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Auf Tantal-Silizium basierende Diffusionsbarrieren zur
Verkapselung funktionaler Bauelemente

Zusammenfassung

Flexible Diinnschichtsolarzellen erfordern eine ebenfalls flexible Verkapselung, um das
Absorbermaterial (z.B. Kupfer - Indium — 2 Selenide (CIS) vor der Eindiffusion von
Feuchtigkeit und anderen Umwelteinfliissen zu schiitzen. Diffusionsbarrieren auf Tantal-
Silizium Basis sind z. Z. bevorzugtes Material um die Kupferdiffusion in modernen
Halbleiterbauelementen zu verhindern. In dieser Arbeit werden Tantal-Silizium-Stickstoff und
Tantal-Silizium-Sauerstoff Schichten fiir die Verkapselung von zukiinftigen flexiblen
Diinnschichtsolarzellen untersucht und optimiert. CIS-Solarmodule wurden mit diinnen, auf
Tantal basierten Barrieren beschichtet. Die Barrierewirkung der Verkapselung wurde
untersucht, indem die Verdnderungen des Wirkungsgrades diinnschichtverkapselter Module
wiahrend eines 1000-stiindigen beschleunigten Alterungstest bestimmt wurden. Eine
wesentliche Verbesserung der Barrierewirkung gegen die Eindiffusion von Feuchtigkeit
wurde mit einer reaktiv gesputterten Doppelschicht aus 250 nm Ta-Si-O und 15 nm Ta- Si-N
erreicht. Dieses Doppelschichtsystem erreicht bei einer Dicke von 265 nm eine vergleichbare
Schutzwirkung wie eine ca. 5 pm dicke Schicht aus SiOs.

On Tantalum Silicon Based Diffusion Barriers
for Encapsulation of Functional Elements

Abstract

Flexible thin film solar cells require flexible encapsulation to protect the Copper — Indium — 2
Selenide (CIS) absorber layer from humidity and aggressive environmental influences.
Tantalum-Silicon based diffusion barriers are currently a favorite material to prevent future
semiconductor devices from copper diffusion. In this work Tantalum-Silicon-Nitrogen and
Tantalum-Silicon-Oxygen films were investigated and optimized for thin film solar cell
encapsulation of next-generation flexible solar modules. CIS solar modules were coated with
Tantalum based barrier layers. The performance of the thin film barrier encapsulation was
determined by measuring the remaining module efficiency after a 1000 h accelerated aging
test. A significantly enhanced stability against humidity diffusion in comparison to SiO;-
encapsulated modules was reached with a reactively sputtered thin film system consisting of
250 nm Ta-Si-O and 15 nm Ta- Si-N.
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Abkurzungen und Symbole

AES Augerelektronenspektroskopie

AFM eng. Atomic Force Microscopy (Atomkraft Mikroskopie)

ALD eng. Atomic Layer Deposition (Atomlagen Deposition)

AMD Advanced Micro Devices Saxony LLC & Co. KG

at % Atomprozent

AZ Ausgangszustand

CIS eng. Copper-Indium-Diselenide (Kupfer-Indium-Diselinid) Solarzellen

cps eng. counts per second (Impulse pro Sekunde)

CVD eng. Chemical Vapor Deposition (Chemische Abscheidung aus der Dampfphase)
DC eng. Directed Current ( Gleichstrom)

Ep Bindungsenergie in [eV]

Eburch Durchbruchfeldstarke [MV/cm]

eV Elektronenvolt

FIB eng. Focused Ion Beam (fokussierter lonenstrahl)

HF Hochfrequenz

HV Hochvakuum

ICP eng.: Inductively coupled Plasma (Induktiv eingekoppeltes Plasma)

IFW Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung

IHM Institut fiir Halbleiter- und Mikrosystemtechnik TU Dresden

LTS eng. Long Throw Sputtering (Sputtern mit weitem Target-Substratabstand)
MFC eng.: Mass Flow Controller (Massenflussregler)

PECVD eng. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (Plasmaunterstiitztes CVD)
ppm eng. Parts per million (Promill)

PVD Physical Vapor Deposition (Physikalische Dampfphasenabscheidung)

RBS eng. Rutherford Backscattering Spectroscopy (Rutherford -Riickstreuspektroskopie)
REM Raster Elektronen Mikroskopie

RF Radio Frequency (Hochfrequenz)

SAW eng. Surface Acoustic Wave Device (Akustischer Oberflichenwellen Sensor)
sccm Standardkubikzentimeter (pro Minute)

SEM Scanning Electron Microscopy

SIMS Sekundérionen Massen Spektroskopie

TEM Transmissions Elektronen Mikroskopie

UHV Ultrahochvakuum

XPS eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgenangeregte Photoelektronenspektroskopie)
XRD eng. X-Ray Diffraction (Rontgenbeugung)

ZSW Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoffforschung in Stuttgart



1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Der Begriff diffusium stammt aus dem Lateinischen und bedeutet soviel wie
Auseinanderstieben, Ausbreiten oder AuseinanderflieBen. Eine Barriere stellt ein Hindernis
dar, welches entweder schwer oder im idealen Fall nicht zu iiberwinden ist. Als
Diffusionsbarrieren werden demzufolge Materialien bezeichnet, die eine Ausbreitung
bestimmter Stoffe verlangsamen oder gar unterbinden.

Diffusionsbarrieren gewinnen im Alltag mehr und mehr an Relevanz. Das Bestreben
Lebensmittel frei von Konservierungsstoffen zu verpacken setzt Verpackungsmaterialien
voraus, die Lebensmittel nachhaltig vor dem Eindringen von Sauerstoff schiitzen [Schott]. In
der Mikroelektronik sind spétestens seit dem Einzug der Kupfertechnologie Barrieren gegen
eine Diffusion von Kupfer aus der Leitbahnmetallisierung in umliegende Bereiche eines
integrierten Schaltkreises unumgénglich [Nico78]. Flachbildschirme, die organische
Leuchtdioden als bilderzeugendes Bauelement verwenden, miissen vor dem Eindringen von
Feuchtigkeit, Sauerstoff und anderen Stoffen aus der Umwelt geschiitzt werden [Bur02],
[LewO03]. Gleiches gilt fiir Diinnschichtsolarzellen und fiir eine Reihe weiterer Bauelemente,
die direkt oder indirekt vor dem Eindringen bestimmter Fremdstoffe geschiitzt werden

miissen.

So wie Lebensmittel unter dem Einfluss von Sauerstoff verderben, so verringert sich mit der
Zeit, hervorgerufen durch die Einwirkung von Sauerstoff und Feuchtigkeit, auch der
Wirkungsgrad von Diinnschichtsolarzellen. Gelangt Kupfer aus den Leitbahnen eines
integrierten Schaltkreises in den Zwischenebenenisolator oder in die Transistorbereiche, so

fiihrt dies frither oder spéter zum Ausfall des Bauelements.



Diinnschichtsolarzellen werden mit massiven Glasplatten vor dem Eindringen von
Feuchtigkeit geschiitzt. Soll auf massives Glas als Verkapselungsmaterial verzichtet werden,
um beispielsweise biegsame Solarzellen herstellen zu konnen, muss eine ebenfalls flexible
Verkapselung gefunden werden. Sehr diinn aufgetragene sprode Materialien sind, wenn sie
extrem diinn aufgebracht werden, bis zu einem bestimmten Grad flexibel, ohne dass sie bei
einer Biegung mechanisch zerstért werden. Das Problem besteht darin, eine Verkapselung zu
entwickeln, die zum einen sehr diinn ist, aber gleichzeitig einen ausreichenden Schutz fiir das

Bauelement darstellt.

Gelingt es, Bauelemente wie z.B. SAW Sensoren mit einer 5 bis 10 nm dicken Barriere zu
verkapseln, kann mittels Drahtbonden durch die Verkapselung hindurch ein elektrischer
Anschluss des Sensors erfolgen. Das direkte Kontaktieren durch die diinne Verkapselung
hindurch erspart aufwendige Prozessschritte zum Offnen von Kontaktpads und vereinfacht so
den Herstellungsprozess. Weiterhin beeinflusst die zur Verkapselung aufgebrachte Schicht
das Resonanzverhalten des Sensors. Je weniger Material zur Verkapselung des Bauelements
aufgebracht werden muss, umso effizienter ldsst sich das SAW Filter gestalten [Rei05].

Die Anforderungen an solch extrem diinne Diffusionsbarrieren sind sehr hoch. Zum einen
miissen die Barrieren herstellbar sein, d.h. mit geeigneten Verfahren auf ein zu schiitzendes
Bauelement abzuscheiden sein und sich gegebenenfalls der zu beschichtenden Oberfliche
strukturkonform anpassen lassen. Zum anderen miissen die Barriereschichten frei von

Defekten sein und weitere fiir ihren Einsatz notwendige Bedingungen erfiillen.

Fiir einen Einsatz der Barriere gegen Kupferdiffusion in der Halbleitertechnik ergeben sich
neben der Temperaturstabilitit auch konkrete Anforderungen an die elektrische Leitfahigkeit
der  Barriereschichten. Es  gilt die  Ubergangswiderstinde  innerhalb  der
Leitbahnmetallisierungen zu minimieren, so dass hier sehr gut elektrisch leitfdhige
Diffusionsbarrieren Verwendung finden miissen.

Fir eine Reihe von Anwendungsgebieten sind die optischen Eigenschaften der
Barriereschichten von enormer Wichtigkeit. Diffusionsbarrieren fiir die Verkapselung von
Solarzellen oder Flachbildschirmen miissen in einem bestimmten optischen
Wellenlédngenbereich transparent sein. Bei Solarzellen beeinflusst der Grad der Transparenz
den Wirkungsgrad der Solarzelle. Aufgrund von Design und Verschaltung der zu schiitzenden
Bauelemente kann weiter die Verwendung elektrisch isolierender Barriereschichten

notwendig werden.



1.2 Gegenstand dieser Arbeit

Kapitel 2 beschéftigt sich mit der Problematik von Diffusion und Diffusionsbarrieren und
gibt einen Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten Methoden und Verfahren zur
Abscheidung und Charakterisierung von diinnen Diffusionsbarrieren auf Tantalbasis.

In Kapitel 3 werden verschiedene auf Tantal basierende Diffusionsbarrieren vorgestellt und
die Eigenschaften der Schichten diskutiert. Es werden die Einfliisse von Prozessparametern
auf die Eigenschaften der Schichten erldutert und gezeigt, wie die Eigenschaften der
Schichten je nach Anwendungsfall gezielt eingestellt werden konnen.

In Kapitel 4 wird eine konkrete Anwendung von Diffusionsbarrieren auf Tantalbasis zur
Verkapselung von Diinnschichtsolarzellen vorgestellt. Es wird gezeigt, wie die Eigenschaften
(z. B. optische Transparenz und elektrische Leitfdhigkeit) der Diffusionsbarrieren fiir einen
Einsatz in Solarzellen modifiziert werden konnen. Es folgt der Nachweis der Wirksamkeit der
Schichten als Diffusionsbarriere gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit. Durch eine beschleunigte
Alterung der Solarzellen wird der Versagensmechanismus der Verkapselung an senkrechten
Strukturierungslinien sichtbar.

Kapitel 5 diskutiert grundsitzliche Probleme der physikalischen Abscheidung diinner
Barriereschichten auf rauen bzw. strukturierten Oberfldchen und zeigt die technologischen
Moglichkeiten fiir eine Verbesserung des Strukturkonformitidt. Anhand der Beschichtung von
Strukturen, wie sie in der Halbleitertechnik zur Kontaktierung von Metallisierungsebenen in
Mikroprozessoren Verwendung finden, wird die Problematik verdeutlicht und technologische
Moglichkeiten zur Verbesserung des Abscheideprozesses vorgeschlagen. AbschlieBend
werden die Ergebnisse zusammengefasst und in die Fachliteratur eingeordnet.

Der Danksagung vorwegnehmend mochte ich an dieser Stelle auf die fruchtbare
Zusammenarbeit zwischen dem Institut fiir Halbleiter- und Mikrosystemtechnik, dem
Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoffforschung in Stuttgart (Dr. Herrmann) dem
Institut fiir Werkstoffforschung IFW in Dresden (Dr. Hiibner, Dr. Menzel, Dipl. Ing. D. Reitz)
und AMD Saxony GmbH & Co KG (Dr. Zschech, Dr. Engelmann und Dipl. Phys. D. Gehre)

hinweisen.



2 Grundlagen

2.1 Diffusion und Diffusionsbarrieren

Die Existenz eines Konzentrationsunterschiedes innerhalb eines geschlossenen Systems fiihrt
zu einem, durch Diffusionsprozesse verursachten, gerichteten Massenstrom und so zu einem
Ausgleich von Konzentrationsgradienten verbunden mit einer Verringerung der freien
Enthalpie des Systems. Das erste Ficksche Gesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen
dem entlang der rdumlichen x-Koordinate gerichteten Diffusionsstrom J (pro
Volumenelement) und dem entsprechenden Konzentrationsgradienten Oc/0x mit der

Konzentration ¢ am Ort x.

D oc(x,t)
ox

J = Gleichung 1 1. Ficksches Gesetz

Der Diffusionskoeffizient D ist unabhéngig vom zeitlichen und geometrischen Verlauf der

Konzentrationen, weist aber eine starke Temperaturabhéngigkeit auf. Die Diffusion erfolgt

B

“pestopft”

T nanokristallin
polykristallin ™~ ' ‘ ,

erobkristallin Y

einkristallin

Abbildung 1 Mégliche Ausprigungen einer inneren Struktur von Materialen.



iiber verschiedene Diffusionsmechanismen. Als Volumen- oder Gitterdiffusion bezeichnet
man die Bewegung von Atomen durch Platzwechselvorginge bzw. iiber atomare Defekte
(Leerstellen) in einer Elementmatrix. Uber ein-, zwei- und dreidimensionale Fehlstellen
(Stufenversetzungen, Korngrenzen, Oberflichen bzw. Ausscheidungen) kann ein schneller
Konzentrationsausgleich erfolgen. Fiir Temperaturen weit unterhalb der Schmelztemperatur
dominiert allgemein die Korngrenzdiffusion, da eine geringere Aktivierungsenergie
gegeniiber der Volumendiffusion aufgebracht werden muss. Bei der Diffusion in diinnen
Schichten miissen weitere Randbedingungen beachtet werden, zum Beispiel der Einfluss der
Grenzflachen und der Verunreinigungen im Schichtvolumen. Mechanische Spannungen und
ungeordnete oder metastabile Zustdnde fiithren zu einem verdnderten Diffusionsverhalten. Bei
Strukturgrofen im nm-Bereich finden Diffusionsprozesse hauptsidchlich entlang von
Defekten, Korngrenzen und Grenzfldchen statt, die als schnelle Diffusionspfade bezeichnet
werden. Durch Verwendung von amorphen Schichten als Diffusionsbarriere kann die
Korngrenzdiffusion prinzipiell vermieden werden [Nico95].

In der amorphen Matrix (Abbildung 1) dominiert der Prozess der Volumendiffusion
(Abbildung 2) den Konzentrationsausgleich. Man nimmt an, dass die Atome aufgrund der
unregelméBigen Struktur im Geflige amorpher Schichten im Vergleich zu einer geordneten
Struktur eines Kristallgitters eine hohere Mobilitdt besitzen. Es tritt jedoch keine
Korngrenzendiffusion auf, so dass amorphe Schichten bessere Barriereeigenschaften zeigen
sollten als polykristalline Schichten. Eine Verschlechterung der Barriereeigenschaften erfolgt
erst mit der Kristallisation des Materials und der damit verbundenen Ausbildung von

Korngrenzen.
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Abbildung 2 Schematische Darstellung der Groflenordnung verschiedener Diffusionskoeffizienten nach
Beeke [Bee99].

Dies begriindet eine Hierarchie der Diffusionsraten, die erstmals von Gjostein [Gjo73]
diskutiert wurde.

Aus den unterschiedlichen Anstiegen der Geraden in der Arrhenius-Darstellung (Abbildung
2) ist ersichtlich, dass sich die Aktivierungsenergien fiir die einzelnen Diffusionsprozesse
deutlich voneinander unterscheiden. Sie ist am grofiten fiir die Volumendiffusion und am
geringsten fiir die Oberflichen-diffusion. Nach Gjostein [Gjo73] gibt es direkte lineare
Zusammenhdnge zwischen der Aktivierungsenergie eines bestimmten Diffusionsprozesses
und der Schmelztemperatur des metallischen Festkorpers, in dem die Diffusion stattfindet.
Wie Stavrev et al. [Stav97] zeigten, verringert sich mit zunehmendem N-Gehalt in einer Ta-N
Schicht die Korngrofe in der abgeschiedenen Schicht. Ein amorphes Schichtgefiige, das durch
die vollstaindige Abwesenheit von Korngrenzen gekennzeichnet ist, kann auf diesem Weg
allerdings nicht erreicht werden. Dies ist jedoch moglich, wenn wihrend der Abscheidung Si-
Atome in die Ta-Schicht eingebaut werden [Mur80], [Baio88], [Fis98]. Bei der
physikalischen Abscheidung von Ta-Si basierten Systemen entstehen amorphe Schichten, die
nach [Bek99] (Abbildung 3) im Vergleich zu polykristallinen Ta-N Schichten eine grofB3ere,

diffusions- inhibierende Wirkung aufweisen.
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Abbildung 3 Diffusionskoeffizienten von Kupfer in verschiedenen Materialien [Bek99].

Die Kristallisationstemperatur amorpher Schichten ist ein wichtiges Kriterium fiir den Einsatz
als Diffusionsbarriere. Im vorliegenden Ta-Si System liegt die Kristallisationstemperatur bei
tiber 950°C [Fis00]. Mit steigendem Stickstoffgehalt wird die Bildung der polykristallinen
TasSi3 und Tap,N Phase zu hoheren Temperaturen verschoben. Von [Kim97] wurde die
Unterdriickung des Wachstums der TaSi, Kristallite durch die bevorzugte Bindung der

Silizium- und Tantalatome an Stickstoff beschrieben.

2.2 Die Herstellung diinner Schichten

Es existieren eine Reihe etablierter Verfahren zur Abscheidung diinner Schichten. Neben den
chemischen Verfahren der Gasphasenabscheidung (CVD: Chemical Vapor Deposition), dem
Schleuderverfahren (Spin-Coating) und der physikalischen Methoden wie der Laserablation
(PLD: Pulsed Laser Deposition) ist das Sputtern (PVD: Physical Vapor Deposition) die bis
heute wichtigste Methode zur Abscheidung diinner Schichten. Das Sputterverfahren wird
auch als Kathodenzerstiubung bezeichnet und bietet eine hohe Prozessflexibilitidt durch die
Wahl geeigneter Parameter zur gezielten Beeinflussung der Schichteigenschaften.
Sputterverfahren sind heute derart hoch entwickelt, dass eine gute Homogenitét der Schicht

auch auf groBen Substraten gewéhrleistet wird. Die gute Reproduzierbarkeit der
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physikalischen  Schichteigenschaften = wie  Zusammensetzung, Leitfahigkeit und
Schichtspannungen von Sputterverfahren sind ebenfalls wichtige Kriterien fiir den Einsatz
dieser Methode. Zudem sind fiir gesputterte (Metall-) Schichten das Schichtgefiige, die
Morphologie und Schichtspannungen betreffende Modelle vorhanden [Tho74], [Tho75],
[Win91]. Weiterhin existieren fiir das reaktive Sputtern Theorien, die konkrete Aussagen iiber
Plasmaeigenschaften und  den  Depositionsmodus' und  damit  iber  die

Schichtzusammensetzung zulassen [Zhu98], [Ros89], [Kus90], [Oka86], [Ber87].

Sputterverfahren

Der Effekt der Kathodenzerstdubung wihrend einer Gasentladung wurde schon von Grove
1852 beobachtet [Gro52], [Gro53] und wird heute vielfdltig, nicht nur in der
Halbleitertechnologie, sondern auch zur Beschichtung, Vergiitung und Veredelung von
Oberflachen verwendet [Beh91]. Als Primérteilchen werden in der Regel Edelgase wie
Argon oder Neon benutzt, um eine chemische Reaktion zwischen diesen mit dem zu
sputternden Material zu verhindern.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Barriereschichten untersucht, die mit einer 5-Kammer-
HV/UHV-Anlage (Cluster-Tool) der Firma STS hergestellt wurden. Die Hauptkomponenten
dieser Anlage sind eine Cu-PVD-, eine Ta-PVD-, sowie eine ICP soft-etch Kammer
(Abbildung 4). Tabelle 1 gibt eine
Ubersicht iiber die wichtigsten
Parameter der genutzten Module fiir
die ionenphysikalische Reinigung
(soft etch) wund die PVD-
Schichtabscheidung. Die PVD-
Kammern entsprechen in ihrem

Aufbau den in der

Halbleiterindustrie eingefiihrten
Abbildung 4 Mehrkammer-Beschichtungs- und SIGMA-Sputteranlagen der Firma
Strukturierungsanlage. TRIKON (vormals Electrotech).
Der  Targetdurchmesser betrigt
332 mm und zur gleichmiBigeren Ausnutzung der Targetfliche rotiert das Magnetfeld eines

iiber dem Target angebrachten Magnetrons.

! Zustand des Targets bei reaktiven Sputterprozessen
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Durch ein Schutzrohr, das senkrecht zu Substrat und Target angeordnet ist, wird einerseits
eine  Beschichtung der Kammerwédnde  verhindert und  andererseits  die
Emissionswinkelverteilung der Targetatome beeinflusst, indem Teilchen mit einem groBen

Einfallswinkel ausgeblendet werden.

PVD (Ta bzw. TaSi/Cu) Soft-etch ICP
Plasma-Quelle DC / HF — Magnetron ICP
HF Frequenz 13,56 MHz 13,56 MHz
Basisdruck [Pa] <2*10° <4*10°
Substrattemperatur [°C] RT... 600°C RT... 60°C
Substrat-Bias DC /RF (600 W) DC/RF (300 W)
Prozessgase N, O,, Ar N,, Ar
Abstand Target — Substrat 120 mm

Tabelle 1 Ubersicht iiber die wichtigsten Parameter bei den PVD- und den soft-etch-Prozessen an der
Cluster-Tool

Der Abstand zwischen Target und Substrat betrdgt 120 mm, so dass bei diesem
Kammeraufbau von einer Long Throw Sputtertechnik (LTS) gesprochen wird. Diese Technik
wird bevorzugt eingesetzt, um eine homogenere Beschichtung von Kontaktldchern (Vias) und
Grabenstrukturen (Trenches) zu erreichen. In Kapitel 6 wird auf diese Problematik und auf
die diesbeziiglich mit dieser Anlage erzielten Ergebnisse ndher eingegangen.

