersuchungen an der Prozesskammer mit iSE (Abschnitt 5.1)
ist bekannt, dass die neu gewachsene Schichtdicke im Abscheidetemperaturbereich von
100-300 °C im Bereich von etwa 0,1 - 0,4 nm je nach Vorbehandlung liegt (Unterab-
schnitt 6.3.1). Im Rahmen der Ungenauigkeiten aufgrund von Oxidation an Atmosphi-
renluft und Fehler des verwendeten TayOs-Ellipsometermodells sind Ahnlichkeiten der
ermittelten opt. Schichtdicke zu den Ergebnissen von 200 °C zu erkennen. Die ermit-
telte opt. Schichtdicke ist sowohl iiber verschiedene Spiilpulszeiten, als auch iiber die
verschiedenen Reaktorpositionen nahezu konstant. Dieses Verhalten ist bei kaum ein-
tretender Prakursorselbstzersetzung zu erwarten, da nach 150 Zyklen an allen mogli-
chen Prikursoranlagerungsstellen Prikursormolekiile angelagert sind und somit Sitti-

gung eintritt.

Auffillig ist dahingegen ein merklicher Schichtwachstumsanstieg bei 250 °C Abschei-
dungstemperatur mit erhohter Ar Spiilpulsdauer. Eine mogliche Ursache dafiir konnte
in einer hoheren TBTEMT-Konzentration im Gasvolumen des Bubblers bei ldngerer
Spiilpulsdauer ligen und damit zu einer erhohten TBTEMT-Konzentration im nédchsten
TBTEMT-Puls liegen. Dies lieBe sich durch noch lingere Ar-Spiilpulse testen, da in
diesem Fall bei erreichen eines Gleichgewichtszustandes zwischen Ar und TBTEMT
im Bubbler-Gasvolumen die Dicke der abgeschiedenen Schicht in Sittigung geraten

sollte.
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7.5. Zusammenfassung zur Prozessentwicklung

Eine weitere mogliche Ursache konnte darin liegen, dass die Prikursorselbstzersetzung
nur sehr langsam erfolgt. Somit wiirde eine insgesamt ldngere Prozesszeit auch zu einer

dickeren Schicht durch Selbstzersetzung fiihren.

Das beschriebene Verhalten bei 250 °C Abscheidetemperatur deutet auf Prikursorselbst-
zersetzung hin. Dies deckt sich mit den Vermutungen anhand der in Abbildung 7.1 und

Abbildung 7.2 dargestellten Messergebnissen.

7.5. Zusammenfassung zur Prozessentwicklung

Bei einem zweiteiligen ALD-Prozess mit den Reaktivgasen TBTEMT & NHs und Ar
als Spiilgas tritt bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C merkliche Prikursorselbst-
zersetzung auf, wihrend die Abscheidung bei 200 °C innerhalb eines ALD-Temperaturfensters
liegt. Die obere Grenze dieses ALD-Temperaturfensters liegt etwa im Bereich zwischen
225 & 250°C. TBTEMT, Ar, NH3, Ar Pulszeiten von 10, 30, 10, 90 s sind an dieser
Anlage geeignete Pulszeiten fiir mithilfe von Blitzunterstiitzung zu erfolgende Folgeun-

tersuchungen.

7.6. Erste Ergebnisse zum Blitzeinfluss

7.6.1. Einfiihrung

Im Anschluss an die Prozessentwicklung an der flash-ALD-Anlage (Abschnitt 5.2) sind
zwei 300 Zyklen lange Prozesse mit einer Pulsfolge von TBTEMT, Ar, NH3, Ar, Was-
serstoff (H;), Ar und entsprechenden Pulszeiten von 10, 30, 10, 60, 30, 100 s durchge-
fiihrt. Der erste Prozess erfolgte ohne zusétzlichen Wirmeeintrag durch die Blitzlam-
pen, der zweite Prozess erfolgt anschlieend mit zusitzlichen Blitz-Wirmeeintrag in der
Mitte des H-Pulses. Die dabei verwendete Blitzdauer betrug 1,8 ms und wurde von auf
4kV aufgeladenen Kondensatoren mit einem Entladestrom von ca. 600 mA verursacht.

