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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschéiftigt sich mit der Optimierung von Gate-Dielektrika fiir die Silizium-
basierte MOS-Technologie. Der Schwerpunkt liegt dabei auf der Verbesserung der
elektrischen Eigenschaften von thermischem Siliziumdioxid SiO, und stickstoffreichem
Siliziumoxynitrid SiO,N,, da es bisher nicht gelungen ist, alternative Gate-Dielektrika
(sog. high-k-Materialien) erfolgreich in die bestehende Technologie zu integrieren und
somit auch weiterhin Interesse an den herkommlichen Dielektrika besteht. Neben
dem Oxid- und Oxynitrid-Wachstum wird auf das sog. "Interface-Engineering" einge-
gangen, d. h. auf die gezielte Priparation der Grenzfliche zwischen Silizium und Dielek-
trikum.

Durch die systematische Untersuchung von 2,3 nm dicken thermischen Trocken-
oxiden konnte ein Wachstumsmodell entwickelt werden, das neben dem aus dem Deal-
Grove-Modell [Dea65] bekannten Wachstumsmechanismus der Sauerstoffdiffusion zum
SiOq/Si-Interface und der dortigen Reaktion zu SiOs auch die aktive Beteiligung von
Silizium am Wachstumsprozess beriicksichtigt. Diese zeigt sich an der Anderung der
Aktivierungsenergie des Oxidwachstums bei hohen Temperaturen und/oder geringen
Sauerstoffpartialdriicken. Bei diinnen Oxiden (d,, < 3 nm) diffundieren Siliziumatome
in diesem Bereich des Temperatur-Partialdruck-Phasendiagramms zur Oxidoberfléiche
und tragen dort - abhéingig von den gewihlten Prozessbedingungen - durch die Reak-
tion mit Sauerstoff zum Oxidwachstum bei oder reagieren mit vorhandenem SiO, zu
fliichtigem SiO, was zu einem Atzen des Oxids fithrt. Mit Hilfe des Wachstumsmodells
konnen somit Prozessparameter fiir eine in-situ-Entfernung diinner Oxidschichten (z. B.
natiirliches Oxid oder chemisches Oxid) von der Substratoberfléiche bestimmt werden.
Auflerdem teilt das Modell das Parameterfeld des Oxidwachstums in zwei Regionen,
in denen jeweils einer der beiden Wachstumsmechanismen dominiert. Je nachdem
welcher Mechanismus vorherrscht, ist das Oxidwachstum silizium- bzw. sauerstoff-
reich. Die besten elektrischen Eigenschaften erreicht man mit Prozessparametern, die
auf der Trennlinie zwischen diesen beiden Regionen liegen, da das Oxid dann die beste
Stochiometrie aufweist. Durch die Wahl geeigneter Prozessparameter kann die Tun-
nelstromdichte um mehr als eine Grolenordnung reduziert und die Notwendigkeit von
Post Oxidation Anneals zur Verbesserung der Grenzflichenzustandsdichte aufgehoben
werden. Dadurch konnte gezeigt werden, dass es durch einfache Prozessoptimierung
moglich ist, ein seit langem etabliertes Dielektrikum deutlich zu verbessern.

Bei der Verwendung alternativer Gate-Dielektrika, d. h. aller Dielektrika aufler
SiOy, muss der Grenzfliche zwischen Silizium und Dielektrikum besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt werden. Nach den iiblichen nasschemischen Reinigungsverfahren
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miissen Oberfléichenverunreinigungen (v. a. Kohlenstoff) und das chemische Oxid in
zusitzlichen, in-situ durchgefiithrten Reinigungsschritten entfernt werden. Es konn-
te gezeigt werden, dass Kohlenstoff bei Temperaturen iiber 500°C mit Sauerstoff zu
fliichtigen Verbindungen aufoxidiert werden kann. Um Kohlenstoffverunreinigungen
der Siliziumoberfléiche vollstéindig zu entfernen, reicht bereits ein Sauerstoffpartialdruck
von 1078 bar. Wird dieser Prozess bei Temperaturen unterhalb von 600°C durchge-
fiithrt, lésst sich ein bestehendes diinnes Oxid anschlielend problemlos thermisch desor-
bieren. Die dabei auftretende Oberflichenrauhigkeit muss durch Heizen und langsames
Abkiihlen im UHV oder durch epitaktisches Uberwachsen ausgeglichen werden.

Neben dieser Oberflichenpriparation vor dem Wachstum bzw. der Abscheidung
des Dielektrikums werden unterschiedliche Temperschritte diskutiert, die dazu dienen,
das Interface zwischen Silizium und Dielektrikum nachtriiglich zu verbessern. Durch
Anneals in Inertgasen kann die Stéchiometrie des Dielektrikums verbessert werden,
das Tempern in sauerstoffhaltigen Atmosphiiren verdindert die Sauerstoffkonzentration
und das Sauerstoffprofil und durch Formiergas-Tempern nach der Metallisierung mit
Aluminium koénnen "Dangling Bonds" an der Grenzfliche mit Wasserstoff abgesiittigt
werden.

Mit Hilfe des entwickelten Oxid-Wachstumsmodells konnte der Einfluss des Sauer-
stoffpartialdrucks wiihrend der thermischen Nitridierung in Ammoniak nachvollzogen
werden und somit das Parameterfeld fiir eine saubere Nitridierung festgelegt werden.
Dadurch ist es moglich, thermisch ein reines Nitrid SigN, mit einer Stickstoffkonzentra-
tion von ca. 60% zu wachsen. Durch unterschiedliche Oberfléichenpriiparation vor der
Nitridierung (z. B. oxidfreie Oberfléiche oder natiirliches Oxid) oder durch Einstellen
von Wachstumsparametern, bei denen Oxidation und Nitridierung miteinander konkur-
rieren, ist es moglich, die Stickstoffkonzentration zwischen 20 und 60% einzustellen. Die
Stickstoff- und Sauerstoffprofile iiber die Probentiefe kénnen durch Reoxidationen, d. h.
durch Tempern in sauerstofthaltigen Gasen, veréindert werden.

Die elektrischen Eigenschaften der thermischen Oxynitride wurden durch Variation
der Prozessparameter Temperatur, Ammoniakpartialdruck und Prozesszeit sowie mit
Hilfe von Post Nitridation Anneals optimiert. Das Ziel dabei war es, einen Kompro-
miss zwischen hoher Dielektrizitéitskonstante, d. h. hoher Stickstoffkonzentration und
guten elektrischen Eigenschaften zu finden. 2 nm dicke Oxynitride, die mit einem
Ammoniakpartialdruck von 0,1 bar nitridiert, anschlieBend in Wasserdampf reoxi-
diert und in Formiergas getempert wurden, weisen eine Grenzflichenzustandsdichte
von 10" eV~l'em™? auf. Der Tunnelstrom liegt bei ca. 1 mA/cm? und somit 4 -
5 Groflenordnungen unterhalb dem von SiO, mit vergleichbarer dquivalenter Oxid-
dicke von 1,3 - 1,5 nm. SiO, mit dieser Tunnelstromdichte hitte eine physikalische
Schichtdicke von mindestens 2,5 nm. Trotz des hohen Stickstoffgehalts von iiber 20%
(5SiOmNy ~ 5,2) konnen mit dem entwickelten Oxynitridprozess Elektronenbeweglich-
keiten im Kanal eines MISFETs von 130 ¢cm?/Vs erreicht werden, was nur knapp
unterhalb der universellen Kurve der Elektronenbeweglichkeit fiir SiO, liegt. Da die
entwickelten Oxynitride auflerdem eine hervorragende Barriere gegen die Diffusion von
Bor darstellen, konnte gezeigt werden, dass auch stickstoffreiche Oxynitride fiir den
Einsatz als Gate-Dielektrikum geeignet sein kénnen.
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Neben dem direkten Einsatz der entwickelten Oxynitride als Gate-Dielektrika wurde
untersucht, ob sie als definiertes Interface fiir high-k-Materialien geeignet sind, das
die unkontrollierte Bildung eines Interface-Oxids unterdriickt. Dazu wurde ein ca.
1 nm dickes Nitrid entwickelt, das vor der Abscheidung des high-k-Materials thermisch
in Ammoniak gewachsen wird. Anhand von Nitrid/Al,O3 Gatestacks konnte gezeigt
werden, dass durch das Interface-Nitrid die dquivalente Schichtdicke um ca. 0,5 nm
reduziert wird. Die Grenzfliche zwischen Dielektrikum und Silizium lésst sich durch
die zusétzliche Nitridschicht somit wesentlich besser kontrollieren als ohne. Durch die
nach der AlyOs-Abscheidung durchgefiihrten Temperschritte wird das Interface-Nitrid
reoxidiert, was zu einer Grenzflichenzustandsdichte von (1-10)-10" eV~tecm™ fiihrt.
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Kapitel 1
Ziel der Arbeit

Durch die stéindige Abnahme der Strukturgréfien in der Silizium-basierten MOS-Tech-
nologie werden immer hohere Anforderungen an das Gateoxid gestellt. Trotz der
kleineren aktiven Fliche des Gates darf dessen Kapazitit nicht abnehmen, was bisher
durch eine Reduzierung der Schichtdicke des Gate-Dielektrikums erreicht wurde. Die
geringere Schichtdicke bringt jedoch Probleme mit sich, da sie zu einem Anstieg der
Gateleckstrome fithrt und ohne den zusétzlichen Einbau einer Barriere u. U. keinen
ausreichenden Schutz gegen die Diffusion von Dotierstoffen (v. a. Bor) aus der Gate-
Elektrode ins Kanalgebiet bietet.

Seit die Gate-Dielektrikum-Dicke von 1,5 nm unterschritten wurde (2003 [ITRS01]),
kann thermisch gewachsenes SiO,, das wegen seiner hervorragenden Grenzflicheneigen-
schaften zu <100>-orientiertem Silizium das naheliegenste Gate-Dielektrikum ist, nicht
mehr allein verwendet werden, da die Leckstrome aufgrund von direktem Tunneln zu
hoch sind und es keine ausreichende Barriere mehr gegen die Bordiffusion darstellt. Es
miissen deshalb alternative Gate-Dielektrika mit hoherer Dielektrizitétskonstante als
der von SiO, (¢ > 3,9) eingefiihrt werden, da diese es aufgrund des hoheren ¢ erlauben,
bei dickeren Schichten die gleiche Kapazitit beizubehalten wie mit SiOs. Dies senkt
den Leckstrom und die Bordiffusion.

Bis zu einer #iquivalenten Oxiddicke! von 1 nm kénnen laut der aktuellen Roadmap
fir die Halbleitertechnologie [ITRS03] Oxynitride SiO,N, (3,9 < € < 7) verwendet
werden. Darunter sind Materialien mit hoheren Dielektrizitéitskonstanten (sog. "high-
k"-Materialien) notig. Bisher konnte jedoch kein high-k-Material gefunden und auch
reproduzierbar hergestellt werden, das die hohen Anforderungen an ein Gatemate-
rial wie thermische Stabilitéit auf Silizium, hohe Zuverlissigkeit, gute Grenzfldchen-
eigenschaften und Kompatibilitdt mit der Silizium-Technologie alle ausreichend gut
erfiillt. Bis diese Hiirde genommen ist, wird man weiterhin mit SiOy und Oxynitriden
auskommen miissen.

IDie #quivalente Oxiddicke EOT berechnet sich nach folgender Formel aus der physikalischen
Schichtdicke d: o
EOT = =22d



2 KAPITEL 1. ZIEL DER ARBEIT

Aus diesen gegebenen Problemstellungen konnen fiir die vorliegende Arbeit die
folgenden Zielsetzungen formuliert werden:

e Verbesserung der Qualitdt von thermischem SiOs durch systematische Unter-
suchung und Optimierung des Wachstumsprozesses

e Optimierung der Eigenschaften stickstoffreicher thermischer Silizium-Oxynitride

e Verbesserung und Stabilisierung der Grenzfliche zwischen Silizium und alterna-
tiven "high-k"-Dielektrika durch ein SiO,N,-Interface

Fiir die Darstellung der gewonnenen Ergebnisse wird folgende Gliederung gewihlt:

Kapitel 2 befasst sich mit den Grundlagen des thermischen Wachstums von Oxiden
und Oxynitriden. Auflerdem wird das Prinzip des Rapid Thermal Processing (RTP),
mit dem alle in dieser Arbeit untersuchten Dielektrika hergestellt wurden, beschrieben.

Um die spiitere Darstellung der Dielektrikumseigenschaften zu erleichtern, wird in
Kapitel 3 ausfiihrlich auf die Charakterisierung diinner Gate-Dielektrika eingegangen.
Dazu werden zuerst die wichtigen Kenngroflen Dielektrizitéitskonstante, Barrierenhche
und Schichtdicke eingefiihrt. Anschlielend wird die elektrische Messtechnik diskutiert
und die verwendete Methode zur Analyse der Schichtzusammensetzung beschrieben.

In Kapitel 4 wird der erste Teil der Ergebnisse dieser Arbeit prasentiert. Dabei
wird zuerst der Wachstumsprozess diinner thermischer RTP-Oxide systematisch unter-
sucht. AnschlieBend werden die gewonnenen Erkenntnisse zu einem Wachstumsmodell
zusammengefasst, mit dessen Hilfe eine Optimierung der Oxidqualitdt moglich ist und
das auBerdem eine Grundlage fiir das Atzen diinner Oxidschichten in Inertgasen liefert.

Kaptiel 5 beschiiftigt sich mit der Thematik des "Interface Engineering", d. h.
mit Methoden zur Verbesserung der Grenzfliche zwischen Substrat und Dielektrikum,
die beim Ubergang von SiO, auf andere Dielektrika wie Oxynitride und v. a. high-
k-Materialien eine entscheidende Rolle spielen. Die beiden zentralen Themen hierbei
sind die Substratpriparation vor dem Wachstum bzw. der Abscheidung des Gate-
Dielektrikums und die nachtriigliche Verbesserung durch Temperschritte ("Post De-
postion Anneals").

Die Ergebnisse beziiglich der Optimierung stickstoffreicher Silizium-Oxynitride wer-
den in Kapitel 6 zusammengefasst. Neben dem Stickstoffeinbau und den erreichbaren
Stickstoff-Konzentrationen werden die elektrischen Eigenschaften und die Barrieren-
Wirkung gegen Bor-Diffusion und "Aluminium-Spiking" diskutiert.

Abschlielend wird in Kapitel 7 auf die letzte Zielsetzung dieser Arbeit, ndmlich die
Verbesserung der Substrat/high-k - Grenzfléiche durch ein diinnes Oxynitrid-Interface,
eingegangen.

Durch die Schlussfolgerung und den Ausblick in Kapitel 8 werden weiterfithrende
Fragestellungen und noch zu bearbeitende Themengebiete aufgezeigt.



Kapitel 2

Thermische Oxide und Oxynitride

Dieses Kapitel befasst sich mit dem thermischen Wachstum von Oxiden und Oxynitri-
den auf kristallinem Silizium. Dabei wird zuerst auf die thermische Oxidation einge-
gangen, dann werden thermische Nitridierungsverfahren vorgestellt und die Besonder-
heiten des "Rapid Thermal Processing" (RTP) zur Herstellung sehr diinner Schichten
beschrieben.

2.1 Thermische Oxidation

Dielektrika spielen in der Halbleitertechnologie eine groflie Rolle z. B. als Gateoxide
in der MOS-Technologie oder zur Isolation zwischen Bauelementen im STI-Prozess®
[Eis03, Kap. 9]. Aufgrund der guten Oxid- und Interface-Eigenschaften wurde zur
Herstellung der Dielektrika in der Silizium-Technologie bisher, sofern méglich, die ther-
mische Oxidation verwendet.

Bei dieser wird Silizium bei hohen Temperaturen (T > 700°C)? einem oxidieren-
den Gas ausgesetzt wodurch die Oberfléiche zu Siliziumdioxid umgewandelt wird. Man
unterscheidet hierbei zwischen Trocken- und Feuchtoxidation, je nachdem ob das oxi-
dierende Prozessgas Sauerstoff O5 oder Wasserdampf H>O ist. Die Reaktionsgleichun-
gen fiir diese beiden Prozesse lauten:

Sifest + 09" — Si04*! (2.1)
Sifest + 2H2ogas _ SiO§ESt + 2Hgas (22)

An den Gleichungen 2.1 und 2.2 sieht man, dass zur Bildung des thermischen Oxids
ein Teil des Siliziums verbraucht wird. Das Verhéltnis der verbrauchten Siliziumschicht-
dicke zur resultierenden Oxiddicke betréigt 0,44 [Sze85, S. 342].

'STI = Shallow Trench Isolation
2In dieser Arbeit werden - mit Ausnahme einiger Abbildungen - Temperaturen in °C und nicht in
der SI-Einheit K angegeben, da °C die in der Praxis gebréuchlichere Einheit ist.

3



4 KAPITEL 2. THERMISCHE OXIDE UND OXYNITRIDE

2.1.1 Wachstumskinetik dicker Oxidschichten: Deal-Grove-
Modell

Die Wachstumskinetik der thermischen Oxidation wird bei Oxiddicken > 30 nm sehr
gut durch das 1965 aufgestellte Deal-Grove-Modell beschrieben [Dea65]. Nach diesem
ldsst sich das Oxidwachstum in drei Schritte aufteilen: Sauerstoff bzw. Wasserdampf
aus der Gasphase wird an der Oberfléiche der schon vorhandenen Siliziumdioxidschicht
adsorbiert (Schritt 1), diffundiert durch das Oxid zur inneren SiO,/Si-Grenzfléiche
(Schritt 2) und reagiert dort nach Gleichung 2.1 bzw. 2.2 zu SiOy (Schritt 3). Dieser
Prozess ist schematisch in Abb. 2.1 dargestellt.

Gas Oxid Silizium
e d_—

c,

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Oxidationsprozesses nach dem Deal-
Grove-Modell

Da das Deal-Grove-Modell die Grundlage fiir Kapitel 4 bildet, folgt nun die Her-
leitung der Oxid-Wachstumsgeschwindigeit nach diesem Modell.

Fiir die drei oben beschriebenen Oxidationsschritte konnen Fliisse von Oy bzw. HyO
definiert werden. Unter "Fluss" versteht man dabei die Anzahl der Molekiile, die pro
Zeiteinheit eine Einheitsfliche senkrecht zur x-Richtung (vgl. Abb. 2.1) durchqueren.
Bei dieser Beschreibung wird angenommen, dass bereits ein Oxid der Dicke x vorhan-
den ist und dass der Oxidationsvorgang so weit fortgeschritten ist, dass die jeweiligen
Fliisse zeitlich konstant sind.

Fiir den Fluss ®; des oxidierenden Molekiils im Prozessgas zur Oberfléiche des Oxids
gilt:

®; = h(c" — ) (2.3)

Dabei ist h der Transportkoeffizient in der Gasphase, ¢y die O,- bzw. HyO-Konzentra-
tion an der Oxidoberfliche und ¢* die Gleichgewichtskonzentration von Oy bzw. HyO
im Oxid, von der angenommen wird, dass sie nach dem Gesetz von Henry proportional
zum Partialdruck von Oy bzw. H>O im Prozessgas ist.



2.1. THERMISCHE OXIDATION )

Die Oy bzw. HyO-Diffusion durch das Oxid kann mit Hilfe des Fick’schen Gesetzes
durch folgenden Fluss ®5 beschrieben werden:

de (co — )

=D =D

(2.4)

D ist die Diffusionskonstante und dc = CO o=c¢i) die Abnahme der Os- bzw. H,O-
Konzentration iiber das Oxid, WObel ¢; die 02 baw. H,O-Konzentration am SiO,/Si-
Interface ist. d,, ist die Oxiddicke.

Mit der exponentiell von der Aktivierungsenergie W abhéingenden Reaktionsrate k;
ergibt sich fiir die Reaktion am Interface der Fluss ®j:

O3 = kyc; mit ks = kg exp ( k?/) (2.5)

k ist dabei die Boltzmannkonstante und 7' die Temperatur.
Da die Fliisse an den beiden Interfaces (Gas/SiOy bzw. SiO,/Si) stetig und wie
bereits erwiihnt konstant sein miissen, lassen sich ¢y und ¢; eliminieren:

kc*
<I>:<I>1:Q>2:<I>3:% (2.6)
1 + Ts + ksDoz
Mit dieser Bedingung und der Anzahl N der Os- bzw. H;O-Molekiile pro SiO,-
Einheitsvolumen ergibt sich fiir das Oxidwachstum folgende Geschwindigkeit:

) @ ke
= N 2.7
! ot N 14k kde 27)

Mit der Anfangsbedingung d,, = xg fiir t = 0 lautet die Losung dieser Differential-
gleichung;:

A t+71
dox:§< 1"‘?—1) (28)
4B
mit
1 1
A=2D—+— 2
( = h) , (29)
B—2D% (2.10)
TN
und
2
P = fotAn (2.11)



6 KAPITEL 2. THERMISCHE OXIDE UND OXYNITRIDE

Fiir lange Oxidationszeiten, d. h. fir ¢t > % und ¢ > 7 reduziert sich Gl. 2.8 zu

d,, = VBt, (2.12)

d. h. das Wachstum gehorcht einer parabolischen Gesetzmiifligkeit. Fiir sehr kleine
Oxidationszeiten dagegen, kann das Wachstum linear approximiert werden:

Aoy %(t +). (2.13)

Physikalisch bedeutet dieser Grenzfall, dass die Diffusion von Sauerstoff bzw. Wasser-
dampf bei geringen Schichtdicken bis zu ca. 20 nm vernachlissigt wird, das Wachstum
ist also reaktionsbestimmt.

Die Diffusion von Silizium vom Interface zur Oxidoberfliiche wird im Deal-Grove-
Modell grundsétzlich nicht beriicksichtigt, da sie im betrachteten Schichtdickenbereich
wegen der kleinen Diffusionskonstante keinen merklichen Einfluss hat.

2.1.2 Beschreibung des Wachstums diinner Oxidschichten

Betrachtet man Oxide mit einer Schichtdicke von weniger als 30 nm, so stellt man
fest, dass das Deal-Grove-Modell hier nicht geeignet ist, das Wachstum zu beschrei-
ben. Man beobachtet, dass das Oxid im anféinglichen Stadium schneller wichst, als
man es erwarten wiirde (z. B. [Mas85 1],[Mas85 2],[Mas85 3]). Um experimentelle
Daten im Bereich diinner Schichten trotzdem fitten zu konnen, werden in der Literatur
unterschiedliche Ansétze verfolgt. Da diese im Wesentlichen dazu dienen, die Wachs-
tumsrate zu bestimmen, nicht aber dazu, die elektrischen Eigenschaften der Oxide zu
beschreiben oder zu verbessern, wird hier nur ein kurzer Uberblick gegeben, ohne ins
Detail zu gehen.

Oft wird der mathematischen Formulierung des Deal-Grove-Modells ein zusétzlicher
Term hinzugefiigt, der die Wachstumsrate im anféinglichen Oxidwachstumsstadium er-
hoht (z. B. [Ghe72], [Mas85 3]). Fiir lange Wachstumszeiten, d. h. fiir dickere Oxide,
sollte der zusitzliche Term gegen null gehen, um wieder das bekannte Deal-Grove-
Modell zu erhalten. Dies scheitert jedoch oft daran, dass die zusitzlichen Terme, die
rein mathematisch zum Fitten der experimentellen Daten gewihlt werden, physikalisch
nicht sinnvoll sind.

Ein anderer Ansatz zur Beschreibung des anfiinglichen Oxidwachstums ist die Ein-
fithrung einer Ubergangsschicht zwischen Silizium und SiO,, in der die Reaktion statt-
findet [Zen01]. Im Gegensatz zu dem scharfen Ubergang von Silizium zu SiOp im
Deal-Grove-Modell wird hierbei von einer 1,5 bis 2 nm dicken Schicht ausgegangen,
in der der Sauerstoff mit dem Silizium und bereits gebildetem SiO, reagieren kann.
Dieser Ansatz kann durch AES- und XPS-Messungen® untermauert werden, bei denen
man Bindungszustinde von Silizium wie z. B. Si**, Si**,und Si'* gefunden hat, die
weder in reinem Silizium noch in SiOy vorkommen ([Gru86], [Whi95)).

3AES = Auger Elektronen Spektroskopie, XPS = X-Ray Photoelektronen Spektroskopie
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Bis auf wenige Ausnahmen (z. B. [Uem00 1]), die eine Diffusion von Silizium inner-
halb der Reaktionszone beriicksichtigen, basieren alle Annahmen genauso wie das Deal-
Grove-Modell auf einer ausschlieflichen Diffusion von Sauerstoff zum Oxid/Silizium-
Interface bzw. zur dortigen Reaktionszone, wo er dann mit Silizium zu SiO, reagiert.
Eine Diffusion von Silizium Atomen an die SiOs-Oberfliche wird jedoch nie beriick-
sichtigt.

2.2 Thermische Nitridierung

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erwihnt wurde, stofit SiOg aufgrund zu ho-
her Leckstrome bei den in der aktuellen Roadmap [ITRS03] geforderten Schichtdicken
als Gate-Dielektrikum an die Grenzen der technologischen Einsetzbarkeit. Die Losung
dieses Problems ist, ein Material mit hoherer Dielektrizitéitskonstante als der von SiO,
(esio, = 3,9) einzusetzen, da dieses im Vergleich zu SiOy bei gleicher Kapazitét auf-
grund der hoherern Schichtdicke niedigere Leckstrome aufweist. Deshalb werden seit
langem sogenannte medium-k (3,9 < ¢ < 10) und high-k-Dielektrika’ (10 < & < 30)
untersucht. Zu den medium-k-Dielektrika zihlen z. B. Oxynitride (3,9 < esio,x, < 7)
und Aluminiumoxid (£a1,0, ~ 9), Beispiele fiir high-k-Materialien sind Hafniumoxid
(enfo, =~ 25) und Lanthanoxid (ep.,0, =~ 30) [Wil01]. Da bei vielen high-k-Materialien
Probleme wie beispielsweise thermische Instabilitdt und damit verbundene Oxid- und
Silizitbildung an der Grenzfliche zum Siliziumsubstrat auftreten, besteht trotz des
relativ niedrigen Unterschiedes in der Dielektrizitétskonstante zwischen Oxid und den
Oxynitriden weiterhin technologisches Interesse an diesen [Kar00] - entweder, um sie als
direkten Ersatz von SiO, zu verwenden oder z. B. als Interface zu high-k-Materialien.
Auflerdem bilden Nitride und Oxynitride aufgrund des eingebauten Stickstoffs eine her-
vorragende Diffusionsbarriere (beispielsweise gegen Dotierstoffe). Reines Siliziumnitrid
(esiyn, =~ 7) wird aufgrund der schlechten Grenzfliche zu Silizium nicht oder nur als
Schichtstapel - eingebettet in diinne SiOy Schichten - verwendet [Mis99].

Analog zur thermischen Oxidation kénnen (Oxy-)Nitride durch thermische Nitri-
dierung in stickstoffhaltigen Gasen wie Stickstoffmonoxid NO, Lachgas NyO, Ammo-
niak NHj oder - bei sehr hohen Temperaturen 7" > 1100°C - auch in reinem Stickstoff
N, gewachsen werden.

Nach einer kurzen Diskussion des Modells, das den Stickstoffeinbau in thermische
Oxynitride erkldrt, wird im iibernéchsten Abschnitt auf diese Verfahren genauer einge-
gangen.

“In der englischsprachigen Fachliteratur wird die Dielektrizititskonstante oft mit k bezeichnet.
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2.2.1 Modellvorstellung des Stickstoffeinbaus

Fiir den Stickstoffeinbau in thermische Oxynitride gibt es keine vollstéindige Theo-
rie. Abb. 2.2 zeigt das Phasendiagramm der Verbindungen von Stickstoff, Sauerstoff
und Silizium [Gus99]. Je nach Temperaturbereich und Sauerstoffpartialdruck bildet
sich eine der Verbindungen SizNy, SioNoO und SiO,. Reines Nitrid SisN4 und reines
Oxid SiO, sind dabei durch das Oxynitrid SisN,O voneinander getrennt. Prinzipiell
muss man zwischen drei Fillen unterscheiden: Der Aufnitridierung einer "dicken"
Oxidschicht®, der Nitridierung sehr diinner Oxide und der Nitridierung einer reinen
Siliziumoberfléche.

2200
Si(g) N\
2000
5%{ 1800
= n
1600 |
1400 I ! I
-25 20 -15 -10 -5

log(P,/bar)

Abbildung 2.2: Thermodynamisches Phasendiagramm des Si-O-N Systems [Gus99].

Um ein bestehendes dickes Oxid zu nitridieren, muss Sauerstoff durch Stickstoff
ersetzt werden. In dem fiir die thermische Nitridierung relevanten Temperaturbe-
reich 800°C < T < 1200°C wiren fiir den Phaseniibergang von SiOs; zu SisN,O
allerdings Sauerstoffpartialdriicke von Py < 107!7 bar erforderlich, was in Ofen und
RTP-Anlagen® aufgrund von Leckraten und Gasverunreinigungen nicht erreicht werden

SMit dick ist hier eine Schichtdicke gemeint, bei der die Ausdiffusion von Siliziumatomen zur
Oberfléche des Oxids und die damit verbundene Moglichkeit des Oxidétzens nach der Reaktion Si 4
5109 — 28510 keine Anwendung finden. Dies gilt fiir d g 3nm.

SRTP = Rapid Thermal Processing
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kann. Der trotzdem stattfindende Stickstoffeinbau in SiO,-Schichten ist vermutlich da-
rauf zuriickzufithren, dass Stickstoffatome kinetisch eingefangen werden oder mit struk-
turellen Defekten im Oxid reagieren [Dim93]. Dieses Modell ist plausibel, da damit die
bei der thermischen Nitridierung oft beobachtete Stickstoffanreicherung am SiOq/Si
Interface erklirt werden kann, weil dort die Defektdichte hoher ist als im Bulk-SiOs.
AuBlerdem wird es durch das Modell nachvollziehbar, warum mit Plasma-Nitridierung
hohere Stickstoffkonzentrationen im Inneren des Oxids und an der Oberfliche er-
reicht werden konnen: Durch das Plasma wird das Oxid geschédigt und hat somit
mehr Defekte, mit denen der Stickstoff reagieren kann. Welche Bindung der Stick-
stoff dabei genau eingeht (SizNy oder Si;N2O) ist experimentell schwer zu bestimmen,
da die Si-N-Si Bindungswinkel sowie die Bindungsenergien zu nah beieinander liegen,
um mit Infrarot-Spektroskopie bzw. Rontgenstrahlen-Photolelektronen-Spektroskopie
(XPS) unterschieden werden zu kénnen. Thermodynamisch wahrscheinlicher ist jedoch

SioaN,O.