Zur Erzeugung von auf Tantal-Silizium basierenden Schichten wird ein Komposit-Target mit
der Zusammensetzung TasSiz und einer Reinheit von 99,5 at% verwendet. Die Abscheidung
reiner Tantalschichten wurde durch Sputtern von einem metallischen Tantaltarget realisiert.
Beide Targets sind auf einer Kupferkiihlplatte aufgelotet. Hersteller ist die Fa. Tosoh Inc. Das

Prinzip einer solchen Anlage ist in Abbildung 5 dargestellt.
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Abbildung 5 Schematische Darstellung der Sputterkammer [Die96].

Innerhalb des Rezipienten wird bei einem Argongasdruck von < 1Pa durch Einkopplung einer
Hochfrequenzspannung zwischen Target und Substratelektrode ein Plasma geziindet. Vor der
Kathode mit dem Sputtertarget bildet sich ein Spannungsabfall von ca. 1kV aus. Dadurch
werden die positiv geladenen Argonionen in senkrechter Richtung zur Kathode auf eine
Energie von 1 keV beschleunigt [Beke99]. Beim Auftreffen der Ionen auf das Target werden
durch Stossprozesse mit Impuls- und Energieiibertragung einzelne Atome und Molekiile aus
dem Target herausgeschlagen. Dies wird als Sputterprozess oder Zerstduben bezeichnet. Die
gesputterten Atome/Molekiile verlassen die Targetoberfliche mit sehr geringer Energie
(einige eV) in riickwartiger Richtung. Ein sehr wichtiger Parameter ist hier der
Sputterkoeffizient, der unter anderem vom zu zerstaubenden Material abhingig ist. Die vom
Target abgesputterten Atome scheiden sich an der Kammerwand und auf dem Substrat ab.
Dabei wirkt sich Umgebung und Oberfldache des Substrates auf sehr komplexe Art und Weise
auf das Beschichtungsergebnis aus.

Ein weiterer Parameter fiir das Beschichtungsergebnis ist der Argondruck in der
Sputterkammer. Er beeinflusst maBgeblich die Schichteigenspannung und die elektrischen
Parameter der abgeschiedenen Schicht. Argon kann bis zu einigen Atomprozent in die
abgeschiedene Schicht eingebaut werden, bildet aber keine chemische Verbindung mit
Metallen. Die Abscheiderate ist eine Funktion der Plasmadichte, welche wiederum vom
Argondruck abhidngt. Eine Methode, Schichten mit groBer Sputterrate bei geringem
Argondruck abzuscheiden, ist das Magnetron-Sputtern [Chang].
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Weitere Beitrdge zum Schichtwachstum liefern hauptsidchlich die aus unterschiedlichen
Richtungen kommenden neutralen Partikel und Primérelektronen (100...1000eV), die
aulerdem zu einer lokalen Erwdrmung der Substratoberfliche beitragen. Das
Schichtwachstum auf dem Substrat (Anode) lduft wie folgt ab:

e Impulstransfer und Adsorption (Physisorption)

e Oberfldchendiffusion der adsorbierten Atome

e Einbindung der Atome in das Wirtsgitter
Die stoffliche Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht weicht hdufig von der
Zusammensetzung des Targets ab. Die Effekte, die zu einer unterschiedlichen
Zusammensetzung von Target und abgeschiedener Schicht fithren kénnen, sind:

e chemische Erosion am Target

e reaktives Sputtern und Einbau von Restgaspartikeln in die Schicht

e kein gleicher Gasphasentransport der einzelnen Komponenten

e stirkere Streuung der leichten Elemente, dadurch Konzentrationsverringerung

dieser Komponenten

Besonders stark sind diese Effekte beim Sputtern von Legierungstargets wie dem hier

verwendeten TasSis Target, ausgepragt.

Reaktives Abscheiden mittels HF-Magnetron Sputtern

Mehrkomponentige Oxid- oder Nitridschichten kénnen mit einem Sputterverfahren durch die
Zugabe eines reaktiven Gases (Sauerstoff, Stickstoff) wihrend des Abscheidevorganges
hergestellt werden [Smi95]. Diese Vorgehensweise wird als reaktives Sputtern bezeichnet und
kann auch fiir die Herstellung ternirer, quarternidrer oder hoherkomponentiger Schichten
genutzt werden [Tri96], [TseO1]. In vielen Bereichen der Mikroelektronik werden leitende
Verbindungen wie z.B. TiN, TaN, TaSiN als Diffusionsbarrieren eingesetzt. Um diese
Verbindungen herzustellen, bietet sich das reaktive Sputtern an. Dabei wird wéhrend des
Sputterprozesses das Reaktionsgas in die Sputterkammer eingelassen. Im Plasma wird das
das Reaktionsgas in seine atomaren Bestandteile dissoziiert, welche dann mit den vom Target
abgetragenen Atomen reagieren konnen und in chemisch gebundener Form auf dem Substrat
abgeschieden werden. Durch eine Variation des Reaktivgasflusses erreicht man stark
unterschiedliche stochiometrische Zusammensetzungen der abgeschiedenen Schichten. Bei
einem bestimmten Reaktivgasdruck in der Prozesskammer kommt es bereits an der
Targetoberfliche zur Bildung einer elektrisch isolierenden oxidischen bzw. nitridischen

Phase. Im Fall einer DC Anregung des Plasmas wiirde eine solche dielektrische Schicht bei
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hohem Reaktivgasdruck zu einer Unterbrechung der Leistungseinkopplung und damit zu
einem Abbruch des Beschichtungsprozesses flihren. Dieser Effekt kann beim reaktiven

Sputtern durch Verwendung einer Hochfrequenzanregung vermieden werden.

Hochfrequenzsputtern

Bei Hochfrequenzeinkopplung kommt es infolge der unterschiedlichen Beweglichkeit der
Argonionen und Elektronen zu einer negativen Raumladungsdichte an der Elektrode. Ist das
Target isolierend, d.h. befindet sich eine diinne dielektrische Schicht auf der Oberfléche, stellt
das Target einen Kondensator dar. Im Falle der symmetrischen Anordnung beider Elektroden
ist die negative Aufladung und damit der Spannungsabfall vor beiden Elektroden gleich stark.
Sobald diese Symmetrie nicht mehr gegeben ist, 1adt sich die kleinere Elektrode stérker

negativ auf, was mit der Schottky-Langmuirschen Raumladungsgleichung zeigbar ist.

4

U

Fl =|—= Gleichung 2 Langmuirschen Raumladungsgleichung
2

Eine Asymmetrie der Elektroden wird in der Praxis erreicht, indem man eine Elektrode mit
dem Rezipienten verbindet und dadurch seine Elektrodenoberfldche vergroBert. Dies hat zur
Folge, dass der Spannungsabfall vor dieser Elektrode vernachldssigbar gegeniiber der
kleineren Elektrode wird und somit von ihr nicht gesputtert wird. Somit fungiert das Substrat
als Anode und das Target als zu zerstdubende Kathode. Durch ein Kondensatornetzwerk,
welches sich zwischen dem Target und der Massenelektrode befindet, wird eine
Gleichstromtrennung bei Hochfrequenzeinkopplung erreicht, so dass eine Aufladung der
Kathode auch dann erreicht wird, wenn von einer metallischen, also elektrisch leitfdhigen

Targetoberflache gesputtert werden soll.

HF-Magnetron Sputtern

Beim HF-Magnetron Sputtern sind die Sputteranlagen mit Permanent- oder Elektromagneten
ausgertistet, welche hinter dem Target angeordnet sind.
Dadurch werden die vom Target emittierten Sekundarelektronen auf zykloidische Bahnen vor

dem Target abgelenkt und die Wahrscheinlichkeit neue Argonion/Elektronenpaare zu
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erzeugen, wird stark erhoht. Es ist somit mdglich, durch Erhohung der
Argonionenstromdichte die Sputterrate um das 10- bis 100-fache zu steigern. Die damit
erreichte Erhohung der Abscheiderate ermdglichte den grofftechnischen Einsatz dieses
Verfahrens in der Halbleiterindustrie. Allerdings bendtigt die Anlage aufgrund des stark
gestiegenen Argonionenbeschusses des Targets eine Wasserkiihlung. Durch diese Kiihlung
hat das Target im Vergleich zu den anderen Verfahren eine sehr niedrige Arbeitstemperatur
(<250°C), wodurch auch Kupfer, Aluminium und Aluminiumlegierungen gesputtert werden
konnen. Ein weiterer Vorteil ist der geringere Druck in der Sputterkammer. Er trigt dazu bei,
dass die Schichten sauberer abgeschieden werden. Um den wachsenden Anspriichen der
Halbleiterindustrie nachzukommen, welche eine hohe Uniformitdt und Sputterrate iiber eine
grofle Fliache fordern, wurden die Kathoden der Magnetron-Sputteranlagen weiterentwickelt.
Heute findet in vielen Sputteranlagen das rotierende Magnetron mit sehr starken
Permanentmagneten Verwendung.

Eine weitere Methode zum Modifizieren der Schichteigenschaften beim HF-Magnetron
Sputtern ist das Anlegen einer Biasspannung an das Substrat. Dabei wird ein
Hochfrequenzfeld an der Substratelektrode eingekoppelt, was durch zwei voneinander
getrennte Hochfrequenzgeneratoren mit den notwendigen Anpassungsnetzwerken realisiert
werden kann. Der Vorteil besteht darin, dass die Spannungsabfille vor beiden Elektroden
getrennt voneinander verdndert werden konnen.

Durch das Anlegen einer negativen Bias Spannung an das Substrat, kann zusétzlich ein
Riicksputtern zur Optimierung der Schichtmorphologie und einer verbesserten
Schichtbedeckung von strukturierten Substraten eingesetzt werden [Ros98].

Die Einkopplung eines Biasfeldes fiihrt durch eine Nachbeschleunigung ionisierter Teilchen
zu einem kontinuierlichen Riicksputtern bei der Beschichtung von strukturierten Oberfléachen.
Somit kann eine Kantenabschrigung und eine gewisse Einebnung erreicht werden, da
horizontale Oberflachenbereiche beim so erzeugten Ionendtzen (Riicksputtern) stirker

abgetragen werden, als vertikale Oberflichenbereiche [FiscO1].

2.3 Charakterisierung diinner Schichten

Neben einer in situ Uberwachung der Prozessparameter wie Kammerdruck, Biasspannung,
Temperatur und Restgaszusammensetzung wihrend der Schichtabscheidung sind weitere
Methoden zur Beurteilung der abgeschiedenen Schichten heranzuziehen. Die Bestimmung

von Parametern wie Schichtdicke, elektrischer Leitfdhigkeit, Schichtzusammensetzung,
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Schichteigenspannung und Mikrostruktur der Schichten basiert auf etablierten Methoden, die

im Folgenden kurz umrissen werden.

Schichtdickenbestimmung durch Profilometrie

Die Methode basiert auf der mechanischen Abtastung der Probe mit einer Nadel, die sich im
direkten Kontakt mit der Schicht befindet. Eine Rauigkeit der Oberfliche oder eine
herauspréparierte Kante innerhalb einer Schicht fiihrt zu einer vertikalen Auslenkung der
Tastnadel und generiert so eine Ablenkung, welche iiber ein Hebelsystem verstirkt und
piezoelektrisch oder kapazitiv ausgelesen wird. Um die Profilometrie als Methode zur
Schichtdickenbestimmung einzusetzen, ist eine Stufe in der zu untersuchenden Schicht
notwendig. Zur Abtastung geeignete Stufen konnen durch eine photolithographisch
strukturierte Lackmaske oder durch eine gezielte Abdeckung einer Fliche wihrend der

Beschichtung erzeugt werden.

Vierpunkt-Schichtwiderstandsmessungen

Der Schichtwiderstand wurde mit einem Vierpunkt-Messverfahren bestimmt. Zur Messung
wird an die zwei dulleren von vier in einer Reihe mit jeweils gleichem Abstand voneinander
angeordneten Spitzen ein Strom I von einigen mA eingeprigt und die entstehende
Potentialdifferenz U zwischen den beiden inneren Spitzen gemessen. Den Schichtwiderstand

erhélt man durch Lésen der Poisson-Gleichung nach Smits [Smi58]:

z U
RS:—-T

o Gleichung 3 Bestimmung des Schichtwiderstands
n

Bei bekannter Schichtdicke d lasst sich Uber die Formel

:R -d:—
P 5 In2

d Gleichung 4 Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands

r U
I

aus dem gemessenen Schichtwiderstand Rs der spezifische Widerstand p berechnen. Uber ein
Mapping vieler Widerstandswerte iiber einen Wafer konnen mit dieser Methode auch

Aussagen tliber die Schichthomogenitit auf dem beschichteten Substrat getroffen werden.
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Bestimmung dielektrischer Eigenschaften (CF-Messung)

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von hochohmigen bzw. elektrisch
isolierenden Schichten, dient eine Diinnschichtkondensatorstruktur die, auf Siliziumwafern
erzeugt wird. Eine solche Teststruktur ermdglicht die Bestimmung der Kondensatorkapazitit,
des dielektrischen Verlustfaktors und ldsst weiterhin eine Untersuchung der elektrischen
Durchbruchfestigkeit der Isolatorschicht zu. Die in Abbildung 6 schematisch dargestellte
Struktur wurde auf einkristallinen Siliziumwafern mit einer nahezu ideal glatten Oberfldche
hergestellt. Der Wafer wurde zuerst ganzflichig metallisiert und anschlieend ebenfalls
ganzflachig mit der zu untersuchenden Schicht versehen. Am Waferrand wurde bei einer
Isolatorabscheidung ein kleines Areal maskiert, so dass spdter hier das als Grundelektrode
dienende Metall frei liegt. Auf eine photolithographisch Strukturierte Lackmaske

(Aufsicht) (Querschnitt) wird anschliefend die obere

Metallelektrode (Topelektrode)

00000 80000
Ooooo  oooog
00000 00000
00000 00000
00000 00000
00000 00000

abgeschieden. Durch Auflésung
der Lackmaske wird die

Topelektrode
Dielektrikum

Oooood
Oooood
Oodood
Oooood

Substrat endgiiltige Teststruktur erzeugt.

t— Die elektrischen Messungen

erfolgten durch Aufsetzen von
Abbildung 6 Teststruktur mit vier Elektrodengrofien. (100pm)’;  je einer Messadel auf die freie
(300pm)”; (S00um)” ; (1000m)* Grundelektrode sowie auf die zu
untersuchende Topelektrode. Zur Bestimmung von Randeffekten, die durch eine Ausbreitung
der elektrischen Feldlinien unterhalb der Topelektrode verursacht werden kdnnen, wurden
Topelektroden in vier verschiedenen Grofen erzeugt. Die Messung der Kapazitit des
Kondensators erfolgt mit einer LCR Messbriicke (HP 4284A), welche eine Messung im
Frequenzbereich von 20Hz bis zu 1MHz erlaubt. Die relative Dielektrizititszahl ¢, des
Kondensators ergibt sich aus der Beziehung
_C-d

& 9
r
14 * é;o

Gleichung 5 Bestimmung der Dielektrizitéitszahl

wobei C die Kapazitit, d die Dicke des Dielektrikums, A die Fldche der Elektroden und ¢ die

elektrische Feldkonstante beschreiben.
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Bestimmung von Leckstrom und Durchbruchfeldstirke (I(U)- Messung)

Die Qualitit einer Isolatorschicht wird im Wesentlichen durch ihr Leckstromverhalten und die
erreichbare Durchbruchfeldstdrke beschrieben. Als Leckstrome werden Strome bezeichnet,
die bei Anlegen eines elektrischen Feldes durch ein Dielektrikum flieBen. Diese sind durch
intrinsische Materialeigenschaften, Defekte in den Schichten und Emissionsstrome
determiniert. Die Messung erfolgt wieder an einer Kondensatorstruktur, indem zwischen den
beiden Elektroden eine Spannungsrampe angelegt und der resultierende Strom gemessen
wird. Die Messungen wurden mit den Gerdten SMU 236 und SMU 237 von Keithly
durchgefiihrt. Die elektrische Feldstirke E im Dielektrikum ergibt sich aus der angelegten

Spannung U sowie der Dicke des Dielektrikums d und wird in MV/cm angegeben.

E= g Gleichung 6 Berechnung der elektrischen Feldstirke

Aus dem gemessenen Strom I und der verwendeten Elektrodenfliche A ergibt sich die

Leckstromdichte J, die in A/cm? angegeben wird.

1
J = Z Gleichung 7 Berechnung der Leckstromdichte

Als elektrische Durchbruchfeldstirke eines Dielektrikums wird der Wert bezeichnet, bei dem
das Dielektrikum vom Leckstromverhalten zu einem ohmschen Verhalten springt. Der
elektrische Durchbruch ist dabei irreversibel, d.h. der Isolator ist an der Stelle des

Durchbruchs nachhaltig zerstort.

Rutherfordsche Riickstreu Spektrometrie (RBS)

Die RBS-Analyse wurde in dieser Arbeit benutzt, um die stoffliche Zusammensetzung der
gesputterten Schichten zu bestimmen. Dazu werden an der zu untersuchenden Probe die
Energieverluste von riickgestreuten He*" Tonen gemessen [Chu78] .

Zur RBS-Analyse wurden die zu untersuchenden Schichten anstatt auf Silizium auf
Substraten aus Kohlenstoff abgeschieden, um eine fehlerfreie Bestimmung des
Siliziumgehalts auch fiir Ta-Si basierte Schichten zu ermdglichen. Die RBS Messungen

wurden am Forschungszentrum Rossendorf bei Dresden durchgefiihrt.
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Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Eine Aussage iiber die chemischen Bindungsverhiltnisse in einer Schicht kann iiber die
kinetische Energie von emittierten Photoelektronen bestimmt werden. Dieses Verfahren wird
als XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) bezeichnet. Die Primédranregung der Probe
erfolgt durch Rontgenstrahlung und flihrt zur Ionisierung der Atome durch
Photoelektronenemission und zur anschlieBenden Energieabgabe iiber Augerprozesse oder
Rontgenfluoreszenz. Die Berechnung der Bindungsenergie, bezogen auf das Fermi-Niveau,
erfolgt aus der Kenntnis der kinetischen Energie der emittierten Elektronen, der Energie der
Primérstrahlung sowie der Austrittsarbeit des Spektrometers.

Die Austrittstiefen der Elektronen liegen im Bereich einiger Nanometer. Aufgrund dieser
extremen Oberflichenempfindlichkeit verfilscht eine Bedeckung der Oberfliche mit
Fremdatomen die gemessene Elementzusammensetzung. Ultrahochvakuum-Bedingungen
sind bei der XPS-Analyse daher unerldsslich. Zusdtzlich kann die Oberfliche der zu
messenden Probe mit Argonionen beschossen werden. Durch eine Abfolge von Argonsputtern
und Messung konnen Tiefenprofile einer Schicht erzeugt werden.

Qualitative Aussagen iiber die Schichtzusammensetzung ergeben sich aus der energetischen
Lage der Photoelektronenpeaks, die dem Energieniveauspektrum der angeregten Valenz- und
Bindungselektronen in der Probe enthaltener Elemente entsprechen.

Dieses Verfahren birgt jedoch erhebliche Risiken, da durch Vorzugssputtern die urspriingliche
Schichtzusammensetzung verfdlscht und ein Aufbrechen von chemischen Bindungen
verursacht werden kann. Die einzige Moglichkeit diesen Effekt zu minimieren ist die Energie
des Tonenbeschusses zu reduzieren. Uber Empfindlichkeitsfaktoren, die an Standards ermittelt
werden, erfolgt die Berechnung des Stoffmengenanteils des jeweiligen Elements.

Bei einer verdnderten Ladungsverteilung, beispielsweise bei chemisch gebundenen Atomen
und Molekiilen, tritt durch die Verdnderung der Bindungsenergien eine charakteristische
Peakverschiebung auf, aus welcher Informationen iiber die Bindungszustinde in der Schicht

abgeleitet werden konnen.

Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Die Auger-Elektronen-Spektroskopie kann elementspezifisch die Oberfliche eines
Festkorpers bzw. einer diinnen Schicht analysieren. Man bedient sich dabei des Prinzips, dass
Primirelektronen mit einer ausreichenden Energie die Atome in der zu untersuchenden
Oberfliache ionisieren konnen. Das Atom befindet sich dann in einem angeregten Zustand und

kann aus diesem unter Aussendung von Photonen oder durch den Auger-Prozess wieder in
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den Grundzustand zuriickkehren. Bei der Auger-Analyse wird die Anzahl der bei dem Auger-
Prozess ausgesandten Elektronen flir jedes Energieintervale gemessen. Die Intensitit der
Auger-Signale ist ein MaB3 fiir die Anzahl der angeregten Atome, d.h., es konnen {iber eine
geeignete Kalibrierung der Signalhdhen mit einer Referenzprobe quantitative Element-
Bestimmungen vorgenommen werden. Die Auger-Elektronen-Signale befinden sich in einem
direkt aufgenommenen Spektrum oberhalb des Untergrunds der riickgestreuten Elektronen.
Um auch die intensitdtsschwachen Signale deutlich vom Untergrund zu trennen und um dicht
beieinander liegende Signale voneinander zu unterscheiden, wird generell das differentielle
Spektrum ausgewertet. Hierbei ist die Ordinate nicht mit der Zéhlrate N(E) skaliert, sondern
mit deren Ableitung nach der Energie. Nach Konvention wird das Minimum der Ableitung
eines Messsignals im differentiellen Spektrum fiir die Definition der energetischen Lage des
Signals benutzt [Bis89]. Als MaB fiir die Intensitdt eines Signals wird die Maximum-
Minimum-Differenz (Signalhub) verwendet. Die Austrittstiefe der Auger-Elektronen
beschrinkt sich auf wenige nm, da fiir die Analyse nur Elektronen ohne Energieverlust zur
Elementanalyse benutzt werden. Die AES Untersuchungen wurden am IFW in Dresden

durchgefiihrt.