Der letzte langere Ar-Puls ist fiir eine Abkiihlung der Probe auf 200 °C notwendig.
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7. Prozessentwicklung an Flash-ALD-Anlage

Nach zehn-miniitigem Kontakt der Proben mit Umgebungsluft sind die Proben ins Ul-
trahochvakuum eingeschleust worden, um dort mithilfe von AFM und XPS-Messungen

charakterisiert zu werden.

7.6.2. Rauheit (AFM-Ergebnisse)

Z Range: 4.225 nin

Z Range: 11.68 nm

=

= p =
0 250 500 0 250 500
mn nmn
(a) ohne Blitzen; (b) mit Blitzen;
R, =0,45nm; Ry = 0,57nm R, =0,40nm; Ry = 0,82nm

Abbildung 7.4.: AFM-Ergebnisse

Abbildung 7.4 zeigt AFM-Bilder dieser abgeschiedenen Schichten mit gleicher Hohen-
auflosung mit und ohne zusitzlichen Warmeeintrag durch Blitzenergie. Die mit zusétz-
lichen Wirmeeintrag hergestellten Schichten zeigen abgesehen von sehr hohen Spikes
eine geringere Rauheit ohne Spikes. Dies zeigt sich an der niedrigeren arithmetischen
Rauheit gegeniiber der hoheren quadratischen Rauheit der mit Wiremeeintrag durch
Blitzen hergestellten Probe. Die Spikes haben aufgrund der Quadrierung einen héheren

Einfluss auf die quadratische Rauheit Ry, als auf die arithmetische Rauheit R,.
Um Ausschlieen zu konnen, dass es sich bei den Spikes um ein zufilliges beispiels-

weise durch Verunreinigungen entstandene Phéanomen handelt, wurde die Messung mit

dhnlichem Ergebnis an einem weiteren Messfleck wiederholt.
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7.6. Erste Ergebnisse zum Blitzeinfluss
7.6.3. chemische Zusammensetzung(XPS-Ergebnisse)

Abbildung 7.5 zeigt XPS-Messungen an den beiden Proben. Da diese Proben der Umge-
bungsluft ausgesetzt waren, wurde zunéchst ein Ar-DC Reinigungssputtern mit 600 eV
Elektrodenspannung und einem Ionenstrom von 22 mA auf einer Fliche von 3x3 mm?
zwei Minuten lang durchgefiihrt. Nach anschlieBender XPS-Messung (Punkt O min Tie-
fensputtern in Abbildung 7.5) sind jeweils mehrere Tiefensputternschritte bei 4000 eV

Elektrodenspannung und Zeiten von 30 s bzw. 60 s durchgefiihrt worden.

In Abbildung 7.5a wird mithilfe des Reinigungssputterschritt der gesamte C entfernt,
auBerdem erhoht sich das Ta:N-Verhiltnis. Dies konnte an einem Vorzugssputtern von
N gegeniiber Ta, oder an einer erhohten tatsidchlich erhohten Ta-Konzentration in der

Tiefe liegen.

Abbildung 7.4b zeigt die per XPS bestimmte elementare Zusammensetzung mit zu-
sidtzlichen Wirmeeintrag durch Blitzenergie. Ein groer Unterschied liegt in dem Vor-
handensein von Na in der Schicht. Dieses stammt mit hoher Wahrscheinlichkeit aus
der sich zwischen Blitzlampe und Substrat befindlichen Borsilikatglas Opferglasschei-
be. Um diesen Einfluss bei zukiinftigen Experimenten zu eliminieren, sollte stattdessen

eine Quarzglasscheibe verwendet werden.
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Abbildung 7.5.: XPS Ergebnisse mit Zwischensputterschritten




8. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit analysierte thermische ALD TaN-Schichten und deren Abschei-
deverhalten mithilfe von iSE, in-vacuo XPS & AFM und untersuchte sowohl die initiale,
als auch die lineare Wachstumsphase der ALD. Zusitzlich wurde ein Ausgangsprozess
fiir die Blitzlampenfeld gestiitzte ALD entwickelt. Eine erste Einflussuntersuchung von

per Blitzenergie eingetragener Wirme auf die TaN-ALD fand statt.

