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Kurzfassung

Eine Schliisselrolle in der zukiinftigen CMOS-Herstellung sowie in vielen Bereichen
der Nanotechnologie wird der Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition, ALD)
zugeordnet. Der selbst limitierende Charakter der ALD-Reaktionen bringt eine Reihe
von Vorteilen mit sich, wie ausgezeichnete Schichtdickenkontrolle und -homogenitét,
exzellente Seitenabdeckung auch bei sehr komplexen 3D-Strukturen, sowie niedrige
Prozesstemperatur. Die rasante Entwicklung dieser Technologie ruft den Bedarf an neu-
en, flexiblen Reaktoren hervor, die der besonderen Anforderungen der ALD-Prozesse
entsprechen.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit dem Entwurf eines neuartigen Reaktorkonzeptes
und der Realisierung einer kompletten ALD-Anlage. Dieses Konzept basiert auf einer
mit IR-Lampenfeld beheizten Kaltwandkammer, in der ein Heilwand-Quarzglasreaktor
implementiert ist. Zwei ALD-Prozesse zur Abscheidung von Al,O3 und SiN werden
implementiert und optimiert. Die Zusammensetzung der Schichten wird physikalisch
analysiert. Die elektrischen Eigenschaften werden durch die Charakterisierung von
MIS-Kapazitdten und Feldeffekttransistoren, in denen die mittels ALD abgeschiede-
nen Schichten integriert sind, untersucht.

Quartz Crystal Microbalance wird als leistungsfihige Methode zur Visualisierung der
Vorgénge auf der Oberfliche wihrend ALD eingesetzt. Das Potential dieser Technik

zur Optimierung in situ und zum Monitoring des ALD-Prozesses wird gezeigt.






Abstract

Atomic layer deposition will play a key role in future CMOS manufacturing as well
as in many other fields of the nanotechnology. The self limiting nature of the ALD
reactions provides a very good control of film thickness and uniformity, an excellent
side wall coverage of high aspect ratio 3D-structures, as well as low deposition tem-
perature. The rapid development of this technology has created a demand for new,
flexible reactors, which meet the specific requirements for ALD processing.

The scope of this thesis is the development of a novel reactor concept and its im-
plementation in a complete deposition system. This concept consists of a cold wall
chamber, heated by IR lamp array with integrated hot wall quartz inner reactor. ALD
processes for deposition of silicon nitride and alumina were established and optimized.
Physical analysis of the deposited films was performed in order to investigate the film
composition. The electrical properties were characterized using MIS capacitors and
field effect transistors.

Quartz crystal microbalance was used to observe the adsorption behavior on the
surface during ALD. It has shown, to be a powerful and very helpful tool for in situ

monitoring und optimizing of the ALD process.
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Kapitel 1
Einfiihrung und Zielsetzung

Die Halbleitertechnologie hat eine beispiellose, rasante Entwicklung in den letzten
Jahrzehnten erfahren. Der stindig steigende Bedarf an leistungsfihigeren Schaltkreisen
und das Anstreben die Kosten fiir ihre Herstellung zu reduzieren, haben grofie Heraus-
forderungen an Wissenschaft und Industrie gestellt. Die Miniaturisierung der Struk-
turen wurde zu treibender Kraft fiir die Entwicklung neuer Technologien. Wihrend
die optische Lithographie immer kleinere Dimensionen auf immer grofleren Substra-
ten ermdoglicht hatte, mussten neue Materialien und neue Techniken fiir ihre Abschei-
dung erforscht werden. Die Suche nach high-k' Dielektrika als Ersatz fiir SiO,, die
Einfiihrung von Kupfer fiir die Leiterbahnen und die Implementierung von Sperrschich-
ten fiir Kupfer haben die Chipherstellung revolutioniert. Eine Schliisselrolle spielt dabei
die Kontrolle der Schichtdicke iiber grofie Substrate mit komplexen Topologien. Eine
alte Technik, die Atomic Layer Deposition (ALD), die bis Anfang der 90er kaum von
der Halbleiterindustrie beachtet wurde, die aber die Schichtdickenkontrolle auf atoma-
rem Niveau beherrscht, hat eine rasante Entwicklung erfahren. Problematische Aspekte
bewihrter Techniken wie PVD? und CVD? konnten erfolgreich mit ALD bewiiltigt wer-
den. Heute ist diese Technik eine feste Grofle in der International Technology Roadmap
for Semiconductors (ITRS) [1].

Wihrend die Halbleiterindustrie die Entwicklung grofler ALD-Anlagen fiir die Mas-
senfertigung vorangetrieben hat, haben viele Wissenschaftler die ALD neu entdeckt
und begonnen sie in vielen anderen Gebieten wie Optik, Mikromechanik und Bionik

einzusetzen. Chemiker haben sich auf die Suche nach neuen Materialsystemen begeben.

'Im englischen Sprachraum wird ,k* fiir die Bezeichnung der Permittivitit verwendet. Daher wer-
den mit ,, high-k“ Materiealien mit hoherer Permittivitét als SiO5 bezeichnet.

2PVD = Physical Vapour Deposition

3CVD = Chemical Vapour Deposition
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In dieser Arbeit wurde als Ziel gesetzt, einen neuartigen, flexiblen Reaktor zu entwerfen,
der eine Vielzahl an Anwendungen und ein Zugang zu neuen Materialien erméglicht.
Dariiber hinaus sollte aber das Konzept dieses Reaktors auch den Anforderungen fiir
Kleinfertigung von integrierten Schaltkreisen geniigen. Zur Charakterisierung und Ve-
rifizierung des Reaktordesigns werden zwei Prozesse eingefahren - ALD von Al;O3, der
best untersuchte und etablierte Prozess, der als Benchmark dienen kann, und ALD von
Siliziumnitrid - ein sehr anspruchsvoller Prozess, der die Féahigkeiten und die Flexibi-
litdt des Reaktors unter Beweis stellen kann.

In Kapitel 2 werden die Grundlagen der atomar selbstregelnden Abscheidung darge-
legt. Die chemischen und physikalischen Vorgiange beim ALD-Prozess werden beschrie-
ben. Die Anforderungen an Prozessparameter und Precursoren sowie unterschiedliche
Reaktortypen werden diskutiert. In diesem Kapitel wird auch einen Uberblick iiber
die wichtigsten Anwendungsgebiete der ALD gegeben, indem man versucht die grofle
Bandbreite der Anforderungen zu zeigen, die diese Prozesse stellen.

Eine detaillierte Beschreibung des Reaktorentwurfs wird in Kapitel 3 gegeben. Ins-
besondere wird auf das Konzept mit einem Innenreaktor in einer Vakuumkammer ein-
gegangen. Die Precursorversorgung und das IR-Heizungskonzept werden vorgestellt.