Sekundiirionen-Massen-Spektrometrie (SIMS)

Mit SIMS konnen durch einen Primérionenbeschuss aus der Probe austretende Sekundirionen
nachgewiesen werden. Diese konnen durch massenspektrometrische Trennung nach M/e-
Verhiltnis separiert und iiber Detektoren nachgewiesen werden. Die Sekundérionen-Massen-
Spektrometrie ist eine sehr nachweisempfindliche Methode. Die Nachweisgrenze liegt bei
etwa 0,01 ppm bis 10 ppm [Cri85]. Durch die Messmethode ist sowohl eine sehr hohe
Tiefenauflosung als auch, bei entsprechend guter Fokussierung der Primérionen, eine laterale

Ortsauflésung von <1 um moglich.

Rontgendiffraktometrie (XRD) und Rontgenreflektrometrie

Mit der Rontgendiffraktometrie ist es moglich, diinne Schichten zerstérungsfrei und ohne
Priparationsaufwand strukturell zu charakterisieren, um Informationen iiber Phasen,
Gitterkonstanten und KorngroBBen zu erhalten. Zusétzlich konnen aus den gemessenen
Diffraktogrammen Aussagen zur Schichttextur sowie zu intrinsischen Schichtspannungen
abgeleitet werden. Dazu werden die beschichteten Substrate im Allgemeinen in Bragg-

Brentano-Geometrie oder unter streifendem Einfall analysiert.
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Mit den Rontgenstreuverfahren Reflektometrie (XRR) und Weitwinkelbeugung bei
streifendem Einfallswinkel (GI-XRD) erfolgte die Charakterisierung der Schichtstruktur
sowohl auf einer nm-Skala (XRR), welche die Schichten mit den Informationen Schichtdicke,
Grenzflichenrauhigkeit sowie Tiefenverlauf der Elementdichte erfasst, und auf einer A-Skala
(GI-XRD), welche den Grad der Kristallinitit bzw. die amorphen Anteile erfasst und fiir die
kristalline ~ Struktur Informationen iiber Gitterparameter, Phasenzusammensetzung,
KristallitgroBe, Textur, Spannungen und Defektanteile enthdlt. Dabei bestand die besondere
Herausforderung, die Untersuchungen schwerpunktmédfig an nur 10nm diinnen
Barriereschichten (z.T. auch darunter), welche in den meisten Fillen von einer mindestens
50 nm dicken Cu-Schicht abgedeckt waren, durchzufithren. Aufgrund des geringen
Streuvolumens und der Absorption eines wesentlichen Strahlungsanteils durch die
Deckschicht (vor allem bei Messungen mit streifendem Einfallswinkel), lag das Barriere-
Signal hdufig im Untergrundbereich. Da im Laborexperiment mit konventionellem
Rontgenaufbau zunédchst nur unbefriedigende Ergebnisse erzielt wurden, erfolgte die
Charakterisierung der Systeme mit Hilfe von Synchrotronstrahlung (Rossendorfer Beamline,
ESRF Grenoble). Es zeigte sich, dass hoher Schichtkontrast und ausreichende Intensitét
erzielt werden konnen, wenn die Energie der Strahlung kurz unterhalb der Cu-K-
Absorptionskante gewéhlt wurde. Dadurch konnte die Absorption in der Deckschicht
minimiert werden, so dass Messungen mit streifendem Einfallswinkel auch im Bereich des
kritischen Winkels fiir Totalreflexion (v.~ 0.5° fiir Ta) moglich waren. Neben der
Energieoptimierung war auch die hohe Kollimation der Synchrotronstrahlung wesentlich fiir
die Messergebnisse. Basierend auf diesen Synchrotronexperimenten wurden die
Labormessungen dahingehend optimiert, dass auswertbare Resultate mit entsprechend
langeren Messzeiten erreicht werden konnten. Notwendig dazu war die Ergidnzung eines
vorhandenen Diinnschicht-Aufbaus fiir die Rontgenbeugung mit streifendem Einfallswinkel
und die Reflektometrie durch Einbau eines Rontgenspiegels sowie eines Kollimators mit
enger Spaltbreite (an einem Diinnschicht-Diffraktometer X Pert Pro der Fa. Philips). Damit
wurde eine Parallelstrahlgeometrie realisiert, welche fiir die Untersuchung auch abgedeckter
Barriereschichten im Dickenbereich von 5 nm bis 100 nm einsetzbar ist. Ein weiteres Problem
bei der Weitwinkelstreuung an diinnen Barriereschichten besteht in der mit wachsendem
Braggwinkel stark abfallenden Intensitdt. Daher konnen z.B. Spannungsmessungen nicht wie
tiblich im Riickstreubereich ausgefiihrt werden, sondern miissen bei kleinen Braggwinkeln
erfolgen, wobei eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Probendejustierung gegeben ist. Da mit

Reflektometriemethoden eine hochgenaue Justage der Proben mdglich ist, erfolgte vor
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empfindlichen Messungen im Weitwinkelbereich daher stets eine Reflektometrie-Justierung

der Proben.’

Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM)

Die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie erlaubt durch Abbildung von Kontrasten der
Elektronenbeugung eine direkte ortsaufgeloste Analyse der Mikrostruktur der Proben. Im
Vergleich zur Rontgendiffraktometrie, die integral iiber das beleuchtete Probenvolumen misst,
konnen hier lokal und hochaufgelost Informationen iiber einzelne Korner, Defekte und
Grenzflichen erhalten werden. Durch die Auswertung von Elektronenbeugungsbildern ist es
moglich, dieselben Informationen wie aus einem Weitwinkel-Rontgenbeugungsspektrum zu
erhalten, allerdings mit einer deutlich héheren Ortsauflésung. Ein Nachteil der Analyse mit
TEM ist der grofere priparative Aufwand.

Die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie  bietet den  Vorteil, mikroanalytische
Untersuchungen am Querschnitt von Schichtstapeln durchfiihren zu kénnen [Will96]. So
wurde die TEM-Hellfeldabbildung zur Abbildung des Schichtaufbaus und zur
Schichtdickenbestimmung genutzt. AuBlerdem lassen sich aus TEM-Hellfeldbildern Aussagen
iiber den Kristallisationszustand der Barriereschichten gewinnen (Netzebenenabbildung).
Werden kristalline Phasen detektiert, kann mit Hilfe der Elektronenbeugung (Selected Area
Diffraction, Convergent Beam Electron Diffraction) die entsprechende Phase sowie deren

Orientierung zum Elektronenstrahl bestimmt werden.

2 XRD- und XRR- Untersuchungen wurden von Dr. Hiibner am Institut fiir Festkorper- und Werkstoffforschung
(IFW) in Dresden durchgefiihrt [Diff04]
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3 Reaktiv gesputterte Ta-(Si)-X Schichten

3.1 Prozessparameter

Ein wichtiger Parameter fiir die Schichtabscheidung ist der Druck, bei dem die Abscheidung
durchgefiihrt wird. Der Kammergasdruck ist dabei von der Menge der in die Kammer
eingelassenen Gase wéhrend des Abscheideprozesses und von der Saugleistung der
angeschlossenen Vakuumpumpen abhéngig.

Mit einer Kryo-Pumpe wird ein Basisdruck von <2*10~ Pa erzeugt. Die Zusammensetzung
des in der Prozesskammer verbleibenden Restgases wird mit einem Massenspektrometer

iiberwacht. Um eine Messung der Kammergaszusammensetzung auch wéhrend eines
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Abbildung 7 Entwicklung des Prozessdrucks bei Abbildung 8 Abhiingigkeit des Self-Bias vom
Zufiihrung von Argon. Prozessdruck.

Abscheideprozesses zu ermdglichen, wird die Gaszufithrung zum Massenspektrometer {iber
eine Blende gedrosselt. Der so gemessene Druck gibt, hervorgerufen durch die Drosselung,

nicht die realen Werte der Partialdriicke in der Prozesskammer an, sondern ldsst nur eine
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relative Aussage iiber die in der Prozesskammer enthaltenen Gase zu. Der gesamte
resultierende Prozessdruck wird mit einem Pirani-Messgerdt ermittelt.

Der Druck, der sich in der Kammer wéhrend eines Prozesses einstellt, ist linear abhidngig vom
vorgegebenen Argonfluss (Abbildung 7). Die Saugleistung der Pumpen wird wihrend eines
Prozesses reduziert. Bei Einspeisung einer HF Leistung von 1000 W stellt sich eine vom
Prozessdruck abhédnge Self-Biasspannung ein. Die Hohe der Biasspannung ist dabei vom
Prozessdruck (Abbildung 8) abhingig. Der Verlauf der Bias-Spannung ldsst sich in zwei

Bereiche unterteilen, die sich durch den Anstieg in der Spannung unterscheiden. Im
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Abbildung 10 Abhéingigkeit der Abscheiderate von

Argonfluss [Dre99]. der HF Leistung [Dre99].

Druckbereich bis ca. 0,6 Pa ist der Anstieg der Spannung durch einen hdheren
Ionisierungsgrad des Argons, und somit einer hdheren Anzahl von Ladungstrdgern im Plasma
erkldrbar. Bei weiterer Erhohung des Kammerdruckes verringert sich, hervorgerufen durch
eine erhohte Kollisionswahrscheinlichkeit, der Anstieg des Ionisierungsgrades und fiihrt so zu
einer Abflachung des Anstiegs der Biasspannung.

Bei konstanter Leistung und steigendem Druck ist ein leichter Anstieg der Abscheiderate zu
beobachten (Abbildung 9), ebenso weist die eingekoppelte HF Leistung einen stirkeren
Einfluss auf die Abscheiderate auf (Abbildung 10).

Wird neben Argon ein Reaktivgas in die Prozesskammer eingelassen, so verdndern sich die
Abscheidebedingungen grundlegend. In Abbildung 11 ist die Entwicklung des Partialdruckes
von Stickstoff und Sauerstoff in Abhéngigkeit von den eingestellten Flussmengen wihrend

des Beschichtungsprozesses dargestellt.
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Abbildung 11 Verédnderung des

Reaktivgases in Abhéngigkeit des Gasflusses.

10

Partialdrucks

eines

Fir beide Gase ergibt sich ein
kritischer Punkt, bei dem der
Partialdruck des Reaktivgases

dramatisch ansteigt. Dieser Punkt
wird von Stickstoff bei einem Fluss
von 3,5 sccm und bei Sauerstoff ab
einem Fluss von 8,5 sccm erreicht.
Dieser charakteristische Punkt wird
als Beginn einer Targetvergiftung
bezeichnet. Der untere Druckbereich

entspricht dabei dem unvergifteten,

der obere Druckbereich dem vergifteten Zustand. Im unvergifteten Zustand wird von der

Targetoberfliche metallisches Material, also Tantal bzw. Tantal-Silizium abgetragen. In der

Prozesskammer wird ein Teil des Reaktivgases von den Ta-(Si) Teilchen chemisch gebunden

und in Form von Ta-(Si)-N, bzw. Ta-(S1)-O an der Kammerwand und auf dem zu

beschichtenden Substrat abgeschieden. Wird ein kritischer Reaktivgasdruck iiberschritten, so

beginnt sich bereits auf der Oberflache des Targets eine diinne, dielektrische Schicht aus Ta-

(Si)- N, bzw. Ta-(Si)-O zu bilden. Diese isolierende Schicht im vergifteten Zustand bewirkt

eine Verringerung des Abtrags von Targetmaterial. Wahrend im unvergifteten Zustand die

Sputterate bei ca. 50nm / min liegt, sinkt sie im vergifteten Zustand auf unter 10 nm / min ab

(Abbildung 12).
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Abbildung 12 Abscheideraten bei reaktivem Sputtern von Ta-Si-N (links) und Ta-Si-O (rechts) vor und
nach der Targetvergiftung.

Die drastisch verringerte Sputterrate im vergifteten Zustand verringert die Anzahl der

Bindungspartner fiir das Reaktivgas, so dass dessen Partialdruck bei sonst gleichen

Bedingungen ansteigen muss.



Unter der Annahme, dass sich im Fall der Verwendung von Stickstoff hauptsidchlich
stochiometrisches Tantalnitrit (TaN) bildet, wird pro Tantalatom ein  Stickstoffatom
gebunden. Beim reaktiven Sputtern mit Sauerstoff entsteht hauptsdchlich stochiometrisches
Ta,Os. Ein Tantalatom bindet demnach die 2,5-fache Menge Sauerstoff im Vergleich zum
Stickstoff. Die zur Sauerstoffvergiftung notwendige Gasmenge von ca. 8,5 sccm entspricht
dem 2,5-fachen der zur Stickstoffvergiftung notwendigen Gasmenge von 3,5 sccm. Wird die
zur Sauerstoffvergiftung notwendige Gasmenge einmal iiberschritten, also das Target
vergiftet, kann anschlieBend der Gasfluss weit unter den zur Vergiftung notwendigen Fluss
reduziert werden, ohne dass eine Targetentgiftung auftritt. Wahrend die Vergiftung durch
Sauerstoff bei ca. 8,5 sccm eintritt, tritt die Sauerstoffentgiftung erst bei einem absenken des

Gasflusses auf ca. 2 sccm auf (Abbildung 13 links). Im Fall der Stickstoffvergiftung tritt die

Ver- und Entgiftung des Targets bei gleichem Gasfluss von ca.
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Abbildung 13 Ver- und Entgiftungsverhalten des Targets bei Sauerstoff (links) und Stickstoff (rechts).

3,5 sccm auf (Abbildung 13 rechts). Eine Ursache dieses Verhaltens liegt in den
unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften von Ta-(Si)-O und Ta-(Si)-N begriindet. Mit
Reaktivgas gesittigte Tantal-Sauerstoff Verbindungen sind sehr stabile Isolatoren, wihrend
gesittigte Tantal-Stickstoff Verbindungen bereits unter geringer Belastung durch ein

elektrisches Feld durchbrechen, also teilweise elektrisch leitfdhig werden konnen.

29



Die beschriebene Druckverianderung durch die Ver- und Entgiftung der Targetoberfliche
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Abbildung 14 Zusammenhang zwischen Target-
vergiftung und Bias Spannung.

durch ein Reaktivgas schldgt sich
ebenfalls in der Biasspannung nieder. Der
in Abbildung 14 dargestellte Verlauf der
Biasspannung unterstreicht die Aussage
aus der Partialdruckmessung mittels
Massen- spektrometer. Im unvergifteten
Stadium sind Druck und Bias im
Vergleich zum vergiftetem Fall kleiner.

Schichten, die im vergifteten Zustand
abgeschieden werden, weisen glasartige

Eigenschaften auf. Sie sind elektrisch

isolierend und teilweise optisch transparent, wihrend Schichten im unvergifteten Zustand

metallische Eigenschaften aufweisen.

3.2 Zusammensetzung der Schichten

Mit zunehmendem Partialdruck des reaktiven Gases in der Prozesskammer steigt der Gehalt

dieses Gases auch in den abgeschiedenen Schichten an. Erreicht der Partialdruck den zur

Vergiftung notwendigen Wert, so sind die Schichten ab der Vergiftung des Targets mit

Stickstoff bzw. Sauerstoff gesittigt. Eine weitere Erhohung des Gasdruckes fiihrt zu keinem

weiteren nennenswerten Einbau von Stickstoff bzw. Sauerstoff in der abgeschiedenen

Schicht.
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Abbildung 15 Stoffmengenanteil von reaktiv
gesputterten Ta-Si-O Schichten.
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Abbildung 16 Stoffmengenanteil von reaktiv
gesputterten Ta-Si-N Schichten.

30



Die in Abbildung 15 und 16 gezeigten Werte wurden mittels XPS und RBS ermittelt. Es
wurde beobachtet, dass mit steigendem Stickstoff- bzw. Sauerstoffgehalt in der Schicht die
Tantalkonzentration  zuriick geht, bis der Sittigungspunkt erreicht ist. Die
Siliziumkonzentration bleibt {iber den gesamten Gasflussbereich nahezu konstant.

Ahnlich  verhalten sich auch Ta-O

‘ —M— Sauerstoff (XPS) B Sauertsoff (RBS)

T Tent XFS) A TanmiRBS) Schichten, die ohne Silizium hergestellt

90+
_ 80 ‘\ wurden (Abbildung 17). Ab dem Punkt der
E gg \ Targetvergiftung sind auch reine Ta-O
S n n
% 50 >A . Schichten  gesittigt. Der  Unterschied
£ 40, . .
g; 301 . / . zwischen den XPS und RBS Messungen aus
S 207 ./ Abbildung 15 tritt auch hier auf. In beiden
10

5 6 7 8 9 10 Fillen, bei Ta-Si-O und bei Ta-O ergab die
Sauerstofffluss [sccm]
XPS Analyse ca. 15 at % mehr Tantal als

Abbildung 17 Atomare Zusammensetzung von die RBS Messung. Unter der Annahme

reaktiv gesputterten Ta-O Schichten.
dass im Falle der Ta-O Abscheidung im

vergiftetem Bereich hauptsidchlich Ta;Os entsteht, muss die Zusammensetzung
stochiometrisch sein, also 71 at % Sauerstoff und 29 at % Tantal betragen. Da die
Schichtabscheidung im vergifteten Fall unter hohem Sauerstoffiiberschuss stattfindet, ist
anzunehmen, dass neben einer Absidttigung der chemischen Bindungen auch Sauerstoff
interstitiell in die Schicht eingebaut wird. Ein tberstochiometrischer Sauerstoffgehalt ist

demnach moglich.

Tantal Sauerstoff >
Ta-O (RBS) 27 at % 73 at % 100 %
Ta,0s (Tafix) 27 at% 67,5 at % 94,5 %

Tabelle 2 Vergleich der Schichtzusammensetzung aus RBS Messung und Annahme, dass hauptsiichlich
Ta,0s5 gebildet wird.

Der in Tabelle 2 durchgefiihrte Abgleich der RBS Messung mit der Annahme, dass wihrend

der Abscheidung ausschlieflich TaOs entsteht ergibt einen Sauerstoffiiberschuss von

5,5 at %.
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Tantal Silizium  Sauerstoff >

Ta-Si-O (RBS) 16,4at% 13,1at% 70,5at% 100 %
Ta05 (Ta fix) 16,4 at % - 41,0 at % 57,4 %
SiO; (Si fix) - 13,1at% 26,2 at% 39,3 %
Y Ta,05+ SiO, 16,4at% 13,1at% 67,2 at% 96,7 %

Tabelle 3 Vergleich der Ta-Si-O Schichtzusammensetzung aus RBS Messung und der Annahme, dass
hauptsichlich Ta,O5 und SiO, gebildet wird.

In Tabelle 3 wird angenommen, dass bei der Ta-Si-O Abscheidung hauptsichlich die
Komponenten Ta,Os und SiO; entstehen. Bei Zugrundelegung dieser Annahme entsteht ein
Sauerstoffiiberschuss von 3,3%. Der im Vergleich zu gesittigten Ta-O Schichten geringere
Sauerstoffiiberschuss in gesittigten Ta-Si-O Schichten kann als eine Erklarung fiir das hohere
Leckstromniveau elektrisch isolierender Ta-O Schichten im Vergleich zum Ta-Si-O

herangezogen werden (Kapitel 3.5).

3.3 Bindungsverhéltnisse der Ta-Si-N Variationen

Die Zusammensetzung und die chemischen Bindungszustdnde innerhalb des Ta-Si-N Gefiiges
wurden mit dem XPS-Verfahren untersucht. Aus der Lage und der Verschiebung der
Photoelektronenpeaks konnen Riickschliisse auf die Bindungsverhéltnisse der enthaltenen
Elemente gezogen werden. Zu beachten sind Aufladungseffekte, die bei isolierenden
Materialien —auftreten. Beim Ubergang zum Substratmaterial #ndert sich die
Gesamtladungsbilanz und signifikante Verschiebungen aller Peaks treten auf.

Bei der Auswertung der Spektren wurde die Lage des Kohlenstoff-1s-Peaks als
Referenzenergie fiir die Definition der Bindungsenergien genutzt. Aufladungseffekte, die
aufgrund einer fehlenden Kontaktierung des Probentellers auftraten und zeitweise zu
Verschiebungen der Peaks um bis zu 5 eV fiihrten, konnten somit kompensiert werden. Da
Kohlenwasserstoffkontaminationen nur an der Oberfliche vorliegen, kdnnen mdgliche
Aufladungen wihrend der Aufnahme der Tiefenprofile (zum Beispiel beim Erreichen der
Grenzflache) nicht beriicksichtigt und somit spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.
Nach Kim [Kim97] wird die Ausbildung der Ta-N Bindung erstmalig bei einem
Stickstoffgehalt von 28 at % nachgewiesen. Bei geringeren Gehalten wird die maximale

Loslichkeit von Stickstoff noch nicht erreicht und die Atome liegen é&hnlich einer
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Verunreinigung in der Tantal- Silizium-Matrix vor. Im Vergleich zum elementaren Tantal
weist der Tantal 4d5/2-Peak in der Tantal-Silizium Schicht eine um etwa 0,5 eV hohere
Bindungsenergie auf (Abbildung 18). Dies entspricht den Angaben fiir die Ausbildung der Ta-
Si-Bindung [Zie03].

e Bindungsenergie von Silizium
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Abbildung 18 Bindungsenergie von Tantal (links) und Silizium (rechts) in der Ta-Si-N —Matrix als
Funktion der Stickstoffkonzentration [No6t03].