Auf die Nitridierung sehr diinner Oxidschichten und sauberer Silizium-Oberfléichen
wird in Kapitel 6.1 niher eingegangen. Dabei wird gezeigt, dass hier bei Verwen-
dung von Ammoniak trotz des bestehenden Sauerstoffpartialdrucks eine direkte Nitri-
dierung des Siliziums zu SigN, moglich ist. Mit NO und N>O dagegen konnen auch hier
nur Oxynitride gewachsen werden, da der durch das Gas auch angebotene Sauerstoff
wesentlich reaktiver als der Stickstoff ist.

2.2.2 Thermische Nitridierungsverfahren

Bei der thermischen Nitridierung wird das zu nitridierende Siliziumsubstrat bei Tem-
peraturen 7' 2 800°C einem stickstoffhaltigen Gas ausgesetzt. Da die Nitridierung
aufgrund der Wirkung des eingebauten Stickstoffs als Diffusionsbarriere ein selbst-
limitierender Prozess ist, kann vor dem Prozess ein Oxid gewachsen werden, dass dann
nachtriglich nitridiert wird. Im Folgenden wird kurz auf die Vor- und Nachteile der
Nitridierungsverfahren in NO, NyO, NH3 und N, eingegangen.

Nitridierung in NO

Wird ein Oxid nachtriiglich in NO nitridiert, so sammelt sich der Stickstoff am Oxid /Si-
lizium-Interface. Wird dagegen eine oxidfreie Siliziumoberfliche in NO oxynitridiert,
dann ist der eingebaute Stickstoff gleichméfig iiber das Oxynitrid verteilt. Man nimmt
deshalb an, dass NO, analog zu O, bei der thermischen Oxidation, als Molekiil zum
Interface diffundiert und erst dort reagiert [Gus97].

Die Wachstumsrate der thermischen Oxynitridierung in NO ist aufgrund der relativ
hohen Stickstoffkonzentration sehr langsam: bei einem einstiindigen Prozess bei 1000°C
kann nur eine Schichtdicke von 2,5 nm erreicht werden [Gus99].
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Nitridierung in N,O

Im Gegensatz zu dem sehr stabilen Molekiil NO zerfillt NoO bei hohen Temperaturen
(800°C < T < 1100°C) in einer Reihe komplizierter, exothermer Reaktionen [EI99].
Dabei entsteht ein Gasgemisch, das im Wesentlichen aus Ny (ca. 60%), Oz (ca. 30%)
und NO (ca. 10%) besteht. Desweiteren bilden sich geringe Mengen von atomarem
Sauerstoff und Stickstoff. Die genaue Zusammensetzung ist abhéngig von der Tem-
peratur [Gus99]. Aufgrund der entstehenden Konzentrationen wiirde man erwarten,
dass sich eine Oxynitridierung in NoO genauso verhiilt, wie in einer Mischung aus NO
und O,. Im Falle von N,O erhélt man jedoch insbesondere an der SiO,N,-Oberfliche
niedrigere Stickstoffkonzentrationen als bei NO/O,. Dies wird darauf zuriickgefiihrt,
dass der durch NO eingebaute Stickstoff teilweise durch atomaren Sauerstoff wieder
ausgetrieben wird [Car95]. Durch Nitridierung in NyO konnen nur geringe Stickstoff-
konzentrationen von bis zu ca. 2% erreicht werden [Sta01], was zu Oxynitriden fiihrt,
die sich nur geringfiigig von reinem SiO, unterscheiden.

Auflerdem ist die Prozessierung in NyO schwierig, da es durch die exothermen
Reaktionen bei der Zerlegung des N,O zu Inhomogenitéten in der Temperatur kommen
kann [Chu91] und da die Reihe der Reaktionen nicht immer reproduzierbar abliuft.

Nitridierung in NHj

Die hochsten Stickstoffkozentrationen konnen durch Nitridierung in Ammoniak erreicht
werden: Bei der Nitridierung eines zuvor gewachsenen Oxids kann bis zu 15% Stick-
stoff eingebaut werden [Sta0l], wobei sich die physikalische Schichtdicke des Oxids
kaum #ndert [Gus99]. Laut Literatur sammelt sich der Stickstoff dabei vor allem am
SiO,N, /Si-Interface und an der Oberfléiche des Dielektrikums ([Jin02], [Vas84]). Auf-
grund dieser zu hohen Stickstoftkonzentration am Interface und dem ungewiinschten
Einbau von Wasserstoff [Hor88], wurde die Nitridierung in NH; kaum zur Herstellung
von Gate-Dielektrika verwendet.

Da die Technologie in Zukunft hohere Dielektrizitéitskonstanten erfordert, wurde
fiir diese Arbeit trotzdem Ammoniak als Prozessgas fiir die Nitridierung gewihlt. Die
Prozessabfolge wurde dann so optimiert, dass dennoch gute elektrische Eigenschaften
erreicht werden.

Nitridierung in N

Reiner Stickstoff gilt unterhalb von 7' = 1200°C als Inertgas. Trotzdem kann auch Ny
zur Herstellung eines sehr diinnen Oxynitridfilms verwendet werden. Es wird angenom-
men, dass in diesem Fall Verunreinigungen wie HoO, Oy oder CO, als Katalysator fiir
eine Reaktion von Ny und Silizium wirken [Gre97]. Da die maximal erreichbare Schicht-
dicke auch bei hohen Temperaturen (7" > 1100°C) und damit hohem thermischen Bud-
get nur einige Monolagen betrigt, ist die Nitridierung in N5 nicht zur Herstellung von
Oxynitriden geeignet.
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2.3 Rapid Thermal Processing zur Herstellung diin-
ner Gate-Dielektrika

Die thermische Herstellung von SiO,, SiO,N, oder SizNy erfolgt dadurch, dass Silizium
bei hohen Temperaturen einem Gas wie z. B. Sauerstoff, Wasserdampf, Ammoniak oder
Lachgas ausgesetzt wird, wodurch die Oberfliiche mit dem Gas zu dem gewiinschten
Dielektrikum reagiert. Das herkémmliche Verfahren dazu sind Ofenprozesse. Die Ofen
bestehen in der Regel aus einem Quarzrohr, das von dem Prozessgas durchstromt wird.
Die Heizung erfolgt resistiv, der Wiarmeiibertrag auf die Wafer je nach Temperatur iiber
Konvektion und Infrarotstrahlung und ist damit sehr langsam. Typischerweise erhélt
man Rampraten von 5 — 10°C/min. Ein Prozess dauert deshalb mehr als 2 Stun-
den und belastet die Wafer mit einem hohen thermischen Budget. Unter dem ther-
mischem Budget (W) versteht man die thermische Energie, der der Wafer wihrend
der Prozessierung ausgesetzt ist. Es ist proportional zur Temperatur und Dauer der
Prozessschritte:

(Win) = / KT(£)dt (2.14)
k ist in dieser Formel die Boltzmannkonstante, T" die Temperatur und ¢ die Zeit.

AuBlerdem fiihren die langsamen Rampraten bei Ofenprozessen dazu, dass schon
wahrend der Aufheizphase eine nicht zu vernachlissigende Dielektrikumsschicht wichst,
da das Aufheizen in der Regel bereits mit dem Prozessgas erfolgt, um Verunreinigungen
zu minimieren. Im Falle einer Feuchtoxidation bei 800°C betréigt die Oxiddicke, die
beim Hochheizen wiichst, beispielsweise 5 nm [Sed03]. Sehr diinne Schichten kénnen
in Ofenprozessen deshalb nicht ausreichend reproduzierbar hergestellt werden.

Die Alternative zu Ofenprozessen ist das Rapid Thermal Processing (RTP), bei
dem sehr schnelle Rampraten von bis zu einigen hundert °C/s [Ro090] erreicht wer-
den konnen. Dadurch wird das thermische Budget trotz hoherer Prozesstemperaturen
deutlich reduziert und es besteht die Moglichkeit eines kontrollierten Wachstums diin-
ner Dielektrika. Abb. 2.3 zeigt einen Vergleich der Temperaturprofile einer 10 nm
Feuchtoxidation als Ofenprozess bei 800°C und als RTP-Prozess bei 1000°C. Dabei
ist zu beachten, dass sich die beiden Temperaturprofile auf unterschiedliche Zeitskalen
beziehen. Berechnet man das thermische Budget der beiden Prozesse nach Gleichung
2.14, so ergibt sich im Falle des Ofenprozesses ein thermisches Budget von ca. 800 eVs,
wohingegen es beim RTP-Prozess nur etwa 20 eVs betrigt. Trotz der um 200°C hoheren
Prozesstemperatur ist das thermische Budget bei der RTP-Oxidation um einen Faktor
40 niedriger.

Das Heizen des Wafers erfolgt bei RTP durch Wirmestrahlung mit einer Energie,
die grofler ist als die Bandliicke von Silizium, d. h. W > 1,12 €V, was einen optimalen
Energietibertrag auf die Scheibe ermoglicht. Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten RTP-Systemen wird der Wafer durch Wolfram-Halogenlampenfelder geheizt. Die
Anordnung von Wafer und Lampenfeldern ist schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt
[Tim00]. Im ersten Fall sind die Lampen in einem symmetrischen Array iiber und



12 KAPITEL 2. THERMISCHE OXIDE UND OXYNITRIDE

tOfen [min]

0 20 40 60 80 100 120 140
1100 T T T

Oxidation RTP

Ofen

400 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t

RTP [S

Abbildung 2.3: Vergleich der Temperaturprofile einer 10 nm Feuchtoxidation als
Ofenprozess bei 800°C und als RTP-Prozess bei 1000°C
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Abbildung 2.4: Prinzipskizze von RTP-Systemen: a) lineare Anordnung eines Lampen-
arrays auf beiden Seiten des Wafers und b) ringférmige Lampenanordnung iiber dem
Wafer.
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unter dem Wafer angeordnet (Abb. 2.4 a). Dieses Prinzip liegt den Anlagen der Firma
Mattson Thermal Products (Typ 2800, SHS 200) zugrunde, in denen die untersuchten
Oxide und Oxynitride (Kapitel 4 und 6) hergestellt wurden. Die in Kapitel 7 als In-
terface fiir high-k Dielektrika gewachsenen Nitridschichten wurden in der RTP (Mod
IT)-Kammer einer CENTURA von Applied Materials hergestellt. Hier sind die Lampen
ringformig iiber dem Wafer angeordnet, wie es in Abb. 2.4 b dargestellt ist. Fiir eine
optimale Temperaturverteilung konnen die Lampen einzeln oder in Zonen eingeteilt
angesteuert werden. Obwohl bei RTP kein thermisches Gleichgewicht vorliegt, kann
somit eine sehr gute Homogenitét der Temperatur und der resultierenden Schichtdicke
erreicht werden. Die Temperatur wird mit Hilfe eines Pyrometers iiberwacht.

Als Prozessgase wurden im Rahmen dieser Arbeit Sauerstoff, Wasserdampf und
Ammoniak verwendet. Der Wasserdampf wird in einem sog. Pyrogenic-System vor
dem Einleiten in die Prozesskammer durch Verbrennen von Sauerstoff und Wasserstoff
gewonnen. Zum Teil wurden die Prozessgase mit dem Inertgas Argon verdiinnt, um
die Wachstumsrate besser kontrollieren zu kénnen.
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Kapitel 3

Charakterisierung diinner
Gate-Dielektrika

Dieses Kapitel beschiiftigt sich mit der Charakterisierung von Gate-Dielektrika. Dabei
wird zundchst auf die physikalischen Kenngroflen eingegangen, die die elektrischen
FEigenschaften der Dielektrika bestimmen. Danach wird die elektrische Messtechnik
diskutiert und ein Verfahren der physikalischen Analyse vorgestellt.

3.1 Kenngroflen von Gate-Dielektrika

Die wichtigsten Kenngroflen von Gate-Dielektrika sind die Dielektrizitétskonstante, die
Barrierenhoche im Vergleich zu Silizium, d. h. die Bandkantenoffsets AW und AWy,
und die Schichtdicke. Zur Bestimmung dieser Groflien miissen in der Regel mehrere
Verfahren kombiniert werden, da sie nur indirekt messbar sind.

3.1.1 Dielektrizititskonstante und Barrierenhohe

Bei einem Vergleich verschiedener Gate-Dielektrika spielt der Faktor Cipu,,, d. h. das
Produkt aus der Kapazitéit des Dielektrikums C;; und der Ladungstrigerbeweglichkeit
i, eine entscheidende Rolle, da dieses materialabhéngige Produkt in die charakteris-
tischen Groflen von MIS-Transistoren eingeht. Ein Dielektrikum X ist nur dann als
Ersatz von SiO, geeignet, wenn Cig x i, x > Cissio, K sio, gilt. Bei der Wahl neuer
Gate-Dielektrika ist darum ein Hauptkriterium, eine méglichst hohe Dielektrizitétskon-
stante €, da durch ein hoheres £ im Vergleich zu SiOy bei gleicher oder sogar groflerer
Schichtdicke d;; eine groflere Kapazitit des Gates erreicht wird. Diese errechnet sich
nach der Formel fiir den Plattenkondensator
gl

- 1
CZS d,LS Y (3 )

wobei A die Fliche des Kondensators ist.

Die Mboglichkeit, durch ein hoheres ¢ grofliere Schichtdicken verwenden zu kon-
nen, erlaubt es, Tunnel-Leckstrome iiber das Gate gering zu halten. In den Tun-
nelstrom geht neben der Schichtdicke aber auch die Barrierenhthe ® 5 ein. Zusiitzlich

15
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zu einer hohen Dielektrizititskonstante muss ein high-k-Gate-Dielektrikum deshalb
auch gute Barriereneigenschaften besitzen. In Abb. 3.1 sind die Bandliicke W und
der Leitungsbandkanten-Offset AW,, d. h. die energetische Positionierung der Band-
liicke im Verglich zu Silizium, unterschiedlicher Gate-Dielektrika gegen die Dielektrizi-
titskonstante aufgetragen [Wil01]. Mit einigen Ausnahmen ist zu beobachten, dass
mit zunehmendem ¢ sowohl die Energieliicke als auch der Bandkantenoffset und damit
die Barrierenhthe abnimmt.

Bei der Wahl moglicher Kandidaten, die anstelle von SiO, als Gatematerial einge-
setzt werden konnen, ist deshalb ein Kompromiss zwischen hohem ¢ und hohem AW,
notig.

10 3.5
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; ’ 4 e siN
] i
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% 5—- L M ’ E ] * v Y203
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Abbildung 3.1: Bandliicke W; und Bandkanten-Offset AW, in Abhingigkeit der
Dielektrizitétskonstante ¢ fiir verschiedene high-k-Materialien [Wil01]

3.1.2 Schichtdicke
Physikalische und elektrische Schichtdicke

Bei der Schichtdicke unterscheidet man zwischen physikalischer Dicke d, d. h. der tat-
séichlichen Dicke der gewachsenen bzw. abgeschiedenen Schicht und der #quivalenten
Oxiddicke EOT!. Bei EOT handelt es sich um eine Dickenangabe, die auf die elek-
trischen Eigenschaften von SiOy normiert ist, d. h. es wird die Dicke angegeben, die
SiOy haben miisste, um die selbe Kapazitéit zu besitzen. Bei bekannter physikalischer

'EOT = Equivalent Oxide Thickness
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Schichtdicke d und bekannter Dielektrizitatskonstante e;q,—1 ergibt sich FOT' nach
folgender Formel:

EOT = =519 4 (3.2)
Ehigh—k
Im Falle von SiO, gilt natiirlich d = FOT.
Sind d und epigp— nicht bekannt, so kann EOT aus der Kapazitéit eines MIS-
Kondensators in Akkumulation C,x;, bestimmt werden (vgl. Abschnitt 3.2.2):

EoT = S0csio4 (3.3)
Cakk
Dabei ist g die Dielektrizititskonstante des Vakuums (g9 = 8,8542:107!2 AsV-!m™!)
und A die Fliche des Kondensators.
Bei sehr diinnen Schichten muss die C'V-Kurve vor der Bestimmung von FOT
korrigiert werden, um Fehler durch quantenmechanische Effekte im Silizium und ggf.
im Poly-Silizium-Gate zu beriicksichtigen. Darauf wird in Kapitel 3.2.2 im Detail

eingegangen.

Bestimmung der physikalischen Schichtdicke

Die physikalische Schichtdicke kann durch Ellipsometrie, durch TEM-Aufnahmen? oder
durch eine Kombination dieser Verfahren bestimmt werden.

Ellipsometrie

Bei der Ellipsometrie wird die Anderung der Polarisation von Licht bei Reflexion an
einer Oberfliche gemessen. Die ellipsometrische Messung liefert das Verhéltnis der
Polarisationskoeffizienten von reflektierter zu einfallender Welle (s. Abb. 3.2) aus-
gedriickt durch die zwei ellipsometrischen Winkel 1) und A. Es kann gezeigt wer-
den, dass dieses Verhéltnis dem Verhéltnis der Fresnelschen Reflexionskoeffizienten R,
und R, entspricht [Pet99]. In R, und R, gehen die Brechungsindizes des Substrats
Nsubstrat, der zu messenden Schicht ngepien: und der Umgebung ng, sowie Einfalls- und
Brechungswinkel ein. Uber das Snelliussche Brechungsgesetz kann der Brechungswinkel
eliminiert werden. Weitere Parameter, die in die ellipsometrische Messung eingehen,
sind die Schichtdicke d des zu messenden Dielektrikums und die Wellenléinge A des
verwendeten Lichts. Von diesen Groflen sind i. A. die Brechungsindizes von Substrat
und Umgebung, der Einfallswinkel ®q (®q = 70°, wenn als Substrat Silizium verwen-
det wird) und die Wellenléinge bekannt. Als Unbekannte verbleiben die Dicke und der
Brechungsindex des Dielektrikums.

Wird bei einer festen Wellenléinge gemessen, kann nur eine dieser Gréfien bestimmt
werden, eine muss also bekannt sein. Ublicherweise setzt man den Brechungsindex
voraus und bestimmt die Schichtdicke. Kennt man diese z. B. von TEM-Aufnahmen,
so kann der Brechungsindex bestimmt werden.

2TEM = Transmission Electron Microscopy
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einfallende Welle reflektierte Welle
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Reflexion von polarisiertem Licht an
einer Probenoberfléiche. Die Zeichenebene legt die Einfallsebene fest.

Sollen beide Unbekannten bestimmt werden, so muss ein Spektralellipsometer ver-
wendet werden, da hier durch die Messung bei mehreren Wellenléingen mehrere Gréfen
bestimmt werden konnen. Mit diesem ist es auch moglich durch geeignete Modell-
bildung einen Stapel von mehreren transparenten Schichten zu vermessen, oder die
Schichtzusammensetzung zu simulieren.

Zur Messung der Schichtdicken standen fiir diese Arbeit die folgenden Ellipsometer
zur Verfiigung:

e Ellipsometer mit fester Wellenléinge A = 633 nm der Firma Gértner

e Spektralellipsometer mit 180 nm < A < 800 nm der Firma SOPRA

Zur Prozesskontrolle wurde bei fester Wellenléinge mit den Brechungsindizes von
Si0Oy ngio, = 1,46 und SisNy ngi,n, = 2,01 gemessen. Die Messgenauigkeit betragt
ca. 1 A. Zur Dokumentation der Homogenitiit der Schichtdicke ist die Annahme fester
Brechungsindizes zuléssig, die absoluten Schichtdicken kénnen aber von den gemesse-
nen Werte abweichen, wenn n zu klein oder zu grof§ gewihlt wird. Damit ist ins-
besondere bei der Vermessung der hergestellten Oxynitride (Kapitel 6) zu rechnen.
Der wirkliche Brechungsindex dieser Schichten liegt zwischen dem von SiOy und SizNj.
Misst man also mit ngi, n, = 2,01, so erhélt man einen zu kleinen Wert fiir die Schicht-
dicke, mit ng; 0, = 1,46 dagegen zu grofle. Die Oxynitride wurden deshalb zusitzlich
mit dem Spektralellipsometer gemessen.
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TEM-Aufnahmen

Bei der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) wird eine diinne Probe (ca.
10 nm) mit einem hochenergetischen (E > 100 keV), kohérenten Elektronenstrahl
durchleuchtet. Beim Durchgang durch die Probe werden die Elektronen am elektro-
statischen Potential der Atomkerne gestreut. Bei der anschlieBenden Abbildung im
Mikroskop kann dadurch eine atomare Auflssung erreicht werden. Dies erlaubt es,
Schichtdicken sehr genau zu bestimmen. Auflerdem kénnen durch TEM-Analysen die
Grenzflichen zwischen Silizium und Dielektrikum bzw. zwischen Dielektrikum und
Metallisierung auf Rauhigkeiten und Verunreinigungen untersucht werden.

Abb. 3.3 zeigt beispielsweise eine TEM-Aufnahme einer 2,7 nm dicken SiOy-Schicht.
Alle in dieser Arbeit gezeigten TEM-Aufnahmen wurden bei SIEMENS-Corporate
Technology angefertigt.

Silizinm-Substrat

Abbildung 3.3: TEM-Aufnahme einer 2,7 nm dicken SiOs-Schicht

3.2 Elektrische Charakterisierung

3.2.1 Bauelemente zur Charakterisierung von
Gate-Dielektrika

MIS-Kapazititen

Die elektrische Charakterisierung der untersuchten Dielektrika wurde vorwiegend an
MIS-Kapazititen® mit Aluminium-Gate durchgefiihrt, da diese ohne grofien Aufwand
herzustellen sind und es ermoglichen, die wesentlichen Grofien wie die Grenzfléichenzu-
standsdichte, die Flachbandspannung und die Tunnelstromdichte zu bestimmen. Der

3MIS = Metal Insulator Semiconductor (Metall Isolator Halbleiter)
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prinzipielle Aufbau der MIS-Kapazititen ist in Abb. 3.4 dargestellt. Nach dem
ganzflichigen Wachstum bzw. der Abscheidung des Gate-Dielektrikums wird Alu-
minium als Gate-Elektrode durch eine Schattenmaske aufgedampft. Anschlielend
wird die Waferriickseite nach Entfernung des dortigen Oxids durch HF-Atzen mit Alu-

4
I Al
+«— Dielektrikum

minium®* metallisiert.

s

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung einer MIS-Kapazitidt mit Aluminium-Gate.

Die Struktur hat folgende Vorteile:

e Die Verwendung eines Metalls als Gate-Elektrode ist zur Charakterisierung diin-
ner Dielektrika besonders geeignet, da der Effekt der Polydepletion, d. h. der
Ladungstrigerverarmung an der Grenzfliche Dielektrikum/Gate-Elektrode, so
schwach ist, dass er vernachliissigt werden kann.

e Durch das Aufdampfen des Gates durch eine Schattenmaske kann auf eine photo-
lithographische Strukturierung verzichtet werden. Dies erlaubt eine sehr schnelle
Charakterisierung.

e Das Aluminium wurde aus resistiv geheizten Wolfram-Schiffchen verdampft. Dies
vermeidet Strahlungsschéiden des Dielektrikums durch Rontgenstrahlung, wie sie
z. B. bei der Verwendung von Elektronen-Strahl-Verdampfern (ESV) auftreten.

e Die Grenzfléiche wird nicht direkt beim Aufbringen der Elektrode mit Wasserstoff
abgesiittigt, wie es bei der CVD-Abscheidung von Poly-Silizium der Fall ist.

Der Nachteil der Aluminium-Metallisierung liegt darin, dass beim Aufdampfen
durch eine Schattenmaske die Strukturen nicht so genau definiert sind, wie das bei
photolithographisch hergestellten der Fall wire. Die Grofle der aufgedampften Alu-
minium Pads betrug (2,0 £ 0,2)- 10~ cm~2. Der Fehler, der durch die Unsicherheit in
der Kapazititsfliche in die elektrischen Messwerte einfliefit, ist jedoch deutlich kleiner
als die gemessenen Effekte. Dies wird bei der Diskussion der einzelnen Messgrofien
gezeigt.

4 Aluminium bildet einen ohm‘schen Kontakt zu schwach p-dotiertem Silizium. Bei schwach n-
dotiertem Silizium sollte zu einer Metallisierung aus Titan iibergegangen werden [Eis03].
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Zur Untersuchung der Barrierenwirkung der hergestellten Oxynitride gegen Bor-
Diffusion wurden zusétzlich MIS-Kapazititen mit p*-Poly-Silizium Gate hergestellt
(s. Abb. 3.5). Dazu wurde mit CVD ° p*(B)-Poly-Silizium mit einer Dotierung von
5 - 10?! cm™3 abgeschieden und durch Photolithographie und nasschemisches Atzen
strukturiert. AnschlieBend wurde bei 900°C ein Passivierungsoxid gewachsen. Bei
diesem 30 Minuten dauernden Temperaturschritt wurden gleichzeitig die Dotierstoffe
aktiviert. Fiir die elektrische Kontaktierung wurden Kontaktlocher geétzt und eine
Aluminium-Metallisierung aufgebracht. Die Riickseite der Wafer wurde wie bereits
oben beschrieben mit Aluminium metallisiert.

1
QLi Dielektrikum

|| ppolysi

l

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung einer MIS-Kapazitit mit Poly—Silizium-Gate.

Die ideale MIS-Kapazitit

Fiir eine einfache mathematische Beschreibung der MIS-Kapazitit wird angenom-
men, dass der Isolator einen unendlich hohen Widerstand und keine eingeschlossenen
Ladungen besitzt, dass zwischen Dielektrikum und Silizium eine perfekte Grenzfléiche
ohne ungesittigte Bindungen (Dangling Bonds) vorliegt, dass das Siliziumsubstrat ho-
mogen dotiert ist und keine tiefen Storstellen aufweist, und dass die Austrittsarbeiten
von Metall ®,, und Halbleiter ®, identisch sind, d. h. dass die Differenz der Aus-
trittsarbeiten ®,,; null ist:

2

Dabei ist gx die Elektronenaffinitéit des Halbleiters, W, die Bandliicke des Halbleiters
und ¢y 5 die Energiedifferenz zwischen Ferminiveau Wy und intrinsischem Niveau W;.
Unter diesen Voraussetzungen spricht man von einer idealen MIS-Kapazitit [Sze85].
Abb. 3.6 zeigt das Biénderdiagramm einer solchen Struktur ohne angegelgte Spannung
(Ve = 0) im Falle eines p-Typ Halbleiters®.

W,
q(I)ms = qq)m - qq)s = q(I)m - (qX + —2 + Q¢B) =0 (34)

CVD = Chemical Vapor Deposition

6Die Darstellung fiir einen p-Typ Halbleiter wurde gewihlt, da alle im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiithrten Experimente mit p~-Silizium Substraten durchgefiihrt wurden. Die Diagramme und
Formeln dieses Kapitels lassen sich auf n-Typ Halbleiter iibertragen, indem die Gatespannungen und
damit die Bandverbiegungen invertiert und Elektronen und Locher vertauscht werden.
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Abbildung 3.6: Energie-Banddiagramm der idealen MIS-Kapazitit ohne angelegte
Spannung

Ohne von auflen angelegte Spannung befindet sich die ideale MIS-Kapazitit im
Flachbandzustand. Wird an den MIS-Kondensator eine Spannung V angelegt, so un-
terscheidet man je nach deren Polung und Stéirke zwischen Akkumulation, Verarmung
(Depletion) und Inversion. Die Bénderschemata und die zugehorigen Ladungsverteilun-
gen dieser drei Fiille sind in Abb. 3.7 a-c dargestellt. Ein Teil der angelegten Spannung
fillt iiber dem Isolator ab, der Rest fiihrt zu einer Bandverbiegung an der Halbleiter-
oberfliche und damit zu einem Oberflichenpotential 1, an der Grenzfliche zwischen
Isolator und Silizium [Sho48]. Da in der idealen MIS-Kapazitéit kein Strom flieen
kann, bleibt das Ferminiveau im Inneren des Halbleiters trotz angelegter Spannung
unverdndert [Sze85].

Wird an das Metall eine negative Spannung angelegt (Vi < 0), so befindet man sich
in Akkumulation. Durch die negative Spannung am Gate sammeln sich die Majoritéits-
ladungstréger (Locher) an der Oberfliche des Halbleiters, die Bénder verbiegen sich
nach oben (vgl. Abb. 3.7 a). Die Anzahl der Majoritéitsladungstriger steigt dabei
exponentiell mit der Spannung.

Durch positive Spannungen (Vi > 0) werden die Bénder nach unten gebogen.
Solange das intrinsische Niveau W; das Ferminiveau im Inneren des Halbleiters Wg
durch diese Bandverbiegung nicht unterschreitet, d. h. ¢y, < g5, kommt es an der
Halbleiteroberfliche zu einer Verarmung an Majoritéitsladungstrigern und es bildet
sich eine Raumladungszone der Weite xp durch die negativ geladenen Akzeptoren aus.
Dieser Zustand wird als Depletion bezeichnet.

Fiir gvo, > qi 5 befindet man sich in Inversion, da nun das intrinsische Niveau unter-
halb dem Ferminiveau liegt und sich somit mehr Minoritétsladungstréiger (Elektronen)
als Majorititsladungstréiger (Locher) in der Grenzschicht des Halbleiters zum Isolator
befinden. An der Halbleiteroberfliche ist die Dotierung nun effektiv umgekehrt, sie ist
invertiert. Mit steigender Spannung nimmt die Weite der Raumladungszone zu, bis
die Leitungsbandkante W. das Ferminiveau fast erreicht hat (¢, = 2¢)5). An diesem
Punkt hat die Raumladungszone ihre maximale Weite xp ,, erreicht, die zusétzlichen
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Abbildung 3.7: Energie-Banddiagramm und Ladungsverteilung einer idealen MIS-
Kapazitdt mit angelegter Spannung: a) Akkumulation (Vg < 0), b) Verarmung
(Vg > 0), ¢) Inversion (Vg > 0)
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negativen Ladungen befinden sich in einer diinnen Schicht direkt an der Grenzfléiche
zum Isolator. Ab hier spricht man von starker Inversion.