Kapitel 4 befasst sich mit der Quartz crystal microbalance Technik und ihrem Ein-
satz als in situ Methode zur Untersuchung der Vorgédnge auf der Oberfliche wihrend
der ALD-Zyklen. Eine spezielle Sensorsonde wurde entwickelt, um die temperaturemp-
findliche Technik in einer mit Infrarotlampen geheizten Kammer einsetzen zu kénnen.

Die Ergebnisse der Prozessentwicklung werden in Kapitel 5 préasentiert. Zunéchst
wird der Al,O3-Prozess im neuen Reaktor untersucht. Das Potential der QCM-Technik
wird gezeigt und eingesetzt, um das Prozessfenster zu ermitteln. Die hergestellten
Schichten werden mittels zwei Oberflachenanalysemethoden untersucht. Sie werden in
elektrischen Bauelementen implementiert und ihre Eigenschaften charakterisiert. An-
schlieBend wird ein ALD-Prozess zur Abscheidung von Siliziumnitrid eingefiihrt und op-
timiert. Schichten werden mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie charakterisiert.
Die Herstellung von Multischichtsystemen aus Aluminiumoxid und Siliziumnitrid wird
demonstriert.

Kapitel 6 fasst diese Arbeit zusammen. Moglichkeiten fiir neue Einsatzgebiete, sowie

Ausblick auf weiterfiithrende Themen werden gegeben.



Kapitel 2

Grundlagen der atomar

selbstregelnden Abscheidung

2.1 Prozessmechanismen und Besonderheiten

Atomic Layer Deposition (ALD) oder wortlich iibersetzt atomare Schichtabschei-
dung ist eine besondere Art der chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: Chemical
Vapor Deposition (CVD)), die hauptséchlich durch die physikalischen und chemischen
Vorgéange auf der Substratoberfliche bestimmt wird. Dabei werden atomar diinne La-
gen des gewiinschten Materials sequentiell auf dem Substrat gebildet, was eine aus-
gezeichnete und uniibertroffene Homogenitédt und Schichtdickenkontrolle ermdéglicht.
Die komplexen Vorgénge und die neuen Zusammenhénge wahrend dieses Prozesses ha-
ben dazu gefiihrt, dass heute ALD als eigenstédndige Technik, unabhéngig von CVD
betrachtet und untersucht wird.

Erste Berichte iiber ALD stammen aus den 60ern Jahren. Wissenschaftler aus dem
ehemaligen Sowjetunion berichteten iiber selbstlimitierende Reaktionen zur Abschei-
dung von TiOz und GeOs [2]. In den 70ern Jahren entstanden eine Reihe von Patenten
und Verdéffentlichungen von finnischen Wissenschaftlern um T. Suntola {iber ZnS, SnOs,
GaP [3], sowie TayO5 und Al,Oj [4]. Diese Arbeiten fiihrten zur spiteren Kommerzia-
lisierung der ALD-Technik.

Die wesentliche Besonderheit der ALD ist, dass die Ausgangsreaktanten (Precurso-
ren), die in der Gasphase vorliegen, einzeln nach einander in den Reaktor eingefiihrt
werden, so dass keine chemische Reaktionen in der Gasphase stattfinden kénnen. Bei-
spielsweise wird fiir Zweikomponentenschichten im Reaktor der erste Precursor auf der

Substratoberfliche adsorbiert, bis diese geséttigt ist und kein Schichtwachstum mehr
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moglich ist. AnschlieBend werden die Reaktionsprodukte zusammen mit der restlichen
Precursormenge aus dem Reaktor abgepumpt und gespiilt. Dann wird der zweite Pre-
cursor eingefiihrt, der mit der auf der Substratoberfliache bereits vorhandenen Monolage
des ersten Precursors chemisch reagiert, bis erneut eine Sattigung erreicht ist. Auf dieser
Weise wird eine monoatomare Lage des gewiinschten Materials erzeugt. AnschlieSend
wird der Reaktor erneut gespiilt und der Zyklus kann wiederholt werden. Dadurch,
dass die Reaktionen idealerweise bis zur Séttigung stattfinden, kann man von einer
selbtsregelnden oder selbstlimitierenden Schichtabscheidung sprechen. Da bei konstan-
ten Bedingungen wihrend eines Halbzyklus immer eine definierte Monolage erzeugt
wird, wird die gewiinschte Schichtdicke nur durch die Anzahl der Zyklen bestimmt.
Somit kann das Schichtwachstum im Angstrombereich genau kontrolliert werden. Das
ermoglicht die Herstellung besonders scharfer Grenzflachen, eine Besonderheit mit sehr
grofler Bedeutung in der heutigen und zukiinftigen Chipfertigungstechnologie.

Der selbstlimitierende Charakter des ALD-Prozesses bringt weitere Vorteile mit sich,
wie zum Beispiel, die Moglichkeit sehr grofie Substrate, notwendig fiir die Herstellung
von Diinnschichtdisplays, sehr homogen zu beschichten [5]. Die geringeren Anforderun-
gen an der Flusshomogenitidt der Reaktionsgase erlauben den effektiven Einsatz von
ALD bei Batch-Anlagen [6], wo mehrere Substrate gleichzeitig prozessiert werden. Das
hilft einen der gréfften Nachteile dieser Technik zu iiberwinden, ndmlich die geringe
Produktivitdt und die nicht optimale Ausnutzung der Prozessgase.

Die Tatsache, dass die Reaktionsgase sequentiell, getrennt von einander in den Reak-
tor eingefiihrt werden, ermoglicht den Einsatz von hochreaktiven, gegenseitig unkompa-
tiblen Precursoren. Solche wiirden beispielweise bei einem CVD-Prozess zu vollsténdi-
ger Reaktion in der Gasphase fithren, was zu Partikelbildung und nicht zu Schichtab-
scheidung beitragen wiirde. Auflerdem konnen die Prozessparameter besser auf dem
jeweiligen Precursor abgestimmt werden und wenn erforderlich wahrend des Prozesses
gewechselt werden. Das alles ermoglicht die ErschlieSfung von neuen Materialsystemen,

die mit anderen Techniken nicht realisierbar sind.
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2.1.1 Physikalische und chemische Vorginge

Bei der atomar selbstregelnden Abscheidung handelt sich um einen heterogenen
chemischen Prozess, das heifit, die Reaktion findet zwischen Stoffen in einem unter-
schiedlichen Phasenzustand statt - festen (Substrat) und gasféormigen (Reaktionsgase).