Der Silizium-2p-Ubergang zeigt mit zunehmendem Stickstoffanteil signifikante
Verdnderungen der Peakstruktur. In der Ta-Si-N-Matrix kdnnen ab einem Stickstofffluss von
4 sccm, dies entspricht einer Elementkonzentration von X(N) > 45 at %, Si-N-Bindungen mit
einer Bindungsenergie von 101,3 eV bis 101,6 eV nachgewiesen werden. Im Ta-Si-N 3 (X(N)
= 32 at %) konnen geringe Anteile von Si-N-Bindungen angenommen werden, die jedoch
aufgrund des geringen Signal-Rausch-Verhiltnisses starken Schwankungen unterliegen. Bei
geringen Stickstoffgehalten wird Stickstoff demnach vorzugsweise an Tantal gebunden. In
allen Schichten kann anteilig elementares Silizium nachgewiesen werden, das teilweise mit
einer moglichen Reduktion von Silizium durch den Energieeintrag der Sputterteilchen
erklarbar ist. Fiir Stickstoff wird nur eine geringe Zunahme der Bindungsenergie in der
stickstoffreichen Ta-Si-N-Matrix um 0,5 eV beobachtet. Die mittleren Bindungsenergien
liegen bei Ep = 397,2 eV. Fir TaN wurde eine héhere Bindungsenergie von 397,8 eV
gefunden. Die anteilige Bindung des Stickstoffs an das Silizium fiihrt zu einer Verschiebung
des Peaks zu geringeren Bindungsenergien. Sauerstoff liegt in der Ta-Si-N-Schicht in

metalloxiddhnlicher Verbindung vor [N6t03].
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Bezug zum Phasendiagramm des terndiren Systems Ta-Si-N

Der Anteil des in der Ta-Si-Matrix gebundenen Stickstoffs betrdgt maximal 55 at %. Die
Siliziumkonzentrationen liegen im Bereich um 17 at % bei einem Tantalgehalt von etwa
25 at %. In allen Schichten kdnnen geringe Anteile an Sauerstoff nachgewiesen werden. In
der amorphen Matrix liegen Tantal und Silizium vorzugsweise in Verbindung mit Stickstoff
vor. Entsprechend der ermittelten Zusammensetzung wurden Ta-Si-N Schichten mit 3 sccm,
4 scem und 10 sccm Stickstofffluss in das terndre Phasendiagramm bei 650°C nach Laurila
[LauOlb] in Abbildung 19 eingezeichnet. Bei der Bewertung der Phasengrenzen ist zu
beachten, dass sich diese in Abhidngigkeit der Temperatur verschieben und andere Phasen

gebildet konnen.
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Zusammenhdnge der experimentellen Ergebnisse mit den im Gleichgewicht vorliegenden
Phasen bestehen hinsichtlich der Ausbildung der Si-N-Bindungen. In der Ta-Si-N Probe mit 3
sccm Stickstoff, die sich im Diagramm an der Phasengrenze befindet, konnte kein
signifikanter Anteil des Si-N Bindungstyps nachgewiesen werden. Die beiden anderen
Schichten weisen einen deutlichen Anteil der Si-N-Verbindung in der Ta-Si-N Matrix auf.
Elementares Silizium sollte nach dem Phasendiagramm in den stickstoffreichen Schichten
nicht vorliegen. Die mit XPS gefundenen Anteile an reinem Silizium resultieren
wahrscheinlich aus der Reduktion von gebundenem Silizium durch den Energieeintrag beim
Sputtern. Die prognostizierte TaSi,-Phase bildet sich erst bei Temperaturen iiber 550°C

[Lau01] und kann auch experimentell nicht mit Verschiebungen der Bindungsenergien von

N
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Abbildung 19 Phasendiagramm von Ta-Si-N nach [Lau01]. Eingezeichnet wurden die untersuchten
Proben mit relativ hohem Stickstoffgehalt, Abweichungen ergeben sich durch den Sauerstoffgehalt
(etwa 4 at %) in den Schichten.

Tantal und Silizium im Ta-Si-N-System korreliert werden. Nach dem Phasendiagramm sind

Schichten mit einem Stickstoffgehalt von iiber 52 at-% gesittigt und anteilig liegt Stickstoff
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ungebunden in der Matrix vor. Die Sattigung der Ta-Si-N Schichten mit 10 sccm
Stickstofffluss an Stickstoff (max. Stickstoffgehalt 55 at %) konnte mit XPS nachgewiesen
werden. Vergleicht man die aus der XPS Analyse gewonnenen Informationen mit der mittels
RBS gemessenen stofflichen Zusammensetzung geséttigter Ta-Si-N Schichten, so ergibt sich

ein Stickstoffiiberschuss von 9%, der ungebunden in der Matrix vorliegt (Tabelle 4).

Tantal Silizium  Stickstoff )y
Ta-Si-N (RBS) 27at%  185at% 54 at% 100 %
TaN 27 at % 27 at % 54 %
SiN 18,5at% 18,5at% 37 %
Y TaN+SiN 27at%  185at% 45,5 at% 91 at % (A 9 at %)

Tabelle 4 Vergleich der Ta-Si-N Schichtzusammensetzung aus RBS Messung und der Annahme, dass
hauptséchlich TaN und SiN Bindungen gebildet werden.

3.4 Elektrische Eigenschaften

In Metallen erfolgt der Ladungstransport iiber freie Elektronen, die sich entsprechend dem
angelegten elektrischen Feld im Metallgitter bewegen. Gitterschwingungen der Atome im
Festkorper behindern die Bewegung der Elektronen. Die mittlere freie Weglidnge zwischen
zwei Streuprozessen definiert den elektrischen Widerstand, den das Material der Bewegung
der Elektronen entgegensetzt. In amorphen Werkstoffen liegt keine geordnete Gitterstruktur
vor. Der Ladungstransport erfolgt hier iiber Elektronenspriinge zwischen den einzelnen
Atomen der Matrix entsprechend dem angelegten elektrischen Feld. Einen groen Einfluss
auf die Leitfahigkeit besitzt der Atomabstand, den die Elektronen tiberwinden miissen. In der
amorphen Tantal-Silizium-Matrix wird die Elektronenleitung iiber die Tantalatome realisiert
[Mur93]. Mit abnehmender Tantalkonzentration vergroBert sich der mittlere Abstand
zwischen zwei Tantalatomen und die Wahrscheinlichkeit fiir Elektronenspriinge verringert
sich. Je nach Zusammensetzung verdndert sich die Leitfdhigkeit der Ta-Si-Nx Schichten
zwischen beziiglich der elektrischen Leitfdhigkeit. Fiir Stickstoffgehalte {iber 50 at % wird in
zahlreichen Publikationen ein hochohmiges Verhalten dieser Schichten mit einem
spezifischen elektrischen Widerstand > 1 Qm beschrieben [Cab00, Gri99].

Der sperzifische elektrische Widerstand von Ta-N Schichten bleibt bis zu einem
Gasflussverhiltnis N/Ar von 2,5/5 scem bei ca. 250 pQ cm konstant und steigt bei weiterer

Erhohung des Stickstoffflusses drastisch an (Abbildung 20 - 23). Ein dhnliches Verhalten gilt
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fiir alle weiteren  Ta-(Si)-N bzw. Ta-(Si)-O Verbindungen. Bis kurz vor Erreichen des
Vergiftungspunktes werden elektrisch leitfadhige Schichten gebildet. Im Bereich der
Targetvergiftung steigt der elektrische Widerstand bei allen Systemen erheblich an [Dre99].
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Abbildung 20 Spezifischer elektrischer Widerstand Abbildung 21 Spezifischer elektrischer Widerstand

von Ta-N in Abhiingigkeit vom Stickstofffluss. von Ta-O in Abhiingigkeit vom Sauerstofffluss.
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Abbildung 22 Spezifischer elektrischer Widerstand ~ Abbildung 23 Spezifischer elektrischer Widerstand
von Ta-Si-N in Abhiingigkeit vom Stickstofffluss. von Ta-8i-O in Abhingigkeit vom Sauerstofffluss.

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von gesittigten Schichten diente eine

Diinnschichtkondensatorstruktur, die auf Siliziumwafern erzeugt wurden (Kapitel 2.1).
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Abbildung 24 Kapazitit eines Ta-Si-O
Kondensators mit einer Fliche von (500pm)’ bei
unterschiedlicher Isolatordicke.

Abbildung 25 Kapazitit eines Ta-O Kondensators mit
einer Fliche von (500pm)’ bei unterschiedlicher
Isolatordicke.

Vergleicht man die Kondensatorkapazitdten in Abbildung 24 und Abbildung 25, so fillt die
um Faktor zwei groflere Kapazitit der Ta-O Kondensatoren im Vergleich zu den Ta-Si-O
Kondensatoren auf. Der Verlauf der Kapazitét bleibt im gesamten Frequenzbereich von 20 Hz
bis 100 kHz bei beiden Materialien konstant.

Aus den Kapazititen ergibt sich flir Ta-O eine relative Dielektritdtszahl von 25 bis 27 und fiir
Ta-Si-O eine Diektrizitdtszahl von 12 (Abbildung 26). Aus der Annahme iiber die

entstehenden Verbindungen aus Tabelle 3 und dem Literaturwert fiir die Dielektrizitétszahl
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Abbildung 26 Dielektrizititszahl von Ta-Si-O und Abbildung 27 Zusammenhang zwischen der

Ta-O Schichten. Dielektrizititszahl und der Zusammensetzung des
Dielektrikums.

von SiO; von 3,9 ergibt sich der in Abbildung 27 dargestellte Zusammenhang zwischen der

Zusammensetzung der Schicht und der Dielektrizitétszahl.
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Der dielektrische Verlustwinkel tan(5) unterscheidet sich fiir beide Schichtsysteme ebenfalls.
Der Verlustfaktor von Ta-Si-O liegt bei 1 kHz zwischen 0,001 und 0,003. Reine Ta-O

Schichten erzeugen geringfiigig hohere Polarisationsverluste und weisen eine groflere
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Abbildung 28 Verlustfaktor eines Ta-Si-O Abbildung 29 Verlustfaktor eines Ta-O

Kondensators mit einer Fliche von (500pm)2 bei

Kondensators mit einer Fliche von (500pm)2 bei
unterschiedlicher Isolatordicke.

unterschiedlicher Isolatordicke.

Streuung auf. Die Streuung im niederen Frequenzbereich (Abbildung 28 und Abbildung 29)
sind auf Stérungen im Messaufbau zuriickzufiihren. Vergleicht man die in Abbildung 28 und
Abbildung 29 gezeigten Frequenzverliufe, so zeigt sich ein im Durchschnitt um knapp eine

GroBenordnung geringerer Verlustfaktor von Ta-Si-O im Vergleich zu Ta-O (Abbildung 30).
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Abbildung 30 Dielektrischer Verlustfaktor von Ta-O A_bbildlfng 31 Leckstromdi‘chte von Ta-O und Ta-
und Ta-Si-O Schichten. Si-O bei 1000 nm Isolatordicke.
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Ta-O Schichten weisen nach Tabelle 2 einen Sauerstoffiiberschuss von 5,5 at % auf, wiahrend
bei Ta-Si-O Schichten der Sauerstoffgehalt nur um 3,3 at % iiber dem stochiometrischen Wert
liegt. Der Sauerstoffiiberschuss in den Schichten kann eine Erhéhung der Leitfahigkeit der
Ta-O Schicht (Abbildung 31) bewirken. Im Vergleich zu Ta-Si-O, das bis zum elektrischen
Durchbruch sehr geringe Leckstromdichten aufweist, zeigen Ta-Si-N Schichten eine schlechte
elektrische Isolation auf und brechen bei sehr geringer Belastung durch ein elektrisches Feld
durch. (Abbildung 32 und Abbildung 33). Die in Abbildung 33 fiir Ta-Si-N erkennbare
Durchbruchschwelle von 1 bis 4 Volt ist wahrscheinlich auf diinne Oxidschichten innerhalb

der Teststruktur zuriickzufiihren und keine intrinsische Materialeigenschaft von Ta-Si-N. Die
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Abbildung 32 Leckstrome und Durchbruchspannung  Abbildung 33 Elektrische Leitfihigkeit von
von Ta-Si-O. stickstoffgesittigten Ta-Si-N Schichten.

Analyse der dielektrischen Eigenschaften von Ta-Si-N wie Dielektrizitidtszahl und

Verlustfaktor sind demzufolge nicht méglich bzw. nicht sinnvoll.
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Abbildung 34 Statistische Verteilung der Durchbruchfeldstirken von Ta-O und Ta-Si-O bei 1000 nm
Isolatordicke und unterschiedlicher Elektrodenflichen.

Die Feldstérke, bei der die Teststruktur elektrisch versagt, ist zum einen von der intrinsischen
Durchbruchfestigkeit des Materials und zum anderen von Schichtdefekten abhédngig. Die
maximale, also die intrinsische Durchbruchfestigkeit tritt nur bei einer Abwesenheit von
Defekten auf. In realen Strukturen wird der elektrische Durchbruch immer vor Erreichen des
intrinsischen Wertes auftreten. Unter der Annahme, dass die Anzahl und die GroB3e der
Defekte in der Isolatorschicht iiber einem Testfeld gleichverteilt sind, sollte mit zunehmender
Elektrodenfliche auch die Wahrscheinlichkeit des Vorhandenseins von Defekten unter der
Elektrodenfliche steigen. Daraus wiirde folgen, dass bei kleinen Elektrodenflichen im
Durchschnitt eine hohere Durchbruchfestigkeit beobachtbar ist als bei groferen Elektroden.
Die in Abbildung 34 gezeigten Messungen bestitigen diese Annahme. Die
Durchbruchversuche wurden an vier quadratischen Messstrukturen mit 100, 300, 500 und
1000 um Kantenlénge durchgefiihrt. Es ist zu erkennen, dass die Breite der Streuung mit
abnehmender Elektrodenfliche zunimmt und hohere Spitzenwerte erreicht werden
(Abbildung 34). Je grofer die Elektroden werden, desto geringer ist die Streuung bei
insgesamt geringerer Durchbruchfestigkeit. In Abbildung 35 sind die Werte bei einer
Durchbruchwahrscheinlichkeit von 50% aus Abbildung 34 herausgenommen und explizit

dargestellt. Es ist zum einen die Abnahme der mittleren Durchbruchfeldstirke bei
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zunehmender Elektrodenfliche und zum anderen eine um ca. 1 MV/ecm geringere

Durchbruchfeldstérke von Ta-O gegeniiber Ta-Si-O Isolatorschichten zu beobachten.
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Abbildung 36 Abhéngigkeit der Durchbruch-

Abbild 35 Abnahme d ittl Durchbruch-
rcung nafime cer mittieren urcbruc feldstirke von der Isolatordicke.

feldstirke mit steigender Elektrodenfliiche.

Bei 500 nm betrdgt die mittlere Durchbruchfeldstirke fiir Ta-O 5,3 MV/cm und fiir Ta-Si-O
6,2 MV/cm. In Abbildung 37 wurden die Werte fiir die Durchbruchstabilitit der vier
Testelektroden auf grofle Fldchen approximiert. Unter der Annahme, dass die exponentielle
Abnahme der Durchbruchstabilitdt sich weiter vortsetzt, ist bei 500 nm Isolatordicke

spitestens ab 1 dm* Elektroden-

] 4 500nm Ta-Si-O flaiche keine elektrische
8- ® 1000nm Ta-Si-O
6 25nm  Ta-Si-O Isolation mehr zu erwarten. Das

3 — Ergebnis dieser Abschitzung
0. e deckt sich mit Beobachtungen
] | an 4* Silizium Wafern, die bis
auf einen schmalen Rand

komplett mit Ta-Si / Ta-Si-O /

E Durchbruch n MV /Cm
N
1

1 keine elektrische Isolation

2
1um? 1mm Tm Ta-Si beschichten wurden. Dort
Elektrodenflache konnte  keine signifikante

Durchbruchspannung ermittelt

Abbildung 37 Abschitzung der erreichbaren mittleren

Durchbruchfestigkeit bei Isolation von grofien Flichen. werden.  Proben mit einer

groBflachigen Elektrode weisen

stets ohmsches Verhalten auf.

Das Doppelschichtsystem Ta-Si-O / Ta-Si-N

Fiir Anwendungen, in denen eine elektrisch isolierende Schicht mit einer moglichst hohen

Barrierewirkung benétigt wird, kommt aufgrund der geringen Durchbruchfeldstirke der Ta-
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Si-N nur eine Ta-Si-O-Schicht in Frage. Wie in Kapitel 3.22 noch gezeigt werden wird,
besitzt Ta-Si-N im Vergleich zu Ta-Si-O eine bessere Barrierewirkung. Eine Mdglichkeit, die
bessere Barrierewirkung von Ta-Si-N bei gleichzeitiger Erfiillung der Forderung nach einer
elektrischen Isolation zu nutzen, ist die Verwendung eines Doppelschichtsystems aus
gesittigtem Ta-Si-O und Ta-Si-N. In einem solchen Doppelschichtsystem konnen die
elektrisch isolierenden Eigenschaften des Ta-Si-O mit der hohen Barrierewirkung des
Ta-Si-N kombiniert werden. Ein solches Doppelschichtsystem wird ohne Unterbrechung des
Abscheidungsprozesses hergestellt, indem nach einer definierten Beschichtungszeit der
Sauerstoffzufluss unterbrochen und Stickstoff in die Kammer eingelassen wird. Aus

technologischer Sicht ist ein solches Doppelschichtsystem sehr leicht realisierbar.
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Abbildung 39 Durchbruchspannung des
Doppelschichtsystems und einlagigem Ta-Si-O
aufgetragen iiber der Ta-Si-O Schichtdicke.

Abbildung 38 Leckstromdichte eines 10 nm und
eines 20 nm diinnen Doppelschichtsystems.

Bereits ein sehr diinnes Doppelschichtsystem aus 5 nm Ta-Si-O und 5 nm Ta-Si-N weist eine
Durchbruchfeldstirke von iiber 4 MV/cm auf (Abbildung 38). In Abbildung 39 sind die
Durchbruchspannungen von  unterschiedlich dicken Ta-Si-O-Schichten wund die
Durchbruchspannungen der diinnen Doppelschichtsysteme aufgetragen. Es ist zu erkennen,
dass die Durchbruchspannung des Doppelschichtsystems von der Ta-Si-O-Schicht aufgebaut
wird. Die Ta-Si-N-Schicht bewirkt keine signifikante Anderung der Durchbruchspannung. In
Abbildung 36 wird fiir dickere Ta-Si-O Schichten eine Durchbruchfeldstirke von 5,5 MV/cm
bis 6,5 MV/cm angegeben. Bezieht man die Durchbruchspannung des Doppelschichtsystems
nur auf die Ta-Si-O Dicke, so ergeben sich Durchbruchfeldstirken von ca. 9,5 MV/cm,
wihrend bei Zugrundelegung der gesamten Dicke die Durchbruchfeldstirke bei ca. 4MV/cm
liegt. Wie spdter noch gezeigt werden wird, kommt es bei der Schichtabscheidung zu einer
Vermischung der Grenzschicht von Ta-Si-O und Ta-Si-N. Die Grenzschicht zwischen

Ta-Si-O und Ta-Si-N ist also nicht scharf, sondern weist einen weichen Ubergangsbereich
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auf. Diese, im AES Tiefenprofil (Abbildung 40) erkennbare Ubergansschicht enthilt sowohl
Sauerstoff als auch Stickstoff und sollte demzufolge bessere isolierende Eigenschaften
aufweisen als Ta-Si-N. In einer Ta-Si-O / Ta-Si-N-Doppelschicht von jeweils 10 nm Dicke ist
demzufolge der effektive Bereich etwas dicker als die Abgeschiedene Ta-Si-O Schicht.
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Abbildung 40 AES Tiefenprofil eines Ta-Si-O / Abbildung 41 Kapazitit zweier
Ta-Si-N Doppelschichtsystems mit jeweils 10 nm Dicke Kondensatoren mit einem Ta-Si-O / Ta-Si-N
[Rei05]. Doppelschichtsystem als Dielektrikum.

In Abbildung 41 ist die Kapazitit des Doppelschichtsystems dargestellt. Die Kapazitit einer
2 x 5 nm dicken Schicht betriigt ca. 4 nF bei 0,25 mm® Elektrodenfliche, bei doppelter
Schichtdicke von 2 x 10 nm betrégt die Kapazitit ca. 2,4 nF bei 0,25 mm?”. Theoretisch ist bei
doppelter Schichtdicke eine halb so groBe Kapazitit zu erwarten. Unter der Annahme, dass
die bei der Schichtabscheidung auftretende Vermischung der Grenzschicht unabhéngig von
der Gesamtdicke, also konstant ist, kann die Abweichung erklart werden. Demnach sollte hier

eine ca. 2,8 nm dicke Mischschicht, die unabhéngig von der Gesamtdicke ist, entstanden sein.

3.5 Struktur der Schichten

Wiahrend Ta-Si-Schichten amorph sind, weisen Tantal-Schichten ein polykristallines Gefiige
auf. Mit Rontgenbeugung (XRD) kann eine Verdnderung der Struktur der

Schichten verdeutlicht werden. In Abbildung 42 ist das polykristalline Gefiige von Ta durch
die charakteristischen Peaks gut zu erkennen. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt wird die
Intensitét dieser Peaks geringer, bis sie ab 7sccm Sauerstofffluss génzlich verschwinden und
sie in ein breites amorphes Maximum tlibergehen. Die kristalline Struktur von Ta verliert sich
also mit zunehmendem Sauerstoffgehalt. Die Intensitit des amorphen Maximums der Ta-Si-O

Schichten in Abbildung 43 nimmt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt ab, bis die Séttigung
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der Schichten bei 10 sccm Sauerstofffluss erreicht ist. Dieser Effekt ist unter anderem durch
die Abnahme des Tantalgehaltes und einer daraus resultierenden Verringerung der Dichte zu
erkléren.

Die Intensitit der Rontgenbeugung héngt entscheidend von der Massenzahl der Atome in der
untersuchten Schicht ab. Im gesittigten Fall ist der Gehalt an massereichem Tantal am
geringsten, was sich in der deutlich geringeren Intensitdt fiir beide Schichten bei 10 sccm
widerspiegelt. Der Peak bei 28,5° in Abbildung 42 stammt von Substratreflexen, die in
Abbildung 43 durch Messung bei streifendem Einfall der Rontgenstrahlen vermieden wurden.
Wihrend Tantalschichten mit der Zugabe von Sauerstoff ihr kristallines Gefiige verlieren und
im sauerstoffgesittigten Fall amorph vorliegen, bleibt die Kristallinitdit bei Zugabe von
Stickstoff erhalten. Mit Stickstoff gesittigte Ta-N Schichten zeigen im XRD Spektrum
kristallines Verhalten auf. Das Vorliegen von einzelnen Kristalliten im Ta-N konnte ebenfalls
in einer TEM Aufnahme bestétigt werden (Abbildung 44 a). Gesittigtes Ta-Si-N ist,
vergleichbar mit geséttigtem Ta-Si-O, amorph. Die korrespondierende TEM Aufnahme in
Abbildung 44(b) verdeutlicht diese Eigenschaft. Es ist keine Struktur im gesattigten Ta-Si-N
erkennbar. Amorphe, mit Reaktivgas gesittigte Ta-O und Ta-Si-O Schichten unterscheiden
sich in der Intensitit des amorphen Maximums im XRD Spektrum. Die Analyse der
stofflichen Zusammensetzung beider Schichten in Kapitel 2 ergab fiir Ta-O einen
Tantalgehalt von 27 at % und fiir Ta-Si-O einen Tantalgehalt von 16,4 at %. Da Tantal als das
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Abbildung 43 Untersuchung der inneren Struktur

Abbildung 42 Untersuchung der inneren Struktur
von Ta-Si-O Schichten mit XRD.

von Ta-O Schichten mit XRD.