Der Zusammenhang zwischen Oberflichenpotential und Weite der Raumladungs-
zone kann durch Losen der eindimensionalen Poisson-Gleichung hergeleitet werden. Da-
bei wird ein abruptes Profil der Ladungsverteilung angenommen (Depletion-Ndherung):

&y __plx)  gNa
dI2 E0€si E0€si

(3.5)

1 ist das elektrische Potential, p(x) die Ladungsverteilung im Halbleiter, ¢ die Ele-
mentarladung, N, die Konzentration der Akzeptoren und ey und eg; die Dielektri-
zitétskonstanten des Vakuums und von Silizium. Mit den Randbedingungen, dass
das Potential an der Oberfliiche des Halbleiters dem Oberflichenpotential entspricht
(1(0) = v,) und im Inneren des Halbleiters 0 ist (¢)(xp) = 0), ergibt sich fiir die Weite
der Raumladungzone:

2e0Es19)
Tp =4 ——— 3.6
P qNa (3:6)
Die maximale Weite der Raumladungszone in starker Inversion ergibt sich aus der
Bedingung v, = 295 zu

‘ Na
rp = 4| 228 (20) _ teoeshTin (52 (3.7)
" qN 4 *Na

wobei n; die intrinsische Ladungstréigerdichte des Halbleiters ist. Fiir Silizium betrigt
sie bei Raumtemperatur 1,45-10'° cm™ [Sze85).

Die reale MIS-Kapazitét

Im Gegensatz zu idealen MIS-Kapazitiiten treten in realen MIS-Strukturen feste und
bewegliche Oxidladungen, Grenzflichenzustéinde, d. h. Energiezustéinde im verbotenen
Band und Storstellen im Silizium auf. Diese und eine mdogliche daraus resultierende
Ladungsverteilung sind schematisch in Abb. 3.8 dargestellt. Auflerdem verliert Glei-
chung 3.4 beim realen MIS-Kondensator ihre Bedeutung, d. h. es existiert eine Differenz
in den Austrittsarbeiten von Metall und Halbleiter ®,,,,.

Um im realen MIS-Kondensator den Flachbandzustand zu erreichen, muss die sog.
Flachbandspannung Vrp angelegt werden, die die Austrittsarbeitsdifferenz und den
elektrischen Einfluss der Oxidladungen ausgleicht:

Qis + Qit e (Qf + Qv + Qo) + Qit
G " G

Dabei steht ()¢ fiir die festen Ladungen im Isolator, @) fiir die Grenzflichenladungen,

@y fiir die beweglichen Ladungen und @, fiir die ionisierten Storstellen im Isolator

(oxide trapped charges) und Cj; fiir die Kapazitéit des Isolators.

VFB = qus -

(3.8)
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung von Isolatorladungen, Grenzflichenzustéin-
den und Storstellen in realen MIS-Kapazitéiten mit einer moglichen sich daraus ergeben-
den Ladungsverteilung.

MISFET

Zur Bestimmung von Ladungstriger-Beweglichkeiten und Einsatzspannungen ist die
Integration der Dielektrika in Transistoren notwendig. Dazu wurden einfache MISFET-
Strukturen hergestellt. Der dazu erstellte Maskensatz erlaubt es, neben herkommlichen
MISFETS, wie sie in Abb. 3.9 a) schematisch dargestellt sind, auch Strukturen mit
selbstjustierendem Gate fiir nicht CMOS-kompatible Gatestacks aus einem high-k-
Material und einem Metal-Gate (s. Abb. 3.9b) zu prozessieren.

Die entscheidenden Gréflen, die den MISFET charakterisieren, sind die Kanalléinge
L und die Kanalweite W, sowie die Spannungen Vi und Vp, die an Gate bzw. Drain
angelegt werden.

a) Gateoxid b) Metal gate
“-PolySi
L V, P J;l High-k
vV, v, / VvV, .
Feldoxid| . T Feldoxid
ﬁﬁ+ ‘\<—>/' J\_?,H
Sourcen” [« Drainn |~ Sourcen | [ | Drainn
L «
w
p-Si p-Si

1 Il

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau eines n-Kanal-MISFETSs: a) herkémmliche
Struktur, b) Struktur zur Herstellung selbstjustierender high-k /Metal-Gates.
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3.2.2 Bestimmung von Oxidladungen, Flachbandspannung
und Grenzflichenzustandsdichte durch Kapazitéits- und
Leitwertmessung

Durch Messung der Kapazitéit und des Leitwerts als Funktion der an eine MIS-Kapazitét

angelegten Spannung kénnen die Grenzflichenzustandsdichte D;;, Oxidladungen und
die Flachbandspannung Vzp bestimmt werden.

Die ideale CV-Kurve

Die Kapazitéit einer idealen MIS-Struktur kann als Reihenschaltung der Isolatorkapa-
zitét C;s und der Kapazitit der Raumladungszone im Substrat C's beschrieben werden.
Fiir die Gesamtkapazitit gilt dann:

11\ OC 1
C_<5+53> Thore T (39)

Fiir die Kapazititen des Isolators und der Raumladungszone gilt:

€0is A goesiA
Cis = = und C, = -
dis TpD

(3.10)

Dabei sind ¢;, und eg; die Dielektrizitédtskonstanten des Dielektrikums und des Sili-
ziums, A die Fliche der MIS-Kapazitéit und d;; die Dicke des Isolators.

Da die Weite der Raumladungszone zp von der angelegten Spannung abhéingt, ist
Cs und damit C spannungsabhiéingig. Abb. 3.10 zeigt schematisch den Verlauf einer
typischen Hochfrequenz-C'V-Kurve einer idealen MIS-Kapazitiit.

C
C

1S

min

0 Y%

Abbildung 3.10: Hochfrequenz-C'V-Kurve einer idealen MIS-Kapazitit

In Akkumulation, d. h. fiir negative Spannungen, existiert keine Raumladungszone
(xp — 0 = (s — o) und die Kapazitit der MIS-Kapazitéit entspricht in guter
Niherung” der Kapazitiit des Dielektrikums Cj,. In Depletion und in schwacher Inver-
sion liegt eine mit steigender Spannung abnehmende Kapazitit der Raumladungszone

"Die gute Ubereinstimmung gilt fiir dicke Dielektrika; im Falle sehr diinner Isolatoren (d;s < 4nm)
miissen quantenmechanische Effekte beriicksichtigt werden, auf die spéter eingegangen wird.
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vor, die Gesamtkapazitéit sinkt. Mit dem Einsetzen der starken Inversion ist die maxi-
male Weite der Raumladungszone und damit deren minimale Kapazitit erreicht. Die
Gesamtkapazitit erreicht ihren minimalen Wert C,,;,,.

Zum Aufnehmen einer C'V-Kurve wird eine Gleichspannungsrampe, der eine Wech-
selspannung kleiner Amplitude iiberlagert ist (Usc < 20 mV), durchgefahren. Diese
Wechselspannung fiihrt zu einer periodischen Modulation der Bandverbiegung und
damit zu einem periodischen Umbesetzen der Zustéinde nahe des Ferminiveaus. Der
dadurch entstehende kapazitive Anteil der Impedanz des MIS-Kondensators kann mit
einem LCR-Meter gemessen werden. Je nach Frequenz des Kleinsignals unterscheidet
man zwischen Hochfrequenz (HF)-C'V-Kurven und Niederfrequenz (LF)-C'V-Kurven®.
Abb. 3.10 zeigt eine HF-C'V-Kurve, wie sie sich fiir Messfrequenzen iiber 100 Hz ergibt.
Bei niedrigeren Frequenzen steigt die Kapazitit in Inversion wieder auf den Wert der
Kapazitéit des Dielektrikums an, da die Frequenz so gering ist, dass die Zeitkonstan-
ten von Generation und Rekombination innerhalb der Raumladungszone kleiner sind
als die Anderung des Spannungssignals. Die Minoritéitsladungstriger kénnen somit
dem Spannungssignal folgen und bewirken einen Ladungsaustausch mit der Inversions-
schicht, was in einem Anstieg der Kapazitit resultiert.

Die reale CV-Kurve

Die in realen MIS-Kapazititen auftretenden Oxidladungen, Grenzflichenzustéinde und
die Austrittsarbeitsdifferenz beeinflussen den Verlauf der C'V-Kurve. Dies ist in Abb.
3.11 schematisch fiir HF-C'V-Kurven dargestellt.

Die Austrittsarbeitsdifferenz ®,,, fiihrt zu einer Verschiebung der C'V-Kurve auf
der Spannungsachse um AV = &, (vgl. Abb. 3.11 a). Fiir das System Aluminium/
Dielektrikum /p~-Silizium (N4 = 10'® cm™3) betréigt die Differenz der Austrittsarbeiten
-0,9 V. Fiir n'-Poly-Silizium (Np = 10** cm™?)/Dielektrikum/p~-Silizium
(Na = 10" cm™3) liegt der Wert bei ca. -0,8 V [Nic82, Kap. 10]. Zu beachten
ist, dass ®,,, je nach Abscheidungsart des Metalls leicht variieren kann.

Feste Oxidladungen verursachen auch eine Verschiebung der C'V-Kurve entlang
der Spannungsachse um AV = —gf . Sind die Ladungen positiv, ist die C'V-Kurve
in Richtung negativer Spannungen verschoben, sind die Ladungen negativ, so ist die
Verschiebung der C'V-Kurve in Richtung positiver Spannungen (vgl. Abb. 3.11 b).
Da bei festen Oxidladungen keine Umladungsprozesse stattfinden, bleibt die Form der
CV-Kurve ansonsten unveréindert.

Bewegliche Oxidladungen dagegen verursachen eine Hysterese in der C'V-Kurve,
wie sie in Abb. 3.11 c) dargestellt ist, da sie je nach angelegter Spannung und Pola-
ritdt der Ladungen ihre Position im Dielektrikum veréindern. Zur Messung der mobilen
Oxidladungen wird die Spannungsrampe schleifenférmig durchgefahren. Man startet in
Inversion und #ndert die Spannung schrittweise, bis Akkumulation erreicht ist. Dabei

8LF = Low Frequency
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b)

C

Abbildung 3.11: Verlauf der C'V-Kurven realer MIS-Kapazitéiten: a) Einfluss der Aus-
trittsarbeitsdifferenz ®,,,5, b) Einfluss fester Oxidladungen @), c) Einfluss beweglicher
Oxidladungen @), und d) Einfluss von Grenzflichenzustéinden @;;. Der ideale Verlauf
der C'V-Kurve ist jeweils gestrichelt dargestellt.

ist darauf zu achten, dass die mobilen Ladungen den Spannungséinderungen nicht fol-
gen konnen. In Akkumulation wird das Dielektrikum mit einer konstanten Spannung
und erhohter Temperatur gestresst ("Bias-Temperature-Stress"), durch die die Ladun-
gen im Dielektrikum je nach ihrer Polaritét in Richtung Gate oder Halbleiter wandern
und eine Verschiebung der Flachbandspannung verursachen. Anschliefend wird die
Spannungsrampe in umgekehrter Richtung durchgefahren. Die beiden daraus resul-
tierenden C'V-Kurven sind um AV = —% gegeneinander verschoben. Q, beinhaltet
dabei sowohl die positiven, als auch die negativen Oxidladungen. Wenn sowohl posi-
tive als auch negative Ladungen vorhanden sind, ist eine separate Bestimmung nicht
moglich.

Grenzflichenzustéinde sind Defekte an der Grenzfliche Dielektrikum/Silizium mit
Energiezustéinden innerhalb des verbotenen Bandes. Physikalisch werden sie im Allge-
meinen durch sog. Dangling Bonds, d h. durch ungesittigte Bindungen am Interface,
erkliart. Die Energiezustéinde dieser Defekte konnen mit dem Silizium wechselwirken,
indem sie mit Ladungstrigern besetzt werden. Diese Wechselwirkung fiihrt zu einer
zusétzlichen Kapazitit Cj;, parallel zur Kapazitit der Raumladungszone C, die dazu
fithrt, dass die Steigung der C'V-Kurve in Depletion flacher wird, wie es in Abb. 3.11 d)
dargestellt ist. Praktisch bedeutet das, dass beim Vorliegen von Grenzflichenzustén-
den eine groflere Spannungsdifferenz benétigt wird, um von Inversion in Akkumulation
zu gelangen.



3.2. ELEKTRISCHE CHARAKTERISIERUNG 29

Bestimmung der Flachbandspannung und der Oxidladungen
Die Flachbandspannung kann bestimmt werden, indem die Flachbandkapazitét
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errechnet und die zugehorige Spannung von der C'V-Kurve abgelesen wird [Sze85]. In
Gl. 3.11 steht p,, fiir die Locherdichte. Aus dieser Spannung lésst sich dann unter der
Annahme, dass ®,,, dem Literaturwert entspricht, nach Gleichung 3.8 die Gesamtheit
der Oxidladungen bestimmen. Zusétzlich kann aus dem Hystereseverhalten eine Aus-
sage iiber mogliche bewegliche Ladungen getroffen werden.

C1FB =

(3.11)

Berechnung der Grenzflichenzustandsdichte nach der Leitwertmethode

Die Dichte der Grenzflichenzusténde pro Fliche und Energieintervall D;; kann aus einer
kombinierten Messung von Kapazitit C' und Leitwert G als Funktion der Spannung
V' gewonnen werden [Bre83]. Der Einfluss der Grenzflichenzustéinde auf den Verlauf
der C'V-Kurve wurde bereits beschrieben. Im Verlauf der GV-Kurve bildet sich durch
vorhandene Grenzflichenzustinde ein Peak in der Depletion-Zone aus, aus dessen Hohe
und Breite D;; bestimmt werden kann.

Abb. 3.12 zeigt das Ersatzschaltbild einer MIS-Kapazitit mit Grenzflichenzustin-
den (a), eine Vereinfachung fiir den Fall der starken Akkumulation, in der der Beitrag
des Substrats und der Grenzflichenzustéinde zur Gesamtimpedanz der MIS-Kapazitéit
vernachlissigt werden kann (b), das fiir die Messung (c) und das der Messung unter
Berticksichtigung des seriellen Widerstandes (d). Dabei sind C;; und C, wieder die Ka-
pazitit des Dielektrikums und des Substrats, < Cj; > und < G;; > sind die gemittelten
Beitrige der Grenzflichenzustéinde zur Impedanz und R; ist der serielle Widerstand,
der durch Widerstéinde der Zuleitungskabel, den Leitungswiderstand des Substrats und
den Riickseitenkontakt verursacht wird. C,, und G,, sind die gemessene Kapazitit und
der gemessene Leitwert, C,, porr Und Gy, korr die entsprechenden Werte nach der Kor-
rektur des seriellen Widerstandes.

Zum Bestimmen der Grenzflichenzustandsdichte aus den beiden Messgrofien €,
und G, wird folgendermaflen vorgegangen:

1. Korrektur des seriellen Widerstandes R,
2. Herausrechnen der "Oxidkapazitit" C;, aus der Gesamtimpedanz

3. Bestimmung der sog. Interface-Verbreiterung, die durch die Grenzfléichenzusténde
hervorgerufen wird, aus der Breite des Leitwertpeaks

4. Berechnung von D;; aus der Hohe des Leitwertpeaks und der Interfaceverbrei-
terung
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Abbildung 3.12: Ersatzschaltbild der MIS-Kapazitit mit Grenzflichenzustéinden
und seriellem Widerstand (a), eine vereinfachte Darstellung fiir den Fall starker
Akkumulation (b), der Messung zur Bestimmung der Grenzflichenzustandsdichte (c)
und der Messung unter Beriicksichtigung des seriellen Widerstandes (d).

Die R,-Korrektur erfolgt in starker Akkumulation, in der der Beitrag des Substrats
sowie der Grenzflichenzustinde zur Gesamtimpedanz vernachléssigt werden kann. R,
entspricht dem Realteil der Impedanz Y}, von Abb. 3.12 b:

1
Yy = Rs + - A2
b= Rs + O (3.12)
Durch einen Vergleich mit der Impedanz Y, von Abb. 3.12 ¢ in Akkumulation
1 . Gma - iwcma
?C = ’LCL)Cma + Gma — Y. = m (313)
ergibt sich dann:
Gma
Ry (3.14)

TG, W02,
wobei C,,, und G,,, die gemessenen C- und G-Werte in Akkumulation sind.
Mit diesem Wert lassen sich nun die gemessene Kapazitit und der gemessene

Leitwert um R, korrigieren. Dazu werden die Impedanzen Y, und Y; von Abb. 3.12 ¢
und Abb. 3.12 d verglichen:

Gy — iwC,y,
e (3:19)
Gm orr — ) C’m orr
Y, horn — W mkorr | (3.16)

e 2012
Gm,korr tw Om

Jkorr
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Durch Gleichsetzen von Realteil und Imaginérteil ergibt sich folgendes Gleichungs-
system:

I R + Gm,korr _ Gm
: S 2 202 - G2 202
Gm,k‘m"r+w Cmykorr Gm+w Cm
II Cmykorr _ Ch,
. 2 2012 - 2 2072
Gmykorr+w Cm,kom‘ Gm+w Cm

Die Losung fiir die korrigierten Werte Cl, korr Und Gy, gorr lautet:

(G2, 4+ w2C2%) Oy,
Cm,korr = a2 T D202 (317)
(G2, +w?C?)a
Gm,korr = a2 T 202 (318)
mit
a= Gy — (G}, +w*C}) Rs. (3.19)

Der Unterschied zwischen den gemessenen und den korrigierten Werten ist in Abb.
3.13 dargestellt. Die gestrichelten Kurven zeigen den Verlauf ohne, die durchgezogenen
den mit R,-Korrektur. Der Einfluss des seriellen Widerstandes auf den Leitwert ist
deutlich zu erkennen (Abb. 3.13 b), in der Kapazitéit (Abb. 3.13 a) ist in diesem
Beispiel eines 6 nm dicken Siliziumdioxids kaum ein Unterschied sichtbar. Bei hohen
seriellen Widerstédnden ist die korrigierte Kapazitit in Akkumulation hoher als die
gemessene.

Im néchsten Schritt wird der Einfluss der Oxidkapazitit aus dem Leitwert heraus-
gerechnet und dieser auf die Kreisfrequenz w = 27 f normiert’. Die Vorgehensweise
hierbei entspricht der beim letzten Schritt. Diesmal werden die Real- und Imaginirteile
der Impedanzen Y; und Y, von Abb. 3.12 d (Gleichung 3.16) und a

i < Gy > —iw(< Cy > +C5)
(,UCZ' < Gz’t >2 +w2(< Cz't > +Cs)2

gleichgesetzt. Durch Losen des daraus entstehenden Gleichungssystems erhilt man:

Y, =

+ R, (3.20)

< Git > . CUCZZSGm,korr

=— 5
w Gm,korr + w? (CZS - meO?"?")

(3.21)

Gm,ko'r'r

anstelle von ist entscheidend, da sie die

Die Verwendung von Gleichung —<Gaj't>

Gm,kor'r

Information iiber die Breite des Leitwert-Peaks beinhaltet. Wird stattdessen zur
Bestimmung von D;; verwendet, so ergeben sich in der Regel zu kleine Werte [Nic82,
Kap. 5].

9 f ist die Frequenz, bei der die Messung durchgefiihrt wurde. Fiir die vorliegende Arbeit gilt:
f =20 kHz.
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Abbildung 3.13: Kapazitits- (a) und Leitwertmessung (b) einer MIS-Kapazitét
mit einem 6 nm SiOy-Gate-Dielektrikum vor und nach der Korrektur des seriellen
Widerstandes.

Die Grenzflichenzustandsdichte ist folgendermaflen mit dem Leitwert verkniipft:

( <Gwz-;,> )p

C]2AfD

Dabei ist (@)p die Peakhohe von Gleichung 3.21, ¢ die Elementarladung, A die

Dy = (3.22)

w

Fliche der MIS-Kapazitéit und fp e [0,1; 0,4] ein Parameter, der von der Interface-
Verbreiterung und damit von der Weite des %—Peaks abhingt.

Zur Bestimmung von fp wird 3.21 gegen die dimensionslose Bandverbiegung v, =
%’f, die aus der Gatespannung bestimmt werden kann, aufgetragen und die Breite des
Peaks bei einem Bruchteil der Peakhthe bestimmt. Aus diesem Aw, kann dann mit
Hilfe von Abb. 3.14 a graphisch die Standardabweichung der Bandverbiegung o, und
daraus aus Abb. 3.14 b der Parameter fp ermittelt werden. Die Formeln, die den
Abbildungen 3.14 a und b zugrunde liegen und deren Herleitungen kénnen in [Nic82,
Kap. 5] nachgeschlagen werden.

Fiir dicke Dielektrika (d;s 2 4 nm) kann in guter Ndherung ein konstanter Wert

fp = 0,2 angenommen werden.
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a) Bruchteil von (<Git>/m),, bei dem die Peakbreite bestimmt wurde

.

Abbildung 3.14: Auftragung zur graphischen Bestimmung a) der Standardabweichung
der Bandverbiegung o aus Av; und b) des Parameters fp aus o
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Besonderheiten diinner Dielektrika

Abb. 3.15 zeigt die gemessene Kapazitit und den gemessenen Leitwert einer MIS-
Kapazitit mit einem 2,3 nm dicken Gate-Dielektrikum aus SiOs. Im Gegensatz zu
dem Verhalten bei dickeren Dielektrika mit d;s > 4 nm (vgl. Abb. 3.13), nimmt die
Kapazitit in starker Akkumulation keinen konstanten Wert an, sondern fillt wieder ab
und der Leitwert steigt stark an. Der Grund dafiir ist das Auftreten von Tunnel-
Leckstromen (direktes Tunneln) durch das Gate-Dielektrikum. In diesem Fall ist
eine Korrektur des seriellen Widerstandes und eine exakte Bestimmung der Breite
des %—Peaks nicht moglich. Der ermittelte fp-Wert ist stark fehlerbehaftet. Die
Unsicherheit des ermittelten fp-Werts wurde in dieser Arbeit mit 40% angenommen.

1,25
0,8
1,00 1
0,6
& 0,754 = 0,54
Lé - 0, 044
< | 3 0,3
O O 57
0,25 0,14
0,0+
O,OO — T T T T T T T T T
3 2 -1 0 1 -3 -2 -1 0 1
Vs V] V; VI

Abbildung 3.15: Kapazitits- und Leitwertmessung einer MIS-Kapazitéit mit 2,3 nm
dickem SiO,

Eine weitere Schwierigkeit bei der Betrachtung sehr diinner Gate-Dielektrika ist,
dass quantenmechanische Effekte bei der Bestimmung von FOT oder Vpp beriick-
sichtigt werden miissen. Diese fithren z. B. dazu, dass sich der Ladungsschwerpunkt in
Akkumulation auf der Silizium/Dielektrikum-Seite der Kapazitéit nicht direkt an der
Oberfliiche des Silizium-Substrats befindet, sondern einige A im Inneren des Halblei-
ters. Bei der Verwendung von Poly-Silizium-Gate-Elektroden tritt der gleiche Effekt
an der Dielektrikum/Gate-Elektroden-Seite der Kapazitéit auf (Poly-Depletion). Die
quantenmechanischen Effekte konnen mit Hilfe einfacher Simulationsrechnungen kor-
rigiert werden [Hau00]. Bei der Bestimmung von FOT-Werten kann dadurch eine
Verbesserung um 2 — 3 A gegeniiber dem ohne quantenmechanische Betrachtung er-
mittelten Wert erzielt werden.
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Fehlerabschitzung

Da die Flachbandspannung durch Ablesen des Spannungswertes bei der theoretisch
berechneten Flachbandkapazitit bestimmt wird, muss mit einer relativ grofien Un-
sicherheit gerechnet werden. Zum Einen geht in die Berechnung von Crp die fehler-
behaftete Messgrofle der Schichtdicke des Dielektrikums d;; ein und zum Anderen sind
die verwendeten Werte wie die Ladungstrégerdichte p,, oder die exakte Temperatur im
Allgemeinen nicht genau bestimmt. Eine genaue Abschétzung dieser Unsicherheiten
ist allerdings schwierig.

Fiir die Unsicherheiten bei der Bestimmung von Oxidladungen ergibt sich damit:

AQ = \JAVELC2 + AC2 (@, — Viey)’ (3.23)

Gleichung 3.23 gilt wieder unter der Annahme, dass ®,,; dem Literaturwert entspricht.
Eigentlich miisste auch eine Unsicherheit fiir die Austrittsarbeitsdifferenz angenommen
werden. In dieser Arbeit wurde stattdessen aber die Unsicherheit der Flachbandspan-
nung mit AVgg = 0,1V so grol gewihlt, dass sie den durch diese Annahme entste-
henden Fehler mit abdeckt.

Die Grenzflichenzustandsdichte wird nach Gleichung 3.22 berechnet. In den Fehler
ADy flielen somit die Unsicherheit, mit der die bestimmte Peakhthe von % be-
haftet ist, die Ungenauigkeit der Kapazitéitsfliche und die des Parameters fp ein, die
bei sehr diinnen Schichtdicken des Gate-Dielektrikums dominiert. (%)p ist mit
einem maximalen Fehler von 10% behaftet, das Gleiche gilt fiir die Fliche der Kapazi-
tét. % wurde mit 40% abgeschétzt. Damit ergibt sich fiir den relativen Fehler in der
Grenzflichenzustandsdichte

AD, A(ZG2) N® AAN? A2
D, (7%E%ﬂ-+Gz)+(7?):Q4 (3.24)

w

3.2.3 Tunnelstromcharakteristik und Durchbruchsfeldstirke
Direktes Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln

Quantenmechanisch existiert eine endliche Wahrscheinlichkeit fiir das Tunneln von
Ladungstriagern durch eine Potentialbarriere. Im Falle des Tunnelns von Elektronen
durch das Dielektrikum der MIS-Kapazitit unterscheidet man dabei zwischen direk-
tem Tunneln und Fowler-Nordheim-Tunneln. Diese beiden Tunnelmechanismen sind
schematisch in Abb. 3.16 dargestellt. Direktes Tunneln liegt vor, wenn die iiber
dem Dielektrikum abfallende Spannung V;, kleiner ist als die Barrierenhshe &, und
das Elektron durch die gesamte Dicke des Dielektrikums tunneln muss (Abb. 3.16
a). Ubersteigt die iiber dem Dielektrikum abfallende Spannung die Barrierenhohe, so
tunneln die Elektronen, wie in Abb. 3.16 b) dargestellt, durch eine dreiecksformige
Barriere. Man spricht hier von Fowler-Nordheim-Tunneln. Die Tunnelstromdichte in
Abhingigkeit der Gatespannung ist in Abb. 3.17 fiir ein 6 nm dickes Oxid dargestellt.



36 KAPITEL 3. CHARAKTERISIERUNG DUNNER GATE-DIELEKTRIKA

Bis zu einer Spannung von ca. 4,5V liegt im vorliegenden Beispiel direktes Tunneln vor,
die Tunnelstromdichte ist gering. Mit dem Einsetzen des Fowler-Nordheim-Tunnelns
steigt die Tunnelstromdichte aufgrund der abnehmenden Strecke, die zu durchtunneln
ist, exponentiell an, bis das Oxid bei der Durchbruchsspannung Ezp durchbricht.

a) \ Vi b) Vi
W, |\

.
Wl . \
W, V.<0 ~ W,
Vo< 0 ’
W, W,

M\I S Wy M\I S

Abbildung 3.16: Schematische Darstellung des Tunnelvorgangs in einer MIS-Kapazitiit:
a) direktes Tunneln, b) Fowler-Nordheim-Tunneln

10' 4

lil [A/em’]
Em

10"

ViV [V]

Abbildung 3.17: Tunnelstromdichte eines 6 nm dicken Oxids
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Das direkte Tunneln kann unter der vereinfachten Annahme einer MIM-Struktur!®
durch folgende Stromdichte beschrieben werden [Sim63]:

, Vis Vi
Jor = D (q)B - 7) exp <—D2 Pp — 7) -

Vis Vis
D1 <CI)B + 7) exp (—Dg (I)B + ?) (325)
mit
¢
D= ——— 3.26
' orhd?, (3.26)
und
Atd;gA/2gm*
D, = %’ (3.27)

wobei ¢ die Elementarladung, ®5 die mittlere Barrierenhohe, d;s die Dicke des Dielek-
trikums, A die Planck-Konstante und m* die effektive Masse des Elektrons im Isolator
ist.

Beschreibungen der Tunnelstromdichte in MIS-Kapazitéiten findet man beispiels-
weise in [Kha00] oder [Dep95].

Fiir das Fowler-Nordheim-Tunneln ergibt sich die Stromdichte jry aus der Fowler-
Nordheim-Gleichung [Fow28] zu:

B
jrn = Apn - B}, - exp (- ; N> (3.28)
mit
I
Apn = 167210, (3.29)
und
44/2m* _3
Bpy = ®;Z 3.30
o =222 (3.30

Dabei ist F;s = Vis/d;s das elektrische Feld im Dielektrikum, & das Plancksche Wir-
kungsquant, ®, die Barrierenhthe und m* die effektive Masse des Elektrons im Isolator.

L0\MIM = Metall Isolator Metall
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Sowohl das direkte als auch das Fowler-Nordheim Tunneln sind stark abhéngig von
der Schichtdicke d;, des Dielektrikums, von der Hohe der zu durchtunnelnden Barriere
®p bzw. &, und von der effektiven Masse m* der Ladungstriiger im Dielektrikum. Bei
bekannter Schichtdicke kénnen m* und ®, aus dem y-Achsenabschnitt In (Apy) und
der Steigung —Bpy der sog. Fowler-Nordheim Geraden

: B
In (Jgf ) = In(Apy) — E{““N (3.31)

bestimmt werden.

Qualitéat des Dielektrikums und Tunnelstromdichte

In dieser Arbeit wurden fiir den Vergleich verschiedener Dielektrika die Tunnelstrom-
dichten j bei einer konstanten Spannung V;; = Vg — Vg anstelle von ) pp-Messungen'*
herangezogen, da j bei sehr diinnen Schichten mit einem wesentlich kleineren Fehler
behaftet ist. Zur Bestimmung der Durchbruchsladung () zp wird das zu untersuchende
Dielektrikum durch eine angelegte konstante Spannung oder durch einen eingeprigten
konstanten Tunnelstrom gestresst und die Stromstérke I7,,,; vom Beginn des Stresses
bis zum elektrischen Durchbruch beim Zeitpunkt ¢gzp aufintegriert:

tBD

CBBD: /[Tunneldt (332)

0

Qpp ist dann ein Maf fiir den durch das Tunneln entstandenen Schaden des Dielek-
trikums [Ros96]. Durch die bei diinnen Dielektrika auftretenden Soft-Breakdowns, d. h.
die schrittweise Degradation des Dielektrikums bis hin zur endgiiltigen Zerstorung, ist
die exakte Bestimmung der Durchbruchszeit tgp schwierig und )gp deshalb nur durch
eine grofle Anzahl von Messungen so zu ermitteln, dass die Unsicherheit der Messgrofie
vertretbar ist [Dep96]. Der ohne vorherigen Stress des Dielektrikums gemessene Tun-
nelstrom dagegen liisst sich sehr genau bestimmen und ist ein gutes Maf fiir die Qua-
litéit des Dielektrikums. Abb. 3.18 zeigt die Tunnelstromdichten von ca. 2,3 nm dicken
thermischen Trockenoxiden, die bei unterschiedlichen Temperaturen und Sauerstoff-
partialdriicken gewachsen wurden. Man kann deutlich erkennen, dass die gemessenen
Unterschiede in der Tunnelstromdichte deutlich stérker sind, als aufgrund der leicht un-
terschiedlichen Schichtdicken zu erwarten wire. Die Tunnelstromdichte kann deshalb
zum direkten Vergleich der Qualitit verschiedener dielektrischer Schichten herangezo-
gen werden.