Dieser Prozess kann in folgenden Vorgéngen unterteilt werden (Abbildung 2.1):
e Diffusion der Reaktionsgase (Reaktanten) zur Substratoberfliche
e Adsorption der Reaktanten
e Desorption der Produkte

e Diffusion der Produkte von der Substratoberflache

Vakuumkammer

vVv

Vakuumpumpe

Gaseinlass

—

Substrat
Abbildung 2.1: Transportvorginge wihrend ALD

Im Gegensatz zu anderen Prozessen ist bei der ALD die Diffusion weniger kritisch,
da in der Regel geniigend Zeit und Prozessgas im groBen Uberfluss vorhanden sind.
Die Adsorption, der Vorgang, der die Wechselwirkungen an der Substratoberfliche
beschreibt, spielt dagegen eine entscheidende Rolle. Das einfachste Modell, das die Ad-
sorption beschreibt ist die Langmuir-Isotherme [7]. Dieses Modell hat seine Giiltigkeit
fiir glatte Oberflachen unter den Voraussetzungen, dass sich hochstens eine Monolage
Adsorbat bildet, dass alle Bindungsstellen gleichwertig sind und dass es keine Wechsel-
wirkungen zwischen den adsorbierten Spezies gibt. Der mathematische Zusammenhang

ist durch die Formel

bp
b= WD) 1)

mit ¢ - Adsorptionsrate,

p - Partialdruck,
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b - Adsorptionskoeffizient

gegeben. Der temperaturabhéngige Adsorptionskoeffizient b hdngt vom Verhéltnis zwi-
schen der Adsorption und der Desorption ab. Abbildung 2.2 zeigt den Verlauf der Ad-
sorptionsrate mit variierendem Partialdruck. Mit steigender Temperatur erhoht sich
der zum Erreichen einer Sattigung notwendige Partialdruck. Das Gleiche gilt auch fiir

sinkenden Adsorptionskoeffizienten b.

Adsorption, 6

0,0 = T T T T T T T T

Partialdruck, p

Abbildung 2.2: Langmuir-Isotherme: Adsorptionsrate als Funktoin des Partialdruckes

fiir underschiedliche Adsorptionskoeffiziente

Die Adsorption kann grundsétzlich in physikalischer Adsorption (Physisorption) und
chemischer Adsorption (Chemisorption) unterteilt werden. Die Physisorption basiert
auf die sehr schwachen Van-der-Waals’schen Kréfte. Es findet kein Austausch von Elek-
tronen zwischen der adsorbierten Schicht und dem Substrat statt. Aufgrund der schwa-
chen Krifte kann es sehr leicht auch zu Desorption kommen. Die Physisorption ist also
immer umkehrbar. Da die Van-der-Waals’schen Krifte auch zwischen den adsorbierten
Gasmolekiilen selbst wirken kénnen, ist es moglich, dass mehrere Lagen des Reaktan-
ten auf dem Substrat adsorbieren. Das ist vor allem von der Temperatur abhéngig,
aber auch vom Partialdruck und vom Verhéltnis der Starke der Kréfte zwischen den
Gasmolekiilen und dem Substrat und zwischen den adsorbierten Gasmolekiilen selbst.

Werden bei der Adsorption chemische Bindungen zwischen dem Adsorbat und dem

Substrat gebildet, so spricht man von chemischer Adsorption oder Chemisorption.
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Die Bindungen kénnen kovalent oder ionisch sein und besitzen eine wesentlich héhere
Energie als bei der Physisorption. Meistens wird eine zusétzliche Aktivierungsenergie
bendtigt, damit die chemische Reaktion zustande kommen kann. Man spricht von ak-
tivierter Chemisorption. Diese wird mit steigender Temperatur beschleunigt. Anders
als bei der Physisorption kann oft bei der Chemisorption die Aktivierungsenergie der
Desorption hoher liegen als die Aktivierungsenergie der Adsorption. Dann verlduft die
Chemisorption bei der gegebenen Temperatur irreversibel. Das ist ein gewiinschter Zu-
stand bei dem ALD-Prozess. Da bei der Chemisorption nur direkte Bindungen zwischen
Oberfliche und Adsorbat gebildet werden, kann sich nur eine molekulare Monolage ab-
setzen.

Drei unterschiedliche zeitliche Verlaufe sind in Abbildung 2.3 gezeigt. Ist die Reak-
tion reversibel (z.B. bei Physisorption), wird die geséttigte Schicht nach Ende des Pre-
cursorschrittes (der Partialdruck des Precursors sinkt) wieder desorbiert (2.3a). In 2.3b
tritt irreversible Chemisorption auf. Die gebildete Monolage bleibt auch nach Ablauf
der Expositionszeit auf der Oberfliche bestehen. In diesem Fall wird der ALD-Prozess
eine Schichtabscheidung ergeben. In manchen Féllen, besonders wenn der Partialdruck
des Precursors sehr hoch ist, bildet sich zusétzlich Physisorbat auf der bereits chemi-
sorbierten Schicht. Dieser desorbiert dann und hinterlésst die irreversibel adsorbierte

Monolage 2.3c.

a) ) : b) b
C c
i) ke
=S =
o )
3 3
< Pulsdauer < Pulsdauer
Expositionszeit Expositionszeit
c)

e —————— -

Adsorption

Pulsdauer

Expositionszeit

Abbildung 2.3: Adsorption als Funktion der Zeit
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2.1.2 Reaktionskinetik

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, spielen bei dem ALD-Prozess sowohl
Partialdruck als auch Temperatur eine Rolle. Betrachtet man den zeitlichen Verlauf
aus chemischer Sicht, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit fiir heterogene Reaktionen
als Anderung der Stoffmenge der Reaktanten pro Fliche in bestimmter Zeit definiert

werden:

An

YT SAL

(2.2)

mit n - Stoffmenge,
S - Fliache des festen Stoffes,
t - Zeit.

Die Faktoren, die auf die Reaktionskinetik einen Einfluss haben, sind die Stoffeigen-
schaften, ihre Konzentrationen, die Temperatur und eventuelle Katalysatoren. Speziell
bei heterogenen Reaktionen ist auch der Transport der Reaktanten zur Oberflache, der
iiber Konvektion und Diffusion stattfindet, von Bedeutung. Dieser ist ein limitierender
Faktor nur dann, wenn die Aktivierungsenergie der Reaktion so gering ist, dass sie ex-
trem schnell an der Oberflache verlduft. Da die Reaktionsgeschwindigkeit proportional
zur Stofhaufigkeit der Molekiile aus der Gasphase mit der Oberflache ist, ist sie auch

proportional zur Konzentration der Reaktanten. Fiir eine Reaktion zweiter Ordnung
A+B=C (2.3)

gilt
_ —dlA] _ —d[B]

v=kAIB = —5 dt

(2.4)

mit k£ - Geschwindigkeitskoeffizient,
[A] und [B] - Konzentration der Stoffen.