Element mit der groBeren Ordnungszahl den gréeren Einfluss auf die reflektierte Intensitét
der eingestrahlten Rontgenstrahlen hat, ist dieser Effekt durch unterschiedliche Tantalgehalte
erkldrbar. Die Elektronenbeugungsbilder in den Abbildung 44(c) und 44(d) bestitigen den
amorphen Zustand von Ta-O und Ta-Si-O.
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XRP Spektrum von Ta-N mit 10sccm Stickstoff.

Kristalines Gefiige sowohl im Rétgenspektrum
und in der TEM Abbildung erkennbar.
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XRD Spektrum von Ta-Si-N mit 10sccm Stickstoff.

Ta-Si-N erscheint sowohl im XRD Spektrum,
als auch im TEM amorph.
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XRD Spektrum von Ta-Si-O mit 10sccm Sauerstoff.

Es handelt sich um amorphes Material mit vermutlich
einem Anteil von nanokristallinem TaO,. Die Peak-
intensitaten sind jedoch im Vergelich zu Ta-O geringer.
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Abbildung 44 Untersuchung des Gefiiges von reaktivgasgesittigten Ta-(Si)-N,O Schichten mit XRD und
TEM [BarNet], [Heu05].



3.6 Schichtrauigkeit

Die Charakterisierung der Oberflichentopographie ist fiir die Einschidtzung der Eignung der
Schichten als Passivierungsschicht von Bedeutung. Am Institut fiir Halbleiter- und
Mikrosystemtechnik der TU-Dresden wurden umfangreiche Untersuchungen an Ta-Si-N und

Ta-Si-O Schichtsystemen durchgefiihrt [Dre99],[Stav99],[ Diff04].

Rauigkeit stickstoffhaltiger Schichten

Die Untersuchungen der Oberflichenrauigkeit wurde mittels AFM und XRR durchgefiihrt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 45 und in Tabelle 5 zusammengefasst. Aus Abbildung 45
ist zu entnehmen, dass die Schichtrauigkeit sehr gering ist und nahe an der Oxid-Unterlage
liegt. Eine signifikante Abhéngigkeit vom Stickstofffluss kann mittels AFM nicht gefunden
werden. Ein qualitativ dhnliches Bild ergibt sich aus den XRR-Messungen. Allerdings wird
hier eine Abhdngigkeit der Schichtrauigkeit (Werte in der Spalte Ta-Si-N) vom Stickstofffluss

und damit der Stickstoffkonzentration gefunden. Da die Rauigkeit der

Abbildung 45 AFM-Aufnahmen von Ta-Si-N-Oberflichen: 0 sccm Stickstoff (links); 4 sccm Stickstoff
(rechts).

sich an der Schichtoberfliche befindlichen und sich nach Beliiftung der Beschichtungs-
kammer bildenden Oxidschicht aber nahezu konstant bleibt, ist anzunechmen, dass die AFM-
Messungen durch die Oxidschicht beeinflusst werden. Die absoluten Werte der Oxidrauigkeit
und der mittels AFM gemessenen Oberflichenrauigkeit differieren um den Faktor drei.
Interessant ist, dass die Oxidschichtdicke mit zunehmendem Stickstoffgehalt messbar

abnimmt, aber trotz des hohen Stickstoffgehaltes noch einen Wert deutlich iiber 1,5 nm
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besitzt. Dieses Ergebnis legt nahe, dass Sauerstoff in der Lage ist, Stickstoff zu substituieren.

Die Oxidschichtdichte nimmt erst ab einem Stickstofffluss > 2 sccm deutlich ab.

Tabelle 5: Ergebnisse zur Schichtrauigkeit und -dichte von TaSiN-Schichten mittels XRR

N2 Gehalt Silizium TaSiN Oxide
Interface-Rauigkeit Dicke Rauigkeit Dichte Dicke Rauigkeit Dichte
[nm] [nm] [nm] [g/cm3] [nm] [nm] [g/cm3]
0 sccm 0,1121 10,3424 0,015 (?) 14,0648 1,9862 0,4661 7,3832
1 sccm 0,1367 9,7169 0,1699 14,4479 1,7134 0,5348 7,7074
2 sccm 0,2064 10,1654 0,2475 14,4455 1,8049 0,5255 7,6826
3 sccm 0,2759 10,0218 0,4038 11,7356 1,7516 0,4437 6,0295
4 sccm 0,2543 10,0766 0,4012 10,6744 1,6611 0,4118 6,507
10 sccm 8,3 0,16 7,594

Bei Schichten mit geséttigtem Stickstoffgehalt konnte eine geringere Rauigkeit gefunden
werden. Die AFM-Untersuchungen wurden am hochauflésenden AFM ,,Dimension TM
3100* von Digital Instruments durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten im Tapping Mode. Die

Berechnung der Rauigkeit erfolgte fiir die gesamte Scanfliche. Dabei wurden sowohl die

RMS-Rauigkeit R, als auch der arithmetische Mittenrauwert R, der Oberfldchen bestimmt.
Die Probe DTSNOS entspricht Ta-Si-N mit 10 sccm N; und DTSNO6 entspricht Ta-Si-N mit
50sccm Ns.

500 500
DTSNOS DTSNO06
#°10 scem N, * 50 scem N,
R, = 0,20 nm Ry =0,29 nm
R, = 0,16 nir R;=0,23 nm
Sy =2,34 nm Sy=2,58 nm
. 1] o
L] 250 S00 s i} 250 500 nm

Abbildung 46 AFM-Topographieabbildung der reaktiv-gesputterten Ta-Si-N Schichten auf Siliziumoxid
mit Ta-Si-N 10 (30 nm Schichtdicke, links) und Ta-Si-N 50 (50 nm Schichtdicke, rechts).

Die Oberfliche der Ta-Si-N10-Probe (Abbildung 46 links) ist sehr eben. Die Oberfliche der
bei sehr hohem Stickstofffluss abgeschiedenen Schicht (Ta-Si-N 50 sccm) zeigt hingegen
deutlich erste Anzeichen der Verdnderung der Oberflache mit Strukturgrolen im Bereich von
etwa 30 nm (Abbildung 46 rechts). Die Zunahme der Rauigkeit sowie ein Vergleich der
Hohenprofile verdeutlichen die Tendenz zu einer stirker strukturierten Oberfliche mit

zunehmend erhohtem Stickstofffluss. Dieser Effekt tritt allgemein bei der Erhoéhung des
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Arbeitsdruckes auf und wird fiir Ta-Si-N-Schichten, die mit Argonfliissen iiber 30 sccm
abgeschieden wurden, bereits von [Dre99] beschrieben.
Rauigkeit sauerstoffhaltiger Schichten

Bei der Abscheidung von Ta-O Schichten fiihrt ein zunehmender Sauerstoffgehalt zu einer
strukturellen Umwandlung der Schichten. Wahrend Tantalschichten ein kristallines Gefiige

aufweisen, werden die Schichten mit steigendem Sauerstoffgehalt zunehmend amorph.
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Abbildung 47 Untersuchung der Oberflichenstruktur von
sauerstoffhaltigen Ta- und Ta-Si-Schichten [Dre99].

Hohere Sauerstoffgehalte im
Sputtergas bewirken das
Wachsen  amorpher  Ta-O-
Schichten. Mit XRD konnten
keine eindeutigen Tendenzen
zur Ausbildung eines
Kristallgitters festgestellt
werden. Abbildung 47 gibt die
AFM-Aufnahmen von drei mit
verschiedenen Sauerstofffliissen
beim Sputtern erzeugten Ta-O-
Schichten wieder. In der oberen
linken Aufnahme einer Ta-O-
Schicht mit niedrigem
Sauerstoffgehalt sind  noch
deutlich die Strukturen von
Kornern zu  erkennen. Im
metallischen Modus mit hohem
Sauerstoffanteil im Sputtergas
hergestellte Schichten hingegen
lassen keinerlei Korner mehr
erkennen  (Abbildung 47—
Mitte). Die Oberfliche der im
vergifteten Modus
abgeschiedenen Ta-O-Schicht

(unten links) unterscheidet sich
dazu kaum. Die

Oberfliachenrauigkeit RMS von

Schichten, welche im metallischen Modus abgeschieden werden, sinkt mit steigendem O;-

Anteil im Sputtergas und erreicht schlieBlich extrem kleine Werte von etwa 0,15 nm. Die

Rauigkeit der im vergifteten Modus mit einem Sauerstofffluss von > 8 sccm erzeugten

Schichten steigt wieder etwas an, bleibt mit etwa 0,2 nm aber ebenfalls sehr niedrig.
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3.7 Querschnittshomogenitét ultradiinner Schichten

Die Dicke einer abzuscheidenden Schicht wird iiber die Prozesszeit eingestellt. Dies setzt die
exakte Kenntnis der Abscheideraten des Prozesses voraus. Zur Bestimmung der
Abscheiderate wurde die Beschichtungszeit fiir die ca. 500 nm dicke Schicht abgeschétzt und
anschlieBend die erreichte Schichtdicke durch Oberflichenprofilometrie oder REM
ausgemessen. Aus der Annahme, dass die Dicke der abgeschiedenen Schicht linear von der
Prozesszeit abhdngig ist, konnen die Prozesszeiten fiir sehr diinne Schichten abgeschitzt
werden. Aufgrund einer Erwidrmung von Prozesskammer und Substrat bei der Beschichtung
ist jedoch eine Nichtlinearitdt von Beschichtungszeit und abgeschiedener Dicke zu erwarten,
so dass die Dicke sehr diinner Schichten unbedingt iiberpriift werden muss. Dies kann z.B.
mittels Rontgenreflektrometrie (XRR) oder TEM durchgefiihrt werden. Fiir diinne Ta-Si-O-10
sccm und Ta-Si-N-10 sccm Schichten, fiir die anhand einer 500 nm dicken Probe die
Beschichtungszeit fiir 10 nm Schichtdicke linear abgeschitzt wurde, ergab die XRR
(Abbildung 48 und 49) Messung folgende Werte [Rei05]:

Tabelle 6 Dicke und Dichte ultradiinner Schichten.

Solldicke Dicke (XRR) Dichte g/cm3
Ta-Si-O 10 sccm 10 nm 9,83 nm 5,602
Ta-Si-N 10 sccm 10 nm 8,28 nm 7,594

Die Werte der Tabelle 6 zeigen, dass fiir sauerstofthaltige Schichten die Abscheiderate sehr
genau linear skaliert werden kann. Fiir stickstoffhaltige Schichten ergibt sich hier eine

Abweichung von mehr als 1,7 nm vom angestrebten Wert.

1 T T T T 1

[7 T T . T T .
u TaSiN10 (10nm) / SiO, / Si
0,14 TaSiO10 (10nm) / SiO, / Si 0,14
= —— XRR Intensitat —— XRR Intensitat
— 0,015 X 0,014 .
w —— Ergebnis der Anpassung — —~ — Ergebnis der Anpassung
= = 4
5 1E-34 — 1E-34
—
5 e |
1E-44 5 1E-44
kS 2
1E-54 L g5
£
1E-64 1E-64
1E7 Ta17Si13070, rho=5.602 g/cm3, z=9.83 nm, sigma=0.49 nm 1E7 Ta26Si17N57, rho=7.594 g/cm3, z=8.28 nm, sigma=0.56 nm
3 SiO2 layer (2), z=2000.00 nm, sigma=0.42 nm "7 sioz layer, z=2000.00 nm, sigma=0.61 nm
1E-8 Si substrate,'sigrna=0.01 r:m . . 1E-8 Si substrate. sigma=0.01 nm ; :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
o [1] e[1]

Abbildung 48 XRR an einer Ta-Si-O Schicht. Sehr ~ Abbildung 49 XRR an einer Ta-Si-N Schicht.
gute Anpassung des Modells Abweichungen vom Modell.
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Vergleicht man die Genauigkeit der Anpassung des Schichtmodells an die XRR Intensititen
von Ta-Si-O und Ta-Si-N, fillt die groBBere Abweichung zwischen Messung und Modell fiir
Ta-Si-N Schichten auf. In Tabelle 5 wurde bereits die Bildung einer diinnen Oxidschicht auf
einer Ta-Si-N Oberflache beschrieben. Die Dicke der Oxidschicht nimmt dabei mit dem
Stickstoffgehalt der Schichten ab. Fiir gesittigte Ta-Si-N Schichten mit 10 sccm
Stickstofffluss wird eine Oxiddicke zwischen 1,4 und 1,6 nm erwartet und wére somit eine
Erklarung fiir die groBere Abweichung der Schichtdicke von Ta-Si-N im Vergleich zu
Ta-Si-O Schichten, wobei aufgrund der Sauerstoffsittigung keine separate Oxidschicht
gebildet werden kann.

Durch die Oxidation der Ta-Si-N Oberfliche wird ein unscharfer Ubergangsbereich erzeugt,
der die exakte Angabe einer Schichtdicke problematisch macht. In der TEM Aufnahme
(Abbildung 50) ist dieser unscharfe Ubergangsbereich sehr deutlich zu erkennen.

Von einer Ta-Si-N 10 sccm Probe wurde mit FIB (Focused lon Beam) eine Querschnittsprobe
prépariert und im TEM untersucht.

Nach den Intensititsverteilungen (Abbildung 50, rechts) wurde die Schichtdicke im Mittel auf

EE00

450
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e —————

200

00

50 nm 02 4 5 2 W W W 15 .

Abbildung 50 Streuabsorptionskontrastaufnahme im TEM (FIB priparierte Ta-Si-N 10 Probe, Dicke der
Lamelle etwa 50 nm); im linken Bild ist der Querschnitt in atomarer Auflésung dargestellt, die
Homogenitiit der Schichtdicke dokumentiert die mittlere Abbildung. Die Schichtdicke wurde aus den
Intensititsverteilungen ermittelt (rechts)

etwa (12,6 = 1,7) nm bestimmt. Durch eine Verkippung der Probe im Strahlengang ist es
moglich, eine grofere Schichtdicke gegeniiber der Nominalen zu ermitteln.

Die Ergebnisse aus der Schichtdickenbestimmung aus der XRR- und der TEM- Untersuchung
verdeutlichen das Problem einer exakten Dickenangabe fiir sehr diinne Schichten. Aufgrund
eines unscharfen Ubergangsbereiches von ca. 1,5 nm fiir jede Grenzfliche sind
Abweichungen von bis zu 3 nm fiir die Angabe einer Schichtdicke allein durch unscharfe

Grenzflachen zu erwarten.
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3.8

Intrinsische Schichtspannung

Die intrinsische mechanische Spannung der Schichten wurde mit dem Verfahren der

Verwolbungsmessung bestimmt. Dazu wird die Verwdlbung eines Siliziumwafers vor und

nach der Schichtabscheidung vermessen. Aus der hervorgerufenen Verbiegung des Wafers

durch eine mechanische Spannung innerhalb der abgeschiedenen Schicht kann auf die Art und

die GroBe des Schichtspannung geschlossen werden.
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Abbildung 52 Schichteigenspannung von Ta-Si-
Schichten in Abhiingigkeit von der Sputterleistung Schichten in Abhingigkeit vom Argonfluf3

sind bei

niedrigen Ar-Gasfliissen

immer

Druckspannungen, wobei die Sputterleistung nur einen geringen Einfluss zeigt (Abbildung

51). Mit deutlich zunehmendem Ar-Gasfluss und damit zunehmendem Arbeitsdruck wéhrend

der Abscheidung sinken die Druckspannungen ab. Bei hohen Ar-Gasfliissen schlieBlich

werden zugspannungsbehaftete Ta-Si-Schichten abgeschieden (Abbildung 52).
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Fiir die Schichten ohne Stickstoff verlduft der Ubergang von Druck- zu Zugspannung steiler
als bei stickstofthaltigen Schichten (Abbildung 54). Fiir den gewdhlten Argonpartialdruck von
0,2 Pa bestitigen sich die geringen Unterschiede in den intrinsischen Schichtspannungen bei
verschiedenen Stickstofffliissen. Fiir sauerstoffgesittigte Ta-(Si)-O Schichten ergeben sich
deutlich geringere Werte fiir die Schichteigenspannung. Auch konnte eine Abhéngigkeit
zwischen dem Argondruck und dem Schichtstress gefunden werden (Abbildung 53).

3.9 Schichtdefekte

Soll eine Barriereschicht eine Oberflache vor dem Kontakt mit einem Medium schiitzen, so ist
die Qualitdt des Schutzes von zwei Faktoren abhingig. Zum einen muss die Barriereschicht
die Volumendiffusion des abzuhaltenden Stoffes durch die Barriereschicht hindurch
unterbinden, zum anderen muss die Schicht frei von Lochern bzw. Defekten sein, die als
schnelle Diffusionswege fungieren konnen. Der erste Faktor wird durch den
Diffusionskoeffizienten des Barrierematerials fiir den abzuhaltenden Stoff bestimmt und stellt
die obere Grenze der erreichbaren Barrierewirkung dar. Der zweite Faktor, das
Vorhandensein sowie die Dichte von Defekten, ist u.a. von Bedingungen beim
Beschichtungsprozesses wie z.B. Partikelbelastung, Umgang mit den Proben, sowie deren
Vorbehandlung und zum anderen ebenfalls von intrinsischen Eigenschaften wie
Schichteigenspannung, Schichtwachstum sowie Ausbildung der Gefiigestruktur abhingig.
Hohe Schichteigenspannungen konnen zur Delamination bzw. zur Bildung von Mikrorissen
in der Schicht fiihren, was zum lokal begrenzten Versagen der Diffusionsbarriere fiihrt.

Lokale Defekte konnen durch eine Anétzung sichtbar gemacht werden. Hierzu wird auf einen
polierten Siliziumwafer eine Schicht aus Kupfer abgeschieden, auf welche die zu

untersuchende Barriereschicht aufgebracht wird.

Ta-Si-O
Aufbringen eines Atzmittels fiir Kupfer
Kupfi
S 10 % HCL + H,0,
Substrat

Abbildung 55 Aufbau eines Teststruktur zur Dekorierung von Schichtdefekten..

Wird auf die in Abbildung 55 gezeigte Teststruktur ein Atzmittel fiir Kupfer gegeben,
welches die Barriereschicht nicht angreift, beginnt eine heftige chemische Reaktion an

defekten Barrierestellen.
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Abbildung 56 Sichtbarmachung von Ta-Si-O Schichtdefekten durch Angriff von Kupferitzmittel.

In Abbildung 56 ist das Ergebnis der durchgefiihrten Dekoration von Schichtdefekten
dargestellt. Auf eine Kupferschicht wurde stufenweise Ta-Si-O aufgebracht. Am linken Rand
lag die Kupferschicht frei. Bis zum rechten Rand der Abbildung wurde die Ta-Si-O Schicht
jeweils in 5 nm Stufen erhoht. Es ist zu erkennen, dass an der barrierefreien Stelle das Kupfer
vollstindig gedtzt wurde. Bei 5 nm Ta-Si-O Dicke ist rund 1/3 der Oberfliche geétzt. Die
Barrierequalitdt nimmt mit zunehmender Ta-Si-O Dicke zu, bis bei 25 nm nur noch punktuell
Atzstellen zu beobachten sind. An Defektstellen dringt das Atzmittel bis zum Kupfer vor. Die
einsetzende heftige chemische Reaktion bewirkt eine Unterdtzung der Defekte und fiihrt
durch entweichenden Wasserstoff zu einem Aufbrechen der Barriere. Dadurch werden

vorhandene Defekte stark vergréfert und somit sichtbar.

Abbildung 57 Sichtbarmachung eine Schichtdefekts einer 500 nm dicken Ta-Si-O Schicht durch
Kupferitzung (links: Vergrofierung des Punktdefektes).

Wird eine 500 nm dicke Ta-Si-O Schicht auf Kupfer eine Minute lang mit dem Atzmittel
benetzt, so sind innerhalb eines 5 cm x S5cm groBen Testfeldes keine Defekte sichtbar. Nach
10 min Kontakt mit dem Atzmittel sind vereinzelt kleine Defektstellen zu erkennen.
Abbildung 57 zeigt einen solchen Defekt in einer 500 nm dicken Ta-Si-O Schicht nach 10
min Atzzeit. Mit dem Auge sind kleine Punkte zu erkennen. Aus der optischen VergroBerung
in Abbildung 57 geht hervor, dass das Barriereversagen an einem Punktdefekt auftrat, wie er
typischerweise durch ein Partikel zu erwarten ist, das in der Mitte des runden
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Unterédtzungsbebreiches vorlag. Flichendefekte, wie sie etwa durch Mikrorisse zu erwarten
sind, konnten hier im Gegensatz zu den sehr diinnen Sichten nicht beobachtet werden. Ab
einer Dicke von 15 nm sind die Ta-Si-O Barriereschichten geschlossen und weisen bis auf

vereinzelt auftretende Partikel keine Flachendefekte auf.

3.10 Thermische Stabilitit’

Die thermische Stabilitit einer Diffusionsbarriere ist von groBer Bedeutung, da je nach
Einsatzfeld eine diffusionsinhibierende Wirkung der Barriereschichten auch bei hohen
Temperaturen notwendig sein kann. Die thermische Belastung einer Diffusionsbarriere fiihrt
zum einen zu einer Beschleunigung von Diffusionsprozessen, da, wie in Abbildung 3 gezeigt
wurde, der Diffusionskoeffizient eine temperaturabhidngige Grof3e ist. Ein zweites Kriterium
ist die Temperaturbestindigkeit der Barriere selber, da bei Erreichen einer kritischen
Temperatur eine Umwandlung der Schicht, hervorgerufen durch eine Phasenbildung bzw.
Kristallisation, einsetzt und damit ein Versagen der Barriere durch Korngrenzdiffusion

einsetzen kann (Abbildung 2).