"Qpp = Charge to Breakdown (Durchbruchsladung)
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1000
100

Messdaten:

2,24 nm, T =950°C, 5% O,

—2,38 nm, T =1040°C, 0.6% O,
2,37 nm, T =1070°C, 0.3% O,

Durchbruch 2,30 nm, T = 1130°C, 0.028% O,

Theorie direktes Tunneln:
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Abbildung 3.18: Vergleich des Einflusses von Oxidqualitéit und Schichtdicke auf die
Tunnelstromcharakteristik von 2,3 nm dickem SiO,: j korreliert wesentlich stirker mit
der Oxidqualitéit (Messdaten) als aufgrund der Schichtdickenvariation zu erwarten wiire
(Theoriekurven).

Messung der Tunnelstromdichte und der Durchbruchsfeldstirke

Die Tunnelstrome der MIS-Kapazititen wurden mit einem HP Parameteranalyzer
(HP4140A) aufgenommen und j durch Normierung auf die Fliche A der MIS-Kapazitiit
errechnet:

(3.33)

o |~

j:

Bei der Messung ist zu beachten, dass die angelegte Gatespannung nicht aus-
schliefflich iiber dem Oxid, sondern teilweise auch iiber der Raumladungszone des
Substrats abfillt. Ein direkter Vergleich der Tunnelstromdichten muss jedoch auf die
iiber dem Isolator abfallende Spannung Vs bezogen sein. Diese ergibt sich aus der
Gatespannung Vg, durch Subtraktion der Flachbandspannung Vpp sowie des Ober-
flichenpotentials des Halbleiters ¢, [Kha00]. Da das Oberflichenpotential von der
Grenzflichenzustandsdichte abhéingt und somit nicht trivial zu bestimmen ist, wird die
Gatespannung in der Praxis iiblicherweise nur auf die Flachbandspannung normiert,
d. h. die Tunnelstromdichte wird als Funktion von Vi; — Vrp aufgetragen.

In dieser Arbeit wurden fiir den Vergleich verschiedener Dielektrika die Tunnel-
stromdichten bei Vs + 1, = Vig — Vpp = —1V bestimmt, da dies ein in der Literatur
weit verbreitetes Kriterium zur Beurteilung der elektrischen Eigenschaften ist.

Abb. 3.19 zeigt den Einfluss der Substratdotierung und der Schichtdicke des Dielek-
trikums auf das Oberflichenpotential. Dazu ist das berechnete Oberfliichenpotential
einer idealen MIS-Kapazitéit als Funktion von Vi — Vg in Abhéingigkeit der Substrat-
dotierung N4 bei festem EOT = 2,3 nm (a) und in Abhéngigkeit der dquivalenten
Schichtdicke EOT bei fester Dotierung N4 = 5 - 10 ¢cm™® (b) aufgetragen [Sze81,
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Kap. 7]. In Akkumulation, d.h fiir negative Spannungen, steigt der Betrag des Ober-
fliichenpotentials mit abnehmender Substratdotierung und abnehmender Schichtdicke
an. Durch die bei realen MIS-Kapazititen auftretenden Grenzflichenzustinde wird
der Verlauf von v, leicht abgeflacht, d. h. der Betrag wird reduziert [Nic82, Kap.
8]. Bei Vg — Vpp = -1V belduft sich der Fehler in der Oxidspannung, der durch
die Vernachlissigung des Oberfliichenpotentials entsteht, also auf maximal 0,35 V 2.
Die 1 ~Variation von Probe zu Probe dagegen ist deutlich kleiner. Ein Vergleich der
Tunnelstromdichte bei Vi; — Vepg ist deshalb zuléssig.

a)  1,0- At b 1] .
» N, =10"m’ SR LA = EOT=1nm s 25250
o N =10"cm"* o  EOT=3nm
N NA 10" + FEOT=5nm
= cm
05 » 051 Y
— — =510"cm”
= FOT =2,3nm = N, =510"cm
> >
0,0 0,0
o 4
+o +O o O+O.E+OJ§% It of o ¢ jfrf Y Sr:ﬁj’—t
05— 05" |
5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 S5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
Vo Vi V] V.-V, [V]

Abbildung 3.19: Oberflichenpotential v, als Funktion von Vi — Veg: a) in Ab-
héngigkeit von der Substratdotierung N4 bei fester Schichtdicke FOT = 2,3 nm und b)
in Abhingigkeit der Schichtdicke EOT bei fester Substratdotierung Ny = 5-10'* cm 3.

Die elektrische Durchbruchsfeldstéirke wird ebenfalls aus der Tunnelstromcharak-
teristik bestimmt. Der Durchbruch zeigt sich in einem sprunghaften Anstieg des Tun-
nelstroms bei der Durchbruchsspannung (vgl. Abb. 3.18). Typische Werte fiir SiOq
liegen bei 1 —2 V/nm, wobei auch hier wieder die iiber dem Oxid abfallende Spannung
gemeint ist. Die Durchbruchsfeldstérke ergibt sich nach folgender Formel:

[ \Visep| _ Vo8B0 — VB
BD =

~ 3.34
dis dis ( )

12Eine Moglichkeit, ¥, zu reduzieren, ist die Generation von Ladungstriigern durch Lichtein-
strahlung wihrend der IV-Messung.
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Fehlerabschitzung

Bei der Bestimmung der Tunnelstromdichte wurden von jeder Probe mindestens 5 I'V-
Messungen durchgefiihrt, um den statistischen Fehler abzuschitzen. Dieser betrigt
maximal 20% vom Mittelwert, d.h. % = 0, 2. Die Fliche der MIS-Kapazitéiten ist mit
einer Unsicherheit von 10% behaftet (22 = 0,1). Unter der Voraussetzung, dass das
Oberfléichenpotential bei allen verglichenen Proben in etwa gleich grof3 ist, ergibt sich
daraus fiir die Tunnelstromdichte nach der Formel

% — \/(%)2 n (%)2 =0,23 (3.35)

ein relativer Fehler von 23% [Bro97, Kap. 16].

Die elektrische Durchbruchsfeldstiéirke berechnet sich nach Gleichung 3.34. Darin
sind Vi gp und Vep mit einer Ungenauigkeit von 0,05 V bestimmt, d. h. A|Vg pp —
Vel = 0,08 V. Durch die Vernachlissigung des Oberfléchenpotentials ist die iiber
dem Dielektrikum abfallende Spannung zusétzlich mit einem Fehler von ca. 0,4 V
behaftet, der linear zu AV pp — Vrp| addiert werden muss. AV, betréigt somit
F0,5 V. Die Schichtdicke des Dielektrikums kann ellipsometrisch auf 0,1 nm genau
bestimmt werden, d. h. Ad;s = 0,10 nm. Nach der Gauflschen Fehlerfortpflanzung
[Bro97, Kap. 16] ergibt sich dann fiir die Unsicherheit in der Durchbruchsfeldstérke:

1 2 _V;s 2
spun = avz (1) s e () 30

Fiir |Vggp — Vel =4V und d;s = 2,3 nm ergibt das beispielsweise eine Durchbruchs-
feldstirke Epp = (17,4 F 2,3) XX

3.2.4 Einsatzspannung und Beweglichkeiten
Transistorkennlinien

Die Einsatzspannung und die Ladungstrigerbeweglichkeit werden aus den Strom-Span-
nungs-Charakteristiken eines Feldeffekttransistors bestimmt. Bei einem MISFET (vgl.
Abb. 3.9) kann iiber die am Gate angelegte Spannung Vi der Strom zwischen Source
und Drain gesteuert werden. Ist Vi = 0, so sind Source und Drain durch das gegensétz-
lich dotierte Substrat voneinander isoliert. Durch Anlegen einer Gatespannung kann
die Oberfliche des Halbleiters unter dem Gate invertiert werden, sodass ein leitfihiger
Kanal entsteht. FEine detailierte Herleitung der MISFET-Eigenschaften findet man
beispielsweise in [Sze85] oder [Hor97].
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Fiir den Drainstrom Ip eines idealen MISFETs gilt folgende Abhingigkeit von
der Gatespannung Vi und der Drainspannung Vp (Source und Substrat sind bei der
Messung i. A. geerdet)!'?:

Ip = %,un@s { (VG — 29 — %) Vp — —QW [(2¢B + VD)% — (2¢B)%] }
(3.37)
Zusitzlich zu den bereits eingefithrten Groflen sind L und W die Kanalléinge und
-weite!* und y,, die Elektronenbeweglichkeit. Abb. 3.20 zeigt den gemessenen Drain-
strom eines MISFETSs mit 2, 3nm dickem SiO, als Funktion der Gatespannung (Trans-
ferkennlinienfeld) und der Drainspannung (Ausgangskennlinienfeld).
Unter der Annahme, dass das elektrische Feld senkrecht zum Kanal wesentlich
grofler ist als das entlang des Kanals, d. h. Vp < 25 (Gradual Channel Approxima-

tion) lésst sich 3.37 zu

w V3
]D = funCZ-s (VG — VT) VD — TD (338)
mit der Einsatzspannung
2e0es5iqIN 42
Vi = 20 + Y2020 (3.39)

vereinfachen. Fiir sehr kleine Drainspannungen kann der quadratische Term vernach-
lassigt werden und man erhélt einen linearen Zusammenhang zwischen Drainstrom und
-spannung (linearer Bereich):

Ip = %un@s (Ve — Vo) Vi (3.40)

Bei hoheren Drainspannungen erreicht der Drainstrom einen Séttigungswert Ip sq,
da der Kanal durch die Ausbildung einer Raumladungszone bei Drain abgeschniirt
wird (pinch off). Mit weiter zunehmendem Vp wandert der pinch-off-Punkt in Rich-
tung Source. Da der Drainstrom im Séttigungsbereich durch die Anzahl der Elektronen
bestimmt wird, die pro Zeiteinheit die Inversionsschicht des Kanals am pinch-off-Punkt
verlassen, und die Spannung am pinch-off-Punkt konstant ist, ist der Drainstrom un-
abhiingig von Vp. Im Séttigungsbereich gilt dann fiir den Drainstrom folgende Ab-

héingigkeit von der Gatespannung:

w (Vo — Vi)

]D,sat - fﬂnczs 9 (341)

13Die folgenden Gleichungen gelten fiir n-Kanal-Transistoren. Analog zur Theorie der MIS-
Kapazitiit miissen zur Ubertragung auf p-Kanal-Transistoren die Spannungen umgepolt, die Dotierun-
gen geiéindert und Elektronen gegen Locher ausgetauscht werden.

“Diese Bezeichnungen stammen von den englischen Bezeichnungen "channel length" (L) fiir die
Kanalldnge und "channel width" (W) fiir die Kanalweite.
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Abbildung 3.20: Transferkennlinienfeld (a) und Ausgangskennlinienfeld (b) eines MIS-

FETs mit 2,3 nm dickem SiOs.

Bestimmung der Einsatzspannung
Die Einsatzspannung kann auf verschiedene Weisen aus der Transfercharakteristik eines

MISFETSs bestimmt werden. Zwei davon sind in Abb. 3.21 dargestellt:
a) aus der linearen Auftragung von Ip gegen Vi und Extrapolation des linearen
Bereichs auf die Spannungsachse. Diese Variante wird beispielsweise bei der
Bestimmung der Ladungstrigerbeweglichkeit verwendet [Hor97].
b) aus der logarithmischen Auftragung von Ip gegen V. Vi ist dann als die Span-

nung definiert, bei der die Stromstéirke einen Wert grofler als (1 — 2) - 10*7A-%
iibersteigt. Die so bestimmte Einsatzspannung ist in der Regel kleiner als die in

a) bestimmte.

Aus der logarithmischen Auftragung von Ip gegen Vi kann auch die Subthreshold-
Steigung S bestimmt werden, die das Verhalten der Kennlinie fiir Vo < Vip
beschreibt. Sie ist definiert als die Spannungsdifferenz pro Dekade Stromanstieg.
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Der theoretische Wert liegt bei 60 mV/Dekade. In realen Bauelementen der
aktuellen Technologie-Generation liegen die Werte bei (80 4= 10)mV /Dekade.

a) SiO,, 2,3nm, W=10pm, L=5pm b) )
10
0,154 T
ohe
Il
:l
0,10- ,'
<
E
0o
0,05 1
0,00 T ;
0 y 0,5 1,0
Vs IV

Abbildung 3.21: Bestimmung der Einsatzspannung V- und der Subthreshhold-Steigung
S aus der Transfercharakteristik eines MISFETS

Bestimmung der Ladungstrigerbeweglichkeit

Die Ladungstrégerbeweglichkeit y,, ., kann fiir kleine Drainspannungen aus Gleichung
3.38 bestimmt werden:

B IpL
Hnel 1= Wy Ve — Vo) Vio

Die Beweglichkeit wird durch Streuung der Ladungstriger an Phononen, ionisierten
Storstellen (z. B. Dotieratome) und Grenzfléichenzustéinden limitiert. Mit zunehmender
Substratdotierung nimmt sie deshalb ab. Um die Beweglichkeiten verschiedener Proben
miteinander vergleichen zu koénnen, wird die Beweglichkeit gegen das effektive Feld, in
dem der Einfluss der Substratdotierung und die Gatespannungsabhéngigkeit bertick-
sichtigt werden, aufgetragen:

(3.42)
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By = W (3.43)
Qp = —qNazxp ist die Ladung der Depletionzone, Q; = Cis (Vo — Vr) die der In-
versionsschicht [Hor97]. 7 ist im Falle von Elektronen % und 1 im Falle von Lochern
[Tak94]. Die Auftragung der effektiven Beweglichkeit gegen das effektive Feld fiir SiOs
wird als sog. "universal mobility curve" bezeichnet. In Abb. 3.22 ist diese universelle

Kurve fiir die Elektronenbeweglichkeit dargestellt [Hor97].

10000_ T T T T T ll T T T T T LI I' Ll T _
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Abbildung 3.22: Effektive Elektronenbeweglichkeit als Funktion des effektiven elek-
trischen Feldes fiir SiOy [Hor97].

Fehlerabschitzung

Die Einsatzspannung wird graphisch aus der Auftragung des Drainstromes gegen die
Gatespannung ermittelt. In die Unsicherheit geht deshalb im Wesentlichen der Abstand
zwischen den Messpunkten ein. In der vorliegenden Arbeit wird mit AVy = 25 mV
gerechnet.

Fiir die Unsicherheit in der Ladungstrigerbeweglichkeit, die sich aus Gleichung 3.42
errechnet, ergibt sich nach der Gauflschen Fehlerfortpflanzung;:
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M — ﬁ A_ + Adls 2+ _A_W 2_|_ _Agis ’
Hpeff Ip L dis w Eis

" ( AVD) ( (Ve — VT )2 ! ((VGAYTVT))Q (34

Dabei wurde fiir die Kapazitit des Isolators C;s der Quotient von Dielektrizitéits-
konstante und Schichtdicke E‘C}A eingesetzt. Die Unsicherheiten der einzusetzenden
Groflen konnen folgendermafien abgeschétzt werden:

Wie schon bei der Bestimmung der Tunnelstromdichte wird auch hier der Fehler
in der gemessenen Stromstéirke auf maximal 20% bestimmt, d. h. AI—;D = 0,2. Die
Kanalléingen und -weiten konnen unter Beriicksichtigung der photolithographischen
Auflssung und der kritischen Prozessierungsschritte (Festlegung der aktiven Gebiete
durch Atzen des Feldoxids mit BHF-Losung'®; nasschemische Strukturierung des Poly-
Silizium-Gates) zu AL = AW = 0,5 pm bestimmt werden. Fiir die Schichtdicke des
Dielektrikums gilt wieder Ad;s = 0,1 nm, die Unsicherheit in der Dielektrizitétskon-
stante liegt bei ca. 10%, d. h. Aeﬁ = 0,1. Die Unsicherheiten der Spannungen werden
wie bereits fiir Vi angegeben durch den Abstand der Messpunkte bestimmt. In diesem
Fall gilt fiir diese Arbeit AVp = AVg = AVy =25 mV.

3.3 Physikalische Schichtanalyse durch Elastic Re-
coil Detection (ERD)

Neben den elektrischen Eigenschaften der Gate-Dielektrika ist es bei der Untersuchung
von Oxynitriden oder high-k-Materialien oft wichtig, die genaue Schichtzusammenset-
zung zu kennen, um Aussagen iiber die Stochiometrie und das Tiefenprofil sowie iiber
ggf. vorhandene Verunreinigungen treffen zu kénnen.

Zu den in der Halbleitertechnologie am weitesten verbreiteten Analysemethoden zur
Untersuchung der Elementverteilung zihlen die Sekundirionen Massenspektroskopie
(SIMS), die Augerelektronenspektroskopie (AES), die Rontgenstrahlen-Photoelektro-
nenspektroskopie (XPS) und die Rutherford-Riickstreumethode (RBS). Die Tiefenauf-
losungen, die mit AES und XPS erreicht werden konnen, liegen bestenfalls im Bereich
einiger nm ([Chi95], [Bri83]). SIMS ist neben der geringen Tiefenauflosung aufgrund
des sog. "knock-on Effekts" nicht zur direkten Untersuchung einer oberflichennahen
Schicht geeignet [Met99] und RBS scheidet wegen der Zweideutigkeit der Ergebnisse
(gleiche gemessene Energie fiir leichtes, oberflichennahes Element oder schweres Ele-
ment aus einer tieferen Schicht) aus ([Sch97], [Dol95]). Da die in dieser Arbeit unter-
suchten Proben sich in einem Schichtdickenbereich von ca. 2 —3 nm bewegen, sind mit
Hilfe dieser Methoden keine quantitativ zuverlissigen Aussagen moglich.

ISBHF = Buffered Hydroﬂuorlc Acid (gepufferte Flusssdure):
NH4F (40%) : HF (49%) : = 293:34:173
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Ausgewihlte Proben wurden deshalb an der TU Miinchen mit Hilfe der elasti-
schen Vorwirtsstreuung (ERD') untersucht. Dabei werden hochenergetische, schwere
Tonen (z. B. ¥7Au, 2T mit F; = (0,5 — 2) - A MeV, wobei A die Massenzahl des
Ions ist) unter einem flachen Winkel « auf die Probenoberfléiche geschossen. Durch
elastischen Stofl wird dabei so viel Energie auf die Targetatome iibertragen, dass diese
unter Vorwirtswinkeln aus der Probe austreten kénnen (s. Abb. 3.23). Dies er-
laubt den direkten Nachweis der gestreuten Probenatome (z. B. durch magnetische
Massenseparation) und die Bestimmung von Konzentrations-Tiefenprofilen aus der re-
lativen Energieverschiebung AF,/FEs, der Riickstoatome aus tieferen Probenschichten
bzgl. der Energie von direkt an der Oberfliche gestreuten Ionen [Ber95]. Die ERD-
Methode ist insbesondere zum Nachweis leichter Elemente (*H bis '°0) in Matrizen
schwererer Elemente [Sch97] und daher ideal zur Untersuchung von Silizium-Oxynitrid-
Proben geeignet. Die Verwendung schwerer Ionen als Projektile ist erforderlich, um
eine exakte Unterscheidung der Kernladungszahlen und damit der unterschiedlichen
Elemente zu gewihrleisten [Ber99].

Projektile Detektor:

z. B. 40MeV Au Messung von Z, M, E
RiickstoBionen
z.B. H,..., O

E-AE,__—

Target

Abbildung 3.23: Prinzipskizze eines ERD-Experiments

Eine genaue Beschreibung des Aufbaus und der Auswertung des ERD-Experiments
am Q3D-Magnetspektrographen des Miinchner Tandembeschleunigers findet man in
[Ber99]. Bei diesem Versuchsaufbau kann eine Tiefenauflosung im sub-Nanometer
Bereich erreicht werden. Die Messungenauigkeit der Elementkonzentrationen ist dabei
kleiner als 1% und kann bei geringerer Anforderung an das Tiefenprofil auf ppm-Werte
reduziert werden ([Dol95], [Dol98]).

Bei allen im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden als Projektile Gold-
Ionen mit einer Energie von 40 MeV verwendet, die unter einem Winkel o = 4° relativ
zur Oberfliche auf die Probe geschossenen wurden. Der Streuwinkel ¢ betrug jeweils
15°.

ISERD = Elastic Recoil Detection
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Kapitel 4

Optimierung diinner
RTP-Trockenoxide

Die in Abschnitt 2.1.2 aufgefiihrten Ansétze zur Beschreibung des Wachstums diinner
Oxide dienen alle vorrangig dazu, die Wachstumsgeschwindigkeit im anféinglichen Sta-
dium richtig zu beschreiben oder zu simulieren. Keiner davon beschéftigt sich aber
néher mit den elektrischen Eigenschaften der diinnen Oxide. Diese Problematik, d.h.
der Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter auf die Oxidqualitéit wurde im Rahmen
dieser Arbeit untersucht und wird in diesem Kapitel behandelt. Dazu werden zuerst
die Besonderheiten des kontrollierten Wachstums sehr diinner Oxide hergeleitet und
anhand von Experimenten bei konstant gehaltener Wachstumsgeschwindigkeit bzw.
Temperatur belegt. Anschlieend werden die dabei gewonnenen Erkenntnisse in einem
Wachstumsmodell zusammengefasst, mit dessen Hilfe eine Oxidoptimierung beziiglich
der elektrischen Eigenschaften moglich ist und das auflerdem die Grundlage fiir ein
in-situ Oxidétzen in Inertgasen liefert.

4.1 Kontrolliertes Wachstum diinner RTP-Oxide

Um die elektrischen FEigenschaften diinner RTP-Oxide bei unterschiedlichen Wachs-
tumsbedingungen zu untersuchen, ist es notwendig, die Oxide sehr kontrolliert wach-
sen zu konnen. Insbesondere ist fiir einen direkten Vergleich notig, dass alle Oxide
die gleiche Schichtdicke haben. Alle folgenden Messungen beziehen sich deshalb auf
RTP-Oxide, die bei ellipsometrischen Messungen von 121 Punkten pro 200 mm Wafer
eine Schichtdicke von (2,3£0,1) nm aufweisen.

Mochte man das Oxidwachstum ausgehend vom Deal-Grove-Modell betrachten, so
befindet man sich bei diesen geringen Schichtdicken eindeutig im Bereich des linearen
Oxidwachstums, das durch Gleichung 2.13 beschrieben wird. Auflerdem kann bei diesen
diinnen Oxiden die anfingliche Oxiddicke xy vernachléssigt werden, d.h. zy — 0.
Deshalb gilt nach Gl. 2.11 auch 7 — 0 und die Gleichung fiir die Oxiddicke reduziert
sich zu:

49
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B ksh [ c*
B B (), a

ks und h sind bereits in Abschnitt 2.1.1 als Reaktionsrate am SiO,/Si-Interface und
als Transportkoeffizient in der Gasphase eingefiihrt worden. ¢* ist wieder die Gleich-
gewichtskonzentration von Oy im Oxid und N die Anzahl der Os-Molekiile pro SiO,-
Einheitsvolumen. Im Allgemeinen gilt, dass h > ks [Sch60], wodurch sich Gl. 4.1

weilter zu
~ c* . c* —WA,z
Aow = ks (—N) t= (_N) ko exp ( T > t (4.2)

vereinfachen lisst, wobei die Reaktionsrate von 2.1 wieder zu

ks = koexp (_2;&2) (4.3)

angenommen wird. In dieser Gleichung ist W4 o die Aktivierungsenergie der Reaktion
2.1 und k die Boltzmann-Konstante.

Eine Moglichkeit, diinne Oxide (d,, < 3 nm) kontrolliert wachsen zu kénnen, ist,
das Prozessgas Sauerstoff mit einem Inertgas wie z. B. Argon zu verdiinnen [Bal88,
S. 28]. Da es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen
zum Wachstum diinner RTP-Oxide ausschliefSlich um Trockenoxidationen in mit Argon
verdiinntem Sauerstoff handelt, wird im Folgenden nur noch von Sauerstoff gesprochen.
Durch das Verdiinnen mit Argon wird der Partialdruck von Sauerstoff Py, 4, erniedrigt
und die Prozesszeit verlingert. Bei geniigend starker Verdiinnung mit Argon reicht
Po /4, nicht mehr dazu aus, gentigend Sauerstoff zu liefern, um die Loslichkeitsgrenze
und damit die Oy-Gleichgewichtskonzentration ¢* im Oxid zu erreichen, d.h. man
erhiilt eine zusitzliche Variable ¢* — ¢(Poja,,T) in Gl 4.2. Da der Transfer der
Sauerstoffmolekiile in die S70s-Schicht ein Chemisorptionsprozess mit anschlielendem
Einbau ins Oxid ist ([Bha81], [God78], [Red81], [Su81]), kann fiir die Os-Konzentration
c im Inneren des Oxids folgende Abhingigkeit vom Partialdruck Fp, 4, und von der
Temperatur 1" angegeben werden:

—Wa
kT

Dabei wird die Chemisorption mit Hilfe der Freundlich-Isotherme beschrieben ([Ada82],
[Hu84]), was zu der Potenz-Abhéngigkeit vom Partialdruck P, fithrt. Die Exponen-

¢ o< Py 4 €Xp < ’1> mit 0,56 <m < 1 (4.4)

—Wan

tialfunktion exp < o ) mit der Aktivierungsenergie Wy ; stellt den O,-Einbau in das

Oxid dar.
Kombiniert man die Gleichungen 4.4 und 4.2, so erhilt man fiir die Oxiddicke

—Wy

doz O P 4, €XP ( T

> tmit 0,5 <m<lund Wa=Wa1+Wys (4.5)
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bzw. entsprechend fiir die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit

do:r —W .
Vow = T o< Pg/Ar exp (/f—TA> mit 0,5 <m < 1und WA = WAJ + WA,2- (4-6)

Durch die Verdiinnung des Sauerstoffs kann also bei geeigneter Wahl des Partial-
drucks und der Prozesstemperatur jede beliebige Wachstumsgeschwindigkeit eingestellt
werden. Insbesondere ist es dadurch moglich, die Aktivierungsenergieen der Prozesse
zu bestimmen, wenn P, JAr und 7T so variiert werden, dass v,, konstant bleibt.

Im Folgenden wird die Giiltigkeit von Gleichung 4.6 anhand von experimentellen
Ergebnissen gezeigt. Dazu wurden auf einer 2800-RTP-Anlage bei Mattson Thermal
Products GmbH 2,3 nm dicke RTP-Oxide auf 200 mm p~-Si-<100>-Wafern mit einem
spezifischen Widerstand von 10 — 20 Q2cm gewachsen, wobei entweder die Prozesstem-
peratur 7' oder die Prozesszeit ¢ und damit die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit
v, konstant gehalten wurde. In beiden Féllen hat man dann ein Paar aus zwei Para-
metern: Partialdruck und Wachstumsgeschwindigkeit fiir das Wachstum bei konstan-
ter Temperatur bzw. Partialdruck und Temperatur fiir das Wachstum bei konstanter

Geschwindigkeit. Pp/a, wurde im Bereich von 1-10~* und 0,1 bar variiert, v,, zwischen
0,01 und 0,23 nm/s und 7" zwischen 900 und 1200°C.

4.1.1 Oxidwachstum bei konstanter Temperatur

Hélt man die Prozesstemperatur 7' konstant, so erwartet man nach Gleichung 4.6
folgenden Zusammenhang zwischen Sauerstoff-Partialdruck P, JAr und Wachstums-
geschwindigkeit v,,:

1
Vow X Py ar bzw. Poyar o vg5 mit 0,5 <m < 1 (4.7)

Abbildung 4.1 zeigt den O,-Partialdruck in Abhingigkeit von der Wachstums-
geschwindigkeit fiir Oxide, die bei den konstanten Temperaturen 7' = 1000°C und
T = 1100°C gewachsen wurden. Man kann deutlich sehen, dass Pp /4, fiir beide Tem-
peraturen quadratisch von v,, abhingt:

il 1
Pojar o v = v, = m = 5 fiir T = konstant. (4.8)

Damit ist die Giiltigkeit von Gleichung 4.7 und somit des ersten Teils von Gleichung
4.6 gezeigt.



52 KAPITEL 4. OPTIMIERUNG DUNNER RTP-TROCKENOXIDE
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Abbildung 4.1: Sauerstoff-Partialdruck Pp,/4, in Abhéngigkeit von der Wachstums-
geschwindigkeit v,, bei konstanter Temperatur. Pp/4, und v,, sind {iber eine quadra-
tische Abhiéingigkeit miteinander verbunden.

4.1.2 Oxidwachstum bei konstanter Wachstumsgeschwindig-
keit
Hilt man die Prozesszeit und somit die durchschnittliche Wachstumsgeschwindigkeit

konstant, so erwartet man nach Gleichung 4.6 eine exponentielle Abhingigkeit des
Partialdrucks von der Temperatur:

2

_W Vox —=RKQNST. 2W .
Voz O P 4, €Xp ( k;TA) O”:E ‘ Pojar o exp (l{;—TA) mit Wa =Wy + Wypo.
(4.9)

In Abb. 4.2 ist der Os-Partialdruck fiir zwei Probenreihen, die mit den konstan-
ten Wachstumsgeschwindigkeiten v,, = 0,08 nm/s beziehungsweise v,, = 0,02 nm/s
gewachsen wurden, logarithmisch als Funktion der inversen Temperatur 7! aufgetra-
gen. Wie erwartet zeigt sich der exponentielle Zusammenhang zwischen P, JAr und %
Damit ist prinzipiell auch die Giiltigkeit von Gleichung 4.9 gezeigt.
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Abbildung 4.2: Pp/4, — T-Diagramm fiir 2,3 nm dicke RTP Oxide, die mit konstanter
Wachstumsgeschwindigkeit v,, = 0,08 nm/s bzw. v,, = 0,02 nm/s gewachsen wurden.