Die thermische ALD mit den Prikursoren TBTDET & TBTEMT zeigten keine gro3en
Unterschiede. Beide Prikursoren produzieren glatte (RMS~0,3..0,7 nm ) mit einem
GPC im ALD-Fenster von ca. 0,6 4/zykius TaN-Schichten und einem #hnlichen Ta:N-
Verhiltnis von ca. 0,6. Beide Prozesse zeigen ein Temperatur-ALD-Fenster bei Ab-

scheidetemperaturen zwischen etwa 150 & 200.

Bei Abscheidetemperaturen von ca. 250 °C und grofer findet deutliche Prikursorselbst-
zersetzung statt, was am deutlichsten an der verringerten Reaktivitidt der Schicht nach

Prikursorspiilpuls mit dem zweiten Reaktanten (NH3) zu sehen ist.

Mithilfe des Prikursors TBTEMT abgeschiedene TaN-Schicht zeigte geringere C &
O Verunreinigungen als eine mithilfe des Prikursors TBTDET abgeschiedene TalN-
Schicht.

Als problematisch bei Folgeprozessen, die O, einsetzen, ist die Reaktivitit der TaN-

Schichten gegeniiber O, einzustufen, wobei N mit O ersetzt wird.

Der erste Test der einer blitzgestiitzten ALD zeigte, dass eine Na-haltige Opferglasschei-
benwand zwischen Blitzlampe und Substrat nicht einsetzbar ist, da sich (per XPS nach-
gewiesen) Na in die blitzgestiitzt abgeschiedene TaN-Schicht einbaute. Prinzipiell hatte

die Blitzunterstiitzung einen deutlichen Einfluss auf die TaN-Schichtabscheidung.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In Zukunft sollte anwendungsbezogen noch die Abscheidung von ALD Folgeschich-
ten fiir den Einsatz als Cu-Diffusionsbarriere (z. B. Ru) auf TaN-Schichten untersucht
werden. AnschlieBend sind die Moglichkeiten des entstehenden Schichtstapels als Saat-
Schicht fiir die Cu-Galvanik und die Ausfithrung von Cu-Diffusionsbarrierentests (z. B.
BTS-TVS-Tests) und Cu-Haftungstests fiir die Bestimmung weiterer anwendungsrele-

vanter Schichteigenschaften zu untersuchen.
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A. XPS-Ergebnis von
O,-Nachbehandlung mit Priakursor

Atomprozent
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Abbildung A.1.: Per XPS bestimmte Elementanteile (Atomprozent) der Oberfliche

bei verschiedenen Temperaturen abgeschiedener TaN-Schichten nach
60 s O,-Behandlung
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Glossar

4PP four point prober (dt.: Vierspitzenprober). 3, 58, 63

Adhisionskriifte Krifte an der Grenzflache unterschiedlicher Stoffe. 6, 99

AFM atomic force microscopy (dt.: Atomkraftmikroskop). ii, 3, 15, 20, 24, 32, 62, 63,
70,78, 81

Al Aluminium (3. Hauptgruppe, Metall, Ordnungszahl 13), CAS-Nummer: 7429-90-5.
1, 6, 20,43, 45

ALD atomic layer deposition (dt.: Atomlagenabscheidung). ii, vii, viii, X, 2, 3, 5, 6,
8-16, 24, 26, 28, 29, 32, 3644, 46, 50-59, 61, 64-66, 68, 69, 71-74, 77, 81,
82

amorph Festkorperphase, in der Nahordnung, aber keine Fernordnung besteht. 6, 15

AR aspect ratio (dt.: Aspektverhiltnis). 2, 13, 14

Ar Argon (8. Hauptgruppe, Edelgase, Ordnungszahl 18), CAS-Nummer: 7440-37-1. ii,
9,19, 24-27, 30, 37, 42, 47, 55-57, 64-66, 71-73, 76, 77, 79

at-% Atomprozent. 14, 47, 48

o-Ta Tantal in seiner o-Konfiguration. 6

Au Gold (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 79), CAS-Nummer: 7440-57-5. 16