Thermische Stabilitit leitfiihiger Ta-Si-N Schichten

Die thermische Stabilitit der Ta-Si-N Schichten wird mafBigeblich vom Stickstoffgehalt

beeinflusst. Zur Untersuchung der temperaturabhéngigen Diffusion und Gefligeumwandlung

Cu/Ta-Si-N/SiO,/Si - 600°C/100h

CwTa,Si (N, /SiO,/Si - GF-AAS

5677197 25

4x10"

10° Cu Konzentration in:

Barriere + SiO

310" I B: X
[ sio,

2x10"®

Intensitt [arb. units]
=

1x10"®

Cu Konzentration [atoms/cm’]

20[°] As-depos. 400°C/100h 600°C/1h  600°C/16h 600°C/64h
Temperaturbelastung

Abbildung 58 XRD-Messung von Ta-Si-N nach Abbildung 59 Messung der Kupferkonzentration in Ta-Si-
Temperaturbelastung zur Bestimmung der N 2 Schichten bei Temperaturbelastung.
thermischen Stabilitit.

’ Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse entstammen einer Forschungskooperation zwischen der TU
Dresden und dem IFW Dresden [Diff04], [Hiib05], [Rei05].
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wurde auf eine SiO, Schicht zuerst Ta-Si-N und danach Kupfer abgeschieden. Ein solcher
Schichtaufbau wird in dieser Form prinzipiell auch in der Halbleitertechnologie verwendet.

Die XRD-Untersuchungen (Abbildung 59) an metallischen Ta-Si-N Schichten ergaben eine
steigende  Kristallisationsbestdndigkeit ~der Ta-Si-N  Schichten mit steigendem
Stickstoffgehalt. Bei einer Temperaturbelastung von 600 °C im Vakuum fiir 100 h zeigen
Ta-Si-N  Schichten, die bei Stickstofffliissen zwischen 0 und 3 sccm abgeschieden wurden,
deutliche Anzeichen eine Kristallisation. Ta-Si-N 4 Schichten hingegen weisen auch nach 100
h bei 600 °C ein amorphes Gefiige auf. Nach einer nasschemischen Entfernung der oberen
Kupferschicht wurde mit Atom-Absorbtions-Spektroskopie die Kupferkonzentration sowohl
in der Barriere als auch in der SiO; Schicht bestimmt. In Abbildung 59 sind die so erhaltenen
Kupferkonzentrationen in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Bereits im
Ausgangszustand ohne Temperung konnte Kupfer sowohl in der Barriereschicht als auch im
SiO, nachgewiesen werden. Der Kupfergehalt in der Barriereschicht steigt dabei mit

zunehmender Temperatur deutlich an.

Sauerstoffdiffusion in Ta-Si-N Schichten

Werden ungesittigte Ta-Si-N  Schichten in sauerstoffhaltiger Atmosphidre hohen
Temperaturen ausgesetzt, so ist eine Oxidation der Schichten zu beobachten.

In den XPS Tiefenprofilen der Abbildung 60 ist die Substitution von Stickstoff durch
Sauerstoff ab einer Temperung von 30 min bei 600°C zu erkennen. Nach einer Temperung
von 30 min bei 500°C Sauerstoff wird Sauerstoff nur in der Oberfliche nachgewiesen. Bei
600°C ist Sauerstoff bis zu 30 nm tief in die Ta-Si-N Schicht eingedrungen. Eine Temperung
bei 700°C fiir 30 min in Sauerstoff fiihrt zu einer vollstindigen Oxidation der Barriereschicht.

Stickstoff ist in diesem Stadium nahezu vollstindig durch Sauerstoff ersetzt worden.
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Abbildung 60 Oxidation einer Ta-Si-N ( 4sccm N,) Barriere bei einer Temperung in sauerstoffhaltiger
Atmosphire (XPS-Tiefenprofil).

Durch die vollstindige Oxidation der Barriere verliert die Ta-Si-N Schicht ihre elektrische
Leitfahigkeit und verhilt sich wie eine mit Sauerstoff gesittigte Ta-Si-O Schicht. Fiir einen
Einsatz als Diffusionsbarriere gegen Sauerstoff sind elektrisch leitfahige Ta-Si-N Schichten

demnach nur fiir Temperaturen bis maximal 500°C geeignet.

Thermische Stabilitiit des isolierenden Ta-Si-O / Ta-Si-N Doppelschichtsystems

Sehr diinne, mit Reaktivgas gesdttigte Schichten sind im Vergleich mit den ungesittigten
Schichten weniger temperaturstabil. Ein Doppelschichtsystem aus gesdttigten 10 nm dicken
Ta-Si-O und 10 nm dicken Ta-Si-N Schichten zeigt bereits bei einer Temperatur von 200 °C
an Luft Verdnderungen auf. In Abbildung 61 ist das AES-Tiefenprofil eines Ta-Si-N / Ta-Si-
O Doppelschichtsystems auf einer Kupferoberfliche im Ausgangszustand dargestellt. Der
Bereich der Ta-Si-N und der Ta-Si-O Schicht sowie die Grenzfliche zum Kupfer sind
deutlich zu erkennen. Bei einer Temperung ist eine Anreicherung von Kupfer auf der
Oberflache zu erkennen. Des weiteren ist mit zunehmender Temperaturbelastung eine

Verschiebung der Kupfergrenzfliache zu tieferen Regionen zu beobachten.

58
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Abbildung 61 AES-Tiefenprofil einer Ta-Si-N / Abbildung 62 Das GDEOS-Tiefenprofil zeigt eine
Ta-Si-O Doppelschicht auf Kupfer. Anreicherung von Kupfer an der Oberfléiche und
die Ausbildung einer Cu-O Schicht.

In Abbildung 62 ist das Kupfer-Tiefenprofil des beschriebenen Schichtautbaus bei
unterschiedlichen Temperbedingungen dargestellt. Bei 200 °C fiir 5 h unter Luft ist im
Vergleich zum Ausgangszustand keine Verdanderung zu beobachten. Nach 150 h hat sich auf
der Probenoberfliche Kupfer angereichert. Durch die Oxidation des Kupfers an der
Oberfldache und dem darausfolgenden Schichtdickenzuwachs durch den Einbau von Sauerstoff
verschiebt sich die Grenzfldche tiefer in die Kupferschicht hinein. Nach einer Temperung bei
300 °C fiir 2 h unter Luft ist das
Doppelschichtsystem vollstindig

100 zerstort. Das AES-Tiefenprofil
90
S w0 Tl aus Abbildung 63 ldsst keine
5 ;g i “"“ Abgrenzung der Doppelschicht
§ 50 il bt 1208 YNH N
= [ ToS S R i —+0 mehr Zu. Auf der
GN) 40 4 «‘h“”wv\ e ‘\/\JJ —Aa—§j
£ e T D Probenoberfliche ~ ist  eine
< 20 Ww\“
5 1 e - Ms\qf\ : Kupferoxidschicht vorhanden. Die
S S ) SRS darunterliegende  tantal- und
Sputterzeit (min) siliziumhaltige Schicht ist

vollstindig oxidiert.
Abbildung 63 AES-Tiefenprofil des Doppelschichtsystems nach

300 °C fiir 2 h unter Luft.
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Abbildung 64 Lichtmikroskopische Aufnahmen der Oberfliche von getemperten Ta-Si-N 10-Schichten,
10 nm, von Ii. - re. :je 5h 200°C, 300°C (beide Hellfeldabbildung), 400°C (Dicken-Interferenzkontrast)
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Abbildung 65 Lichtmikroskopische Aufnahmen, Hellfeldabbildung der Oberfliche der getemperten Ta-
Si-N 50 -Schicht 10 nm, von links nach rechts: 200°C, 300°C, 400°C

Die Zerstorung der Barriereschicht wird von zwei Mechanismen getrieben. Zum einen wird
die Ta-Si-N Schicht oxidiert und Sauerstoff kann bis an das Kupfer gelangen. Der dann
einsetzende mechanische Stress, welcher durch ein Aufquellen der oxidierenden
Kupferschicht bewirkt wird, fiihrt zur Bildung von Defekten in der Barriereschicht und
begiinstigt somit das weitere Eindringen von Sauerstoff.

Der zweite Mechanismus, der zu einer Anreicherung von Kupfer an der Oberfliche noch vor
der Zerstorung der Barriereschicht fiihrt, ist die Diffusion von Kupfer an Defektstellen in der
Barriereschicht. Wie bereits mit der Dekorierung von Schichtdefekten durch  eine
Kupferitzung gezeigt wurde, weisen sehr diinne Schichten vereinzelt Schichtdefekte auf. An
diesen Defektstellen kann Kupfer leicht durch die Barriereschicht an die Oberflache gelangen
und sich dort durch Oberflichendiffusionsprozesse verteilen. Die lichtmikroskopischen
Aufnahmen der Abbildung 64 und Abbildung 65 zeigen Schichtdefekte, die durch Kupfer auf
der Oberflache sichtbar werden. Fiir Ta-Si-N Schichten, die bei einem Stickstofffluss von
10 sccm abgeschieden wurden, sind bei 200°C fiir Sh nur vereinzelt sehr kleine Defekte zu
erkennen. Bei 300 °C fiir 5h beginnen sich die Defektstellen deutlich zu vergroBern, bis bei
400 °C die Schicht vollstindig zerstort ist. Ta-Si-N Schichten, die bei sehr hohem
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Stickstoffdruck in der Kammer (50 sccm N, 1 Pa) abgeschieden wurden weisen bedeutend
mehr Defekte und damit eine deutlich geringerer Barrierestabilitdt als Ta-Si-N 10 Schichten

auf.

Kontamination der Barriereschichten

Bereits durch den Abscheidevorgang kann eine Kontamination der Barriereschicht mit
unerwiinschten Stoffen auftreten. Der in Abbildung 62 bei 0,1 s Sputterzeit auftretende Sattel
des Kupfersignals im

Ausgangszustand ist beispielsweise

Ta,SigN,/Cu/Ta,Si, N, /SiO,/Si - Cu Tiefenprofil

56 19" 25 56~ 19 25

Sptple Lo TSN2  Substratos eine Folge der Durchmischung

surface

E;g asdop % zweier  Schichten wihrend des
e L

(3) 650°C

Abscheidevorganges. Wird z.B. auf

Intensitat [cps]

eine Kupferschicht in einem zweiten

Prozessschritt eine Ta-Si-N Schicht

aufgebracht, so ist die Kupferschicht
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40
Position [nm] vor dem SchlieBen der Ta-Si-N

Schicht Argon und Ta-Si stoBen

Abbildung 66 Durchmissung von Grenzfliichen wihrend des

Abscheideprozesses und nach einer Temperung (SIMS). ausgesetzt. Dies bewirkt einen

Abtrag von Kupfer und fiihrt {iber eine anschlieende Redeposition zu einer Kontamination
der Ta-Si-N Schicht mit Kupfer. Mit einem Schichtstapel aus 50 nm Ta-Si-N2 / 7nm Cu /
50nm Ta-Si-N 2, der auf einen Silizium Wafer abgeschieden wurde, wird der Effekt der
Grenzschichtdurchmischung verdeutlicht. In Abbildung 66 fillt der asymmetrische Verlauf
der Kupferkonzentration in der oberen und unteren Ta-Si-N Schicht auf. Die Grenzfldchen
sind nicht scharf voneinander getrennt, sondern durchmischt. Weiterhin ist zu beobachten,
dass in die untere Ta-Si-N Schicht weitaus mehr Kupfer eingebaut wurde als in die obere Ta-
Si-N Schicht. Dieses asymmetrische Konzentrationsprofil kann u.a. mit den verschiedenen
Abscheideverfahren fiir Kupfer und Ta-Si-N erklart werden. Die Biasspannung, die sich beim
Ta-Si-N Sputtern mittels RF Plasma einstellt, liegt bei ca. 100V. Die Abscheidung des
Kupfers erfolgt mit einem DC-Plasma bei einer Biasspannung von 650V. Dies bringt einen
wesentlich hoheren Energieeintrag wihrend der Abscheidung von Kupfer auf Ta-Si-N als bei
der Abscheidung von Ta-Si-N auf Kupfer. Die Energie der auf die zu beschichtende
Oberfliache eintreffenden Teilchen bestimmt die Stirke des Abtrags vom Substrat und

beeinflusst somit die Durchmischung der entstehenden Grenzfldche.
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Eine Kontamination der abzuscheidenden Schicht bzw. die Kontamination des Substrates mit
bestimmten Stoffen ist von weiteren Einflussgroflen abhdngig. So ist beispielsweise die in
Abbildung 59 gefundene Grundkontamination der SiO, Schicht auf eine Verunreinigung der
Prozess- bzw. ICP-Reinigungskammer zuriickzufiihren und muss bei der Bewertung der

Diffusionsstabilitdt der Diffusionsbarriere unbedingt beriicksichtigt werden.

— Die  Abbildung 67  zeigt die
[c/s]
§ U Kupfersignale mehrerer Tiefenprofile bei

TaSiN Barriere Siliciumsubstrat

10

einer unterschiedlichen Abfolge der

5 . . . .
L0 Barrierenabscheidung. Auf einen mit

lonenreinigung+ .
Adapter i Kupfer beschichteten 6 Adapter aus

4
10 .. .
Aluminium wurde ein blanker 4

03 Siliziumwafer gelegt und anschlieSend

lonenreinigung : der  Ta-Si-N  Beschichtungsprozess

10° durchgefiihrt. Hierzu wird vor der

Abscheidung in einer separaten ICP

L . . . S
+ ohne Adapter Kammer eine ionenphysikalische

ohne Ionenreinigung 3

Reinigung und nachfolgend der PVD

100 T T T T T T T
500 1000

[=]

Prozess gestartet. Aus den SIMS
Abbildung 67 SIMS-Tiefenprofile von Kupfer fiir Tiefenprofilen in Abbildung 67 ist die
ausgewiihlte Prozessabfolgen (Adapter bedeutet einen  resultierende Kupferkontamination gut zu
zusitzlichen Probentriger fiir das zu beschichtende
Substrat) erkennen. Tiefenprofil 1 (blanker Si-
Wafer auf Kupfersubstrat) zeigt, dass die
ionenphysikalische Vorbehandlung zu einem Abtrag von Kupfer vom Adapter und zu einem
Eintrag von Kupfer in das Substrat gefiihrt hat. Auch wihrend der Abscheidung der Ta-Si-N
Barriere wurde Kupfer in die Barriere eingebaut. Im Tiefenprofil 1b fillt das zur
Barrierenoberfldche hin absinkende Kupfersignal auf. Dieser Effekt ist durch die zunehmende
Versiegelung des Kupfers bei wachsender Barrieredicke zu erkldren. Bei Prozessbeginn ist
das Kupfer ungeschiitzt dem Teilchenbeschuss ausgesetzt. Der demzufolge hohe Abtrag fiihrt
zur starken Kontamination der Barriere mit Kupfer. Mit zunehmender Barrieredicke versiegt
die Kupferquelle und die Kupferkontamination in der Barriere sinkt. Tiefenprofil 2 zeigt eine
Probe, die genau wie Profil 1 prozessiert wurde, jedoch ohne die Verwendung eines Adapters.
Es ist zu erkennen, dass in der Barriere das Kupfersignal innerhalb des Rauschens liegt, also

sehr gering ist. Jedoch hat die ionenphysikalische Probenreinigung eine Kontamination des

Siliziumsubstrates bewirkt. Diese Kontamination stammt von den Reaktorwédnden der ICP
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Prozesskammer und ist von der unmittelbaren Vorgeschichte der Prozesskammer abhingig.
Wurden dort im Vorfeld der Probenbehandlung kupferhaltige Substrate gereinigt, fiihrten
diese zu eine Kontamination der Reaktorwénde. Tiefenprofil 3 stammt von Proben, die ohne
Adapter und ohne ionenphysikalische Vorbehandlung abgeschieden wurden. Sie enthalten

erwartungsgemal die geringste Kontamination.

[g!s] [::’s]
10" ' : ' '; 1e8 I 1 1
0 i B 10 — __—¥lonenreinieung —
E 10 _; E
a | - . . .. F
e 3 . Megasonic Reinigung L
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10’ 3 3 T _ Tantal PVD 3
] ohne lonenreinigung i . .
102 _:\ E e E
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1 I 3 Trennschleifen
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10 ] l(‘]O 400 0 Lo 0 l(I]O 260 360 46(3 560 560
Abbildung 68 SIMS-Tiefenprofile von Cu fiir zwei Abbildung 69 SIMS-Tiefenprofile fiir Al und
verschiedene Prozessabfolgen. verschiedene Prozesse bzw. —abfolgen

Das Problem der Kontamination wiahrend des Reinigungsschrittes kann durch eine
mechanische Kammerreinigung, eine in-situ Kammerwandbeschichtung mit dem jeweiligen
Targetmaterial oder durch einen Ausschluss von kupferhaltigen Proben in der Kammer
weitgehend beseitigt werden. In Abbildung 68 sind SIMS-Tiefenprofile von blanken
Siliziumwafern dargestellt, die nach einer mechanischen Reinigung der ICP-Kammer durch
Glaskugelstrahlen der physikalischen Ionenreinigung unterzogen wurden. Es ist zu erkennen,
das die Kupferkontamination reduziert werden kann. Bei der Kammerreinigung trat jedoch
ein Nebeneffekt auf. Es wurde eine Aluminiumkontamination gefunden. Da die
Reaktorwédnde aus Aluminium sind, ist bei frisch gereinigter Kammer eine merkliche
Wechselwirkung mit den Wénden nicht auszuschlieBen. Zusitzlich dazu konnten noch die
nass-chemische Waferreinigung (Megasonic), die Ta-PVD und das Trennschleifen der Wafer
zur Vereinzelung als Al-Kontaminationsquellen identifiziert werden. Abbildung 69 illustriert
diesen Sachverhalt. Es muss angemerkt werden, dass die Messwerte keine quantitativen
Aussagen zulassen. Abschitzungen fiir die Kupferkontaminationen ergeben Werte zwischen

10" und 10'® Atome/cm’.
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Wihrend die Verunreinigungen aus der Prozesskammer und von verwendeten Adaptern etc.
durch eine sorgfiltige Prozessiiberwachung vermieden werden konnen, sind die
Grenzschichtdurchmischungen auf einem Substrat ein grundsétzliches Problem der
physikalischen Schichtabscheidung. Die Vermischung kann nur durch eine Reduzierung der

Energie der auf das Substrat einfallenden Teilchen minimiert werden.
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4 Barrieren gegen Feuchtigkeit und Sauerstoff

4.1 Flexible Diinnschichtsolarzellen

Es existieren verschiedene Konzepte zum Aufbau und zur Realisierung von Solarzellen. Dies
sind zum einen die seit langem bekannten, auf massiven Siliziumsubstraten basierenden
Solarzellen und zum anderen Diinnschichtsolarzellen. In der erstgenannten Technologie
fungiert ein p-n-Ubergang in einem speziell dotierten Silizium-Wafer als photoaktive Schicht.
In der Diinnschichttechnologie hingegen wird die aktive Absorberschicht auf ein beliebiges
Substrat aufgebracht. Als absorbierende Schicht in Diinnschichtsolarzellen dienen
Materialsysteme wie beispielsweise CIS (Copper-Indium-Diselenide).

Abbildung 70 =zeigt eine mogliche
Realisierung einer Diinnschichtsolarzelle
auf Basis eins CIS-Absorbers. Auf ein
geeignetes Substrat wird eine leitfdhige
Schicht aufgebracht. Im hier
dargestellten Fall dient Molybdin als
Grundelektrode. Auf der Grundelektrode
befindet sich der Absorber. Die zweite,

obere FElektrode wird direkt auf die

Absorberschicht aufgebracht und dient

Abbildung 70 Querschnitt einerCIS Diinnschicht-
solarzelle (REM)

zusammen mit der Grundelektrode zum
Abfithren des Fotostromes. Die obere
Elektrode muss fiir das einfallende Sonnenlicht durchléssig, also transparent sein. Zinkoxid

(Zn0O) ist eines der wenigen Materialien, die zum einen elektrisch leitfahig und gleichzeitig
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optisch transparent sind. Wie in Abbildung 70 zu erkennen ist, liegt ZnO hier in
grobkristalliner, pordser Struktur vor.

Solarzellen werden ihrer Nutzung entsprechend Umwelteinfliissen ausgesetzt. Neben
mechanischen Beanspruchungen z.B. durch Hagel, Schnee oder Sandstiirme sind die
Solarzellen einer feuchten, sauerstoffhaltigen und bisweilen leicht sauren Umgebung
ausgesetzt. Um die Solarzelle vor diesen Einfliissen zu schiitzen, wird das Bauelement mit
massiven Glasplatten verkapselt. Die im Handel erhiltlichen Solarmodule sind aufgrund der
Glasverkapselung unflexible Plattenmodule. Vergleicht man die Dicke der funktionalen
Schichten einer Diinnschichtsolarzelle, die insgesamt weniger als 10 um betridgt, mit dem
rund 7 mm dicken, fertig verkapselten Produkt, wird der Vorteil eines Ersatzes der massiven
Glasverkapselung durch diinnere Alternativen deutlich.

Neben dem Vorteil der Material und somit Gewichtsersparnis kommt ein weiterer Vorteil
zum tragen. Diinne Schichten sind zu einem bestimmten Grad biegsam, d.h. flexibel. Gelingt
es, die Solarzellen mit einem diinnen
Material zu verkapseln, so besteht die
Moglichkeit, eine flexible Solarzelle
zu fertigen. Voraussetzung dafiir ist
die Verwendung von ebenfalls
flexiblen Substraten. Abbildung 71
zeigt einen Prototypen fiir eine
flexible Diinnschichtsolarzelle. Das

abgebildete Modell wurde auf einer

biegsamen Metallfolie aufgebaut,

(¢) ZEW Stuttgart

verschaltet und mit einer
Abbildung 71 Prototyp einer flexiblen Diinnschichtbarriere verkapselt.
Diinnschichtsolarzelle Die sichtbaren Streifen auf der

Oberfldche sind Strukturierungs-

griaben mit denen die einzelnen Zellen monolithisch verschaltet werden, um die geforderte

Modulspannung einzustellen.
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Abbildung 72 Schema einer monolithisch verschalteten Diinnschichtsolarzelle

In Abbildung 72 ist eine mdgliche elektrische Verschaltung zweier Zellen zu einem
Diinnschichtsolarmodul dargestellt. Im gezeigten Fall dient eine elektrisch isolierende Ta-Si-
O Schicht dem Schutz der Solarzelle vor der Eindiffusion von Sauerstoff und Feuchtigkeit.
Die Verkapselung muss ganzflichig auf das Modul aufgebracht werden, da nur so ein
effektiver und vollstdndiger Schutz gewéhrleistet werden kann. Da die zur Verkapselung
dienende Schicht nicht durch eine Strukturierung unterbrochen werden darf, muss die
Barriereschicht elektrisch isolierend sein. Eine elektrisch leitfadhige Barriereschicht wiirde die
strukturierte ZnO Elektrode kurzschlieBen und die Solarzelle folglich unbrauchbar machen.