4.2 Wachstumsmodell fiir diinne thermische Oxide

Durch die Arrhenius-Darstellung des Partialdrucks Py, 4, in Abbildung 4.2 ergibt seine
exponentielle Abhingigkeit von % eine Gerade. Folgt man den Kurven mit konstanter
Wachstumsgeschwindigkeit aus dem Bereich niedriger Temperatur und hohem Partial-
druck in den Bereich hoher Temperatur und niedrigem Partialdruck, so sieht man, dass
sich die Steigung der Geraden dndert. Dieses Phéinomen tritt bei beiden untersuchten
Wachstumsgeschwindigkeiten v,, = 0,08 nm/s und v,, = 0,02 nm/s gleichermafien
auf, wodurch ein Zufall oder Messfehler ausgeschlossen werden kann. Da die inverse
Temperatur 7! in Abb. 4.2 linear aufgetragen ist und es sich bei k£ um eine Konstante
handelt, kann die Steigungséinderung nur durch eine Anderung der Aktivierungsenergie
hervorgerufen werden. Neben dem durch das Deal-Grove-Modell beschriebenen Wachs-
tumsmechanismus (d. h. dem Transfer von Sauerstoff in das Oxid, der durch das Oxid
zum SiO,/Si-Interface diffundiert und dort nach Reaktion 2.1 mit Silizium aus dem
Substrat zu SiO, reagiert) muss es also noch einen zweiten Mechanismus mit hoherer
Aktivierungsenergie geben, der zum Oxidwachstum beitréigt.
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Neben dem Transport von Sauerstoff zum Interface (SiO,/Si) und der dortigen
Reaktion muss bei hohen Temperaturen und/oder niedrigen Sauerstoff-Patialdriicken
auch die Diffusion von Silizium-Atomen vom Substrat zum Oxid/Gas-Interface beriick-
sichtigt werden. Obwohl die Moglichkeit des Si-Transports zur Oxid-Oberfliche und
dessen aktiver Beitrag zur Oxidation in der Literatur immer wieder ausgeschlossen
wird (z. B. [Alm00], [Bau99]), gibt es aber auch Veroffentlichungen, die die nicht zu
vernachléssigende Reaktion an der Oxidoberfliche (SiOs/Gas) miteinbeziehen [Tri89],
oder die Emission von Si-Atomen aus dem Substrat und deren Diffusion und Reaktion
zu SiOy im Oxid oder an dessen Oberfléiche gezielt in der Simulation des Wachstums
diinner Oxide berticksichtigen ([Uem00 1], [Uem00 2], [Uem00 _3]).

Das Zusammenspiel der beiden Wachstumsmechanismen ist in Abb. 4.3 schema-
tisch dargestellt. Mechanismus A stellt den aus dem Deal-Grove-Modell bekannten
Prozess dar, bei dem - wie bereits mehrfach erwihnt - Sauerstoffmolekiile durch das
Oxid zum inneren Interface diffundieren und dort nach Reaktion 2.1 mit dem Substrat
zu SiO, reagieren. Mechanismus B dagegen stellt den aktiven Beitrag des Substrats am
Wachstumsprozess dar: Silizium-Atome werden vom Substrat in das Oxid transferiert,
diffundieren zur Oberfliiche! und reagieren dort je nach Prozessbedingungen nach einer
der beiden folgenden Gleichungen:

Sifest . ges Oideberfiche gy fest (4.10)
Sifet 48104 — 2 8097 (4.11)

Reaktion 4.10 entspricht bis auf den Ort, an dem sie stattfindet, Reaktion 2.1 und
bedeutet SiO,-Wachstum. Reaktion 4.11 dagegen fiihrt zu einem SiO,-Atzen, da SiO
einen deutlich hoheren Dampfdruck hat als SiO,. Die Dampfdruckkurven von SiO,,
Silizium und SiO sind in Abb. 4.4 dargestellt [Suz00]. Man sieht, dass der Dampfdruck
von SiO im gesamten Temperaturbereich, der fiir die thermische Oxidation eine Rolle
spielt, vier Groflenordnungen hoher ist als der von SiOs.

Die Reaktion 4.11 liegt beispielsweise auch der thermischen Desorption im Ultra-
hochvakuum, wie sie in der Molekularstrahlepitaxie verwendet wird, zugrunde. Der
Beitrag der "Silizium-Ausdiffusion" zum Oxidwachstum spielt nur fiir Oxiddicken klei-
ner als 3 — 4 nm eine Rolle, bei dickeren Oxiden dominiert aufgrund der deutlich
hoheren Diffusionskonstante (mehr als drei GroéBenordnungen nach [Uem00 1)) die
Sauerstoft-Diffusion.

'Natiirlich ist es auch moglich, dass die Si-Atome mit den nach Mechanismus A durch das Oxid
diffundierenden Os-Atomen im Inneren des Oxids nach Reaktion 2.1 reagieren. Da das Oxid im
vorliegenden Fall aber als sehr diinn angenommen wird, wird diese Moglichkeit im Folgenden vernach-
l4ssigt.
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Abbildung 4.3: Modell mit zwei verschiedenen Wachstumsmechanismen A und B zur
Beschreibung diinner RTP-Oxide ([Eis02], [Lud04]).
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Abbildung 4.4: Dampfdruckkurven von Silizium und seinen Oxiden SiO5 und SiO.
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Das Po/ar, — T - Phasendiagramm (Abb. 4.2) des Oxidwachstums lésst sich auf-
grund dieser Uberlegungen in drei Regionen einteilen. Diese sind in Abb. 4.5 durch
gestrichelte Linien voneinander getrennt:

1. Region I, in der das Oxid vorwiegend durch Mechanismus A aus Abb. 4.3 und
Reaktion 2.1 wichst. Die Aktivierungsenergie in dieser Region ldsst sich aus
Abb. 4.5 unabhiingig von der Wachstumsgeschwindigkeit zu W, = (1,5£0,2) eV
bestimmen.

2. Region II, in der neben der Sauerstoffdiffusion auch die Siliziumdiffusion eine
wesentliche Rolle spielt und somit beide Mechanismen A und B zum Tragen
kommen. Das Oxidwachstum wird hier durch Reaktion 4.10 dominiert. Die
Aktivierungsenergie betriigt in dieser Region - wiederum unabhiingig von der
Wachstumsgeschwindigkeit Wg = (2,0+0,2)eV.

3. Region III, in der Reaktion 4.11 von Mechanismus B dominiert und vorhandene
Oxidschichten geétzt werden.

10 1200 1100 e 1000 900

- Isothermf T=1000°C voxlo,OSnmls
10" - oxF0:02nm/s
107+

Region |
sauerstoffreiches

PO/Ar [bar]
o

\\\3\*\\\Si02 Wachstum
* T
b Redgion |l
10°- siliziumreiches
Region Il \\\*\\:\Sloz Wachstum
10°+ SiO, Atzen -
10-7 T T T I\
6,5 7,0 75 50 "
T'110*K"

Abbildung 4.5: Py 4, — T-Diagramm fiir 2,3 nm dicke RTP-Oxide, die mit konstanten
Wachstumsgeschwindigkeiten v,, = 0,08 nm/s bzw. v,, = 0,02 nm/s gewachsen wur-
den. Das Oxidwachstum kann in drei Regionen, die zu unterschiedlichen Mechanismen
gehoren, unterteilt werden.
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4.2.1 Oxidoptimierung

Die Regionen I und II des in Abschnitt 4.2 beschriebenen Wachstumsmodells kenn-
zeichnen den Bereich im Fp,a, — T - Phasendiagramm, in dem Oxid gewachsen wird.

Sie unterscheiden sich durch unterschiedliche Beteiligung der Wachstumsmechanis-
men A und B am Oxidwachstum. In Region I kann Mechanismus B vernachliissigt
werden, das Oxid wichst vorwiegend durch Diffusion von Sauerstoff ans SiO,-Si Inter-
face und der dortigen Reaktion. Als Folge dessen sind Oxidschichten, die mit Para-
metern aus Region I gewachsen wurden, sauerstoffreich, d. h. es liegt ein Uberschuss
an Sauerstoff im SiOy vor.

In Region II dagegen wiichst das Oxid vorwiegend durch Mechanismus B, d. h.
durch die Diffusion von Si-Atomen zum #ufleren Gas/SiOq-Interface. Oxide, die in
dieser Region gewachsen werden, sind siliziumreich.

Aufgrund dieser Unstochiometrie sind die elektrischen Eigenschaften der Oxide
schlecht. Eine giingige Methode, die Oxidqualitidt zu verbessern, sind Post Oxida-
tion Anneals (POA) in Inertgasen wie z. B. Argon oder Stickstoff [Sul01], um die
iiberschiissigen O- und Si-Atome abreagieren und das SiO,/Si-Interface relaxieren zu
lassen.

Fiir den Fall von Oxidwachstum in Region I (7" = 1000°C, v,, = 0,12nm/s, Po/a, =
0,1 bar) ist der Einfluss unterschiedlich langer POAs bei 7' = 1000°C in reinem Argon
auf die Grenzflichenzustandsdichte in Abb. 4.6 dargestellt (H): D; kann um eine
Grolenordnung reduziert werden.

POA: T = 1000°C, 100% Ar
16 m RTO: T =1000°C, t=20s, P,, = 0,1 bar

{ ®| O RTO:T=1100°C, t=25s, P_, =0,01bar
14
< 104
% l
T 8- n
o i
— 64
o " e
10 n b
2 Q O o ;
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
tPOA[S]

Abbildung 4.6: Grenzflichen-Zustandsdichte D;; in Abhéngigkeit der Dauer des Post
Oxidation Anneals von 2,3 nm dicken RTP-Oxiden. Je nach den gewihlten Wachs-
tumsparametern fiir die Oxidation hat der POA einen deutlichen oder aber keinen
Effekt. (RTO = Rapid Thermal Oxidation)
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In der Abbildung sieht man aber auch, dass bei geeigneten Wachstumsparametern
(hier: T = 1100°C,v,, = 0,09 nm/s, Po/ar = 0,01 bar, () durch den POA keine
deutliche Verbesserung erzielt werden kann. Der Grund fiir den starken Unterschied
im Einfluss der POAs ist, dass die Wachstumsparameter des ersten Beispiels weit ab von
der Trennlinie zwischen den Regionen I und II liegen, die des zweiten Beispiels dagegen
nur knapp dariiber (vgl. Abb. 4.5). Im ersten Fall ist deshalb viel iiberschiissiger
Sauerstoff vorhanden, der durch den POA reduziert werden kann. Gleichzeitig wird
das Interface durch den POA verbessert und D;; reduziert. Im zweiten Fall ist das Oxid
nur leicht sauerstoffreich und das Interface bereits gut: der POA zeigt kaum Wirkung.

Wihlt man Wachstumsparameter, die auf der Trennlinie zwischen Region I und II
liegen, so erhilt man Oxide, die weder sauerstoff- noch siliziumreich sind. Da diese
Oxide die bestmogliche Stochiometrie aufweisen, sind auch ihre elektrischen Eigen-
schaften optimal und miissen nicht mehr durch POAs verbessert werden. Anhand des
Wachstumsmodells ist es durch geeignete Wahl der Prozessparameter also moglich, die
Oxidqualitét zu optimieren.

Im Folgenden wird diese Optimierung am Beispiel der Tunnelstromdichte j, der
elektrischen Durchbruchsfeldstéirke EFgzp und der Grenzflichenzustandsdichte D;; de-
monstriert. Dazu wurden zwei Probensets untersucht: Das erste, das in den folgenden
Abbildungen durch schwarze Quadrate dargestellt ist, wurde in Region I mit kon-
stanter Temperatur 7' = 1000°C bei variablen O,-Partialdriicken und Wachstums-
geschwindigkeiten gewachsen. Das zweite, dargestellt durch weifle Dreiecke, wurde mit
konstanter Wachstumsgeschwindigkeit v,, = 0,023 nm/s bei variablen O,-Partialdriick-
en und Temperaturen gewachsen. Die genauen Wachstumsparameter sind in Tabelle
4.1 zusammengefasst. Die Symbole wurden bewusst so gewihlt, dass sie denen in Abb.
4.5 entsprechen, um die Position der einzelnen Proben im Py /4, —T - Phasendiagramm
zu veranschaulichen. Die Oxiddicken betragen wiederum 2,3 nm. Die Proben wurden
wie in Kapitel 3.2 beschrieben vermessen und ausgewertet.

| Probe || Symbol || T [°C] | ¢ [s] | vor [nm/s] | Po,a, [bar] | d [nm] |

Vox 1 | 1000 | 25 0,090 0,1 2,25
Vox 2 | 1000 | 65 0,036 0,03 2,32
Vox 3 | 1000 | 130 0,018 0,01 2,28
Vox 4 | 1000 | 300 0,008 0,003 2,30
Vox 5 A 910 | 100 0,022 0,16 2,24
Vox 6 A 950 | 100 0,022 0,05 2,24
Vox 7 A 1000 | 100 0,024 0,015 2,37
Vox 8 A 1040 | 100 0,024 0,006 2,38
Vox 9 A 1070 | 100 0,024 0,003 2,37
Vox 10 A 1130 | 100 0,023 0,00028 2,30

Tabelle 4.1: Ubersicht der untersuchten Proben
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Abb. 4.7 zeigt die Tunnelstromdichte |j| @V; —Vpp = —1 V der beiden Probensets
als Funktion des Sauerstoff-Partialdrucks Pp/4,. Sie reduziert sich um fast zwei Grofien-
ordnungen, wenn man sich aus Region I oder Region II der Trennlinie zwischen den
Wachstumsregionen nihert. Die |j|-Werte der Proben aus Region I, die am weitesten
von der Trennlinie entfernt gewachsen wurden, liegen bei beiden Probenreihen zwischen
1-107%2 A/em? und 2 - 1072 A/cm?. Néhert man sich der Trennlinie, so sinken die
Werte sukzessive auf ca. 1072 A/cm?. Jenseits der Trennlinie steigen sie wieder an.

Im vorliegenden Beispiel auf 4 - 1072 A /cm?.

d,=23
l T= 1000°C Parameter: P , v
1 A v, =0,02nm/s, Parameter: P, T
__10
£
2 4
. .
1 2_ A A
”EIO % T -
>
>'o @ @
= 3
107 n
! = — —
10" 10° 10” 10™
p_ . [bar]

Abbildung 4.7: Stromdichte des direkten Tunnelns |j| durch 2,3 nm dicke RTP-Oxide
bei einer angelegten Spannung Vg = Veg — 1 V.

Berechnet man die Tunnelstromdichte fiir eine MIM-Struktur mit 2,3 nm Oxid,
so erhélt man bei -1V einen Werte von [j| = 107" A/cm? [Sim63]. Durch geeignetes
Wachstum des Oxids kann also eine Verbesserung um 2 Gréflenordnungen in der Tun-
nelstromdichte gegeniiber dem erwarteten Theoriewert erzielt werden.

Die Verbesserung der Oxidqualitéit zeigt sich auch in der elektrischen Durchbruchs-
feldstéirke Epp, die in Abb. 4.8 fiir die beiden Probensets gegen den Sauerstoff-
Partialdruck Pp/4, aufgetragen ist. Alle ermittelten Werte liegen im Bereich von
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1—-2V/nm = 10— 20 MV/cm, wie man es fiir gute Gateoxide fordert. Nahe der
Trennlinie zwischen den Wachstumsregionen I und II ist Egp mit Werten von ca.
16,5 MV /cm jedoch am Hochsten.

d =2,3nm
B T =1000°C, Parameter: P oar Vox
A v_=0,02 nm/s, Parameter: P, T

18+

B

|
N % | lT %

10°

E,, [MV/ecm]

[bar]

PO/Ar

Abbildung 4.8: Durchbruchsfeldstirke Egp von 2,3 nm dicken RTP-Oxiden.

Die Grenzflichenzustandsdichten D;; der beiden Probenreihen sind in Abb. 4.9
gegen den Sauerstoff-Partialdruck Py, 4, aufgetragen. Nahert man sich aus Region I
kommend der Trennlinie zwischen Region I und Region II, so reduziert sich die Grenz-
flichenzustandsdichte von D;; > 1,5:10'2 eV~!lcm™2 um ca. eine Groflenordung auf
Werte von D ~ 2 - 10" eV lem™2.

Beim Uberschreiten der Trennlinie steigt D;; aber nicht wieder an, sondern bleibt
konstant bei dem Wert von ca. 2- 10 eV~lem™2. Der Grund dafiir ist, dass die Aus-
bildung eines guten Interfaces im Wesentlichen durch die Temperatur und die Wachs-
tumsgeschwindigkeit - weniger aber durch den Uberschuss von Sauerstoff oder Silizium
im Inneren des SiO, - beeinflusst wird. Anders als im Falle der Tunnelstromdichte
und der elektrischen Durchbruchsfeldstirke, die entscheidend von der Qualitéit und
Stochiometrie des gewachsenen Oxids abhiingen, erwartet man fiir die Grenzflichen-
zustandsdichte in Region II von vornherein niedrige Werte.
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Abbildung 4.9: Grenzflichen-Zustandsdichte D;; von 2,3 nm dicken RTP-Oxiden, bei
denen kein Post Oxidation Anneal durchgefiihrt wurde.

4.2.2 In-situ-Reinigung in Inertgasen

Die zweite Trennlinie in Abb. 4.5, die zwischen den Regionen II und III verlduft, trennt
Oxidwachstum (Regionen I und II) von Oxidétzen (Region III). Diese kritischen Wachs-
tumsbedingungen sind im Fall von Ultrahochvakuum bereits lange bekannt ([Lan62],
[Smi82]), wurden von Friedrich et. al. [Fri88] auf hohere Driicke extrapoliert und von
Agnello et. al. [Agn92] fiir niedrige Temperaturen bei Atmosphérendruck untersucht.
Die Ergebnisse aus den Arbeiten [Lan62], [Smi82] und [Agn92| sind in Abb. 4.10
zusammengefasst. Auflerdem sind Punkte kritischen Wachstums, die im Rahmen dieser
Arbeit untersucht wurden, eingezeichnet.

Abb. 4.11 zeigt die ellipsometrische Schichtdickenmessung eines Wafers, der mit
den folgenden Wachstumsparametern prozessiert wurde: 7' = 1180°C, v,, = 0,02 nm/s
und Pp/a, = 1,5:107* bar (x in Abb. 4.5 und 4.10). Mit diesen Parametern liegt
er auf der Trennlinie zwischen Region II und Region III des Wachstumsmodells (vgl.
Abb. 4.5), die den kritischen Wachstumsbedingungen aus Abb. 4.10 entspricht. Vor
der Prozessierung war der Wafer mit natiirlichem Oxid bedeckt, das eine Schichtdicke
von ca. 1,6 nm hat. Nach der Prozessierung mit den oben beschriebenen Parametern
betrug die Schichtdicke im oberen Bereich des Wafers 2,7 nm, in diesem Bereich wurde
also Oxid gewachsen. Im unteren Bereich dagegen betrug die Schichtdicke nur noch
0,8 nm, das natiirliche Oxid in diesem Bereich wurde also angeétzt. Man befindet sich
mit diesen Wachstumsparametern also tatséichlich an der Grenze von Oxidwachstum
und -dtzen.
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Abbildung 4.10: Grenze zwischen SiO,-Wachstum und SiO,-Atzen nach 1) Lander
und Morrison [Lan62], 2) Smith und Ghidini [Smi82] und 3) Agnello und Sedgwick
[Agn92]. Durch x und + sind die in im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Punkte
gekennzeichnet.

Abbildung 4.11:  Ellipsometrische Schichtdickenmessung eines Wafers, der bei
T = 1180°C, t = 100 s, Pojar = 1,5-107* bar prozessiert wurde. Das natiirliche
Oxid des Wafers ist teilweise angeiitzt.
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Die Koexistenz der beiden Mechanismen auf ein und demselben Wafer kann durch
die Geometrie der RTP-Kammer erklirt werden. Da der Wafer wihrend des Prozesses
nicht rotiert, kann es sein, dass der wenige Sauerstoff, der bei einem Partialdruck von
nur 1,5-10~* bar in die Prozesskammer eingelassen wird, durch das Oxidwachstum nahe
dem Gaseinlass verbraucht wird. Weiter entfernt vom Gaseinlass ist der Sauerstoff-
Partialdruck dann bereits auf Werte aus Region IIT gesunken und die Teile des Wafers,
die sich in diesem Bereich befinden, werden nicht mehr oxidiert, sondern geétzt.

Wihlt man Wachstumsparameter, die ganz in Region III liegen, so ist es moglich,
natiirliches Oxid oder diinne chemische Oxide, wie sie in Reinigungsschritten wie z. B.
beim RCA-Clean entstehen, vollstéindig zu entfernen. Dies kann dazu verwendet wer-
den, vor einer Oxidation oder einem anderen Prozessschritt wie beispielsweise der epi-
taktischen Abscheidung von Silizium, eine in-situ-Reinigung des Wafers durchzufiihren.

Um die Effektivitdt der in-situ-Reinigung zu testen, wurden auf einer 2800-RTP-
Anlage bei Mattson Thermal Products GmbH Si-Wafer mit natiirlichem Oxid in reinem
Argon bei unterschiedlichen Temperaturen fiir 60 s "gereinigt". Direkt im Anschluss
daran wurden sie in einem Gasgemisch bestehend aus 10% NHs und 90% Ar fiir 60 s bei
1100°C nitridiert, um ein erneutes Wachstum des natiirlichen Oxids vor der Charak-
terisierung, die nicht in-situ durchgefiihrt werden konnte, zu unterbinden. Auf die
FEinzelheiten der Nitridierung wird in Kapitel 6 eingegangen. Durch ERD-Messung der
Stickstoff- und Sauerstoffprofile kann der Reinigungserfolg dann iiberpriift werden.

Auch wenn die Reinigung in reinem Argon durchgefiihrt wird, muss mit einem
Sauerstoffgehalt von mindestens 5 ppm, d.h. Py 4, > 5-107° bar gerechnet werden, da
in dem verwendeten Argon 5.6 bis zu 0,7 ppm O, und 1 ppm H50 an Verunreinigungen
enthalten sind? [Linde]. Auflerdem muss davon ausgegangen werden, dass die verwen-
dete RTP-Anlage nicht vollstéindig dicht ist und Sauerstoff aus der Umgebungsluft
eindringen kann (z.B. beim Einschleusen des Wafers).

Abb. 4.12 zeigt die durch ERD-Messung ermittelten Sauerstoff-Profile der Proben,
die nach in-situ-Reinigungsversuchen bei 900°C (M in Abb. 4.12), 1000°C (x) und
1100°C (A) nitridiert wurden. In Abb. 4.10 sind diese Reinigungsparameter durch
+ gekennzeichnet. Auflerdem ist zum Vergleich das Profil einer Probe, die ohne in-
situ-Reinigung nitridiert wurde hinzugefiigt (57). Aus den Profilen wird deutlich, dass
bei 900°C und 1000°C keine Reinigung erzielt wird: die Os-Profile unterscheiden sich
praktisch nicht von der Probe, die ohne Reinigung nitridiert wurde. In allen drei
Fillen betréigt die Oo-Konzentration im Inneren der Probe nach der Nitridierung mehr
als 20%. Nur bei der Probe, die bei 1100°C gereinigt wurde, ist die O,-Konzentration
im Inneren der Probe nach der Nitridierung deutlich reduziert. Sie betrédgt nur noch
2% und liegt damit nur knapp iiber der Nachweisgenauigkeit des ERD Verfahrens. Der
30% Sauerstoff-Peak, der bei allen vier Proben gleichermaflen auftritt, kommt von der
Aufoxidation der Probenoberfliche zwischen Prozessierung und ERD-Messung.

Dass nur die in-situ-Reinigung bei 1100°C zum gewiinschten Erfolg, d.h. zur Voll-
stdndigen Entfernung des natiirlichen Oxids fiihrt, deckt sich mit den Resultaten der

2" Argon 5.6" bedeutet, dass die Reinheit des Argons 99,9996 % betriigt.
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Abbildung  4.12: Sauerstoff-Profile aus ERD Messungen nach in-situ-
Reinigungsversuchen fiir 60 s in reinem Argon bei unterschiedlichen Temperaturen.

Abbildungen 4.10 und 4.5, da bei einem Rest-Sauerstoffpartialdruck von mindestens
5-107°% bar nur die Prozessierungsparameter dieser Reinigung in Region III liegen. Die
Parameter der anderen untersuchten Reinigungen liegen in Region II und fithren somit
zu weiterer Oxidbildung.

Bei niedrigeren Temperaturen haben die Reinigungsversuche in Argon hochstens
den Effekt eines Post Oxidation Anneals, d.h. das bestehende natiirliche oder che-
mische Oxid wird verdichtet und seine Qualitét somit verbessert.



Kapitel 5

Interface-Engineering

Die Grenzfliche zwischen Dielektrikum und Silizium spielt eine entscheidende Rolle
in der Halbleiter-Technologie: sie sollte glatt und frei von Verunreinigungen wie z. B.
Kohlenstoff sein. Auflerdem sollten am Interface moglichst wenig ungesittigte Bindun-
gen vorhanden sein, da diese genauso wie eine eventuelle Oberflichenrauhigkeit zu
Streuung im Kanalgebiet und damit zu niedrigeren Beweglichkeiten in MOS-Bauele-
menten fithren.

In der Vergangenheit stellten diese Themen durch die Verwendung dicker SiO,
Schichten kein Problem dar, da

e Kohlenstoffverunreinigungen auf der Silizium-Oberfléiche wihrend des Hochhei-
zens in Sauerstoffatmosphére zu fliichtigen Verbindungen aufoxidiert werden.

e sich das Interface bei der thermischen Oxidation ins Innere des Siliziums be-
wegt. Oberflichenverunreinigungen gelangen dadurch ins Innere des Oxids, nicht
aber an die Grenzfliche zum Silizium. AuBerdem werden dadurch Rauhigkeiten
ausgeglichen.

e SiO; bei dem in der Regel verwendeten <100>-orientierten Silizium ideal zum
Substrat passt und somit nur wenig freie Bindungen am Interface vorhanden sind.

Anders ist das bei sehr diinnen Oxiden, bei deren Wachstum z. B. die Oberfléichen-
rauhigkeiten nicht mehr ausgeglichen werden konnen oder bei high-k-Dielektrika, die
auf eine vorher priparierte Silizium-Oberfléiche abgeschieden werden (z. B. durch CVD-
Verfahren'!). Diese Oberflichenpriiparation kann beispielsweise ein HF-Dip oder eine
thermische Desorption des natiirlichen bzw. chemischen Oxids sein. Die bestehen-
den Verunreinigungen und Rauhigkeiten am Interface bleiben bei der anschliefenden
Deposition erhalten.

Die Zielsetzung des Interface-Engineerings ist zum Einen, diese Probleme durch
eine geeignete Probenpriparation zu minimieren und zum Anderen durch die richtige
Nachbehandlung der abgeschiedenen Schichten das Interface zusétzlich zu verbessern.

!CVD = Chemical Vapor Deposition
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In diesem Kapitel wird zuerst die Substratpriparation diskutiert. Dabei wird der
Vorteil von in-situ-Reinigungsverfahren gegeniiber nasschemischen ex-situ Reinigungs-
schritten erléiutert und eine Prozessabfolge zum Erstellen einer verunreinigungsfreien,
glatten Oberfliche vorgestellt. Anschlielend wird die Wirkung der in dieser Arbeit
verwendeteten Temperschritte (sog. Post Deposition Anneals) erldutert.

5.1 Substratpriparation

5.1.1 Ex-situ-Reinigung

Die klassische Vorgehensweise vor der Gateoxidation ist eine nasschemische Reinigung
zur Entfernung metallischer und organischer Verunreinigungen sowie von Partikeln.
Dies wird beispielsweise durch die beiden Reinigungsschritte des RCA-Cleans? erreicht
([Ker90], [Cou98]). In der alkalischen Losung des ersten Reinigungschrittes, die aus
Ammoniak (NHj), Wasserstoffperoxid (H2O2) und deionisiertem Wasser (DI) besteht
(z. B. NH3:H204:DI = 1:1:7), werden Partikel und organische Verunreinigungen ent-
fernt. Dies geschieht durch das kontinuierliche Atzen des chemischen Oxids, das sich
durch das HyO, laufend nachbildet. Dieses Oxid schiitzt den Wafer nach dem Reini-
gungsschritt auch vor erneuten Verunreinigungen. Der zweite Reinigungsschritt, dessen
Losung aus Salzsiure (HC1), Wasserstoffperoxid (H2O2) und deionisiertem Wasser (DI)
besteht (z. B. HCl:HyO4:DI = 1:1:7), dient zur Entfernung von metallischen Verunreini-
gungen. Das chemische Oxid wird in diesem Reinigungsschritt nicht angegriffen.

Organische Verunreinigungen kénnen auch sehr effektiv mit Hilfe der Caroschen
Siure HySOj5 entfernt werden. Auch hier wird die Oberflache des Silizium-Substrats
aufoxidiert.

Im Anschluss an die nasschemische Reinigung kann das chemische Oxid mit verdiinn-
ter Flusssdure entfernt und die Oberfliche mit Wasserstoff terminiert werden. Das
ist sinnvoll, da chemische Oxide im Allgemeinen eine deutlich hohere Grenzflichen-
zustandsdichte aufweisen als thermische Oxide [Ang02] und deshalb nicht als Interface
fiir Gate-Dielektrika geeignet sind. Das gleiche gilt aufgrund der hohen Defektdichte
fiir natiirliche Oxide [Cer03].

Das Atzen von Siliziumdioxid in verdiinnter Flusssiure passiert in zwei Schritten
[Oko99]:

1. Das SiO, 16st sich in HF bis auf die letzte Monolage unter der Bildung von SiF2~
Ionen, wobei die Atzrate von der HF-Konzentration abhiingt.

2. Die letzte Monolage 16st sich anodisch unter Bildung einer wasserstoffterminierten
Silizium-Oberfléiche.

2Dieses Reinigungsverfahren ist nach der Firma Radio Corporation of America benannt, die es
entwickelte und anwendete.
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Um die beim Atzen des Oxids entstehende Oberflichenaufrauhung zu minimieren,
sollte die Flusssiure moglichst stark mit deionisiertem Wasser (DI) verdiinnt sein (min-
destens HF : DI = 1 : 100) [Car00]. Nach dem HF-Atzen muss das Substrat sehr vor-
sichtig gespiilt und getrocknet werden, um die Wasserstoff-Passivierung nicht zu zer-
storen, denn nur bei vollstindiger Terminierung der Oberfléiche gewéhrleistet sie einen
Schutz gegen erneute Verunreinigung [Oko99]. Trotz der Oberfléichenpassivierung mit
Wasserstoff findet man nach dem HF-Atzen stets Kohlenstoffverunreinigungen auf den
Substraten [Ish86], wodurch die Qualitit von abgeschiedenen Dielektrika beeintriichtigt
wird.