Bei heterogenen Reaktionen, wo zum Beispiel B die aktive Oberflache ist, und der
gasformige Stoff in sehr hohem Uberschuss vorliegt, ist die zeitliche Anderung der Kon-

zentration sehr gering. Dann folgt die Geschwindigkeit v folgendem Zusammenhang:

v = k[A] = %&A] (2.5)

Integriert man Gleichung 2.5, ergibt sich:

[Al(t) = [A]op - ™™ (2.6)
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mit [A]p - Anfangskonzentration.

Bei Zusammenstdfen der Molekiile mit der Oberflache kommt es zu einer chemischen
Reaktion nur dann, wenn die Molekiile ausreichende kinetische Energie besitzen. Diese
Energie ist umso hoher, je hoher die Temperatur ist. Also durch Erhéhung der Tem-
peratur wird die chemische Reaktion beschleunigt. Die mathematische Abhéangigkeit
wird durch die Arrhenius-Gleichung gegeben. Fiir den oben eingefiihrten Geschwindig-
keitskoeffizienten gilt:

k=A. ert (2.7)

mit A - StoBhaufigkeit,
E 4 - Aktivierungsenergie,
R - universelle Gaskonstante,

T - Temperatur.

2.1.3 Prozessfenster fiir ALD

Aus den bisher beschriebenen Zusammenhéngen lassen sich die wichtigsten Prozess-
parameter ableiten, die fiir den ALD-Prozess relevant sind. Neben Temperatur, Druck
und Zeit spielen das Reaktordesign und die chemischen Eigenschaften der Precursoren
eine entscheidende Rolle. Deshalb bedarf es viele Experimente, um alle optimalen Pa-
rameter zu ermitteln. In diesem Abschnitt werden grundsétzliche Auswirkungen der
Prozessparameter diskutiert.

In Abbildung 2.4 sind fiinf Szenarien gezeigt, wie die Wachstumsrate sich in unter-
schiedlichen Temperaturbereichen verhilt. Im Bereich (b) herrschen optimale Bedin-
gungen fiir selbstlimitierendes Wachstum. Die Rate bleibt in vielen Fillen iiber ein
breites Temperaturfenster konstant oder dndert sich nur geringfiigig. Das bringt den
Vorteil mit sich, dass bei gewissen Temperaturdrifts oder Inhomogenitéten, die in der
Praxis vorkommen konnen, der Prozess stabil bleibt. Je nach Precursoreigenschaften
konnen sich bei Temperaturen unter dem optimalen Bereich zwei Félle ergeben. Ist die
Temperatur zu niedrig, sinkt die kinetische Energie der Precursormolekiile und die Re-
aktion verlangsamt sich. Dann reicht die Pulszeit nicht, in der die Oberflache mit einer
vollstdndigen Monolage bedeckt werden kann. Entsprechend sinkt die Wachstumsrate
mit sinkender Temperatur (a). Ist die Rate bei niedrigen Temperaturen hoher als im
optimalen Bereich (d), handelt es sich um verstérkte Physisorption, bei der sich auf der

Substratoberfliche mehreren Monolagen bilden, die anschliefend wéhrend des anderen



2 Grundlagen der atomar selbstregelnden Abscheidung 10

Halbzyklus begraben werden. Bei hoheren Temperaturen kann es zu chemischer Zer-
setzung des Precursors kommen, was zu hoherer, CVD-artiger Abscheidung (e) fithren
wird. Ist der Precursor thermisch stabil und die Wachstumsrate sinkt (c), liegt eine

erhohte Desorption vor, die mit steigender Temperatur zunimmt.

ALD Prozessfenster
Q \@ ! @ ! @/
© N : o
7 * ! !
e AN ! ! //
=} S R4
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Abbildung 2.4: ALD-Temperaturfenster: a) ungesittigte Reaktionen; b) optimaler
Temperaturbereich; c¢) erhohte Desorption; d) erhéhte Physisorption; e) Zersetzung

der Reaktanten in der Gasphase;

Die Stabilitéit des Prozessdruckes spielt beim ALD-Prozess eine untergeordnete Rol-
le. Der Druckbereich muss vor allem auf dem Reaktortyp abgestimmt werden, so dass
optimale Bedingungen fiir den Transport der Reaktanten herrschen. Typischerweise
werden Reaktoren mit laminarem Gasfluss im Druckbereich von 1 bis 100 mbar ein-
gesetzt. Es konnen aber auch UHV! -Reaktoren bei weit niedrigeren Druckbereichen
verwendet werden.

Die physikalischen und chemischen FEigenschaften der Precursoren sind auch bei
der Auswahl des Prozessdruckes zu beachten. Werden Precursoren mit sehr niedrigem
Dampfdruck eingesetzt, so konnen diese bei einem héheren Prozessdruck schnell an den
Kammerwinden kondensieren und wéren dann sehr schwer aus dem Reaktor zu spiilen.
Anderseits bei Precursoren, die weniger reaktiv sind, ist es sinnvoll, den Prozessdruck
signifikant zu erhéhen. Durch den erhchten Dampfdruck dndert sich das Verhéltnis zur
Konzentration der Ausgangsprodukte und das Gleichgewicht der Reaktion wird nach
rechst verschoben.

Die Dauer der Precursorpulse kann einen wesentlichen Einfluss auf dem ALD-

Prozess haben. Um eine vollstdndige Chemisorption zu erreichen, miissen in erster

'UHV = Ultra High Vacuum
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Linie geniigend Molekiile zum Substart transportiert werden, was mit entsprechen-
dem Fluss und Expositionszeit dimensioniert wird. Dann ist die Reaktionskinetik zu
beachten, da unterschiedliche Precursoren unterschiedliche Zeit brauchen, um die Sub-
stratoberfliche mit gesattigter Monolage zu bedecken. Idealerweise verdndert sich diese
Monolage nach der Sattigung mit der Dauer der Exposition nicht. Es kann aber vor-
kommen, dass ein Anteil des Precursors sich chemisch zersetzt, was mit der Zeit zu
einem weiteren, langsamen Wachstum fithrt. Um das zu vermeiden, sollte der Precur-
sorpuls nach Erreichen der Sattigung beendet werden. In anderen Féllen konnen mit
andauernder Pulslinge Reaktionen zwischen den adsorbierten Liganden auf der Ober-
fliche stattfinden. Das wird zur Abnahme der aktiven Bindungen und zu reduziertem
Wachstum fithren. Abbildung 2.5 veranschaulicht die beschriebenen Moglichkeiten.

a)

b)