Aus dieser Tatsache leitet sich neben einer moglichst guten optischen Transparenz der

Barriereschicht auch die Forderung nach einer elektrisch isolierenden Barriere ab.

4.2 Optische Anpassung Tantal-basierter Systeme

Diffusionsbarrieren miissen das auf die Solarzelle einfallende Sonnenlicht in dem fiir den
Absorber relevanten Spektralbereich moglichst verlustfrei transmittieren. Der Spektralbereich,
in dem ein CIS-Diinnschichtabsorber die Energie der einfallende Photonen absorbieren und in
einen Photostrom umwandeln kann, wird als Quanteneffizienz bezeichnet. In Abbildung 73
wird die Quanteneffizienz eines CIS-Absorbers mit den Transmissionsspektren geséttigter
Ta-Si-O und Ta-Si-N Schichten verglichen. Die Transmissionskennlinie einer Ta-Si-O
Schicht deckt den gesamten Wirkungsbereicht des CIS-Absorbers ab, wihrend eine
vergleichbar dicke Ta-Si-N Schicht einen Teil des Wirkungsbereiches der Solarzelle
maskiert. Wiirde eine 100 nm dicke Ta-Si-N Schicht zur Verkapselung Verwendung finden,

so wirde von vornherein die Effizienz der Solarzelle reduziert werden.
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Abbildung 73 Quantenausbeute eines CIS Moduls verglichen mit der vON ~ Photonen in  einem
;;?:is;::;smn sauerstoff- bzw. stickstoffgesittigter Ta-Si-(N,O) Festkorper ist dabei direkt

abhingig von der zu
durchdringenden Schichtdicke. Nach dem Bouger-Lambert-Gesetz nimmt in einem
absorbierenden Material die Intensitét einer Welle exponentiell zu ihrer Eindringtiefe ab. Die
Absorptionsverluste konnen also nur durch eine Reduzierung der Schichtdicke verringert
werden. Eine 10 nm dicke Ta-Si-N Schicht weist eine dem Spektrum der CIS
Quanteneffizienz vergleichbare Transmission auf (Abbildung 73).

In Abbildung 74 ist der

:E : '\ exponentielle ~ Verlauf  der
% v\ :::Ezzijgg;;nm sc':hich.tdickenal?héingigen
g .l b v v Absorption in geséttigten Ta-
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" : : : —2 besonders starke Absorption
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Bereich sind die Verluste

Abbildung 74 Exponentieller Abfall der transmittierten Intensitit dJeutlich geringer, der Grad der
in Ta-Si-N 10 Schichten.
Transparenz also hoher.

Beziiglich der Verkapselung von Solarzellen gilt es, ein Optimierungsproblem zu 16sen. Auf
der einen Seite ist anzunehmen, dass die Schutzwirkung der Barriere mit zunehmender
Schichtdicke steigt, auf der anderen Seite miissen die optischen Verluste an der

Barriereschicht minimiert werden. Der in Abbildung 69 dargestellte exponentielle
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Intensititsabfall an Ta-Si-N Schichten limitiert die Ta-Si-N Barrieredicke auf einen Bereich
bis maximal 30 nm Barrieredicke.

Wird eine diinne Schicht als Barriere auf eine Solarzelle gebracht, so sind Interferenzeffekte,
hervorgerufen durch Grenzschichtreflexion zu beachten. Ein Teil des einfallenden Lichtes
wird an der Oberfldche, also der Grenzfliche Luft / Barriere reflektiert. Ein weiterer Anteil
wird an der ersten inneren Grenzfliche Barriere / Zinkoxid reflektiert. Die reflektierten
Anteile werden teilweise nochmals an der ersten Grenzfliche reflektiert und treffen
wiederholt auf die ZnO Grenzfliche. Durch die Uberlagerung reflektierter Anteile kommt es
innerhalb der Barriere zu Interferenzeffekten. Die Art der Interferenz (Superior, Inferior)
hiangt von der Phase der liberlagerten Wellen ab, die wiederum durch den optischen Weg, den
das Licht in der Barriere zuriickzulegen hat, bestimmt wird. Die optische Weglénge ist das
Produkt aus zuriickgelegter Strecke, also der doppelten Schichtdicke, und der Brechzahl # .
Interferenzeffekte treten dann verstirkt hervor, wenn die Wellenlinge des eingestrahlten
Lichtes im Bereich der optischen Weglinge der Barriereschicht liegt. Beriicksichtigt man die
auf 30 nm limitierte Ta-Si-N Schichtdicke, so liegt die optische Wegldnge im Bereich von ca.
100 nm. Dies bedeutet, dass an der Ta-Si-N Schicht Interferenzdefekte vernachlédssigt werden
kdnnen.
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Abbildung 75 Interferenzen an diinnen Ta-Si-N Abbildung 76 Interferenzen an diinnen Ta-Si-O
Schichten. Schichten.

Wie in Abbildung 75 und Abbildung 76 zu erkennen ist, kann die durch Interferenzen
verursachte Anderung der transmittierten Intensitdt bis zu 15 % fiir eine bestimmte
Wellenldnge betragen. Das Optimierungsproblem besteht darin, iiber die Schichtdicke der
Barriere die optische Weglidnge derart zu beeinflussen, dass eine maximale Intensitit dort

auftritt, wo die Solarzelle am effizientesten arbeitet.

69



Wird der Wert fiir 2dn(y) / y, ganzzahlig, ist der optische Weg in der diinnen Schicht gleich
dem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlédnge. Es tritt superiore Interferenz auf, d.h. es
kommt zur Ausbildung von Intensititsmaxima. Wird der Wert fiir 2dn(y) / y, +1/2
ganzzahlig, so treten Intensitidtsminima auf. Fiir Ta-Si-O Schichten kann die Brechzahl » mit

Cauchy Parametern a,, by, ¢, der Form:

b c
n(y) =a, + /12 +/1§

dargestellt werden. Anhand des Transmissionsspektrums einer Probe, deren Schichtdicke
genau bekannt ist, kann auf die Cauchy-Parameter geschlossen werden, indem das simulierte
Spektrum mit der gemessenen Transmission in Ubereinstimmung gebracht wird.

Aus der in Abbildung 77
100

a5 A VA4

durchgefiihrten Simulation

= . . . .
c / / ergeben sich fiir Ta-Si-O die
i
= 90 U folgenden Cauchy-Parameter:
c
2
£ 85 = Simulation N

a0 ——flessung an 240nm Ta-Si-0 a,= 2,478

100 300 500 F0O 900 1100 1300
Wellenlange in nm
¢ by= 0,009
Abbildung 77 Bestimmung der optischen Brechzahl # von Ta-Si-O.
c,=0

Uber die so ermittelten Parameter kann das Transmissonsspektrum fiir beliebige
Schichtdicken d berechnet werden. Ziel der Optimierung ist, durch die Variation der
Barrieredicke eine maximale Intensitét im Bereich der Quantenabsorption der Solarzelle zu

erreichen.
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Abbildung 78 Anpassung des Interferenzspektrums zur Maximierung der Solarzelleneffizienz.

Hierfir wird das Transmissionsspektrum mit der Quanteneffizienz gewichtet (
Abbildung 78) und durch Integration die Fldache unterhalb der gewichteten
Transmissionsfunktion bestimmt. Der prozentuale Anteil des nutzbaren Spektrums von der
Quanteneffizienz, also der Grad der Deckung der gewichteten Transmissionsfunktion mit der
Quanteneffizienz der Solarzelle dient als das zu maximierende Kriterium.

Beispielhaft sind in Abbildung 79 die Deckungsgrade fiir drei verschiedene Schichtdicken

angegeben.
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Abbildung 79 Typische Interferenzspektren von Ta-Si-O

im Vergleich zur CIS Quantenabsorption.

Die Simulation mit der hier beschriebenen Methode ergibt fiir eine 125 nm dicke Ta-Si-O

Schicht einen maximalen Deckungsgrad von 92,4%.

4.3 Solarzellenverkapselung

Mit gesittigtem Ta-Si-O steht ein Material zur Verfligung, das aufgrund seiner sehr guten
elektrisch isolierenden Eigenschaften und der hohen optischen Transparenz direkt auf die
ZnO-Kontaktschicht eines Solarmoduls aufgebracht werden kann.

Abbildung 80 zeigt eine REM-Aufnahme eines mit Ta-Si-O verkapselten Solarmoduls. Die
Ta-Si-O Barriere kann entweder direkt auf den ZnO-Kontakt aufgebracht werden oder auf
eine zur Einebnung der senkrechten Seitenwidnde der Strukturierungsgriaben aufgebrachten
Si0; Ausgleichsschicht. Diese wird durch Tauchbeschichtung und anschlieBender Aushértung

erzeugt, so dass, wie in Abbildung 81 dargestellt, eine gute Glattung erreicht werden kann.
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Abbildung 80 Durch reaktives RF Magentron Abbildung 81 Verwendung einer Sol-Gel
Sputtern auf den ZnO Kontakt aufgebrachte Ausgleichsschicht zur Glittung von

Barriere. Strukturierungsgriben

Wird anstatt auf Ta-Si-O Schichten, Ta-O auf die grob kristalline Oberfliche aufgebracht, so

ist eine deutliche Zunahme von Strukturdefekten innerhalb der Barriere zu beobachten.

Abbildung 82 Bildung von Strukturdefekten von Abbildung 83 Defektarmes Aufwachsen von Ta-Si-

Ta-O auf kristallinem Untergrund. O auf kristallinem Untergrund.

Abbildung 82 zeigt, wie eine Ta-O Schicht die kristalline Struktur des Untergrundes
aufnimmt und zu kolumnarem Wachstum neigt, wohingegen Ta-Si-O (Abbildung 83)

weniger Strukturdefekte aufweist.
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4.4 Untersuchung der Barrierewirkung

Durch eine Auslagerung des Moduls bei einer Luftfeuchtigkeit von 85 % und einer

Temperatur von 85°C soll der Alterungsprozess unter natiirlichen Bedingungen beschleunigt

werden. Zur Bewertung der

14 R © ' =®~Referenz . .
[ = @=(TaSi0, 250 nm) ] Barrierewirkung der
12k (Tasio, 1 um) i
i =¥ (Sol-Gel + TaSi0, 250 nm+ TaSiN, 15 nm)] Verkapselung wird wéhrend des
10bF vem {TaSiO, 250 am + TaSiM, 15 nm) _
[ ey ] beschleunigten Alterungstests der
e
08 ) - - . .
i | ‘o bl = ] verbleibende Wirkungsgrad des
3 - ma
06 A -l - .
gg N - “- . “-v ] Moduls gemessen. In Abbildung
04t e - : - : "
Ss o Tt e 84 sind einige typische Verldufe
oy
oar .— ] des verbleibenden
oo : o, . T Wirkungsgrades ~ von  CIS-
-200 0 200 400 600  BOO 1000 . .
, Modulen im  beschleunigten
DampiHeat-Zeit [h]
Alterungstest  dargestellt. Der
Abbildung 84 Entwicklung der Solarmoduleffizienz wihrend Wirkungsgrad vor der

des Alterungstests mit unterschiedlichen Verkapselungen. Barriereabscheidung wird auf 1

normiert. Eine unverkapselte Referenzprobe ist nach 1000 h vollstindig zerstort, d.h. es ist
kein Photostrom mehr messbar. Eine Barriereschicht aus 250 nm oder 1000 nm Ta-Si-O
schiitzt das Solarmodul bedingt vor der Eindiffusion von Sauerstoff und Feuchtigkeit, so dass
nach 1000 h ein verbleibender Wirkungsgrad von ca. 30 % vom Ausgangswert erreicht wird.
Doppellagige Barrieresysteme aus 250 nm Ta-Si-O mit und ohne Sol-Gel Ausgleichsschicht
erreichen nach 1000h Testzeit einen Wirkungsgrad von iiber 60 % vom Ausgangswert. Die
Barrierewirkung zwischen 250 nm Ta-Si-O und 1000 nm Ta-Si-O unterscheidet sich nur
geringfiigig. Auch der Einfluss der Sol-Gel Ausgleichschicht auf die Barrierestabilitdt ist sehr
gering.

Betrachtet man ein Solarmodul mit einer Verkapselung von 250 nm Ta-Si-O + 15 nm Ta-Si-
N ohne Sol-Gel Ausgleichsschicht nach 1000 Stunden beschleunigter Alterung (Abbildung
85), so sind an den Strukturierungslinien Verfiarbungen zu erkennen. Hier konnte an den
senkrechten Grabenwinden keine oder nur eine sehr diinne Barriere abgeschieden werden, so
dass sich das Modul hier, getrieben durch das eindingen von Feuchtigkeit und Sauerstoff,
chemisch verdndert hat. Der Anteil der betroffenen Fliche ist im Vergleich zur Modulfldche

gering, so dass ebenfalls die Auswirkung auf den Wirkungsgrad der Solarzelle gering ausfillt.
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In Abbildung 86 ist der Wirkungsgrad verschiedener Diinnschicht-Verkapselungen nach

Abbildung

Barriereversagen an
Strukturierungslinien

85 Fotografie eines CIS Solarmoduls mit

einer Verkapselung aus 250 nm Ta-Si-O und 15 nm Ta-
Si-N nach 1000 h beschleunigter Alterung.

Ablauf von 1000 h beschleunigter
Alterung dargestellt. Der Unterschied
zwischen den Modulen [A] und [B] ist
eine 15 nm Ta-Si-N Schicht, die auf eine
250 nm Ta-Si-O Schicht aufgebracht
wurde. Die nur 15 nm diinne Ta-Si-N
Schicht verbessert die Barrierewirkung
signifikant, so dass ein verbleibender
Wirkungsgrad nach der beschleunigten
Alterung von 30 % ohne Ta-Si-N auf
tiber 70 % mit Ta-Si-N gesteigert werden
kann. Die Verkapselung von Modul C
entspricht Schichtfolge

Schichtdicke der von Modul B, jedoch

in und

ohne Siliziumanteil. Die Barrierewirkung von reinen Ta-O und Ta-N Schichtsystemen fallt

geringer aus als mit Siliziumanteil in der Barriere. Eine Erkldrung fiir diesen Effekt ist die

hohe Dichte von Strukturdefekten (siche Abbildung 82 und 83), die beim Wachstum

siliziumfreier Barriereschichten auf kristallinem Untergrund beobachtet wurde.
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86 Normierter Wirkungsgrad nach 1000 h

beschleunigter Alterung in Abhiingigkeit vom

Verkapselungssystem.

Die Module D und E wurden mit
einer optisch optimierten Ta-Si-O
Barriereschicht versehen und
anschlieBend mit 10 nm bzw. 30 nm
Ta-Si-N beschichtet. Die
Moduleffizienz nach beschleunigter
Alterung fillt deutlich geringer aus,

als bei Modul B mit 250 nm Ta-Si-O.

Dies ist wahrscheinlich auf die
Struktur der Oberflache
zurickzufihren. Es bedarf einer

Mindestdicke, um die Oberfliache des

Solarmoduls vollstindig zZu

beschichten und somit eine ganzfldchig geschlossene Verkapselung zu erreichen. Zwischen

Modul D und Modul E ist weiterhin die Auswirkung von unterschiedlich dicken Ta-Si-N
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Schichten zu erkennen. Der Unterschied des verbleibenden Wirkungsgrades nach
beschleunigter Alterung zwischen Modul D und Modul E von ca. 4% ist auf eine um 20 nm

dickere Ta-Si-N Schicht zurickzufiihren.
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5 Strukturkonforme Schichtabscheidung
5.1 Problematik

Das Problem der Mindestdicke einer Diffusionsbarriere zur Erreichung einer optimalen
Verkapselung wirft die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Topografie der zu
beschichtenden Oberfliche und der mit dem Beschichtungsverfahren erreichbaren

Strukturkonformitét auf.

~-Ta-Si-O
—Zn0O

S CdS

S =— Mo

T Substrat

R e

Abbildung 87 Veriinderung der Solarzelle nach 1000 h beschleunigter Alterung an den senkrechten
Wiinden der Ritzgriben.

Wie im vorhergehenden Kapitel erldutert wurde, beginnt die Alterung einer Solarzelle an den
zur Strukturierung eingefiigten Ritzgridben. Es hat sich gezeigt, dass der Ritzgraben zur
Strukturierung des ZnO-Kontaktes der haufigste Ausgangspunkt fiir eine Alterung der
Solarzelle war. An dieser Stelle versagt die Diffusionsbarriere, so dass Feuchtigkeit und
Sauerstoff in die Solarzelle eindringen kdnnen und somit eine chemische Verdnderung der

einzelnen Schichten verursacht wird. Der Grund fiir das Versagen der Diffusionsbarriere ist
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eine unzureichende Beschichtung der senkrechten Flanke der Strukturierungslinie mit

Barrierematerial (Abbildung 87).

Elektrische Isolation rauer Metallfolien

Das Schema der Solarzellenverschaltung in Abbildung 87 gilt fiir einen Aufbau der Solarzelle
auf einem elektrisch isolierenden Substrat wie z.B. Glas. Nur so wird die zur monolithischen
Verschaltung der Solarzelle notwendige Unterbrechung der als Grundelektrode fungierenden
Molybdénschicht wirksam. Zur Realisierung flexibler Solarzellen muss das starre Glas durch
ein flexibles Substratmaterial ersetzt werden. Die Verwendung von Metallfolien ist aus
technologischer Sicht am giinstigsten, da sie neben einer fiir Bandbeschichtungsprozesse
notwendigen mechanischen ReiBfestigkeit auch ein Abstimmen der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und Schichtstapel der Solarzelle ermdglicht. Die
Verwendung elektrisch leitfadhiger Metallfolien als Substratmaterial macht demnach eine
elektrische Isolationsschicht zwischen Metallfolie und Molybdédnkontakt notwendig.
Desweiteren muss die Isolationsschicht eine Diffusion von Substratmaterialien wie z.B. Eisen
in die Absorberschicht verhindern [BarNet].

Als elektrische Isolationsschicht kommt ebenfalls mit Sauerstoft gesattigtes Ta-Si-O in Frage.
Aus technologischer Sicht ist der Einsatz von Ta-Si-O ebenfalls interessant, da bei einer
zukiinftigen  grofftechnischen = Produktion  flexibler = Diinnschichtsolarzellen  die
Substratisolation und die Verkapselungsschicht grundsétzlich in der selben Prozesskammer

aufgebracht werden konnen.

Im Gegensatz zu polierten Siliziumwafern, wie sie in der Mikroelektronik eingesetzt werden,
weisen industriell hergestellte Metallfolien eine starke Oberflichenrauigkeit auf. Abbildung
88 zeigt die Oberfliche von drei Metallfolien, die fiir einen FEinsatz als flexibles
Substartmaterial favorisiert wurden [BarNet]. Neben den mechanischen Eigenschaften
miissen die Substratmaterialien wirtschaftlichen Kriterien geniligen. Dies bedeutet, dass die
Metallfolien in industriellem Mafstab hergestellt werden miissen und aufwendige Schritte

zum Polieren der Oberfliche nach Moglichkeit vermieden werden sollten.
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Abbildung 88 Oberflichentopografie industriell hergestellter Metallfolien. Oben REM Aufnahmen der Oberfliche bei
senkrechtem (90°) und geneigtem (30°) Einfall. Unten AFM Topografieaufnahmen der jeweiligen Proben.

Ahnlich der Problematik der Beschichtung von Strukturierungslinien muss der Ta-Si-O
Beschichtungsprozess auf die Oberflichenrauigkeit der Substratfolien abgestimmt werden, so
dass die gesamte Fliache mit scharfen Spitzen und FEinritzungen vollstindig mit der

Isolationsschicht bedeckt werden.

5.2 Barriereabscheidung auf rauen Oberflachen

Metallfolien, wie sie beispielsweise als flexibles Substrat fiir biegsame Solarzellen
Verwendung finden konnen, zeichnen sich durch eine sehr inhomogen beschaffene
Oberfliache aus. Diese Inhomogenitédten resultieren aus den jeweiligen Herstellungsverfahren
und den gewdhlten Prozessparametern.

Abbildung 88 zeigt die typische Struktur der Oberflidchen einiger ausgewahlter Metallfolien.
Tiefe Walzspuren, pordse Oberflichen und Einkerbungen zeigen diese grofBtechnisch

hergestellten Folien auf. Um auf diesen elektrisch leitfahigen Folien eine monolithisch
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verschaltete Diinnschichtsolarzelle aufbauen zu konnen, muss eine Isolationsschicht zwischen
Substrat und unterer Metallelektrode realisiert werden. Die Anforderungen an die
Fehlerfreiheit dieser Isolationsschicht sind sehr hoch, da bereits zwei Isolationsdefekte
ausreichen, um eine monolithisch verschaltete Solarzelle iiber das Substrat kurzschlieBen zu
konnen.

Soll die Isolation mit einer PVD-abgeschiedenen Schicht realisiert werden, so muss eine
Isolationsschichtdicke gewdhlt werden, die alle Auspriagungen der Oberflachenstruktur derart
abdeckt, dass eine ausreichend hohe elektrische Durchbruchstabilitét erreicht wird.

Da aufgrund zunehmender Dicke der aufgebrachten Schichten die mechanische
Beanspruchung zunimmt, muss die Schichtdicke dennoch so diinn wie moglich gehalten
werden.

Aus den Grundlagenuntersuchungen (Kapitel 4) ist die Durchbruchfeldstdrke von Ta-Si-O auf
nahezu defektfreier Siliziumoberfliche bekannt. Es wird angenommen, dass der elektrische
Durchbruch einer Kondensatorstruktur auf einer rauen Oberfliche am Ort der minimalen
Flankenbedeckung einer Metallfolie mit dem Ta-Si-O Isolator erfolgt.