BEOL back end of line; Prozesse bei der Halbleiterchipherstellung, die nach der Prozes-
sierung des Halbleiters selbst ausgefiihrt werden (z. B. Metallisierungsebenen
& Passivierung). 5

BTS Bias-Temperature-Stressing: Stressung einer MIS-Struktur bei angelegter Bias-

Spannung und erhohter Temperatur. 13, 14

CCD Charged-coupled Device. 25
Chemisorption Haftung eines Molekiils an einer Oberfliache aufgrund von chemischen

Bindungen. 9
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¢Si einkristallines Si. viii, 14, 29, 30, 32, 33, 35, 36, 39, 4649, 51, 52, 55, 58, 59, 76

Cu Kupfer (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 29), CAS-Nummer: 7440-50-8. 1, 2, 5-7,
13-15, 46, 82

CVD chemical vapour deposition (dt.: chemische Gasphasenabscheidung). 2, 55, 68

Desorption Molekiile verlassen eine Oberflache. 11
DRAM dynamic random access memory. 6

ex-situ Nach Entnahme aus dem Vakuum an die Umgebungsluft. 3, 34, 45, 58, 63, 71,
76

F Flour (7. Hauptgruppe, Halogen, Ordnungszahl 9), CAS-Nummer: 7782-41-4. 45,
57

GPC growth per cycle (dt.: Wachstum pro Zyklus). ii, ix, 9, 14, 52, 54, 58, 59, 61, 62,
65, 68, 73-75, 81

H; Wasserstoff (1. Hauptgruppe, Nichtmetalle, Ordnungszahl 18), CAS-Nummer: 1333-
74-0.77

H,0O Wasser, CAS-Nummer: 7732-18-5. 9

heterogenen Substrat Substrat, das aus einem anderen Material als die abzuscheidende
Schicht besteht. 11, 12

HF Flusssiure (wissrige Flourwasserstofflosung), CAS-Nummer: 7664-39-3. 15

HfO, Hafniumdioxid oder Hafnium(IV)-oxid. 6

High-x-Isolatormaterial Isolatormaterial mit hoherer Permittivitit als SiO, (g > 3,9).
5,6,97

HKMG High-k-Isolatormaterial metal gate; im MOSFET mit High-k-Isolatormaterial
eingesetztes metallisches Gatematerial, um gezielt Transistoreigenschaften wie
beispielsweise die Threshholdspannung Uy, zu beeinflussen. 5

homogenes Substrat Substrat, das aus dem gleichen Material wie die abzuscheidende
Schicht besteht. 13, 16

IC integrated circuits; In einem Stiick integrierte elektrische Schaltungen; Heute meist
auf Si-Halbleiterchips gebaut. 5

in-situ an Ort und Stelle verbleibend. ii, 3, 18, 28, 30, 39, 47, 98

in-vacuo Im Vakuum verbleibend. ii, 3, 24, 50, 60, 61, 67, 81
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iPVD ionized physical vapour deposition (dt.: ionisierende physikalische Dampfpha-
senabscheidung). 6, 9

iSE in-situ spektroskopische Ellipsometrie. viii, 33, 42, 47-51, 54-57, 59, 63, 64, 66,
68, 69, 76, 81

KOH Kalilauge (Kaliumhydroxidlosung), CAS-Nummer: 1310-58-3. 15
Kupfergalvanik galvanische Kupferabscheidung, auch electroplating (dt.: Elektropla-

tieren) genannt. 6

Ligand meist organische Zusatzbestandteile eines Prikursoren. 11
Low-k-Isolatormaterial Isolatormaterial mit niedrigerer Permittivitit als SiO, (& <
39).1,5,99

Mg Magnesium, CAS-Nummer: 7439-95-4. 20

MIS-Struktur Struktur, die einem metal-isolator-semiconductor (dt.: Metall-Isolator-
Halbleiter) Schichtstapel besteht. 96