Adsorption

Expositionszeit

Abbildung 2.5: Verlauf der Sattigung wéhrend ALD: a) Zersetzung der Precursors; b)

optimaler Verlauf; ¢) Desorption/Dissoziation; d) langsame Séttigung

Ein ALD-spezifischer Parameter ist die Spiilzeit zwischen den Precursorpulsen. Um
Reaktionen in der Gasphase zu vermeiden, die zu einer CVD-artigen, inhomogenen
Abscheidung fithren, miissen die Precursoren ausreichend gespiilt werden. Dieser Para-
meter ist sehr stark vom Reaktordesign abhingig. Um die Produktivitéit des Reaktors
zu steigern, miissen die Spiilzeiten moglichst gering sein. Das kann erreicht werden, in-
dem das Reaktorvolumen minimiert wird und Totrdume vermieden werden. Hier kann
sich ein erhohter Gasfluss des Spiilgases sehr positiv auswirken. Bei ldngeren Spiilzeiten
konnen in manchen Féllen, wie bereits beschrieben, Desorption oder z. B. Dehydra-
tion auftreten, die den Wachstum senken. Einen solchen Verlauf ist in Abbildung 2.6

gezeigt.
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ALD

ALD+CVD

Wachstumsrate

—_— =

Spulzeit

Abbildung 2.6: Abhéngigkeit der Wachstumsrate pro Zyklus von der Spiildauer

2.1.4 Precursoren

Eine Schliisselrolle bei der atomar selbstregelnden Abscheidung spielen die Precur-
soren. Sie miissen einer Reihe Anforderungen entsprechen, um erfolgreich in einem
ALD-Prozess eingesetzt werden zu koénnen. Grundsétzlich kénnen Gase, Fliissigkei-
ten, sowie Feststoffe als Precursoren verwendet werden. Da sie nur gasféormig in den
Reaktor eingefithrt werden kénnen, miissen sie iiber einen ausreichenden Dampfdruck
verfiigen. Bei einem niedrigen Dampfdruck werden die Precursormolekiile mithilfe von
einem Tragergas zum Reaktor transportiert. Wichtig dabei ist, dass das Trigergas in-
ert gegeniiber dem Precursor ist und ihn nicht, zum Bespiel durch Verunreinigungen,
verandert. Um den Dampfdruck zu erhohen, werden Precursoren oft auf hohere Tempe-
raturen geheizt. Dabei muss der Precursor ausreichende thermische Stabilitéit besitzen,
eine Eigenschaft, die auch wahrend des ALD-Prozesses erforderlich ist, der bei wesent-
lich hoheren Temperaturen stattfinden kann. Eine primére Rolle spielen die Adsorpti-
onseigenschaften und die chemische Reaktivitdt der Precursormolekiile. Fundamentales
Kriterium ist der séttigende, selbst limitierende Charakter der Oberflichenreaktionen.
Im Gegensatz zur chemischen Gasphasenabscheidung ist eine sehr hohe Reaktivitét
sehr positiv fiir den ALD-Prozess, da die Reaktionsgeschwindigkeit und dadurch die
Depositionsrate und die Wirtschaftlichkeit steigen.

Aus chemischer Sicht kénnen die Precursoren grundsétzlich in anorganisch und or-
ganisch unterteilt werden. Die anorganischen Stoffe geben Zugang zu einer sehr ho-
hen Anzahl von chemischen Elementen, die in ALD-Prozessen implementiert werden
konnen.

Eine breite Gruppe bilden die Halogenide. Sowohl viele metallische als auch nichtme-
tallische Elemente bilden thermisch stabile Chloride (z.B. AlClsz, TiCly, HfCly, ZnCls,
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TaCls, SiCly, GeCly, etc.), die iiber ausreichenden Dampfdruck verfiigen und erfolg-
reich eingesetzt wurden [8, 9, 10, 11, 12, 13] . Die Molekiile dieser Verbindungen sind
im Vergleich zu den organischen Precursoren wesentlich kleiner, was die sterische Hinde-
rung und die damit verbundene niedrigere Abscheiderate verringert. Nachteilig konnen
dagegen die dtzende Wirkung der Reaktionsprodukte (z.B. wenn Wasser als Oxidant
eingesetzt wird) oder die Neigung zu Desorption sein. Letzteres kann zum Teil gemin-
dert werden, indem lodide oder Bromide anstatt Chloride verwendet wurden, die eine
schwichere Bindung im Precursormolekiil aufweisen [14] . Fiir manche Anwendungen
sind Halogenide aufgrund geringer Riicksténde (meistens unter 1%) in der abgeschie-
denen Schicht nicht geeignet.

Eine starke Entwicklung in den letzten Jahren haben die organischen Precursoren
durchlaufen. Es gibt eine Reihe von Alkylen, Alkoxiden, Amiden bis zu Cyclopenta-
dienen und noch komplexeren organischen Verbindungen, die erfolgreich untersucht
wurden [15]. Hieraus zeichnen sich die Alkyle und insbesondere die Methyle aus. Diese
Verbindungen haben kleinere Molekiile und sind meistens hoch reaktiv. Der Ausgangs-
stoff ist Methan, der nicht readsorbieren kann und inert fiir die abgeschiedene Schicht
ist. Das beste Beispiel von dieser Gruppe ist Trimethylaluminium (Al(CHj)s). Leider
sind nur eine begrenzte Anzahl von Metallen mit diesem Precursortyp zugénglich.

Weit mehrere Moglichkeiten bieten die Cyclopentadiene, die seit den 90ern entwi-
ckelt wurden. Auf dieser Basis konnten Precursoren fiir Elemente hergestellt werden,
die bis dahin fiir jegliche Gasphasenabscheidungsmethoden unzugénglich waren, wie
zum Besipiel Platin [16, 17, 18] und Ruthenium [19, 20] . Eine besondere Bedeutung
haben sie bei der ALD von SrTiO3; und BaTiOj [21]. Cyclopentadiene haben mittel-
grofle Molekiile und ihre Beiprodukte readsorbieren nicht. Als nachteilig ist der hohe
Anteil an Kohlenstoff in den Schichten zu erwéhnen.

Reine chemische Elemente eignen sich kaum als Precursoren. Sie besitzen entweder
einen zu niedrigen Dampfdruck, oder die Oberflachenreaktionen haben keinen sétti-
genden Charakter. Auch Ein-Stoff-Precursoren?, die gleichzeitig beide Elemente bein-
halten, haben eine untergeordnete Rolle. Diese Stoffe wurden bei der chemischen Gas-
phasenabscheidung intensiv untersucht (z.B. TEOS® ). Da die ALD im Prinzip auf
Redoxreaktionen basiert, die sich gegenseitig séttigen, kénnen solche Precursoren nur
sehr bedingt eingesetzt werden. In diesen Féllen ist die Temperatur der limitierende
Faktor. Die bei niedrigerer Temperatur adsorbierte Schicht wird durch rapides Aufhei-

zen zur thermischen Zersetzung gebracht. Dann wird das Substrat wieder abgekiihlt

2engl. single source precursor
3TEOS = Tetraethylorthosilicat, CgHyqO04Si
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und der Zyklus entsprechend wiederholt. Ein solcher Prozess wurde fiir Abscheidung

von Germanium und Silizium aus Ge(CyHjs)oHo und SigHg vorgestellt [22, 23].