Durch Messung des Stromes, hervorgerufen durch eine

Elektrode Spannungsrampe (1 V/0,2 s) wird die Spannung Upyen
ermittelt, bei der die Teststruktur elektrisch durchbricht. Aus
der Kenntnis der schichtdickenabhingigen Durchbruch-

AF min

d _ UDm'ch
Fmin —
Epis0(dy)
feldstarke Er,siio (Dg) von keramischem Ta-Si-O kann auf

Abbildung 89 Teststruktur zur
Ermittlung der Flankenbedeckung

durch Ermittlung der die minimale Flankenbedeckung dr mi, von rauen Substraten
Durchbruchfeldstirke.

geschlossen werden.

Die Oberfliache eines Siliziumeinkristalls wird dabei als Referenz genutzt. Dort ist

80



die nominell abgeschiedene Schichtdicke

g 40 L A A R R gleich der minimalen Flankenbedeckung.

g:: :.:igﬁz g So ergeben sich die in Abbildung 90
8 1 | o Kovartoie . ] dargestellten Werte fiir die
% 200 ) Durchbruchstabilitit  fiir  verschiedene
E :z Substrate. Die Funktion der
é 52' : Durchbruchfeldstirke von Ta-Si-O auf

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Nominell Ta-Si-O Dicke [nm] Silizium hat definitionsgemédll  einen

Anstieg von 1. Wird eine Isolationsschicht

Abbildung 90 Minimale Kantenbedeckung bei PVD auf die beschriebene Titanfolie aufgebacht,
Schichtabscheidung auf rauen Substraten. . .

erfolgt das Schichtwachstum an kritischen

Flanken nach einer Mindestschichtdicke von ca. 200nm &hnlich wie auf ideal glattem

Silizium. Dies bedeutet, dass nach der Abscheidung von ca. 200

nm Ta-Si-O die Oberfliche geschlossen bzw. geglittet wurde, so dass das bei weiter
wachsender Dicke die aufwachsende Schicht gleich der nominell abgeschiedenen
Materialmenge ist. Die AFM Aufnahmen in Abbildung 88 zeigen eine sehr raue, jedoch
feingliedrige Oberflichenstruktur der Titanfolie. Die weiterhin dargestellten Stahl- und
Kovarfolien weisen zwar lokal eine geringere Rauigkeit auf, jedoch sind die Oberflichen
durch den Herstellungsprozess mit Walz und Polierspuren durchzogen. Die so erzeugten
Oberflachenstrukturen lassen sich mit der PVD-Sputterabscheidung nur unzuldnglich
beschichten. Scharfe Grate und Einritzungen lassen sich schwerer schlieen bzw. glitten als
bei Titanfolie.

Ein weiteres Verfahren zur Beurteilung der Oberflachenstruktur mit einem elektrischen
Messverfahren ist die Messung der Kapazitit eines Diinnschichtkondensators auf

verschiedenen Substraten.
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Wird der Kondensator auf einer ideal glatten Oberfliche aufgebaut, so ist die Fldche A4 die
Flache der verwendeten Elektroden und die Dicke d die Dicke des Dielektrikums. Ist das

Substrat sehr rau, so erhoht sich zum einen die aktive Kondensatorfliche, zum anderen ist die

104 5 2% M Titanfalie _
£ 1207 Stahlfolie
W E 100+
g_ El:f" :E_ Kovarfolie
[w 20 4
E - 04 Silizium
1[;0 1DI? 1DI4 1DIB 1DIS 11ID 11‘2
SlEm bowarble | SEiER | Tk Kondensatorkapazitat in %

Abbildung 91 Einfluss der Substratrauigkeit auf die Abbildung 92 Zusammenhang zwischen Rauwert
Kondensatorkapazitit (bei 280 nm Ta-Si-0). R, und Kapazitiit eines Diinnschichtkondensators.

Dicke d im Mittelwert geringer als auf glatter Oberfliche. Beide Effekte fiihren dazu, dass bei
Vorhandensein von Substratrauigkeit die Kondensatorkapazitit ansteigt (Abbildung 91). Uber
den statistischen arithmetischen Mittelwert R, fiir die Rauigkeit einer Oberfléche 14sst sich der
Zusammenhang zwischen Rauigkeit und Kapazitdtszunahme am deutlichsten darstellen. Die
Rauigkeit von Silizium wird mit 0 angenommen, die Kapazitit eines Kondensators auf
Silizium wird auf 100% normiert. Der Einfluss der durch R, beschriebenen

Oberflachenstruktur auf die Kapazititsdnderung weist nahezu lineares Verhalten auf

(Abbildung 92).

5.3 Barriereabscheidung an senkrechten Flanken

Die Problematik der Beschichtung senkrechter Flanken von Strukturierungslinien sowie das
Aufzeigen von Moglichkeiten zur gezielten Beeinflussung des Abscheideprozesses zur
Erhohung der Flankenbedeckung soll anhand der Beschichtung von Kontaktlochern in
aktuellen Mikroprozessoren beschrieben werden. In hochstintegrierten Halbleiterschaltkreisen
wird zunehmend Kupfer als Material zur elektrischen Verschaltung der Bauelemente auf
einem Chip eingesetzt. Hierzu werden auf verschiedenen Ebenen planare Leitbahnen aus
Kupfer erzeugt, die durch Kontaktlocher, sogenannten Vias, untereinander verschaltet
werden. Die Kontaktierung der funktionalen Bauelemente, z.B. der Transistoren, wird

ebenfalls durch mit Kupfer gefiillte Vias erreicht.
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Abbildung 93 zeigt einen Querschnitt eines mit Kupfer verschalteten Mikroprozessors. Das
kristallin vorliegende Kupfer ist gut zu erkennen. Um die Eindiffusion von Kupfer in die
Zwischenebenenisolatoren und ins Silizium zu verhindern, wird vor der Kupferabscheidung

eine Diffusionsbarriere aufgebracht.

Abbildung 93 Querschnitt durch einen integrierten ~ Abbildung 94 Mit Kupfer gefiillte Kontaktlocher.
Schaltkreis mit mehreren Leitbahnebenen. Die Diffusionsbarriere ist deutlich zu erkennen.

In Abbildung 94 sind die mit Kupfer gefiillten Kontaktlocher vergrofert dargestellt. Die das
Kupfer umgebende Diffusionsbarriere ist als diinne dunkle Umrandung des Kupfers zu
erkennen. Bedingt durch die Abfolge der Beschichtungs- und Strukturierungsprozesse
befindet sich auch Barrierematerial an der Kontaktstelle am Lochboden zur unterliegenden
Leitbahn.

Die Erh6hung der Integrationsdichte auf einem Schaltkreis ist u. a. von der Prozessierbarkeit
der dargestellten Kontaktstrukturen abhingig. Neben dem Abbilden und Atzen der
Kontaktlocher muss die Abscheidung der Barriere fiir stets kleiner werdende Strukturen
angepasst werden. Wie bei der Beschichtung rauer Oberflichen mit einer Diffusionsbarriere
tritt auch hier das Problem der Schichtabscheidung an steilen Flanken auf. Die Abbilungen 95
und 96 zeigen die zur Uberpriifung der Strukturkonformitit verwendete Teststruktur.
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Abbildung 95 Kontaktlocher zur Verschaltung von

zwei Leitbahnebenen (Draufsicht). Abbildung 96 Schnitt durch ein Kontaktloch mit

einem Aspektverhiltnis von 2,5.

Um eine Eindiffusion in umliegende Strukturen zu verhindern, muss die Kontaktlochwand
vollstdndig mit einer Diffusionsbarriere verkleidet sein. Am Boden des Kontaktloches selber

ist keine Diffusionsbarriere notwendig, sogar ungiinstig, da hier der elektrische Kontakt

Abbildung 97 Beschichtungsergebnis bei 50 nm
nominell abgeschiedener Ta-Si-N 2 Schicht bei
breiter Winkelverteilung

realisiert wird. Befindet sich Barrierematerial zwischen zwei Kupferleitbahnen, so steigt der

elektrische Kontaktwiderstand an.

Das Beschichtungsergebnis hingt von der Winkelverteilung der auf die Struktur treffenden

gesputterten Teilchen ab.

Ist die Winkelverteilung derart ausgebildet, dass ein Grossteil der eintreffenden Teilchen in

flachem Winkel auf das Substrat auftrifft, so wird im oberen Kontaktlochbereich mehr
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Material abgeschieden als in tiefer liegenden Regionen. Im Beispiel aus Abbildung 97 fiihrt
die vorliegende Winkelverteilung dazu, dass im unteren Kontaktlochbereich kein Material
mehr abgeschieden wurde. Die erreichte Bodenbedeckung resultiert zum einen aus nahezu
senkrecht einfallenden Teilchen und zum anderen aus an den Kontaktlochwinden gestreuten
Teilchen. Das in Abbildung 97 dargestellte Beschichtungsergebnis ist aufgrund der fehlenden
Barriere am unteren Kontaktlochrand fiir die Verwendung in einem integrierten Schaltkreis
nicht geeignet.

TasinNz ;
(Probe 2.4

> b ]

100,00 nm

Abbildung 98 Beschichtungsergebnis bei 150 nm nominell abgeschiedener Ta-Si-N 2 Schicht bei breiter
Winkelverteilung.

Eine drastische Erhohung der nominell abzuscheidenden Schicht bringt eine vergleichbar
bessere Bedeckung im Kontaktloch mit sich, fiihrt jedoch zu einem Zuwachsen der
Kontaktloch6ffnung wie in Abbildung 98 dargestellt.

Es muss demzufolge ein Abscheideprozess Verwendung finden, mit dem sich eine méglichst
strukturkonforme Barriereschicht erzeugen ldsst. Im Idealfall soll sich auf der Oberfliche
genauso viel Barrierematerial befinden wie an den Kontaktlochwandungen. Am
Kontaktlochboden hingegen soll die Barriereschicht moglichst diinn bzw. nicht vorhanden

sein, um die Uberganswiderstinde in den Leitbahnebenen gering zu halten.

HCA-Beschichtung mit Nachsputtern

Ein weiteres Verfahren zur strukturkonformen Barriereabscheidung bietet die sogenannte
High-Current-Arc (HCA) Beschichtung. Im Gegensatz zu klassischen PVD Verfahren, die auf

der Verdampfung des Materials mit einem Elektronenstahl oder auf der Zerstdubung einer
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Kathode (Target) durch Argonbeschuss beruhen, wird bei der HCA Beschichtung mit einem

Lichtbogen Material aus einem Target herausgelost.

i Abbildung 99  zeigt  die
E re Beschichtungsanlage  fiir  die
e aat? § HCA-Abscheidung.

Rechts am Ende des Bogens
befindet sich der Verdampfer, der

einen  vollstindig  ionisierten
Teilchenstrom und neutrale

_ e S Atomcluster (Droplets) erzeugt.

i R Die Droplets werden durch einen

Abbildung 99 Prototyp einer HCA Beschichtungsanlage der 60°-Magnetfilter vom ionisierten
Firma FHR.
Teilchenstrom getrennt, der dann

parallel auf die Substratoberflache trifft. Ein Substratbias ermoglicht die Nachbeschleunigung
der Ionen und damit in Abhéngigkeit von den Spezies die Beeinflussung des Abscheide- und

Riicksputterprozesses.

Fir die Beschichtung von Kontaktlochern wurde zunéchst versucht, im Vergleich zur
Sputterbeschichtung moglichst viel Barrierematerial im unteren Kontaktlochbereich (Boden-
und Seitenwandbereiche) zu deponieren. Dazu wurde neben der Abscheideoptimierung des
HCA-Prozesses insbesondere der Einfluss der Substratbias untersucht. Abbildung 100 zeigt
die Seitenwandschichtdicke in Abhdngigkeit von der Strukturtiefe im Vergleich zwischen
LTS und HCA mit einer zusitzlichen gepulsten Substratbias von —450V. Es ist sehr deutlich
zu sehen, wie bei der HCA-Abscheidung bei den ca. 450 nm tiefen Strukturen etwa ab der
Mitte die Schichtdicke wieder deutlich ansteigt, wéhrend die Dicke der gesputterten Schicht
fast linear auf Null abfillt. Trotz der deutlichen Steigerung der Schichtdicke an der
Seitenwand ist beim HCA-Verfahren auch noch sehr viel Barrierematerial am
Kontaktlochboden vorhanden. Abbildung 100 illustriert diese Aussage. Die nominelle
Schichtdicke betrdgt hier 42 nm, die Bodenbedeckung 22 nm, was einem Bedeckungsgrad
von > 50 % entspricht. Die grof3e Schichtdicke ist nicht erforderlich, im Gegenteil, sie miisste
minimiert oder gar beseitigt werden, wenn das Kontaktloch zu einer darunter liegenden

Leitbahnebene die Verbindung realisieren soll.
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BER Interessant ist, dass im oberen Bereich des
20030929_03

Kontaktloches ein fiir PVD-Beschichtungen
untypischer Kantenverlauf auftritt. Die Ursache
hierfiir ist in der wesentlich héheren kinetischen
Energie der Ta-lonen (Messungen ergeben eine
kinetische Energie von bis zu 150 eV in
Abhéngigkeit von der lonenart) zu sehen. Die
Folge ist, dass bei entsprechender Parameterwahl
s und insbesondere bei vorwiegend parallelem
20030929_03

Teilcheneinfall nur ein kleiner Uberhang am
10.2nm

Lochrand gebildet wird.

15.8nm
Soll der Kontaktlochboden ohne Barrierematerial

ausgestattet sein, gibt es zwei Moglichkeiten.
169nm . . . . .
Zundchst muss geniigend Barrierematerial mittels

HCA in den Bodenbereich gebracht werden. Dabei

$.9nm

darf die Ionenenergie nicht zu hoch gewihlt

60.00 rm

werden, um einerseits den Kantenschutz zu

Abbildung 100 Ein durch HCA mit Tantal

beschichtetes Kontaktloch gewidhrleisten und  andererseits auch im

Bodenbereich keine Storungen zu erzeugen.
Danach kann mit erhohter Substratbias der Bodenbereich ,,frei geschossen® werden oder es
wird weiter Barrierematerial mittels LTS und einer relativ hohen HF-Substratbias
abgeschieden.
Das Nachsputtern mit hoher HF-Substartbias auf einer, mit HCA Tantal beschichteten
Struktur fiihrt zu Riicksputtereffekten, die durch Nachbeschleunigung ionisierter Teilchen
erfolgt. Das Auftreffen der hochenergetischen Teilchen auf den Kontaktlochboden bewirkt
einen Abtrag der dort vorliegenden Schicht. Die so ausgelosten Teilchen werden
zuriickgeworfen und scheiden sich hauptsdchlich an der tiefliegenden Kontaktlochwand ab.
Somit fiihrt das Nachsputtern zu der gewiinschten Verdiinnung der Barriereschicht am
Kontaktlochboden und zu einer Verstiarkung der Barriereschicht an der Kontaktlochwandung.
Abbildung 101 zeigt beispielhaft die Wirkung des Nachsputterns mit einer Substrat HF Bias
von 50 W. In beiden Abbildungen wurden 50 nm Ta-Si-N 2 auf eine Struktur mit einem
geringen Aspektverhdltnis von ca. 1 abgeschieden. Im rechten Bild betrdgt die
Bodenbedeckung, hervorgerufen durch das HF Bias weniger als 50% vom Ausgangswert

ohne HF Bias im linken Bild.
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Abbildung 101 Kanten- und Bodenbedeckung einer 50 nm dicken Ta-Si-N —2 Schicht ohne (links) und mit
(rechts) einer 50 W Substratbias.

Wird eine zuvor mit HCA beschichtete Struktur einem solchen HF Bias Nachsputterprozess
unterzogen, kann eine nahezu ideale Bedeckung des Kontaktloches mit Barrierematerial

erreicht werden (Abbildung 102).

- =
4 Probe 339 Probe 33 e
16_02a | 16_02a
L 3 nm
L G nm
100 nrn  50nm

Abbildung 102 Kontaktloch, beschichtet mittels HCA (nominell 15 nm) und nachfolgend mittels LTS und
HF-Substratbias (nominell 10 nm)

Die summarische nominelle Schichtdicke betrdgt in diesem Fall 25 nm. Damit wurde fiir den
unteren Wandbereich des Vias ein Bedeckungsgrad von ca. 30 % und ein nahezu
barrierefreier Boden erreicht.

Zuriickkommend auf die Problematik der Verkapselung von Dunnschichtsolarzellen bietet

die Beschichtung mit anschlieBendem Bias- Riicksputtern eine Moglichkeit zur Verbesserung
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der Barrierewirkung der Verkapselung. Es ist denkbar, mit einem solchen Prozess, also durch
die Nutzung von Riicksputtereffekten, die Dicke der Barriere an den senkrechten Bereichen

der Strukturierungsgriben zu erhdhen.
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Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorgestellten Dissertation wurden die Eigenschaften von Ta-N, Ta-Si-N,
Ta-O und Ta-Si-O Schichten untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass der Gehalt von
Silizium die Bildung einer Mikrostruktur in den Schichten verhindert. Mit Zugabe von
Sauerstoff oder Stickstoff kann der elektrische Widerstand der Schichten eingestellt werden,
bis im gesittigten Zustand die Schichten hochohmig bzw. elektrisch isolierend vorliegen.
Sauerstoffhaltige Schichten erreichen im geséttigten Zustand eine mittlere elektrische
Durchbruchfeldstirke von 6,5 MV / cm. Bereits sehr diinne Ta-Si-O Schichten von 5 bzw. 10
nm Dicke weisen eine entsprechende Durchbruchfeldstiarke auf. Sauerstoffgesittigte Ta-Si-O
Schichten zeigen dabei eine hohere und weniger gestreute elektrische Durchbruchstabilitét als
Ta-O Schichten. Die intrinsische Schichteigenspannung gesittigter Schichten liegt im Bereich
weniger 100 MPa und ist somit fiir physikalisch abgeschiedene Schichten sehr gering.

In Hinsicht auf die Korngrenzendiffusion in kristallinen Schichten verfiigen siliziumhaltige
und mit Sauerstoff geséttigte Schichten aufgrund ihres amorphen Gefiiges iliber eine bessere

Wirkung als Diffusionsbarriere als kristalline Ta-N Schichten.

Das Doppelschichtsystem Ta-Si-O / Ta-Si-N stellt eine geeignete Diffusionsbarriere zur
Verkapselung von Diinnschichtsolarzellen dar. Anhand voll funktionsfihiger CIS
Diinnschichtsolarzellen wurde der positive FEinfluss eines Siliziumanteils auf die
Schutzwirkung der Barriere nachgewiesen. Es ist anzunehmen, dass die Ausbildung einer
Mikrostruktur in Ta-(N,O) Schichten ohne Siliziumanteil zu einer schnelleren Diffusion von
Feuchtigkeit und Sauerstoff in die Solarzelle fiihrt.

Die hohere Tantalkonzentration in Ta-Si-N Schichten im Vergleich zu Ta-Si-O und eine
damit verbundene hohere Dichte dieser Schichten erklirt die im Vergleich zum Ta-Si-O
bessere Schutzwirkung von Ta-Si-N. Die nicht strukturkonforme Barriereabscheidung an
Grében mit steilen Flanken, wie sie die Strukturierung des Zinkoxids mit sich bringt, fiihrt zu
einer Degradation der Solarzelle wihrend einer beschleunigten Alterung.

Anhand der Beschichtung von Kontaktlochern fiir hochintegrierte Schaltkreise mit einer
Diffusionsbarriere wurde die Problematik einer strukturkonformen Barriereabscheidung
evaluiert. Durch die Verwendung einer Substratbias wihrend des Beschichtungsvorganges

kann ein Riicksputtern von horizontalen Strukturbereichen bewirkt und somit durch
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Redeposition eine Erhéhung der Barrieredicke an vergrabenden vertikalen Strukturbereichen
erzeugt werden.

Die hohe thermische Stabilitdt und die amorphe Struktur von leitfdhigen Ta-Si-N Schichten
fihrt zu einer hoch effizienten Verhinderung einer Kupferdiffusion in den
Zwischenebenenisolator. Die gute Haftfestigkeit und die sehr geringen mechanischen
Eigenspannungen sind weitere positive Eigenschaften Ta-Si basierter Systeme.

Das vorgestellte Doppelschichtsystem aus gesdttigten Ta-Si-O und Ta-Si-N Schichten wurde
von der Technischen Universitdt Dresden zusammen mit dem Zentrum fiir Sonnenenergie-
und Wasserstoffforschung in Stuttgart sowie dem Leibniz-Institut fiir Festkorper- und
Werkstoffforschung in Dresden beim Deutschen Patentamt zur Patentierung angemeldet
[HeuO4a]. Der Neuigkeitswert dieser Erfindung wurde von einem unabhédngigen Gremium der
TU Dresden bestidtigt, so dass eine entgiiltige Erteilung des Patentes bis zum Mérz 2006
aussichtsreich erscheint und somit eine wirtschaftliche Verwertung der vorgestellten
Erfindung gewdhrleistet werden kann. Des weiteren wurde das Doppelschichtsystem durch
eine Reihe wissenschaftlicher Veroffentlichungen dem Fachpublikum vorgestellt [Heu04b]
[Heu05][Zah04] und wird auch in Zukunft, besonders auf dem Gebiet der SAW Filter,

Gegenstand weiterer Forschung sein [Rei05].

Auf dem Gebiet der elektrisch leitfahigen Diffusionsbarrieren aus Ta-Si-N fiir die Kupfer-
Leitbahnmetallisierung sind am IFW in enger Zusammenarbeit mit dem IHM im Zeitraum
dieser Arbeit einige wissenschaftliche Veroffentlichungen entstanden, die den Einfluss des
Stickstoffgehalts auf die Ta-Si-N Barrierestabilitdt [HiibO4] und die Versagensmechanismen

dieser Diffusionsbarrieren zum Gegenstand haben [Hiib05].

Aufgrund der guten dielektrischen Eigenschaften der gesittigten Ta-Si-O Schichten wurden
diese fiir einen Einsatz als Gatedielektrikum fiir organische Feldeffekttransistoren untersucht

und die ersten Ergebnisse bereits dem Fachpublikum vorgestellt [P1604].
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