Mo Molybdin (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 42), CAS-Nummer: 7439-98-7. 24

MOSFET metal-oxide field effect transistor (dt.: Metall-Oxid-Halbleiter Feldeffekt-
transistor). 5, 6, 97

MSA multi sample approach (dt.: Ansatz mehrerer Proben), bei der Auswertung von
Rohdaten der spektroskopischen Ellipsometrie werden die erfassten Daten meh-
rerer Proben mit beispielsweise verschiedenen Schichtdicken verwendet. 18,
30

MSE mean square error. 29, 31, 32, 34

N Stickstoff (5. Hauptgruppe, Edelgase, Ordnungszahl 18), CAS-Nummer: 7727-37-9.
11, 45, 57, 58, 60, 64, 68, 79, 81, 100
N, Stickstoff (5. Hauptgruppe, Nichtmetall, Ordnungszahl 7, CAS-Nummer: 7727-37-

9.9
Na Natrium (1. Hauptgruppe, Alkalimetall, Ordnungszahl 11), CAS-Nummer: 7440-
23-5.79, 81

NH3; Ammoniak, CAS-Nummer: 7664-41-7. 11, 3, 13, 15, 16, 25, 26, 32, 36, 37, 39, 42,
50-55, 58, 61, 62, 64-66, 68, 71-74, 76, 77, 81

O, Sauerstoff (6. Hauptgruppe, Nichtmetall, Ordnungszahl 8), CAS-Nummer: 7782-
44-7.1i, 16, 25, 46, 56-58, 64, 65, 68, 81, 100
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O3 Ozon oder Trisauerstoff (6. Hauptgruppe, Nichtmetall, Ordnungszahl 8), CAS-Nummer: 10028-
15-6. ii, viii, 47-52, 55, 58, 59, 67
-OH angebundene Sauerstoff-Wasserstoff-Gruppe. 15, 47, 51

PDMAT Ta(N(CH3),)s). 15

PEALD plasma enhanced atomic layer deposition (dt.: Atomlagenabscheidung). 6, 12,
13,15, 16

Permittivitit Die Permittivitit € gibt das Verhiltnis zwischen dielektrischer Verschie-
bung D und elektrischer Feldstirke E fiir ein spezifisches Material bzw. Vaku-
um an. 17

Physisorption Molekiile haften an einer Oberfliche aufgrund beispielsweise von Ad-
hidsionskriften ohne das Aufbrechen chemischer Bindungen. 9-11

Prikursor Molekiil, das in eine Reaktion als Ausgangsprodukt eingeht; zum Beispiel
erster Reaktant bei der ALD. i1, viii, 9-11, 15, 16, 25, 26, 36, 40, 50, 52-55,
58-60, 62, 66, 68, 81, 98, 100

Pt Platin (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 78), CAS-Nummer: 7440-06-4. 16

PVD physical vapour deposition (dt.: physikalische Dampfphasenabscheidung). 2, 5, 7,
13, 14

RMS root mean square (dt.: mittlere quadratische Rauheit); RMS = \/ % Yo, (x— x,-)2 =
\/(X*xl)2)+()7*x2)2+"’+(7‘*xn)

n

werte x; bezeichnet. 15, 32, 65, 81
Ru Ruthenium (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 44), CAS-Nummer: 7440-18-8. 2, 3,
5-17, 16, 46, 82

2
, wobei X den Durchschnitt der ermittelten Hohen-

C atomarer Kohlenstoff (4. Hauptgruppe, Nichtmetall, Ordnungszahl 6). ii, 10, 14, 45,
47-49, 57, 58, 60, 61, 65, 67, 68, 70, 79, 81

O atomarer Sauerstoff (6. Hauptgruppe, Nichtmetall, Ordnungszahl 8). 14, 45, 48, 57,
58, 64, 67, 68, 70, 81

SE spektroskopische Ellipsometrie. 3, 17, 18, 27, 28, 71

Si Silizium (4. Hauptgruppe, Halbleiter, Ordnungszahl 14), CAS-Nummer: 7440-21-3.
1,7,15-17, 24, 29, 31-35, 39, 45, 47, 48, 60, 65, 97