2.2 Anwendungen und Prozesse

Die Vielzahl an Vorteilen, die der ALD-Prozess mit sich bringt, fithrt dazu, dass
diese Technik in vielen unterschiedlichen Gebieten Anwendungen findet. Besonders
wenn sehr grofle Substrate beschichtet werden miissen, wie z.B. bei der Herstellung von

Diinnschicht-Elektrolumineszenz-Displays (TFEL?), hat sie kaum eine Alternative.

Diinnschicht-Elektroluminiszierende Displays

Die Suche nach geeigneter Technik, lumineszente und dielektrische Schichten fiir
TFEL-Displays abzuscheiden, hat zu der Kommerzialisierung der ALD vor iiber 25
Jahren gefiihrt. Besonders etablierte Prozesse sind die Abscheidung von mit Mangan
dotiertem Zinksulfid (ZnS:Mn), Aluminiumoxid (Al,O3) und Titandioxid (TiO,). Fiir
den Zinksulfid-Prozess werden ZnCl, und H,S eingesetzt [24]:

ZnCly + HyS — ZnS +2HCI (2.8)

Eine Mn-Dotierung wird erreicht, wenn MnS-Schichten implementiert werden, indem
ZnCly durch MnCl, ersetzt wird. Die Prozesstemperatur kann auf bis zu 250°C gesenkt
werden, wenn anstatt ZnCly, und MnCly Diethylzink (DEZ) und Mn(thd)s; (1 thd =
2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandionat) verwendet werden [25]. Der ZnS-Prozess wird
durch die Gleichung

Zn(CQHg))Q -+ HQS — ZnS + 202H6 (29)

beschrieben. Die maximale Wachstumsrate von 0.7 A /Zyklus wird bei einer Tempera-
tur von 300 °C und bei einem Druck unter 10 mbar erreicht. Eine grofie Herausforderung
stellt die ALD von durchsichtigen, leitfihigen Oxiden (TCO?®) dar. Diese finden eine An-
wendung nicht nur in Diinnfilm-Displays, sondern auch in Solarzellen und unterschied-
lichen antistatischen Beschichtungen. Eine besondere Bedeutung hat der Zinn-dotierte
Indiumoxid TnyO3:Sn (ITO®). Es gilt, den etablierten Sputter-Prozess durch ALD zu

ersetzen. Bis heute sind nur InCl;y und SnCl, als Indium- bzw. Zinn-Quellen erfolgreich

4TFEL = Thin-Film ELectroluminescent
STCO = Transparent Conducting Oxide
6ITO = aus dem engl. Indium-Tin-Oxide
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getestet [26]. Als Sauerstoffquelle kann Wasser oder Wasserstoffperoxid eingesetzt wer-
den. Der Prozess findet bei 500 °C mit einer Wachstumsrate von ca. 0.3 A /Zyklus statt.

Massenspeicher

Eine weitere kommerzielle Anwendung von ALD ist der Einsatz bei der Herstellung
von magnetischen Lese-/Schreibeképfen [27, 28]. Hierfiir wird Al,Og als dielektrisches
Fiillmaterial verwendet. Es kommen Schichtdicken von 10 bis 100 nm vor, daher ist eine
hohe Produktivitdt von bis zu 6 Wafern pro Stunde gefordert. Einer der schnellsten
und bestuntersuchten ALD-Prozesse ist der von Al,O3 mit Trimethylaluminium (TMA)
und Wasser [15, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35]. Er liefert schon ab 150 °C Prozesstemperatur
hochqualitative Schichten mit einer exzellenten Seitenwandabdeckung, selbst bei sehr

komplexen Topographien. Die Reaktion wird durch die chemische Formel
2AI1(CH3)s 4+ 3H,0 — Al,O3 + 6C'H, (2.10)

beschrieben. Da TMA sehr reaktiv ist, wird eine Séttigung der Substratoberfliche
sehr schnell erreicht. Um die Gesamtproduktivitit des Prozesses zu erhohen, miissen
einerseits Reaktoren mit sehr kleinem Volumen und gut optimiertem Gasfluss eingesetzt
werden. Anderseits kann dieser Prozess auch in grolen Batch-Reaktoren implementiert
werden. Auf dieser Weise wird eine Produktivitidt von bis zu 45 Wafern pro Stunde
fir 10 nm AlyOj erreicht [6]. Das macht die ALD auch fiir sehr kostenempfindliche
Anwendungen wie DRAM und Flash-Speicher #uBerst attraktiv.

DRAM

Mit der fortlaufenden Miniaturisierung der Strukturen muss man auch besonders in
der Mikroelektronik nach neuen Materialien und Verfahren suchen, die diese Miniatu-
risierung iiberhaupt ermdoglichen. Auf diese Weise hélt auch die ALD Einzug in den
sehr aggressiv umkampften Bereich der DRAM-Fertigung [36]. Konnten bis zum 90 nm
- Technologie-Knoten Dielektrika auf Siliziumoxid/oxinitrid-Basis verwendet werden,
musste man fiir neuere Generationen auf so genannte high-k Dielektrika umstellen
[37, 38]. Sie ermdglichen, trotz geringerer Kondensatorfliche ausreichende Speicherka-
pazitéit zur Verfiigung zu stellen und die Leckstrome bei einer sinkenden equivalenten
Oxiddicke (EOT®) zu senken. So wurden high-k Materialien wie Al,O3, HfO, , ZrO,

"DRAM = Dynamic Random Access Memory
8EOT = Equivalent Oxide Thickness.

EOT = 5192 g
Ehigh—k
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und TayO5 ab der 80 nm-Generation in der Massenproduktion eingefiihrt [39]. Damit
wurde auch die wichtige Rolle der ALD in der International Technology Roadmap for
Semiconductors bestitigt [1].