5.1.2 In-situ-Reinigung

Ex-situ durchgefiihrte Reinigungsschritte haben neben den bereits genannten Schwierig-
keiten den groflen Nachteil, dass die Substrate zwischen Reinigung und Oxidation bzw.
Abscheidung des Gate-Dielektrikums mit der Umgebungsluft in Beriihrung kommen.
Selbst unter Reinraumbedingungen stellt diese im Vergleich zur nasschemischen Reini-
gung und zu den verwendeteten Anlagen die Hauptverunreinigungsquelle dar [Car00].
Beim Einschleusen in die Prozesskammer ist also in jedem Fall mit Verunreinigun-
gen der Oberfléche (v. a. Kohlenstoff) zu rechnen, die auch bei einer Wasserstoffter-
minierung oder durch ein schiitzendes chemisches Oxid, das vor dem eigentlichen
Prozess thermisch desorbiert wird, nicht vermieden werden koénnen [Oko99]. Bei der
thermischen Desorption bilden sich beispielsweise Kohlenstoff-Cluster [Fin01]. Trotz
nasschemischer Vorreinigung ist deshalb eine in-situ-Reinigung mit folgendem Ablauf
sinnvoll:

1. Beseitigung von Kohlenstoff-Verunreinigungen
2. Beseitigung von SiOq

3. Glatten der Oberflache

in-situ-Beseitigung von Kohlenstoffverunreinigungen

Bei Temperaturen iiber 500°C reagieren Kohlenstoff-Verunreinigungen, die sich auf der
Oberfléiche von Silizium oder chemischen Oxiden befinden, mit Sauerstoff zu fliichtigen
Produkten wie z. B. Kohlendioxid COy oder Kohlenmonoxid CO. Schon bei gerin-
gen Sauerstoffpartialdriicken von nur 10~ bar ist es deshalb moglich, Kohlenstoff-
Verunreinigungen aufzuoxidieren. Sinnvolle Prozessdauern liegen je nach Temperatur
und Sauerstoffpartialdruck im Bereich von % — 30 Minuten. Um eine gleichzeitige Oxi-
dation der Siliziumoberfliche zu vermeiden, sollte die Temperatur 600°C nicht iiber-
schreiten.

Die Entfernung des Kohlenstoffs kann durch eine Oberfliichenanalyse mittels Auger
Elektronen Spektroskopie (AES) dokumentiert werden. Da es hierbei nur um die
Entscheidung geht, ob Kohlenstoff vorhanden ist und nicht darum, ein Tiefenprofil
zu erstellen, kann AES trotz der geringen Tiefenauflosung verwendet werden. Bei der
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AES werden die Atome der zu untersuchenden Probe mit Réntgenstrahlung in einen an-
geregten Zustand versetzt. Die bei dem anschlieBenden Ubergang in den Grundzustand
freiwerdende Energie kann auf ein Elektron iibertragen werden, das die Probe dann
als sog. Auger-Elektron verlisst, wobei die kinetische Energie des Auger-Elektrons
charakteristisch fiir das emittierende Atom ist. Im Falle eines AES-Spektrums einer
mit Kohlenstoff verunreinigten SiO,-Schicht erwartet man Peaks bei 92 eV (Silizium),
273 eV (Kohlenstoff) und 503 eV (Sauerstoff). Bei erfolgreicher Entfernung des Kohlen-
stoffs verschwindet der Peak bei 273 eV.

2500 T T 7 T T T T T T 2500 T T T T T
a) 300 b) 300
2000 1 4 2000 4
200 200
1500 ] 15004 4
%’ 100 % 100
S —
= 1000 1 = 1000 . 4
N 04 g 250 260 270 2% 290 300
350 260 270 | 280 | 290 | 300
500 ] ] 500 p\'f
0 v[\' 0 -Av
-500 T T T T T T T T T T -500 T T T T T T T T T T
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100 130 200 250 300 350 400 450 500 550
Energie [eV] Energie [eV]
C) W T d)y = :
3 300
oy
2000 4 20 ] 2000 250 4
200 200
1500 136 § 1500 130 1
P 100 g 100
g 50 = 50
E 1000 = 10004 = B
T 0+ i 25 2 > 25 2 3
3 250 | 260 270 280 290 | 300 N 2501 260 230 280 290|300
500 ] 500 4
0 0 l v
-500 T T T T T T T T T T -500 T T T T T T T T T T
Q0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 550
. , .
Energie [eV] Encrgic [¢V]

Abbildung 5.1: AES-Spektren eines Silizium-<100>-Substrats nach a) RCA-Clean
sowie nach zusitzlichem Os-Tempern bei b) 500°C, c¢) 550°C und d) 600°C. Der
Energiebereich zwischen 250 eV und 300 €V ist jeweils vergroflert dargestellt.

Abb. 5.1 zeigt die AES-Spektren von nasschemisch gereinigten Silizium-<100>-
Substraten (d. h. nach RCA-Clean), die im UHV bei einem Sauerstoffpartialdruck
von 1078 bar fiir 30 Minuten bei b) 500°C, ¢) 550°C und d) 600°C getempert wurden,
um Kohlenstoffverunreinigungen zu entfernen. Zum Vergleich ist in Abb. 5.1 a das
AES-Spektrum direkt nach dem RCA-Clean, d. h. vor dem Os-Tempern, dargestellt,
das einen deutlichen Peak bei 273 eV aufweist. Zusétzlich zu den aufgenommenen
Gesamtspektren ist jeweils der Energiebereich des Kohlenstoffpeaks zwischen 250 eV
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und 300 eV vergroflert abgebildet. An dem deutlichen Peak bei ca. 273 eV in Abb. 5.1
b erkennt man, dass 500°C nicht ausreichen, um den Kohlenstoff vollstéindig zu besei-
tigen. In den Abb. 5.1 c und d dagegen ist kein Peak bei dieser Energie erkennbar, d. h.
bei den hoheren Temperaturen 550°C und 600°C war die Entfernung des Kohlenstoffs
erfolgreich.

Wird das hier beschriebene Verfahren der Kohlenstoff-Entfernung wie in Abb. 5.1
bei einer Silizium-Scheibe angewandt, die eine diinne Oxidschicht aufweist (natiir-
liches oder chemisches Oxid), so wird neben der Entfernung des Kohlenstoffs das Oxid
verdichtet und deutlich verbessert. Dies kann zum Beispiel anhand eines Vergleichs
des direkten Tunnelstroms durch ein unbehandeltes natiirliches Oxid und ein natiir-
liches Oxid, das bei 550°C fiir 30 s unter Atmosphérendruck in Sauerstoff getempert
wurde, gesehen werden. Die Werte der Tunnelstromdichte bei den Gatespannungen
Vg = —1V und Vg = —2 V sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst®. Die ellipsometrisch
gemessene Schichtdicke des natiirlichen Oxids betrdgt 1,32 nm, die des getemperten
Oxids nur 1,15 nm. Trotz der reduzierten Schichtdicke, d. h. der Verdichtung des
Oxids, ist die Tunnelstromdichte kleiner als bei dem ungetemperten Oxid.

| | d [nm] | [j]@Ve = -1V [A/em?] | [j]QV = —2V [A/cm?] |
natiirliches Oxid 1,32 2,9 13,0
getempertes nat. Oxid || 1,15 1,0 10,1

Tabelle 5.1: Tunnelstromdichte durch ein natiirliches Oxid und durch ein natiirliches
Oxid, das bei 550°C fiir 30 s unter Atmosphérendruck in Sauerstoff getempert wurde,
um Kohlenstoff-Verunreinigungen zu entfernen

Nachteilig wirkt sich diese Verdichtung aus, wenn das Oxid, anschlieend an die Be-
seitigung des Kohlenstoffs, thermisch desorbiert werden soll. Unter Atmosphérendruck
léisst sich das verdichtete Oxid nicht mehr entfernen und auch unter UHV Bedingungen
ist die Desorption nur moglich, wenn der Kohlenstoff bei Temperaturen unterhalb von
600°C entfernt wurde. Der Grund dafiir ist, dass die thermische Desorption in der
Regel an Verunreinigungen wie beispielsweise Kohlenstoff oder an Fehlstellen im Oxid
beginnt [Rai91]. Umgekehrt ist somit aber die Schwierigkeit bei der Desorption ein
Beweis fiir die erfolgreiche Entfernung der Kohlenstoff-Verunreinigungen.

in-situ-Beseitigung von SiO,

Sauerstoff-Verunreinigungen, d. h. diinne SiOs-Schichten kénnen durch die in Kapi-
tel 4.2.2 beschriebene in-situ-Reinigung, d. h. durch thermische Desorption in Inert-
gasen, entfernt werden. FEs konnte gezeigt werden, dass der Reinigungseffekt nur
von dem Parameterpaar Sauerstoffpartialdruck und Temperatur abhéingt. Die in-situ-
Reinigung in Inertgasen funktioniert also genauso wie die thermische Desorption im Ul-
trahochvakuum. Das Gleiche gilt fiir die in der Literatur oft beschriebene Wasserstoff-
Reinigung bei niedrigen Temperaturen (z. B. [Car00], [Oda96]), da sich Wasserstoff

3 Aufgrund der geringen Schichtdicke und der damit verbundenen hohen Tunnelstrome kann keine
CV-Messung durchgefiihrt werden, um die Flachbandspannung zu bestimmen.



70 KAPITEL 5. INTERFACE-ENGINEERING

bei Temperaturen bis zu 900°C wie ein Inertgas verhilt. Anders dagegen wirkt die
Wasserstoff-Plasma-Reinigung, bei der die erzeugten Wasserstoff-Radikale aktiv zum
Atzen des Oxids beitragen [Par96].

Problematisch bei den Verfahren zur in-situ-Entfernung von Sauerstoff-Verunreini-
gungen ist, dass die Silizium-Oberfléiche bei Sauerstoffpartialdriicken P4, < 4-107° bar
- also bei allen genannten Verfahren - stark aufgeraut wird ([Suz00], [Oda96], [Par96],
[Hsi92]). Abb. 5.2 zeigt die STM-Analyse* einer Silizium-(100)-Oberfliche nach der
Desorption des natiirlichen Oxids bei 900°C fiir 5 Minuten im UHV [Lin03]. Beriick-
sichtigt man, dass der gezeigte Oberflichenausschnitt eine Kantenléinge von 374 nm hat,
so ist die Rauhigkeit deutlich zu erkennen. Der Grund fiir die Oberfliichenrauhigkeit
ist, dass die Desorption des Oxids kein iiber die Fliche gleichmé&figer Prozess ist, son-
dern an einzelnen Stellen (vermutlich an Defekten im Oxid bzw. am Interface) beginnt
und sich von dort ausbreitet. Das fiir die Reaktion von SiO, zu SiO benétigte Silizium
(vgl. Reaktion 4.11) diffundiert dann nicht nur vom Si/SiOs-Interface an die Ober-
fliiche, sondern auch von den bereits oxidfreien Stellen an deren Rand, um dort zu
der Reaktion beizutragen [Tro85]. Durch in-situ-Reinigung unter héheren Driicken als
Atmosphérendruck kann die Aufrauung der Oberfléiche reduziert werden [Oda96].

Abbildung 5.2: Aufgeraute Si-(100)-Oberfléiche nach thermischer Desorption des natiir-
lichen Oxids bei 900°C im UHV [Lin03]. Die Kantenliinge des dargestellten Bereichs
betrégt 374 nm.

4STM = Scanning Tunneling Microscopy
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Folgt auf die SiOy-Entfernung epitaktisches Wachstum, so stellt die Oberfléchen-
rauhigkeit kein Problem dar, da sie schon nach wenigen Monolagen ausgeglichen ist.
Wird der Reinigungsschritt allerdings vor einer Gate-Oxidation oder vor dem Abschei-
den eines anderen diinnen Gate-Dielektrikums mit einer Schichtdicke von nur ein paar
Nanometern eingesetzt, fiihrt die Rauhigkeit zu einer schlechten Interfacequalitiit. Dies
zeigt Abb. 5.3, in der die C'V-Kurven zweier 2,6 nm dicker Oxide aufgetragen sind. Vor
der Oxidation wurde bei einer Probe das durch den vorherigen RCA-Clean erzeugte
chemische Oxid bei 900°C in Wasserstoff desorbiert (offene Symbole), bei der anderen
Probe (gefiillte Symbole) wurde auf diese Oxidentfernung verzichtet. Man kann deut-
lich sehen, dass die Qualitét des resultierenden Oxids durch die bei der Desorption
des chemischen Oxids entstehende Rauhigkeit stark beeintréchtigt ist: Die C'V-Kurve
zeigt keinen typischen Verlauf. Nach der Entfernung des SiO, muss die Rauhigkeit
deshalb beseitigt oder ausgeglichen werden, bevor ein Gate-Dielektrikum gewachsen
oder abgeschieden werden kann.

dSi 0 = 2,6nm

—O=— 1. Entfernung des chemischen Oxids:
900°C, 10Torr Hz, 10min

1,2 1 2. Oxidation: 1000°C, 10Torr 02, 10min

—m— direkte Oxidation: 1000°C, 10Torr O, 10min

C/A [uF/em?]

Abbildung 5.3: Einfluss der Oberfléichenrauhigkeit, die durch die thermische Desorption
einer diinnen SiO,-Schicht entsteht, auf die C'V-Kurve eines diinnen Oxids

Oberflichenglittung

Das Beseitigen bzw. Ausgleichen von Oberflichenrauigkeiten kann beispielsweise durch
Glétten der Oberfléiche bei hohen Temperaturen ([Lin03], [Sti03]) oder durch epitak-
tisches Uberwachsen mit Silizium erreicht werden.

Das Gliitten der Oberfléiche bei hohen Temperaturen geschieht durch folgende Pro-
zessfolge im UHV [Lin03]:
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1. Autheizen des Wafers auf Temperaturen von mindestens 1200°C fiir 5-15 Minuten

2. Abkiihlen auf 900°C mit einem Temperaturgradienten von 1°C/s

Schritt 1 dient zur Desorption des natiirlichen Oxids und zur Entfernung von Verun-
reinigungen der Oberfléiche wie beispielsweise Kohlenstoff, der bei diesen Temperaturen
ins Innere des Si-Substrats diffundiert. Schritt 2 fithrt zu einer 2x1 Rekonstruktion der
(100)-Siliziumoberfléiche, d.h. zu einer bis auf atomare Stufen perfekt geglitteten Ober-
fliche, wie sie in Abb. 5.4 durch eine STM Analyse (Kantenléinge: 374 nm) dargestellt
ist. Der geringe Temperaturgradient beim Abkiihlen von nur 1°C/s ist notwendig, um
die Defektdichte so niedrig wie moglich zu halten.

Die Nachteile dieser Oberflichengléittung sind das hohe thermische Budget und das
zeitaufwendige Abkiihlen der Probe. Technologisch ist dieser Prozess deshalb nicht
sinnvoll. Eine geeignetere Moglichkeit der Glittung stellt das epitaktische Uberwachsen
mit Silizium dar, das schon bei Temperaturen von 450 — 500°C durchgefiihrt werden
kann. Um eine optimal glatte Oberfliche zu bekommen reichen ca. 5 nm.

Abbildung 5.4: Perfekt rekonstruierte Si-(100)-Oberfléiche nach thermischer Desorption
des natiirlichen Oxids und anschlieBendem Glétten bei 1200°C im UHV [Lin03]. Die
Kantenléinge des dargestellten Bereichs betréigt 374 nm.
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5.2 Post Deposition Anneals

Nach dem Wachstum bzw. der Abscheidung des Dielektrikums kann das Interface
durch Post Oxidation Anneals (POA) bzw. Post Deposition Anneals verbessert wer-
den. Bei den Post Deposition Anneals handelt es sich um Temperschritte in Inert-
gasen, in sauerstoffhaltigen Atmosphéren (Reoxidation) oder in Formiergas (Gemisch
aus Wasserstoff und Stickstoff). Sie werden entweder direkt im Anschluss an die
Dielektrikums-Herstellung eingesetzt oder, wie im Falle des Formiergas-Temperns, nach
der Metallisierung. Im Folgenden wird die Wirkung solcher Temperschritte kurz be-
schrieben.

5.2.1 Tempern in Inertgasen

Durch Post Oxidation Anneals in Inertgasen konnen die elektrischen Figenschaften von
Gateoxiden deutlich verbessert werden. Durch das im Allgemeinen direkt im Anschluss
an die Oxidation durchgefiihrte Tempern in einem Inertgas wie Stickstoff oder Argon
steigt die Zuverlissigkeit und die Durchbruchsspannung, wihrend die Grenzflichenzu-
standsdichte sinkt. Die Temperatur des Anneals wird in der Regel iiber 900°C [Tay90]
oder 1000°C gew#hlt [Nic82], der Post Oxidation Anneal funktioniert aber auch bei
niedrigeren Temperaturen [Cho99]. Durch den POA koénnen tiberschiissige Reaktions-
partner (bei der Oxidation Sauerstoff und Silizium) abreagieren und die Grenzfléiche
zwischen Oxid und Silizium hat Zeit zu relaxieren. Durch diese Verbesserung der Sto-
chiometrie und das glattere Interface verbessern sich die elektrischen Eigenschaften wie
bereits in Kapitel 4.2.1 gezeigt wurde.

5.2.2 Reoxidation

Um beim Einsatz von Oxnitriden oder high-k-Materialien in MOS-Transistoren gute
Werte fiir die Ladungstriger-Beweglichkeit zu erreichen, muss das Interface zum Silizi-
um SiOs-artig sein [FisO1]. Bei Metalloxiden, die im Kontakt mit Silizium meisst
nicht stabil sind, bildet sich an der Grenzfliche ein sog. "Interfacial-Oxide", d. h.
eine diinne Oxidschicht, es liegt also ein SiOs-artiges Interface vor. Ist dies nicht der
Fall oder soll das Interface gezielt aufoxidiert werden, so kann dies durch Tempern in
einem sauerstoffhaltigen Gas wie z. B. Oy, HyO, NyO oder NO erreicht werden. Bei
geeigneter Wahl von Temperatur, Zeit und Gaszusammensetzung kann dadurch das
Sauerstoffprofil im Dielektrikum gezielt eingestellt werden.

5.2.3 Formiergas-Tempern

Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Grenzfliche zwischen Dielektrikum
und Silizium stellt das sog. Formiergas-Tempern dar. Dabei handelt es sich um
einen Temperschritt in einem Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch bei Temperaturen von
ca. 400 — 450°C fiir 20 — 30 Minuten. Durch atomaren Wasserstoff werden dabei
ungesittigte Bindungen am Interface (dangling bonds) abgesittigt und somit elek-
trisch deaktiviert. Entscheidend fiir den Erfolg des Formiergas-Temperns ist, dass es
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nach der Metallisierung mit Aluminium erfolgt, da Aluminium bei der Erzeugung von
atomarem Wasserstoff als Katalysator wirkt [Dea69]. Weniger Einfluss hat dagegen
die verwendete Wasserstoffkonzentration: selbst in reinem Stickstoff reichen die stets
vorhandenen Wasserstoff-Verunreinigungen in der Regel aus [Nic82, Kap. 15]. Durch
einem Temperschritt in Formiergas (z. B. 450°C, 30 min, 5% Hy in Ny) kann die
Grenzflichenzustandsdichte von thermischem SiO; um eine Groéflenordnung reduziert
werden.

Bei diinnen Oxidschichten (d,, < 10 nm) kann dieser Prozess allerdings nicht
eingesetzt werden, wenn das Aluminium direkt auf das SiO, abgeschieden wird, da
es sonst zu Aluminium-Spiking kommt: Bei 450°C betrigt die Loslichkeit von Sili-
zium in Aluminium ca. 0,5%, d. h. wihrend des Temperns diffundiert Silizium bei
direktem Kontakt in das Aluminium. Gleichzeitig werden die entstehenden Fehlstellen
mit Aluminium aufgefiillt und es kommt zu einem Kurzschluss zwischen Substrat und
Metallisierung. Um das Spiking zu verhindern, kann an Stelle von reinem Aluminium
AlSi, d. h. Aluminium mit 1% Si, oder eine Barriere wie z. B. TiN verwendet werden
([Ein87, Kap. 6 und 8], [Sze83, Kap. 9]).



Kapitel 6

Optimierung stickstoffreicher
Oxynitride

Nachdem im vorletzten Kapitel das Wachstum diinner Oxide untersucht wurde, soll
nun auf Nitride bzw. Oxynitride eingegangen werden, die thermisch in Ammoniak
gewachsen wurden. Da eine moglichst hohe Dielektrizitéitskonstante erreicht werden
soll, wird zuerst der Stickstoffeinbau und die dadurch mogliche maximale Stickstoff-
konzentration diskutiert. Danach werden die elektrischen Eigenschaften der Nitride
und Oxynitride untersucht, wobei auch auf die Fragestellung eingegangen wird, ob sich
eine Nitridoptimierung analog zu der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Oxidoptimierung
durchfiihren lisst. Auflerdem wird gezeigt, dass nur durch geeignete Post Nitridation
Anneals gute elektrische Eigenschaften erzielt werden kénnen. Diese werden dann
mit Angaben aus der Literatur verglichen. Zum Abschluss des Kapitels wird auf die
gute Barrierenwirkung der Nitride gegen Bordiffusion und das Spiking von Aluminium
eingegangen.

6.1 Stickstoffeinbau und resultierende Stickstofl-
konzentration

Mit Ammoniak NH3 koénnen - wie bereits in Kapitel 2.2.2 erwiihnt - bei den verschiede-
nen Verfahren der thermischen Nitridierung die hochsten Stickstoffkonzentrationen im
resultierenden Oxynitrid erreicht werden. Die dort erwihnten maximalen Stickstoff-
konzentrationen von 15% beziehen sich auf nachtriglich nitridierte SiO,-Schichten
[Sta01], d. h. auf Oxynitride, die durch folgenden Prozess hergestellt wurden:

1. Wachsen eines diinnen Oxids (z. B. d = 5 nm) durch RTO (feucht oder trocken)

2. Nitridierung in NHj

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, dass es bei geeigneter Prozessfolge moglich
ist, den Stickstoffeinbau zu kontrollieren. Dies gilt sowohl fiir die Konzentration als
auch fiir das Stickstoffprofil iiber die Tiefe des Oxynitrids.

75
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Den maximalen Stickstoffeinbau erreicht man durch folgenden Prozessablauf:

1. Entfernung des natiirlichen Oxids z. B. durch die in Kapitel 4.2.2 beschriebene
in-situ-Reinigung oder durch HF-Dip

2. Nitridierung in NHj

Abb. 6.1 zeigt die ERD Stickstoff- und Sauerstoffprofile eines nach diesem Schema
hergestellten Nitrids. Bei dieser Probe wurde zuerst das natiirliche Oxid bei 1100°C
fiir 60 s in 100% Argon desorbiert und anschliefend bei der gleichen Temperatur das
Nitrid in 60 s mit einem Gasgemisch aus 10% NH3z und 90% Ar gewachsen. Man kann
deutlich sehen, dass - abgesehen von der Probenoberfliche - nur Stickstoff aber prak-
tisch kein Sauerstoff enthalten ist. Der Sauerstoffpeak an der Oberfléiiche kommt durch
deren Aufoxidation zwischen Prozess und ERD-Messung, da diese an der Technischen
Universitdt Miinchen und somit nicht in-situ durchgefiihrt wurde und ein Os-freier
Transport der Proben nicht moglich war. Die diinne Oxidschicht ldsst sich auf ein-
fache Art mit verdiinnter Flussséure-Losung (HF-Dip) entfernen, da Siliziumnitrid und
auch Siliziumoxynitride wesentlich weniger stark angegriffen werden als Siliziumoxid
[Mey59]. Die Oxidation der Probenoberfléiche entspricht der Bildung eines natiirlichen
Oxids bei reinem Silizium, die entstehende Oxidschicht ist aber diinner, da das Nitrid
die Diffusion von Sauerstoff reduziert.

Im Inneren der Probe betriigt die Stickstoffkonzentration ca. 60%. Bei stéchiometri-
schem SizN, erwartet man einen Stickstoffanteil von 57%, was mit dem Messwert gut
iibereinstimmt. Mit thermischer Nitridierung in Ammoniak ist es also moglich reines
Siliziumnitrid herzustellen, wenn vorher eine saubere Siliziumoberfliche ohne Oxid
vorliegt.
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Abbildung 6.1: ERD Stickstoff- und Sauerstoff-Profil nach in-situ-Reinigung bei
1100°C fiir 60 s in reinem Argon und anschlieBender Nitridierung.
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Abb. 6.2 zeigt die ERD Stickstoff- und Sauerstoffprofile einer Probe, die mit dem
gleichen Prozess nitridiert wurde (1100°C, 60 s, 10% NH; in Argon), bei der davor das
natiirliche Oxid aber nicht entfernt wurde. Hier betriigt die Stickstoffkonzentration im
Inneren der Probe nur knapp 50%. Auflerdem sind ca. 20% Sauerstoff vorhanden, da
der Prozess im Wesentlichen das vorhandene natiirliche Oxid nitridiert. Der Sauerstoff-
Peak an der Oberfliche kommt wiederum von der Aufoxidation der Oberfléiche vor der
ERD-Analyse.

Wiihrend die Stickstoffverteilung iiber die Tiefe des Oxynitrids relativ konstant ist,
nimmt die Sauerstoffkonzentration zum SiO,N, /Si-Interface hin deutlich ab, sodass an
der Grenzfliche nur Stickstoff vorhanden ist. Entgegen der in der Literatur weit ver-
breiteten Aussage, dass sich bei Nitridierung in NH3 der Stickstoff am inneren Interface
oder an beiden Interfaces sammelt ([Jin02], [Vas84]), kann durch die vorliegenden ERD
Messungen gezeigt werden, dass es sich nicht um eine Anhéufung von Stickstoff am In-

terface handelt, sondern um eine gleichmiiffige Verteilung iiber das vorher bestehende
Oxid.
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Abbildung 6.2: ERD Stickstoff- und Sauerstoff-Profil nach Nitridierung bei 1100°C
ohne vorherige Entfernung des natiirlichen Oxids.

Es ist bekannt, dass die Interface Eigenschaften zwischen SizN, und Silizium schlecht
sind [Mis99], d. h. man bekommt eine hohe Grenzflichenzustandsdichte, hohe Leck-
strome und vorzeitige dielektrische Durchbriiche. Der Grund fiir die hohen D,;-Werte
ist, dass Si3N4 geometrisch schlecht zur Silizium-<100>-Oberfléche passt und somit an
der Grenzfléiche viele ungesittigte Bindungen, sog. Dangling-Bonds existieren [Luc99].
Die hohen Leckstrome sind auf die schlechte Barriere gegen Elektronentunneln auf-
grund des geringen Band-Offsets zu Silizium zuriickzufiihren [Won02] und die vorzei-
tigen dielektrischen Durchbriiche kommen von Rauhigkeiten und sog. Pinholes in der
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Nitridschicht, d.h. Stellen, wo sie nicht vollstindig dicht aufgewachsen ist [Rei96].
SizN, bzw. auch eine zu hohe Stickstoff-Konzentration und -Dominanz an der Grenz-
fliiche zum Substrat, wie sie in den Abbildungen 6.1 und 6.2 vorliegt, ist deshalb zu
vermeiden [Wat01]. Dies kann durch kurze Reoxidationen der Nitridschicht geschehen,
auf die in Abschnitt 6.2.2 eingegangen wird. Abb. 6.3 zeigt den Einfluss einer Reoxi-
dation auf den Verlauf der Stickstoff- und Sauerstoffprofile.
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Abbildung 6.3: Einfluss einer Reoxidation auf den Verlauf der Stickstoff- und Sauer-
stoffprofile. Linkes Bild: Probe nach der Nitridierung in NHz mit 1% N,O bei 1100°C
fiir 140 s. Rechtes Bild: Gleiche Probe nach Reoxidation in H,O bei 1000°C fiir 15 s.

Die Probe wurde zuerst in NH3 und 1% N3O bei 1100°C fiir 140 s ohne vorherige
Entfernung des natiirlichen Oxids nitridiert. Das Ergebnis der ERD-Messung nach
diesem Prozessschritt ist in der linken Graphik von Abb. 6.3 dargestellt. Wie in Abb.
6.2 ist auch hier am Interface vorwiegend Stickstoff vorhanden. Durch die Reoxidation
des Oxynitrids in Wasserdampf (hier bei 1000°C fiir 15 s, rechte Graphik) kénnen die
O- und N-Profile so veréindert werden, dass sowohl Stickstoff als auch Sauerstoff am
Interface vorhanden ist. Durch die Reoxidation steigt die Sauerstoffkonzentration an,
die Stickstoffkonzentration sinkt dagegen. Dieser Effekt wird auch beim Tempern in
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N,0O beobachtet und wird auf die Existenz von atomarem Sauerstoff zurtickgefiihrt, da
er bei Anneals in Oy nicht oder nur sehr schwach auftritt [Car95]. Durch die Reoxi-
dation koénnen die elektrischen Eigenschaften deutlich verbessert werden. Es gilt also,
einen Kompromiss zwischen hoher Stickstoffkonzentration und damit hoher Dielektrizi-
tatskonstante und guten elektrischen Eigenschaften zu finden. Darauf wird in Kapitel
6.2.2 ausfiihrlich eingegangen.

Da fiir gute elektrische Eigenschaften nicht auf einen gewissen Anteil an Sauerstoff
im Oxynitrid verzichtet werden kann, wurde auf die Entfernung des natiirlichen Oxids
bei der Untersuchung des Oxynitrid-Wachstums verzichtet. Auflerdem hat dies den
Vorteil, dass auf ein aufwendiges Gldtten der Oberfliche verzichtet werden kann. Um
Kohlenstoffverunreinigungen zu beseitigen, wurden die Substrate vor dem Nitridwachs-
tum allerdings fiir 30 s bei 900°C in nominell reinem Argon (Poja, = 5- 107 bar)
getempert. Abgesehen von der Oberfliche lag die Kohlenstoffkonzentration bei allen
durchgefiihrten ERD-Messungen der Oxynitride unterhalb der Nachweisgrenze. Das
gleiche gilt fiir Wasserstoff, d. h. obwohl in der Literatur von hohen Wasserstoff-
konzentrationen bei der Nitridierung in NHj berichtet wird [Hor88], konnte bei den
untersuchten Proben keiner detektiert werden.

6.2 Elektrische Eigenschaften der Oxynitride

Dieser Abschnitt behandelt die elektrischen Eigenschaften der thermisch in Ammoniak
gewachsenen Oxynitride. Als Referenz wurden thermische Trockenoxide herangezogen,
die eine Grenzflichenzustandsdichte D;; < 102 eV~lem ™2 besitzen und deren Tunnel-
stromdichte bei einer auf die Flachbandspannung normierten Spannung von -1V (d. h.
Vg — Vpp = —1 V) bei einer Oxiddicke von d,, = 1,5 nm theoretisch 500 A /cm? und
bei d,, =2 nm 5 A/cm? betrigt.