SiCOH Siliziumoxycarbid; poroses Low-k-Isolatormaterial. 5
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SiO, Siliziumdioxid. ii, viii, 1, 2, 6, 14-16, 30-32, 34, 35, 39, 4649, 51, 52, 55, 58,
59,76, 97, 98

SiON Siliziumoxynitrid. 16

steirische Hinderung hier: Behinderung einer Oberflichenreaktion durch raumliche
Ausdehnung von in unmittelbarer Nachbarschaft bereits sorbierten Prikurso-
ren. 11

STM scanning tunnel microscopy (dt.: Rastertunnelmikroskopie). 24

Ta Tantal (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 73), CAS-Nummer: 7440-25-7. ii, 2, 6, 45,
58, 60, 68, 79, 81, 100

Ta; 05 Tantaloxid in korrekter stochiometrischer Zusammensetzung. 13, 15, 46, 71,
76

Ta3Ns Isolierende Phase des Materialsystems Ta-N. 13, 15, 40

TaC Tantalcarbid, CAS-Nummer: 12070-06-3. 13

TaCls Tantalpentachlorid oder Tantal(V)-chlorid, CAS-Nummer: 7721-01-9. 15

TaN Tantalnitrid, CAS-Nummer: 12033-62-4. ii, vii, viii, X, 2, 3, 5-7, 12-16, 26, 32,
33, 36, 38, 39, 4347, 51, 52, 54, 55, 57-62, 64—68, 70-73, 81, 82

TaON Tantaloxynitrid. 57, 71, 72

TaSi, Tantalsilizid, CAS-Nummer: 12039-79-1. 6

Trc = RC (trc) charakteristische Zeitkonstante eines Interkonnects oder einer Leiter-
bahn. 1

TBTDET tert-butylimidotris(diethylamido)tantalum [(NC(Me)3)-(NEt;)3Ta)], Et=Ethyl,
Me=Methyl; CAS-Nummer: 169896-41-7, Abbildung A.2 . ii, viii, 3, 13, 15,
25, 26, 32, 36, 37, 40, 42, 50-56, 58, 6670, 81

TBTEMT tert-Butylimino-tris(ethylmethylamido) tantalum, CAS-Nummer: 511292-
99-2, Abbildung A.3 . ii, 3, 15, 25, 26, 39, 40, 58, 59, 62, 64-72, 74, 76, 77,
81

TiN Titannitrid, CAS-Nummer: 25583-20-4. 5, 16

TiO, Titanoxid. 16

TMA Trimethylaluminium (AlMe3;, Me=Methyl), CAS-Nummer: 75-24-1. 9

Trockenoxidation thermische Oxidation des Substratmaterials mithilfe von O,. 35

TSV Durchkontaktierungen durch einen Wafer (through silicon vias). 46

UHYV Ultrahochvakuum. 19, 25
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Et  Et

291,86 N
Me

Et 187,4 o s |

Et/NTaN (|3—Me

|
Me
Et/N\Et

Abbildung A.2.: Chemische Struktur von TBTDET; farbig dargestellte Zahlen bedeu-
ten Bindungsenergie der Einzelbindung in k/mol; aus [4]

void Materialloser Bereich innerhalb eines Materials. 11

XPS x-ray photonic spectroscopy (dt.: Rontgenphotonenelektronenspektroskopie). ii, X,
3,19, 20, 24, 45, 47, 49, 50, 60, 65, 67, 78,79, 81

Zn Zink (Ubergangsmetall, Ordnungszahl 30), CAS-Nummer: 7440-66-6. 15
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Me = Et

N
Et\ 330,8 ‘ 5455 355 /Me

/N—Ta:N Q—Me
Me N. Me
Et~ Me

Abbildung A.3.: Chemische Struktur von TBTEMT,; farbig dargestellte Zahlen bedeu-
ten Bindungsenergie der Einzelbindung in k¥/mol; aus [4]
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