Bei der Wahl der Materialien spielt neben der Permittivitdt auch die Bandliicke eine

Dielektrikum Permittivitdt ¢ Bandliicke Leitungsband
Eg, eV AFEq, eV

Si0q 3.9 8.9 3.2
SigNy 7 5.1 2
Al;Og 9 8.7 2.8
Y203 15 5.6 2.3
Las O3 30 4.3 2.3
TayO5 26 4.5 1-15
TiO, 80 3.5 1.2
HfOo 25 5.7 1.5
710, 25 7.8 1.4

Tabelle 2.1: Vergleich der elektrischen Eigenschaften von verschiedenen Dielektrika
nach Wilk [40]

wichtige Rolle. Um die Leckstrome zu minimieren, ist eine breite Bandliicke erwiinscht.
Tabelle 2.1 gibt einen Uberblick iiber die meist untersuchten Dielektrika fiir DRAM-
Anwendungen. Einen guten Kompromis bietet hier Al,Os [38], das fiir zukiinftige
Generationen nicht ausreichend hohe Permittivitat aufweist, aber sehr wahrschein-
lich eine Rolle in Mehrkomponentenschichten, so genante Nanolaminates spielen wird
[41, 42, 43]. Wichtige technologische Aspekte, die beachtet werden miissen, sind das
thermische Budget und die Reaktivitit zu den grenzenden Schichten. In dieser Hinsicht
muss differenziert werden zwischen DRAM mit Platenkondensatoren (stacked capaci-
tors) und DRAM mit Grabenkondensatoren (trench capacitors). Beim ersten Typ wird
das Dielektrikum aufgebracht, nachdem die Transistoren aufgebaut sind. Dies bedeu-
tet, dass es einerseits nicht nachtréglich thermisch belastet werden muss, anderseits
bei niedrigeren Temperaturen abgeschieden werden muss, um die Leistungsfahigkeit
des Logikkerns nicht zu beeintréichtigen. Bei Grabenkondensatoren ist das umgekehrt
- die Schicht kann auch bei héheren Temperaturen abgeschieden werden, muss aber
thermisch stabil fiir die nachfolgenden Prozessschritte sein. Diese Konstellation bedingt
auch die unterschiedliche Entwicklung der verwendeten Materialien fiir die Elektroden.
Wiéhrend die Silizium-Dielektrikum-Silizium Architektur (SIS) sich bei Grabenkonden-

satoren lange behaupten konnte und erst mit der Einfithrung von high-k Materialien
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auf Silizium-Dielektrikum-Metall {ibergangen wurde, musste bei den stacked-DRAMs’
viel frither eine Architektur mit zwei Metallelektroden (MIM) eingefiihrt werden [1].
Bei beiden DRAM-Typen hat die ALD entscheidende Vorteile: niedrigere Prozesstem-
peraturen und exzellente Sichtdickenhomogenitét bei sehr groen Aspektverhéltnissen.

Tantalpentoxid wird seit iiber 10 Jahren als Dielektrikum fiir DRAM-Anwendungen
intensiv untersucht [44]. Eine Reihe von Precursoren wie TaCls, Tals und Ta(OEt)s;
wurden in ALD-Prozessen verwendet. Die Permittivitat der TasOs-Schichten variier-
te zwischen 23 und 28. Der TaCls-Prozess findet bei Temperaturen zwischen 300°C
und 400°C statt. Als Oxidationsquelle wird Wasser eingesetzt. Durch Variieren der
Prozessparameter, wie Temperatur und Precursordosis, kann die Zusammensetzung
der Schichten aus unterschiedlichen Phasen geéndert werden, was einen Einfluss auf
die elektrischen Eigenschaften hat [11]. Die Prozesstemperatur kann durch den Ein-
satz von Ta(OEt); auf 250°C gesenkt werden. Dieser Precursor ist weniger reaktiv
im Vergleich zu TaCl; und beginnt ab 275°C sich thermisch zu zersetzen, was zu ei-
nem unkontroliertem Wachstum fiihrt [45]. Der Einfluss einer thermischen Behandlung
der Schichten nach der Abscheidung wurde von Y.S. Kim et al. untersucht [46]. Eine
Verringerung der Leckstrome wurde bei 550 °C erreicht.

Eine wichtige Rolle in den zukiinftigen DRAM-Technologieknoten wird ZrOs zu-
geordnet. Dieses Dielektrikum besitzt neben einer hohen Permittivitdt auch eine
hohere Bandliicke (siche Tabelle 2.1). Es gibt eine grofie Reihe von Precursoren,
die untersucht wurden [47]. Die bedeutendsten davon sind ZrCly und TEMAZ (Te-
trakis(EthylMethylAmino)Zirkonium). Der ZrCly/HsO-Prozess verlauft optimal bei
300°C. Allerdings auf H-terminierten Si-Substraten ist die Nukleation verzogert und es
bildet sich eine unerwiinschte SiO-Schicht an der Silizium /ZrOs-Grenze. Unter Bertick-
sichtigung der Grenzschicht wurden Permittivitdten fiir die ZrO,-Schichten zwischen
25 und 35 berechnet [48].

Eine weit niedrigere Temperatur wird mit TEMAZ (Zr[N(CsHs5)(CHz3)]4) und HyO
oder Sauerstoff erreicht. Schon ab 50°C liefert der Prozess homogene ZrOs-Schichten
mit einer Wachstumsrate von 0,96 A /Zyklus. Ab 400°C wurde in den Schichten ver-
mehrt Kohlenstoff und Stickstoff implementiert, was ein Zeichen fiir Zersetzungserschei-
nungen ist [49]. Eine Verbesserung bringt der Einsatz von Ozon als Oxidant, wobei zu
beriicksichtigen ist, dass Ozon am Anfang des Prozesses noch stérker die Silizium-
Oberflache zu SiO4y oxidiert.

Ein high-k Dielektrikum, das sehr grofie Popularitit in den letzten Jahren gewonnen

9Bei diesem DRAM-Typ befinden sich die Speicherkondensatoren oberhalb der Transistoren
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hat, ist HfO5. Dieses wird nicht nur fiir DRAM eingesetzt, sondern auch fiir Gate-
Stacks.

Gate-Dielektrika

Neben neuen high-k Dielektrika fiir Speicherkondensatoren werden neue Materiali-
en auch fiir die Gate-Dielektrika beno6tigt. Der meist untersuchte Kandidat hierfiir ist
HfO,. Dieser wurde erfolgreich in die derzeitige CMOS-Technologie integriert und wird
von den fiihrenden Halbleiter-Hersteller als der Nachfolger von SiO,/SiON propagiert.
HfO, mittels ALD wurde schon in den 90ern Jahren realisiert. Dabei hat sich beson-
ders der HfCly/HyO-Prozess ausgezeichnet. Obwohl HfCl; bei normalen Bedingungen
ein Feststoff ist und besondere Anforderungen an die Anlagen stellt, liefert dieser Pre-
cursor hochqualitative Schichten in einem breiten Temperaturfenster von 180°C bis
500°C [10]. Eine besondere Herausforderung ist der niedrige Dampfdruck von 0,4 mbar
bei 150°C. Vor allem in Fertigungsanlagen kommt es auf eine ausreichende und kon-
stante Precursordosierung an, um Fluktuationen in der Schichtdicke auf dem Wafer
und von Wafer zu Wafer zu minimieren. Anderseits ist HfCl, thermisch sehr stabil und
reagiert ausreichend mit Wasser, was sich schonend auf die Grenzfliche zu Silizium
auswirkt. Durch eine gute Abstimmung der Prozessparameter kann der Chlorgehalt
in der Schicht auf ein Level unter 1% minimiert werden. Auflerdem wurde gezeigt,
dass Chlorverunreinigungen keine Auswirkungen auf die Ladungseinfang (engl. charge
trapping) und die Lebensdauer haben [50].