6.2.1 Optimierung durch Variation der Prozessparameter

Um zu untersuchen, ob auch im Falle von Nitridierung in Ammoniak eine Optimierung
der elektrischen Eigenschaften analog zur Oxidoptimierung aus Kapitel 4.2.1 moglich
ist, wurden Oxynitride in einem Gasgemisch aus Ammoniak NH3 und Argon Ar gewach-
sen, wobei wie bei der Oxidoptimierung auch bei den Nitridierungs-Versuchen entweder
die Nitridierungszeit ¢ oder die Temperatur 7" konstant gehalten wurde. Die variablen
Prozessparameter sind dann der NHs-Partialdruck Py, 4, und die Temperatur 1" bzw.
Pnp,/4r und die Prozesszeit t.

Im Gegensatz zum Oxidwachstum ist allerdings das Prozessfenster, in dem die
Prozessparameter liegen, bei der Nitridierung deutlich kleiner. Zum Einen ist die ther-
mische Nitridierung ein selbstlimitierender Prozess, da der eingebaute Stickstoff als
Diffusionsbarriere fiir die nitridierenden Spezies wirkt. Selbst bei langen Prozesszeiten
kann deshalb nur eine Schichtdicke von maximal 4 nm erreicht werden [Hor97, S. 211].
Auflerdem hat man bei der Verwendung von Ammoniak die selben Probleme mit sauer-
stoffhaltigen Verunreinigungen wie bei der in-situ-Reinigung in Argon beschrieben.
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Auch hier muss mit einem Sauerstoff-Partialdruck von Pp 4, > 5 - 107% bar gerech-
net werden. Deshalb miissen die Prozesstemperaturen so gewihlt werden, dass man
sich beziiglich dieses Sauerstoffs in Region IIT des Oxid-Wachstumsmodells (Region
in der SiOy geétzt wird) befindet, um eine ungewiinschte Aufoxidation des Substrats
zu verhindern, da Sauerstoff deutlich reaktiver ist als Stickstoff-Verbindungen. Dies
kann bei den ERD Stickstoff- und Sauerstoffprofilen aus Abb. 6.4 gesehen werden.
Der linke Teil der Abbildung zeigt die O- und N- Verteilung nach einer Nitridierung
in 10% NH3 und 90% Ar fiir 60 s bei einer Temperatur von 1100°C. Im Vergleich
dazu sind im rechten Teil der Graphik die O- und N-Konzentrationen nach einer Ni-
tridierung bei 900°C mit sonst gleichen Parametern dargestellt. Die geringere Schicht-
dicke und der niedrigere Stickstoffeinbau kann auf die niedrigere Prozesstemperatur
zuriickgefithrt werden. Die deutlich hohere Sauerstoffkonzentration im Inneren der
Probe aber kommt durch eine zusiitzliche Oxidation des Siliziums und kann nicht voll-
stéindig durch den Oxidationsvorgang zwischen Prozess und ERD-Analyse erklirt wer-
den. Durch die niedrigere Temperatur befindet man sich wihrend der Nitridierung
beziiglich der sauerstofthaltigen Verunreinigungen im Bereich des Oxidwachstums und
nicht in dem des Oxiditzens. Folglich muss die gewéhlte Prozesstemperatur bei dem
gegebenen Mindest-Sauerstoffpartialdruck nach Abb. 4.10 fiir eine reine Nitridierung
iiber 1050°C liegen. Besteht die Moglichkeit, die Prozesskammer besser abzudichten
oder bei niedrigeren Driicken zu arbeiten, kann das Parameterfeld vergrofiert werden,
da dann der Partialdruck der sauerstoffhaltigen Verunreinigungen niedriger ist.
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Abbildung 6.4: ERD Stickstoff- und Sauerstoffprofile fiir Nitridierung bei 1100°C
(links) und 900°C (rechts).
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Das eingeschriinkte Parameterfeld ist in Abb. 6.5 im Vergleich zu dem der Oxi-
dation dargestellt. Fiir die Nitridierungen wurde Py, /4, im Bereich von 0,01 und
1 bar variiert, ¢ zwischen 25 und 60 s und 7" zwischen 1050 und 1150°C. Die Prozess-
parameter wurden dabei so kombiniert, dass sich eine konstante Schichtdicke von
dsio,n, = 2 nm ergibt, um die Proben direkt miteinander vergleichen zu kénnen. Die
dquivalente Schichtdicke dieser Proben liegt bei FOT = 1,3 nm, was einer Dielektri-
zititskonstante von £g,0,n, ~ 6 entspricht. Als Substrat wurden wiederum 200 mm p~-
<100>-Silizium-Wafer mit einem spezifischen Widerstand von 10 — 20 {2cm verwendet.
Die Prozessparameter der untersuchten Proben sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

T[°C]
10" 1200 1100 1000 900
.1 RTN-Parameterfeld o T=1100°C
10 ; ®m t=60s
= 10" =
8 o
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10° - Sauerstoffpartialdruc\li i der Prozesskammer
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Abbildung 6.5: Parameterfeld der themischen Nitridierung (roter Rahmen) im
Vergleich zur thermischen Oxidation. Die zusitzliche rote Linie zeigt den immer
vorhandenen Sauerstoffpartialdruck in der Prozesskammer.

Abbildung 6.6 zeigt den Betrag der Tunnelstromdichte fiir Vg — Vep = —1 V als
Funktion des Ammoniak-Partialdrucks Py, a,. Sowohl bei konstanter Prozesszeit ¢ =
60 s und somit konstanter mittlerer Wachstumsgeschwindigkeit vg;o,n, = 0,033 nm/s
(M) als auch bei konstanter Temperatur 7' = 1100°C (0OJ) ist |j| nahe dem NHj-Partial-
druck von 0,1 bar, d. h. bei 10% NHj in Ar, am kleinsten. Insbesondere bei den drei
Proben, die bei konstanter Temperatur gewachsen wurden, macht das mehr als eine
Groflenordnung aus.
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| Probe H Symbol H T [°C] | t [s] | vsio, N, [nm/s] ‘ Py 11, /4- [bar] ‘ dp= 2,01 [nm] ‘
NH3122/1 O 1100 30 0,07 1 2,01
NO3122/7 | O 1100 | 45 0,05 0.1 2,02
NH3122/13 ] 1100 50 0,04 0,03 2,00
NH3023/1 [ | 1060 60 0,033 1 1,95
NH3023/3 [ | 1080 60 0,033 0,1 1,94
NH3023/5 [ | 1100 60 0,033 0,03 1,97

Tabelle 6.1: Ubersicht der fiir die Darstellung der Ergebnisse ausgewiihlten Proben

d=2,0nm, EOT =1,3nm

--m-- t = 60s, Parameter: PNstAr’ T
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Abbildung 6.6: Tunnelstromdichte |j| durch 2 nm dicke RTP-Nitride (FOT = 1,3 nm)
bei einer angelegten Spannung Vg = Ve — 1 V.

Den gleichen Effekt sieht man auch in der Grenzflichenzustandsdichte Dy, die in
Abb. 6.7 in Abhingigkeit von Py, /4, dargestellt ist. Auch hier liegen die niedrigsten
Werte bei Py, 4 = 0,1 bar. Vergleicht man diese aber mit der Grenzflachenzustands-
dichte thermischer Oxide, die ohne Post Oxidation Anneals maximal 102 eV~!cm 2
betrégt, so sieht man, dass die hergestellten Oxynitride deutlich schlechter sind. Ohne
zusitzliche Behandlung liegen die besten D;,-Werte hier iiber 10'® eV~tcm 2. Um mit
SiOy konkurrieren zu koénnen, muss die SiO,N,, /Si-Grenzfléiche verbessert werden.

Durch Variation der Prozessparameter ist also eine gewisse Optimierung der Oxy-
nitrid-Eigenschaften analog zur vorher behandelten Oxidoptimierung moglich. Vermut-
lich lésst sich auch fiir die Nitridierung in NHj eine Linie im Py, /4, — T-Phasendia-
gramm bestimmen, die die Parameter fiir ein Nitridwachstum mit optimierten elek-
trischen Eigenschaften bestimmt. Das stark eingeschrinkte Parameterfeld und die
selbstlimitierende Wirkung des Nitridwachstums erschweren allerdings eine systema-
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Abbildung 6.7: Grenzflichen-Zustandsdichte D; von 2 nm dicken RTP-Nitriden
(EOT = 1,3 nm).

tische Untersuchung bei unterschiedlichen konstanten Wachstumsgeschwindigkeiten,
wie sie im Falle der Oxide durchgefiihrt wurde. Die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrten Experimente lassen nur die Aussage zu, dass die Parameter der Nitridierungen
mit 10% NHj nahe an dieser Linie liegen.

6.2.2 Post Nitridation Anneals

Die elektrischen Eigenschaften kénnen durch sog. Post Nitridation Anneals (PNA)
verbessert werde. Das sind Temperschritte, die nach der Nitridierung durchgefiihrt
werden. In diesem Teil der Arbeit wird der Einfluss von PNAs in Inertgasen, in Sauer-
stoff und Wasserdampf (Reoxidationen) und in Formiergas demonstriert.

PNA in Inertgasen

Bei SiOy kann durch Post Oxidation Anneals (POA) in Inertgasen wie z. B. Argon
oder Stickstoff eine deutliche Verbesserung des Interfaces zum Substrat erzielt werden
(vgl. Kapitel 4.2.1). Die Grenzflichenzustandsdichte kann bei geniigend langer Dauer
des POAs um eine Groflenordnung reduziert werden.

Bei Nitriden oder Oxynitriden ist der Effekt aber deutlich kleiner. Abb. 6.8 zeigt
dies fiir eine Probe, die bei 1100°C fiir 140 s in 100% NHj - und somit nicht mit
den optimalen Prozessparametern (10% NHjs) - nitridiert wurde. Die Post Nitridation
Anneals wurden in Stickstoff! bei 1000°C bzw. 1100°C durchgefiihrt. Aufgetragen sind
die Grenzflichenzustandsdichte D;; und die Tunnelstromdichte |j| @ Vg — Ve = —1V

!Stickstoff kann bis ca. 1200°C als Inertgas betrachtet werden
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gegen die Dauer der Anneals. In schwarz (B) sind die Werte der Probe ohne Anneal
dargestellt, rot () entspricht den Anneals bei 1000°C und griin (A) denen bei 1100°C.
Mit einem PNA in N, erreicht man kein besseres Ergebnis, als es schon allein durch
die Wahl optimierter Prozessparameter in der Nitridierung (vgl. Abb. 6.7 und Abb.
6.6) erzielt werden kann. Insbesondere die Grenzflichenzustandsdichte ist mit D >
10 eV~tem™2 auch nach dem PNA zu hoch.

Nitridierung: 1100°C, 140s, 100% NH}, d=2,3nm
Post Nitrdiation Anneal in N_:
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Abbildung 6.8: Reduzierung der Grenzflichenzustandsdichte und der Tunnel-
stromdichte eines thermischen NH3-Oxynitrids durch Post Nitridation Anneals in
Stickstoff.

Der Grund fiir die geringe Wirkung der PNAs in Inertgasen ist, dass dadurch dhnlich
wie bei der Oxidation iiberschiissige nitridierende Spezies abreagieren kénnen bzw.
ausgetrieben werden, es aber nicht moglich ist, die Stickstoff- und Sauerstoffprofile zu
verdndern. Somit ist auch nach dem Anneal vorrangig Stickstoff am Interface und die
schlechten elektrischen Eigenschaften bleiben erhalten.

Reoxidation

Die giingigste Art, die elektrischen Eigenschaften von Nitriden und Oxynitriden zu
verbessern, sind Reoxidationen, d.h. Post Nitridation Anneals in oxidierenden Gasen
wie Og, HyO, N2O oder NO ([Lo89], [Pan00]). Im Rahmen dieser Arbeit wurden Reoxi-
dationen in Sauerstoff O (Trockenreoxidation) und Wasserdampf HyO (Feuchtreoxi-
dation) untersucht. In Kapitel 6.1 wurde bereits gezeigt, dass durch eine Reoxidation
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sowohl die Stickstoff- und Sauerstoffkonzentrationen als auch deren Profile veréindert
werden koénnen (Abb. 6.3). Durch das Absenken der Stickstoffkonzentration und die
Verschiebung des Stickstoffprofils werden die elektrischen Eigenschaften des Oxynitrids
deutlich beeinflusst. Man erwartet, dass die Grenzflichenzustandsdichte sinkt, da das
Interface durch den Sauerstoff verbessert wird, dass die Tunnelstromdichte sinkt, da
Oxid eine bessere Barriere gegen das Tunneln darstellt und durch die Reoxidation die
Dichte sog. "pin holes" reduziert wird [Gil04] und dass die &quivalente Schichtdicke
aufgrund der sinkenden Stickstoffkonzentration und der somit niedrigeren Dielektrizi-
tatskonstante zunimmt.

In Abb. 6.9 ist der Einfluss von Trocken- und Feuchtreoxidation auf die elektrischen
Eigenschaften dargestellt. Gezeigt sind die Grenzflichenzustandsdichte (schwarz) und
die Tunnelstromdichte bei einer Gatespannung von —1 V (rot) aufgetragen® gegen die
dquivalente Schichtdicke. Die Quadrate stellen die Probe nach der Nitridierung (NHj
+ 1% N»0, 1100°C, 140 s) dar, die Kreise nach zusitzlicher Reoxidation in 100% O, fiir
30 s bei 1000°C und die Dreiecke nach Reoxidation in 100% H,O fiir 5 s bei 1000°C. Die
Dauer der Reoxidation in Oy wurde linger gewéihlt als die bei Verwendung von H»O,
da analog zur Oxidation auch bei der Reoxidation in Sauerstoff lingere Prozesszeiten
als mit H,O zu erwarten sind?.

Nitridierung: NH3 + 1% N20, 1100°C, 140s
1. ohne Reoxidation (Quadrate)

2. Reoxidation in O,, 1000°C, 30s (Kreise)

3. Reoxidation in HZO, 1000°C, 5s (Dreiecke)
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Abbildung 6.9: Vergleich von Trocken- und Feuchtreoxidation: Unterschiedlich starke
Wirkung der Reoxidation in Sauerstoff bzw. Wasserdampf.

2Wenn der Einfluss unterschiedlicher Reoxidationen auf die selbe Probe gezeigt werden soll, ist der
Vergleich bei konstanter Spannung ohne Nomierung auf Vpp zulissig.

3Die Loslichkeit von HoO in SiOs ist deutlich hoher als die von Os. Deshalb ist auch die Oxida-
tionsgeschwindigkeit bei Feuchtoxidationen deutlich hoher.
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Die Abbildung zeigt, dass das Tempern in trockenem Sauerstoff trotz der lingeren
Zeit deutlich weniger Erfolge bei der Reduzierung von D;; und |[j| erzielt als das Tem-
pern in HyO, obwohl EOT in beiden Fillen etwa gleich grofl wird. Insbesondere die
Grenzflichenzustandsdichte bleibt nach der Trockenreoxidation viel zu hoch fiir MOS-
Anwendungen, da weniger Sauerstoff ans Interface gelangt. Dies ist in Abb. 6.10
veranschaulicht, die die Sauerstoff- und Stickstoffprofile einer Probe zeigt, bei der
zuerst das natiirliche Oxid in 100% Ar bei 1100°C entfernt wurde, dann ein Nitrid
gewachsen wurde (10% NHj, 60 s, 1100°C) und dann unterschiedliche Reoxidatio-
nen durchgefiihrt wurden (siehe Abbildungsbeschriftung). Bei der Feuchtreoxidation
(1000°C, 6 s, 100% H,0) ist im Inneren der Probe ein deutlicher Anstieg der Sauerstoff-
konzentration erkennbar. Wird bei der gleichen Temperatur eine Trockenreoxidation
von der zehnfachen Dauer (1000°C, 60 s, 100% Os) durchgefiihrt, ist der Effekt auf
die Sauerstoffverteilung deutlich schwicher. Um mit einer Trockenreoxidation ein dhn-
liches Sauerstoffprofil zu erhalten wie mit der Feuchtreoxidation, muss zusétzlich zu
der deutlich lingeren Prozesszeit noch die Temperatur erhoht werden (1100°C, 60 s,
100% O3). Dabei sinkt dann aber der Stickstoffgehalt in der Probe deutlich ab, was zu
einer niedrigeren Dielektrizititskonstante und somit einem hoheren FOT-Wert fiihrt.
Im Folgenden wird deshalb nur auf Feuchtreoxidationen eingegangen.

Sauerstoff- Stickstoff- |

Profil Profil
60 -

i

Reoxidation

keine

— 1000°C, 100% H,0O, 6s
1000°C, 100% O,, 60s

— 1100°C, 100% O,, 60s
900°C, 100% O,, 60s

¢, [%]
¢, [%]

Abbildung 6.10: Einfluss von Trocken- und Feuchtreoxidation auf die Sauerstoff- und
Stickstoffprofile.
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Um den Einfluss der Reoxidationszeit zu veranschaulichen sind in Abb. 6.11 die
Grenzflichenzustandsdichte D;;, die dquivalente Schichtdicke FOT und die Tunnel-
stromdichte |j| bei Vi = —1V fiir unterschiedlich lange Reoxidationen in HO bei
1000°C dargestellt, d. h. sie sind gegen die Dauer der Reoxidation t,.,, aufgetragen.
treoe = 0 bedeutet, dass keine Reoxidation durchgefiihrt wurde. Die Nitridierung der
Probe erfolgte in einem Gasgemisch aus NH; mit 1% N,O bei 1100°C fiir 140 s.

d_. . =2,2 nm, Reoxidation in H,0 1000°C

10" Nimd; 3 10" u Dit
O EOT
} ! N
F2 10 T e
5 5 ? el =%
d ©a 510 @2
= 12 ) Lu EI_I
A 10 1
? 10"
A
10” T T T T T 0 [0<

Reox

Abbildung 6.11: Grenzflichenzustandsdichte D;;, #quivalente Schichtdicke EOT
und Tunnelstromdichte bei Vi = —1 V fiir verschieden lange Reoxidationen in
Wasserdampf bei 1000°C.

Die Grenzflichenzustandsdichte (H) nimmt mit steigender Reoxidationszeit ab, da
immer mehr Sauerstoff ans Interface gelangt. Bei geniigend langer Reoxidation kann
D;; um mehr als eine GroBenordnung auf Werte unter 10'2 eV~-'cm ™2 und somit in den
Bereich von Trockenoxiden reduziert werden.

Obwohl sich die physikalische Schichtdicke durch die Reoxidation kaum veréindert
(vgl. Abb. 6.3), steigt FOT () mit zunehmender Reoxidationszeit, weil durch den
Anstieg der Sauerstoffkonzentration und die gleichzeitige Reduzierung des Stickstoff-
anteils die Dielektrizitdtskonstante sinkt.

Bei der Tunnelstromdichte (A) hat der Anstieg der Sauerstoffkonzentration einen
positiven Einfluss, d. h. |j| sinkt mit zunehmender Reoxidationszeit. Der Grund hierfiir
ist, dass Oxid die bessere Barriere gegen das Tunneln von Elektronen ist als Nitrid.
Allerdings muss die Tunnelstromdichte immer beziiglich EFOT betrachtet werden, d. h.
ein direkter Vergleich bei unterschiedlichen EFOT's ist nicht sinnvoll; hier soll nur auf
den tendentiellen Einfluss hingewiesen werden.
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Die Reoxidation verbessert also die Interface-Qualitit und senkt die Tunnelstrom-
dichte, fithrt aber gleichzeitig zu grofleren EOT-Werten. Fiir den Einsatz der Reoxi-
dation muss deshalb ein Kompromiss gefunden werden, bei dem die Reoxidationszeit
so gewdhlt wird, dass man ein moglichst gutes Interface bei moglichst kleinem EOT
bekommt. In dieser Arbeit wurden die Reoxidationen in Wasserdampf deshalb bei
1000°C fiir 5 s durchgefiihrt.

Abb. 6.12 zeigt den Einfluss der Feuchtreoxidation auf die Grenzflichenzustands-
dichte der Proben von Tabelle 6.1. Auflerdem sind zum Vergleich nochmals die D;;-
Werte der Proben ohne Anneal ("as grown") mit in die Graphik aufgenommen. Bei
allen Proben wird D;; durch den kurzen Temperschritt in Wasserdampf um deutlich
mehr als eine Gréflenordnung reduziert. Der Unterschied durch die unterschiedlichen
RTN-Parameter bleibt dabei erhalten, d. h. auch nach der Reoxidation sind die mit
10% NHj nitridierten Proben am besten. Ihre Grenzflichenzustandsdichte liegt mit
(5 —6) - 10" eV~lem™2 im Bereich der als Referenz gewiihlten Trockenoxide.

1015§
" -1 E d=2,0nm
— 10 3 = e —
f;l E EOTasgmwn— 1,3 nm
.—g 13 1 ‘ EOTreoxidierl = 1’5 nm
' 107 3
B,

W as grown

A 123 ] i - @ O reoxidiert in
1077 § ,,,,,,,,, 0 H,0, 1000°C, 5s
10" - ausgefiilite Symbole: t = 60s
offene symbole: T=1100°C

1010 H ' |

0,1 1

D‘t.max
| v, tban

Abbildung 6.12: Grenzflichen-Zustandsdichte D;; von 2 nm dicken, reoxidierten
RTP-Nitriden (FOT = 1,5 nm). Durch die Reoxidation sinkt D; um ca. zwei
Groflenordnungen.

Die Reduzierung der Tunnelstromdichte ist in Abb. 6.13 dargestellt. Auch diese ist
nach der Reoxidation bei allen Proben um mindestens eine Gréflienordnung kleiner als
vorher. Zu beachten ist bei dem Vergleich allerdings, dass sich durch die Reoxidation
EOT veréndert. Verglichen mit der Tunnelstromdichte von SiO, ist die der reoxidierten
Nitride bei gleichem FOT um mehr als vier Groflenordnungen niedriger. Darauf wird
in Abschnitt 6.2.4 im Detail eingegangen.
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Die durch die Reoxidation hervorgerufene Zunahme der #quivalenten Oxiddicke
von 1,3 nm auf 1,5 nm entspricht einer Abnahme der Dielektrizitéitskonstante von

€sio,N, ~ 6 auf €50, N, reox = 5, 2.

d=2,0 nm
EOT;\S s 1,3 nm
EOT =1,5 nm

reoxidiert

—0O——H— as grown
—O— —@— reoxidiert in HZO, 1000°C, 5s

10' 3
E ausgefiillte Symbole: t=60s
offene Symbole: T =1100°C
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N o T 1 0
<] . = "
Z 104" = = 10" |
i 5 : Z '
] n \
2 1 O I O
%, 10°1 9 9 2 10”4 *
@ { >O @
=100 O ® 107+ %
—— =
10>4 AR T 104 — T T T T T T T
0,1 1 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0
P LDar] EOT [nm]

Abbildung 6.13: Tunnelstromdichte |j| durch 2 nm dicke reoxidierte RTP-Nitride
(EOT =~ 1,5 nm) bei einer angelegten Spannung Vi — Ve = —1 V. Zum Vergleich ist
|7] auch fiir die Proben ohne Reoxidation (EOT = 1,3 nm) dargestellt. Links ist |j|
gegen den NH;-Partialdruck aufgetragen, rechts gegen EOT.

Formiergas-Tempern

Trotz der geringen Schichtdicken und der Gefahr von Aluminium-Spiking wurden die
untersuchten Oxynitride in Formiergas getempert. Dabei stellte sich heraus, dass sie
eine sehr effektive Barriere gegen das Spiking bilden: Nach dem Tempern der reoxi-
dierten Proben, die im letzten Abschnitt diskutiert wurden, fiir 30 min bei 450°C
in Formiergas (hier 5% Hy in Ny) wurden keine vorzeitigen elektrischen Durchbriiche
beobachtet. Abb. 6.14 zeigt, dass die Grenzflichenzustandsdichte der Oxynitride durch
das Formiergas-Tempern um eine weitere Groflenordnung reduziert werden kann. Wie
bei thermischen Oxiden kénnen also auch hier freie Bindungen an der Grenzfléiche mit
atomarem Wasserstoff abgesiittigt werden. Zum Vergleich sind wieder die D;;-Werte fiir
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die nur nitridierten und die reoxidierten Proben mit eingezeichnet. Durch eine Kombi-
nation von Feuchtreoxidation und Formiergas-Tempern kénnen Grenzflichenzustands-
dichten von nur 10'* eV~!em™2 erreicht werden. Dies liegt eindeutig im Bereich von
Oxiden, die mit Trockenoxidation hergestellt wurden.

?_ d=2,0 nm
1 7 E EOTangwn: 1,3 nm
1014 E = EOTI'eoxidierl = EOTFG = 1’5 nm
_?, " 0 ®m - 1--as grown
s 10 @ O reoxidiert in
I . = e H,0, 1000°C, 55
A 10" e et e -~ A reoxidiert in H O,
Hr ! """""" T 1000°C, 55
] A i : f + FG-Tempern
l()ll_E L“”"” c I B
1 = ausgeflllte Symbole: t = 60s
1010% offene Symbole: T=1100°C
0.1 i
D Sio
it,max von 51 2 PN'H3/Ar [bar]

Abbildung 6.14: Grenzflichen-Zustandsdichte D;; von 2 nm dicken, reoxidierten und in
Formiergas getemperten RTP-Nitriden (FOT = 1,5 nm). Durch die Reoxidation sinkt
D;; um ca. zwei , durch das Formiergastempern um eine weitere Gréflenordnungen.

Auf die Tunnelstromdichte und die #quivalente Schichtdicke hat das Formiergas-
Tempern keinen nennenswerten Einfluss, da nur das Interface, nicht aber das Dielek-
trikum verdndert wird.

6.2.3 Transistorkennlinien und Beweglichkeit

Um ein Dielektrikum als Gatematerial zu beurteilen, muss die Ladungstrigerbeweglich-
keit im Kanalgebiet bestimmt werden. Dazu wurden n-Kanal MISFETs mit n*-Poly-
Silizium-Gate-Elektrode hergestellt. Fiir die Herstellung des Gatenitrids wurde der
optimierte Prozess mit 10% NHj in Argon bei 1100°C gewiihlt (t = 60 s). Anschlieflend
wurde das 2 nm dicke Nitrid bei 1000°C fiir 6 s in Wasserdampf reoxidiert und nach
Fertigstellung der Transistoren in Formiergas getempert. Die resultierende dquivalente
Schichtdicke betrigt 1,5 nm.

Abb. 6.15 zeigt das Ausgangs- und Transferkennlinienfeld fiir einen Transistor mit
einer Kanalweite W = 18 pum und einer Kanalléinge L = 5 pm. Die Substratdotierung
im Kanalgebiet betrigt 10'® cm~3. Die Einsatzspannung Vi betrigt im vorliegenden
Fall ca. -1,4 V (bestimmt durch lineare Extrapolation), d. h. es handelt sich um
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einen sog. "normally on" Transistor, was vermutlich auf eine nicht ausreichend hohe
Dotierung im Kanalgebiet zuriickzufiihren ist.

2nm reoxidiertes Nitrid

EOT = 1,5 nm

W=18um, L = 5um
Substratdotierung: N =1 0"em”

vV =3V
0,51 V_=200mV 8 7 G
7_
0,4 6.
V_=150mV _
—
— 0,3 é |
:é - V=l00mv S 4]
.
_£ 02 —" 3.
0.14 vV =50mV V. =0V
V =1V
V =2V
0,0 T T 1 , G
2V.0 2 4
V. [V]

Abbildung 6.15: Transferkennlinienfeld (a) und Ausgangskennlinienfeld (b) eines
MISFETSs mit 2 nm dickem reoxidiertem Nitrid (EOT =1,5 nm).

Im Subthresholdbereich zeigt das Transferkennlinienfeld (Abb. 6.15 a) ein anor-
males Verhalten: Dem Drainstrom ist ein weiterer Strommechanismus iiberlagert,
durch den es nicht moglich ist, den Transistor vollstéindig auszuschalten. Auch bei
einer angelegten Gatespannung von -2 V, d. h. einer Spannung, bei der der Transistor
laut der bestimmten Einsatzspannung keinen Strom fiihren diirfte, ist ein deutlicher
Drainstrom von 0,3 mA messbar (s. Abb. 6.15b). Ansonsten zeigt das Ausgangskennli-
nienfeld das iibliche Verhalten eines "normally on" Transistors mit guter Steuerwirkung
der Gatespannung.

Da das Ziel bei der Prozessierung der MISFETSs im Wesentlichen darin bestand,
die effektive Ladungstrigerbeweglichkeit im Kanal zu bestimmen und dies trotz der
Leckstrome im Unterschwellbereich moglich ist, wurde die Ursache des iiberlagerten
Stromflusses nicht néher untersucht.
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Die effektive Beweglichkeit ist fiir eine Drainspannung von 50 mV in Abb. 6.16 als
Funktion des effektiven elektrischen Feldes dargestellt. Die gemessene maximale Be-
weglichkeit i, ¢ ¢ 0, = 130 cm?/Vs erreicht fast die universelle Kurve der Elektronenbe-
weglichkeit (Abb. 3.22), die fiir E.;; = 2 MV/cm auf einen Wert von 135 cm?/Vs ext-
rapoliert werden kann. Trotz der hohen Stickstoffkonzentration kénnen also durch das
gezielte Einstellen der Stickstoff- und Sauerstoffprofile gute Werte fiir die Beweglichkeit
erreicht werden.

140
130 ﬂ
120 +
) 1"‘ 2nm reoxidiertes Nitrid
£ ol % EOT = 1,5 nm
g .'._ W=18um, L =5um
=% 100. .'._. Substratdotierung: N =10""em”
=
!
901 h
.
%
80 '..
70 T T T T T T
1 2 3 4 5

Abbildung 6.16: Effektive Elektronenbeweglichkeit als Funktion des effektiven elek-
trischen Feldes fiir ein 2 nm dickes, reoxidiertes Nitrid.

6.2.4 Vergleich mit Literaturwerten

Um die Qualitéit der hergestellten Oxynitride besser einordnen zu kénnen, wurden ihre
elektrischen Eigenschaften mit Werten aus der Literatur verglichen.

Abb. 6.17 vergleicht die Tunnelstromdichte der untersuchten Oxynitride mit
Literaturangaben fiir Siliziumdioxid SiOy ([Lud04, vgl. Kapitel 4.2.1], [Sim63]), Oxy-
nitrid SiO, N, ([Pan01], [Wu00]) und Aluminiumoxid Al,O3 ([Chi00], [GuhO1]) in Ab-
héngigkeit von FOT'. SiO5 und Al;O3 wurden gewéihlt, weil sie die Oxynitride beziiglich
der Dielektrizititskonstante einrahmen (£g,0, < €si0, N, <€ AlyOs)-

Wichtig bei einer derartigen Darstellung ist, dass die Ergebnisse vergleichbar sind.
Deshalb sind hier nur |j|-Werte aus der Literatur aufgenommen, die auf die Flach-
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bandspannung normiert sind (|j| @ Vg —Vrp = —1 V) und bei denen in EOT' quanten-
mechanische Effekte berticksichtigt sind, d. h. deren C'V-Kurven quantenmechanisch
korrigiert wurden.

Tunnelstromdichte bei V . VFB =-1V

101 SiOz: SiO2 Theorie (MIM [Sim63))
. O optimiert [Lud04
100_: Nitrid optimiert [Lud04]
1 / nitride NH_:
T 1073 ; o . O NH3122/7 (4=2,02
g E = L optimiertes SiO N (d=2,02nm)
g 1024 g % 2 O NH3122/7 reoxidiert: H,0, 1000°C, 5s
= 3 4 B NH3023/3 (d=1,94 nm)
> -3 i
= 1073 reoxidiertes \_~\_j == ® NH3023/3 reoxidiert: H,0, 1000°C, 5s
I - 104_; Nitrid . A NH3023/3 reoxidiert + Formiergas getempert
> P Oxynitride (450°C, 30min, 5% H, in N)
o 10 3 Literatur
>\ 1 0-6 ] / (Oxy-) Nitride aus der Literatur
_@ Sio / ® NH, 1,5 nm, versch. Anneals [Pan01]
= 10’7‘3 (Thz o) O NO-Gatestack [Wu00]
10° ' ' ' ' ' 'eorle ' ALO.: [Chi00]
1 2 4 27y
0 3 [Guho1]

EOT [nm]

Abbildung 6.17: Tunnelstromdichte |j| @ Vg — Vpp = —1 V als Funktion von FOT.
Die Abbildung zeigt einen Vergleich der in dieser Arbeit untersuchten Oxynitride mit
Werten fiir SiO,, SiO,N, und Al,O3 aus der Literatur.

Fiir eine feste Dielektrizitéitskonstante nimmt die Tunnelstromdichte mit steigen-
dem FOT exponentiell ab, wie es durch die Theoriekurve fiir SiO,, die fiir eine MIM-
Struktur berechnet wurde, dargestellt ist. Fiir hohere Dielektrizitéitskonstanten ver-
schiebt sie sich zu kleineren FOTs. Die Oxynitride liegen deshalb im |j| — EOT
Diagramm zwischen SiO, und Al;Os.

Die Abbildung zeigt, dass die optimierten Oxide aus Kapitel 4.2.1 deutlich besser
sind als durch die Theorie vorhergesagt. Die Tunnelstromdichten der zitierten Oxy-
nitride, die durch NH3-LPCVD-Nitridierung! mit verschiedenen Anneals [Pan01] bzw.
durch Bildung eines Oxid-Nitrid-Gatestacks (Oxidation in NoO gefolgt von RPECVD-
Nitridierung®, [Wu00]) hergestellt wurden, liegen ca. 4 GroSenordnungen unterhalb der
von SiOy. Die j-Werte der in dieser Arbeit untersuchten Oxynitride sind, verglichen
mit den Literaturwerten, zu etwas nierigeren £FOT's verschoben, da der Stickstoffgehalt
deutlich hoher als bei herkbmmlichen Oxynitriden ist und somit kleinere FOT's erreicht
werden. Die Verbesserung gegeniiber SiOs betrigt hier 4-5 Groflenordnungen. Diese
Tunnelstromdichten liegen nur ca. 1,5 Groflenordnungen iiber denen von Aluminium-
oxid.

‘LPCVD = Low Pressure Chemical Vapor Deposition
"RPECVD = Remote Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
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Ein Vergleich der Grenzflichenzustandsdichten ist schwieriger, da in der Literatur
meist keine Angaben zu D;-Werten von Oxynitriden zu finden sind. Die D;;-Werte von
SiO, liegen im Bereich von 10! eV~tem 2 9, die Literaturangaben von Al,O3 bewegen
sich im Bereich von einigen 10'° eV~'cm™2. Diese niedrigen Werte sind vermutlich
auf ein sog. Interfacial-Oxide, d.h. eine diinne SiOy-Zwischenschicht an der Si/Al;O3-

Grenzfldche zuriickzufiihren, die nach der Abscheidung entstanden ist.

Neben einer niedrigen Tunnelstromdichte ist fiir die Tauglichkeit eines Gate-Dielek-
trikums entscheidend, dass das Produkt aus Isolatorkapazitit C;; und effektiver Be-
weglichkeit f1.,, moglichst grof§ ist, da dieses der materialabhéngige Parameter ist,
der in den Drainstrom eingeht. Ein Material X ist nur dann als alternatives Gate-
Dielektrikum geeignet, wenn es besser als SiOs ist, d. h. wenn es die folgenden beiden
Bedingungen erfiillt:

Cisxtepsx > Cis,8i0slef 1,810, (6.1)

und
ilx <lilsio, (6.2)

Zum Vergleich unterschiedlicher Materialien kann die Tunnelstromdichte |j| gegen

das Produkt aus Kapazitit und Beweglichkeit % aufgetragen werden (fiir einen
direkten Vergleich wurde hier noch durch die Fliche der Kapazitit A geteilt). Dies
ist in Abb. 6.18 fiir das entwickelte stickstoffreiche Oxynitrid, SiO, (Theorie [Hor97],
[Sim63], optimierter Prozess nach Kapitel 4.2.1), Al,Os und einen Oxynitrid/HfO,
Gatestack [Gus01] dargestellt. Die Tunnelstromdichte entspricht jeweils dem Wert
bei Vg — Vep = —1 V, fiir das Produkt aus Kapazitit und Beweglichkeit wurde in
Abb. 6.18 a die gemessene maximale Beweglichkeit bei unterschiedlichen effektiven
elektrischen Feldern gewihlt und in Abb. 6.18 b die Beweglichkeit bei einem konstanten
effektiven Feld E.;; = 2 MV/cm. Bei der Darstellung ist allerdings zu beachten,
dass die EFOT-Werte der verglichenen Materialien nicht exakt iibereinstimmen und die
Tunnelstromdichten deshalb nicht direkt vergleichbar sind.

Aus der Abbildung wird aber deutlich, dass alle hier dargestellten alternativen
Dielektrika (optimiertes SiO,, optimiertes Nitrid, AlyO3 und Oxynitrid/HfO, Gate-
stack) die beiden oben genannten Bedingungen erfiillen, da ihre Tunnelstromdichten bei
gleichem C—Zeﬁ unterhalb der des thermischen Oxids, das als Referenz gewihlt wurde
(durchgezogene Linie), liegen. Auflerdem sieht man, dass die im Rahmen dieser Arbeit
optimierten Dielektrika bei Betrachtung der maximal erreichbaren Beweglichkeiten mit
Literaturwerten fiir high-k-Materialien mit hoherer Dielektrizitétskonstante vergleich-
bare Werte liefern. Bei E.;; = 2 MV/cm ist das optimierte Oxynitrid sogar deutlich
besser.

6Durch Formiergastempern oder shnliche Anneals sind auch hier Werte von 100 eV~ lcm—2

moglich; der hier genannte Wert bezieht sich aber auf die Proben aus Kapitel 4.2.1, bei denen aufgrund
von Aluminium-Spiking kein Formiergastempern durchgefiihrt werden konnte.
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a) o' maximale Beweglichkeit b) o E. = 2 MV/em = const.

O O thermisches SiO,, Theorie

] 102 ([Hor97], [Sim63])
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E ] E 104 (diese Arbeit)
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Abbildung 6.18: Tunnelstromdichte |j| @ Vo — Veg = —1 V aufgetragen gegen das
fliichennormierte Produkt aus Kapazitit und effektiver Beweglichkeit.

6.3 Barrieren-Wirkung

Stickstoff und Stickstoffverbindungen gelten im Allgemeinen als sehr gute Diffusions-
barrieren. In Kapitel 6.2.2 wurde bereits auf die Verhinderung des Spikings von Alu-
minium durch die untersuchten Oxynitride hingewiesen. In der Technologie ist aber
auch eine Barriere gegen Dotierstoffe erforderlich. Besondere Probleme bereitet dabei
Bor, da dieses von den iiblichen Dotierstoffen am stéirksten diffundiert [Bea84, Kap.
6], aber trotzdem iiblicherweise fiir p™-Poly-Silizium Elektroden im PMOSFET ver-
wendet wird. Damit wird in der sog. Dual-Gate-CMOS-Technologie durch Verwen-
dung unterschiedlicher Dotierungen fiir NMOSFET (n*-Poly-Si) und PMOSFET (p*
Poly-Si) erreicht, dass die Differenz der Austrittsarbeiten von n*-Poly-Si/p-Wanne
im NMOSFET und p*-Poly-Si/n-Wanne im PMOSFET symmetrisch zum Nullpunkt
sind und somit die Einsatzspannung besser durch eine Kanalimplantation eingestellt
werden kann [Pom00]. Diffundiert das Bor durch das Gate-Dielektrikum ins Kanalge-
biet, kommt es zu deutlichen Verschiebungen der Einsatzspannung im PMOSFET zu
kleineren Betréigen.

Nach dem PLD-Modell (PLD = Peroxy Linkage Defects, [Fai97]) diffundiert das
Bor durch das Oxid, indem es O-O-Briicken in Peroxidbindungsdefekten aufbricht und
iiber dabei gebildete O-B-O Bindungen durch das Oxid wandert. Das Modell erklirt
auch, dass die Bordiffusion mit sinkender Oxiddicke zunimmt, da die Defektdichte in
den ersten 5 A Oxid iiber dem Substrat hoher ist. Diese SiO,-Zwischenschicht zwischen
Silizium und Oxid fillt immer stérker ins Gewicht, je diinner das Oxid wird.

Wird das Gateoxid nitridiert, so kommt es zu einer Konkurrenz zwischen Bor und
Stickstoff, da auch dieser die Peroxidbindungsdefekte besetzt, d.h. der Stickstoff baut
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sich in O-N-O Bindungen ein. Dadurch wird die Bordiffusion durch die Nitridierung
reduziert.

Im Folgenden wird gezeigt, dass die in dieser Arbeit untersuchten thermischen
Oxynitride eine sehr gute Barriere gegen die Bordiffusion darstellen. Dazu wurden
MIS-Kapazitédten mit Aluminium- und mit hoch dotiertem p(B)* dotiertem Poly-Si-
Gate auf 2,0 nm reoxidiertem Oxynitrid miteinander verglichen. Das selbe wurde auch
mit einem 2,3 nm dicken optimierten Oxid durchgefiithrt. Die Dotierung des Poly-
Siliziums wurde durch SIMS-Messungen” auf 10*! cm ™2 bestimmt.

Abb. 6.19 zeigt die Tunnelstromdichte der untersuchten Proben bei Vg — Vig =
—1 V. Man sieht, dass |j]| fiir das Oxynitrid mit beiden Gates gleich ist, bei der Oxid-
probe dagegen misst man einen um 4 Groéflenordnungen erhchten Tunnelstrom bei der
Verwendung eines p* Poly-Si-Gates. Durch die Bordiffusion ist das Oxid so geschidigt,
dass der Strom stark erhoht ist.

Auf die Grenzfliichenzustandsdichte der Oxynitridprobe hat die Verwendung unter-
schiedlicher Gatematerialien keinen messbaren Einfluss, bei der Oxidprobe mit Poly-
Silizium-Gate ist aufgrund der erhéhten Tunnelstromdichte keine Auswertung von D,
moglich.

B 2.3 nm RTP-Oxid
® 2.0 nm Oxynitrid (reoxidiert)

10’

10‘—5 u

v

10°4

10" 4

10”4
10° 4 u

10" ® e

i @VG_VFB

Al-Gate p"-Poly-Si Gate

Abbildung 6.19: Tunnelstromdichten durch 2,3 nm Oxid und 2,0 nm Oxynitrid bei
Verwendung von Aluminium bzw. p*-Poly-Silizium Gate.

"SIMS = Secondary Ion Mass Spectroscopy



Kapitel 7

Interface zu high-k-Dielektrika

Dieses Kapitel beschiiftigt sich mit der Grenzfliiche zwischen high-k-Materialien und
Silizium. Dazu wird zuerst auf das bei high-k-Metalloxiden auftretende Problem der
Bildung eines Interface-Oxids eingegangen. AnschlieBend wird diskutiert, wie dieses
Problem durch ein definiertes Nitrid-Interface gelost werden kann.

7.1 Grenzfliche high-k/Silizium

Bei den meissten high-k-Dielektrika, wie z. B. den Metalloxiden Aluminiumoxid oder
Lanthanoxid, hat man neben den in Kapitel 5 diskutierten Interface-Schwierigkeiten
(Kohlenstoffverunreinigung, natiirliche oder chemische SiOs-Schichten, Oberflichen-
rauhigkeit) das Problem, dass sie in Kontakt mit Silizium nicht thermisch stabil sind.
Bei Temperaturschritten nach der Abscheidung bildet sich deshalb an der Grenzfléiche
zu Silizium ein Interface-Oxid, wie es in Abb. 7.1 schematisch dargestellt ist.

Interface-Oxid

high-k Tem perm high-k /
Si Si

Abbildung 7.1: Ausbildung eines Interface-Oxids an der Grenzfléche Silizium/high-k-
Dielektrikum bei Temperaturschritten

Durch das Interfaceoxid lassen sich zwar sehr gute Grenzflichenzustandsdichten
erzielen, man erreicht aber keine kleinen EOT's, da nun ein Zweischichtsystem SiO,/
high-k-Dielektrikum vorliegt. Das kann als Reihenschaltung von zwei Kapazititen
Csio, und Chign—j betrachtet werden. Fiir die Gesamtkapazitéit Cyes gilt dann:
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1 1 1 dg; dhiagh— EOT
_ + _ Si04 + high—k = (71)
Coes  Csio,  Chigh—k  €5i0:604  Enigh—k€0A  €5i0,60A
Daraus folgt fiir EOT:
EOT = ds¢o2 + £5i02 dhighfk (72)
Ehigh—k

Vergleicht man dies mit der Definition der dquivalenten Oxiddicke (Gleichung 3.2),
so sieht man, dass man durch die Ausbildung des Interface-Oxids einen Offset in
EOT erhilt, der der Dicke der SiOs-Schicht entspricht. Diese kann nach Gleichung
7.2 dadurch abgeschiitzt werden, dass man die aus den C'V-Messungen gewonnenen
EOT-Werte gegen die physikalische Dicke der abgeschiedenen high-k-Schicht auftrigt
und auf dpigh—r = 0 extrapoliert!. Dies ist in den Abbildungen 7.2 und 7.3 fiir Lan-
thanoxid LayOj3, das in einem MBE-System gewachsen wurde, und Aluminiumoxid
Al O3, das mittels CVD abgeschieden wurde, dargestellt. Nach der Abscheidung des
high-k-Materials wurden die Proben erst bei 900°C fiir 30 s in 5% O, in Ny und an-
schliefend fiir 5 min bei 630°C in Formiergas (hier 10% Hs in Ny) getempert. Bei
direkter Abscheidung des high-k-Materials auf Silizium fithren diese Temperschritte
zu einem optimalen Interface und geringen Tunnelstromdichten. Die Dicke des dabei
entstehenden Interface-Oxids betrdgt im Falle von LayOs ca. 1,6 nm und ca. 1,7 nm
bei Al;O3. Dass diese Abschitzung einen guten Anhaltspunkt liefert, zeigt die TEM
Aufnahme einer 8 nm dicken Al;O3 Schicht, die wie oben beschrieben getempert wurde
(Abb. 7.4). Das Interface-Oxid ist in diesem Fall 1,4 nm dick, in Extremfillen kann es
allerdings bis zu 2,5 nm dick sein.

T T T T

°1 MBE-La,0,

o

T T T T

0 5 10 15 20 25
d [nm]

La203

Abbildung 7.2: EOT als Funktion der physikalischen Schichtdicke von LasOs. Das
Interface-Oxid ist ca. 1,6 nm dick.

'Hierbei wird angenommen, dass sich unabhiingig von der Schichtdicke des high-k Materials immer
ein gleich dickes Interfaceoxid bildet.
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CVD-ALO,

Abbildung 7.3: EOT als Funktion der physikalischen Schichtdicke von Al;Os. Das
Interface-Oxid ist ca. 1,7 nm dick.

Abbildung 7.4: TEM-Aufnahme einer 8 nm dicken Al;O3 Schicht auf Silizium. Durch
einen Temperschritt hat sich ein 1,4 nm dickes Interface-Oxid gebildet.

7.2 Nitrid-Interface zur Reduzierung der &quiva-
lenten Oxiddicke

Da sich Temperschritte nach der Gateabscheidung in der Regel nicht vermeiden lassen
(z. B. der Implantationsanneal bei 1050°C), miissen Wege gefunden werden, die Aus-
bildung eines Interface-Oxids zwischen Metalloxiden und Silizium zu verhindern oder
zumindest zu kontrollieren. Dies kann beispielsweise durch das Wachsen eines Interface-
Nitrids vor der Abscheidung des Metalloxids geschehen. Durch die Grenzflichen-
passivierung ergeben sich gegeniiber der Ausbildung eines Interface-Oxids wihrend
des Temperns die folgenden Vorteile:

e Das Nitrid bzw. Oxynitrid hat eine definierte Schichtdicke.

e Die Dielektrizitéitskonstante des Oxynitrids ist hoher als die von SiOs.
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e Der Stickstoff am Interface blockiert die Sauerstoffdiffusion und damit die Aus-
bildung eines zusiitzlichen Interface-Oxids. Wéhrend der Temperschritte wird
das Nitrid-Interface reoxidiert und hat somit gute Grenzflicheneigenschaften zu
Silizium.

Statt nach Gleichung 7.2 ergibt sich EFOT dann folgendermaflen:

€8i0 €8i0,
dsio,N, + ———dhigh—k (7.3)
€8i04 Ny Ehigh—k

EOT =

Wiichst man vor der Abscheidung des high-k-Materials beispielsweise ein 1 nm
dickes Interface-Nitrid, dessen Dielektrizitéitskonstante nach den Temperschritten einen
Wert von eg,0,n, = 5 hat, so betrégt der EOT-Offset rechnerisch nur noch 0,8 nm.
Unter der Annahme, dass sich ohne Nitrid-Interface ein 1,4 nm dickes Oxid an der
Grenzfléiche bildet, kann FOT um 0,6 nm reduziert werden.

7.3 Schichtsystem Nitrid-Aluminiumoxid

In Abb. 7.5 ist der Einfluss eines Nitrid-Interface-Layers auf EFOT fiir Al,O3 dargestellt.
Dazu ist wiederum die dquivalente Schichtdicke gegen die physikalische Dicke aufgetra-
gen. Die quadratischen Messpunkte entsprechen Abb. 7.3, d. h. den FOT-Werten fiir
die Abscheidung von Al; O3 direkt auf Silizium. Da hier nur die Wirkung des Interface-
Nitrids dargestellt werden soll, wird auf die Abscheideparameter des Aluminiumoxids
nicht explizit eingegangen. Die dreieckigen Messpunkte stammen von Proben, bei de-
nen vor der Al,O3-Abscheidung bei 900°C und einem NHjs-Partialdruck von 0,1 bar ein
ca. 1 nm dickes thermisches Nitrid gewachsen wurde?. Obwohl die Al,Os-Schichten in
beiden Féllen gleich dick abgeschieden wurden und somit die physikalische Schichtdicke
der Nitrid/Al,O3-Gatestacks grofier ist, sieht man, dass FOT nach dem durchgefiihrten
Temperschritt (900°C fiir 30 s in 5% Os in Ny + 5 min bei 630°C in 10% Hs in Ny)
bei dem Nitrid/Al,Os-Gatestack wie erwartet kleiner ist. Der Unterschied betrigt ca.
0,5 nm, was gut mit den im letzten Abschnitt berechneten 0,6 nm iibereinstimmt.

Durch den Temperschritt wird das Nitrid am Interface reoxidiert. Dies kann anhand
der ERD Profile in Abb. 7.6 gesehen werden. In Abb. 7.6 a ist das Sauerstoff-Profil
einer 6 nm dicken, direkt auf Silizium abgeschiedenen Al,O3 Schicht vor (Quadrate)
und nach (Kreise) dem oben erwihnten Temperschritt dargestellt. Man sieht, dass
sich das Profil durch den Anneal um ca. 1 nm ins Innere der Probe ausdehnt, da
sich an der Grenzfliiche zum Silizium ein Interface-Oxid bildet. Abb. 7.6 b zeigt die
entsprechenden Profile einer Probe, bei der das 6 nm dicke Al,O3 auf ein 1 nm dickes
Nitrid abgeschieden wurde. Zusitzlich sind hier noch die Stickstoffprofile (gefiillte
Symbole) mit aufgenommen. Die quadratischen Messpunkte stehen fiir die Profile vor
dem Tempern, die runden fiir die Profile danach. Man sieht, dass sich auch in diesem
Fall das Sauerstoffprofil durch den Anneal leicht verbreitert, die Ausdehnung durch

2Hier wurde der Partialdruck von NHj3 durch Abpumpen der Prozesskammer und nicht durch
Verdiinnung mit einem Inertgas eingestellt, wodurch die Sauerstoff-Verunreinigungen reduziert wer-
den. Dadurch reicht eine Temperatur von 900°C fiir eine reine Nitridierung aus.
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Gatestack:
50-| ® nurCVD-ALO, 550°C

A 1.RTN 900°C, 0, 1bar NH,, 155
2.CVD-ALO, 550°C

451
401
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3,01
2,51
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Abbildung 7.5: EOT als Funktion der physikalischen Schichtdicke von Al,O3 und
eines Gatesatcks aus 1 nm dickem Nitrid und Al,O3. Das Interface Oxid kann durch
die Nitridschicht reduziert werden.

vor Anneal: =~ —0O— Sauerstoff —M— Stickstoff
nach Anneal: —O— Sauerstoff —@— Stickstoff
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Abbildung 7.6: ERD Sauerstoff- und Stickstoffprofile vor und nach dem Tempern einer
AlyO3-Schicht, die a) direkt auf Silizium bzw. b) auf eine RTN-Schicht abgeschieden

wurde.
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die Stickstoffbarriere aber reduziert wird, so dass sich die physikalische Schichtdicke
des Gatestacks kaum #dndert. Das Stickstoff-Profil dagegen &ndert sich nicht. Die
resultierende Schichtdicke der beiden Proben ist nach dem Tempern gleich, EFOT ist
aufgrund des Oxynitrids am Interface bei der Nitrid/AlyOz-Probe aber kleiner.

Die Grenzflichenzustandsdichte der bereits in Abb. 7.5 betrachteten Proben ist
in Abb. 7.7 aufgetragen. Die quadratischen Messpunkte entsprechen wieder den
Al;Os-Proben ohne Nitrid-Interface, die dreieckigen denen mit Nitrid-Interface. Er-
wartungsgeméf liegen die D;-Werte der Nitrid/Al,Os-Gatestacks hoher als die der
reinen Aly;Oz-Proben. Die Grenzfliche der Nitrid/Al,O3 Gatestacks kann vermutlich
durch einen Temperschritt in Wasserdampf vor oder nach der Abscheidung des high-k-
Materials verbessert werden, da Reoxidationen in Wasserdampf deutlich mehr Erfolg
zeigen, wie im letzten Kapitel anhand dickerer Nitridschichten gezeigt wurde. Dabei ist
jedoch mit einem stéirkeren Ansteigen von EOT zu rechnen, d. h. auch hier muss wieder
ein Kompromiss zwischen guten Grenzfléicheneigenschaften und niedriger dquivalenter
Oxiddicke gefunden werden.

B HF-Dip, CVD-ALO, (550°C),
AL203-Standard Tempern

1t

A A HF-Dip, RTN (900°C, 0,1 bar, 15s),
i CVD-ALO, (550°C),

R AL,0,-Standard Tempern

1012 N

8

> A 4

2 i i
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1
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10
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Abbildung 7.7: Grenzflichenzustandsdichte mit und ohne Inteface-Nitridierung.



Kapitel 8

Schlussfolgerung und Ausblick

Mit dem Ziel der Verbesserung der herkommlichen Gate-Dielektrika SiO, und SiO,N,,
wurde in dieser Arbeit das Wachstum von thermischen Silizium-Trockenoxiden und
stickstoffreichen Silizium-Oxynitriden systematisch untersucht. Es konnte gezeigt wer-
den, dass die Wahl der Prozessparameter einen entscheidenden Einfluss auf die elek-
trischen Eigenschaften der Dielektrika hat. Mit optimierten Prozess-Abfolgen, beste-
hend aus Substrat- und damit Grenzflichenpriaparation, Oxidation bzw. Nitridierung
und teilweise notigen Temperschritten konnten Oxide und Oxynitride gewachsen wer-
den, die deutlich besser sind als die zur Zeit in der Technologie etablierten. Im
Falle der Oxide duflert sich dies durch eine deutlich reduzierte Tunnelstromdichte, bei
den Oxynitriden durch hohe Stickstoffkonzetrationen von iiber 20% und damit hohen
Dielektrizitéitskonstanten (esio,n, > 5), die nicht zu Lasten der elektrischen Eigen-
schaften gehen, da das Stickstoffprofil durch kurze Temperschritte in Wasserdampf
gezielt veréindert werden kann.

Durch die umfassende Untersuchung des Wachstumsprozesses von thermischem
SiO2 konnte ein Modell erarbeitet werden, das es anhand eines Phasendiagramms
erlaubt, die Parameter des Oxidwachstums Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und
mittlere Wachstumsgeschwindigkeit gezielt so zu wihlen, dass entweder ein bestehendes
diinnes Oxid geétzt oder ein Oxid gewachsen wird. Im zweiten Fall erlaubt es ferner,
die Parameter so zu wihlen, dass das resultierende Oxid optimale elektrische Eigen-
schaften besitzt. Die Tunnelstromdichte der optimierten Oxide liegt eine Groflenord-
nung unterhalb des theoretisch erwarteten Wertes. Die Grenzflichenzustandsdichte
entspricht dem iiblichen Wert thermischer Trockenoxide (101 eV~tcm~=2)!. Dadurch
wurde gezeigt, dass es durch einfache Prozessoptimierung moglich ist, ein seit langem
etabliertes Gate-Dielektrikum deutlich zu verbessern.

Da SiOs in der Siliziumtechnologie trotz aller Verbesserungen der elektrischen Eigen-
schaften aufgrund der geringen Barriere gegen Bordiffusion langfristig nicht mehr als
Gate-Dielektrikum geeignet ist, wurde im néchsten Schritt das Wachstum thermischer
Oxynitride auf dhnliche Weise untersucht. Hierbei war die Zielsetzung, Oxynitride mit
moglichst hoher Stickstoffkonzentration und somit hoher Dielektrizitéitskonstante, die

! Dieser Wert bezieht sich auf Oxide, die nicht in Formiergas getempert wurden.
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trotzdem gute elektrische Eigenschaften besitzen, herzustellen. Das optimale Ergebnis
wurde durch eine Nitridierung in 10% NHjz und anschlieendes Tempern in Wasser-
dampf und Formiergas erreicht. Obwohl die Stickstoftkonzentration dieser Proben iiber
20% liegt, konnten Grenzfliichenzustandsdichten von 10'* eV~!cm 2 erreicht werden.
Die Tunnelstromdichte ist gegeniiber dem theoretischen Wert von SiOy der gleichen
dquivalenten Schichtdicke um mindestens 4 Groflenordnungen reduziert. Die Integra-
tion in einfache n-MOSFET Strukturen hat ergeben, dass trotz des hohen Stickstoff-
anteils gute Elektronenbeweglichkeiten erreicht werden konnen. Ferner konnte gezeigt
werden, dass die Oxynitride hervorragende Barriereneigenschaften gegen die Diffusion
von Bor sowie gegen das Spiking von Aluminium besitzen.

Durch die Ergebnisse konnte die Aussage der Literatur, dass in NH3 gewachsene
Oxynitride aufgrund der schlechten Grenzfléicheneigenschaften wegen zu hohem Stick-
stoffgehalt und der zu hohen eingebauten Wasserstoftkonzentration generell nicht als
Gate-Dielektrikum geeignet sind (z. B. [Hor88]), widerlegt werden. Um die entwickelten
stickstoffreichen Oxynitride jedoch vollstindig als Gate-Dielektrikum fiir die CMOS-
Technologie zu qualifizieren, muss der entwickelte Prozess auch in p-MOSFETSs zur
Bestimmung der Locherbeweglichkeit integriert werden. Dies sollte eine der Aufgaben
in néchster Zukunft sein.

Die entwickelte Nitridierung wurde auch als definiertes Interface zu high-k-Materia-
lien getestet. Dabei konnte gezeigt werden dass die dquivalente Schichtdicke durch ein
1 nm dickes Interface-Nitrid um ca. 0,5 nm reduziert werden kann, da die Bildung
eines Interface-Oxids stark reduziert wird. Es bleibt jedoch trotzdem ein relativ grofer
EOT-Offset von bis zu 1,2 nm. Zukiinftige Arbeiten sollten deshalb zum Ziel haben, die
Dicke des Interface-Nitrids bei gleich guter Barrierenwirkung gegen die Bildung eines
Interface-Oxids zu verringern. Dabei muss geklért werden, bis zu welcher minimalen
Dicke die Barrierenwirkung gegeben ist. Ideal wire eine Absiittigung der Silizium-
oberfliche mit Stickstoff, die nur eine Monolage dick ist. Auflerdem sollte untersucht
werden, ob der Sauerstoffgehalt in der Interface-Schicht weiter reduziert werden kann
ohne die Grenzflicheneigenschaften zu verschlechtern, um die Dielektrizitéitskonstante
zu steigern und somit den FOT-Offset zu reduzieren.

Ein weiterer Schwerpunkt sollte allgemein auf dem Gebiet des Interface-Engineering
liegen. In dieser Arbeit wurde die Entfernung von Kohlenstoff-Verunreinigungen sowie
die thermische Desorption diinner SiOs-Schichten untersucht. Bei kommenden Tech-
nologien wie z. B. Bauelementen auf SiGe-Basis wird es jedoch zunehmend wichtig,
die Wafer mit einem moglichst geringen thermischen Budget zu belasten. Die hier ent-
wickelten Prozesse sind dann nur noch bedingt anwendbar. Es sollten deshalb weitere
Arbeiten durchgefiihrt werden, um in-situ-Reinigungsverfahren bei niedrigen Tempe-
raturen - zum Beispiel mit Hilfe von German - zu entwickeln.
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