HfO, kann auch aus organometallischen Precursoren hergestellt werden. Am be-
kanntesten sind TDEAH (Tetrakis(DiEthylAmino)Hafnium) und TDMAH (Tetra-
kis(DiMethylAmino)Hafnium)). TDEAH hat einen sehr niedrigen Dampfdruck von
0,53 mbar bei 100 °C [51]. Mit Wasser als Oxidant liegt das Temperaturfenster zwischen
250°C und 350°C [52]. Die Wachstumsrate betriigt ca. 1,4 A /Zyklus. Die abgeschiede-
nen Schichten sind in diesem Temperaturbereich amorph und es bildet sich eine 6-7 A
dicke SiOy Grenzschicht auf Siliziumsubstraten. TDMAH hat deutlich héheren Dampf-
druck von 4,5 mbar bei 100°C [51]. Fiir den TDMAH/Wasser-Prozess bei 300 °C liegt
die Wachstumsrate bei 0,78 A/ Zyklus. Bei Abscheidung auf Si-Substraten bildet sich
eine Siliziumnitrid-Grenzschicht, die als Diffusionssperre dient [53] und dadurch die
elektrischen Eigenschaften im Vergleich zu anderen HfO,-Prozessen verbessert. Wei-
tere Verbesserung kann durch den Einsatz von Ozon erzielt werden [54]. Das ist auf
dem verminderten Kohlenstoffgehalt durch die stérkere oxidierende Wirkung von Os

zuriickzufithren. Allerdings kann O3 auch zu SiOs an der Si-Oberflache fiihren.
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Gate-Elektroden und Barriere-Schichten

Sowohl bei Speicherkondensatoren als auch bei MOSFETs! stellt die Verarmungs-
zone in der Polysilizium-Gate-Elektrode (poly depletion) eine grofie Hiirde, die sich
nicht miniaturisieren lasst. Daher wird die Einfithrung von high-k Dielektrika zusam-
men mit der Einfithrung von Metall-Gates angestrebt. Das soll auch die bestehenden
Probleme mit der Inkompatibilitdt der high-k Materialien mit dem Polysilizuim-Gate
16sen. Um die Funktionalitdt der n-Kanal und p-Kanal MOSFETSs zu gewéhrleisten,
muss die Austrittsarbeit des Metalls nah am Leitungsband, beziehungsweise am Valenz-
band sein. Das kann erfordern, dass fiir beide Transistoren unterschiedliche Materialien
verwendet werden miissen, was mit erheblichem technologischem Aufwand verbunden
ist. Eine andere Moglichkeit ist die Implementierung von zusétzlichen Grenzschichten,
die die Austrittsarbeit eines Metalls entsprechend fiir nMOS und pMOS-Transistoren
anpasst. Das alles ist nur moglich durch den Einsatz von ALD, da eine extrem gute
Kontrolle der Schichtdicke und der Zusammensetzung erforderlich ist. Ein Kandidat
fiir das Metall-Gate ist Titannitrid.

Es gibt eine Reihe von ALD-Prozessen zur Abscheidung von TiN. Einen
halogenfreien Prozess liefern metallorganische Precursoren wie TDMAT (Tetra-
kis(DiMethylAmino)Titan, TDEAT (Tetrakis(DiEthylAmino)Titan) und TEMAT (Te-
trakis(EthylMethylAmino)Titan). Charakteristisch fiir diese Prozesse ist die niedrige
Abscheidungstemperatur. Zum Beispiel die ALD mittels TDMAT und Ammoniak, die

der chemischen Gleichung

entspricht, funktioniert im Bereich 60°C bis 240 °C. Die Wachstumsrate variiert ent-
sprechend von 0,1 bis 1 A /Zyklus bei kurz gehaltenen Expositionszeiten [55]. Verldngert
man die Pulsldnge beobachtet man eine leichte kontinuierliche Zunahme der Wachs-
tumsrate, die auf Zersetzung des Titan-Precursors zuriickzufiihren ist. Die Schichten
enthalten relativ viel Kohlenstoff und haben eine niedrigere Dichte, was sie anfilliger
fiir Oxidation macht. Diese zwei Faktoren fithren zu einem im Vergleich sehr hohen
spezifischen Widerstand. Der niedrigste Wert war bei 240°C Prozesstemperatur und
betrug 1,4-10* puQcm.

Ein etablierter TiN-ALD-Prozess ist die Abscheidung aus TiCl; und Ammoniak.

Dieser Prozess verlauft nach der Formel:

6TiCly + 8N Hs — 6TiN + 24HCI + N, (2.12)

IOMOSFET = Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor
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Bei der Bildung von TiN wechselt Titan seine Valenz von +4 auf +3. Der genaue Me-
chanismus ist noch nicht erklért. Tiznado et al. beobachteten eine dissoziative Adsorp-
tion wihrend der TiCly-Pulse [56]. Die Untersuchungen mit XPS haben eine 0,2-0,3 nm
diinne Schicht TizN, an der Oberfliache gezeigt, die immer wihrend des Wachstums vor-
handen ist. Im Allgemeinen liefert dieser Prozess in einem breiten Temperaturfenster
konstante Wachstumsrate. Zwischen 420°C und 500°C betrigt sie 0,6 A/Zyklus [57].
Der spezifische Widerstand lag mit circa 200 puf2em deutlich unter dem Wert beim me-
tallorganischen Prozess. Der Chlorgehalt war sehr gering und betrug circa 0,38 %. Der
Vergleich zwischen ALD-TiN und PVD- und CVD-TiN in MOS-Transistoren bestétigte
die sehr gute Qualitét der Schichten [58, 59]. Bauelemente mit ALD-TiN zeigten ideale
MOS-Parameter mit vernachlaligharer Hysterese. Aulerdem wurde ein niedriger Gate-
Leckstrom im Vergleich zu PVD-TiN-Bauelementen gemessen, was auf Beschddigungen
durch das Plasma bei PVD zuriickzufiihren ist.

Eine weitere wichtige Anwendung finden Ubergangsmetallnitride als Barriereschich-
ten in der Metallisierungsebenen. Sie dienen als Diffusionssprerren und verhindern ei-
nerseits, dass Kupferatomen in die low-k-Isolierung oder ins Substrat wandern und
somit deren Eigenschaften beeinflussen. Anderseits verhindern sie, dass Fremdstoffe
wie Fluor oder Kohlenstoff vom low-k Material in die Leiterbahnen gelangen und die
Leitfihigkeit vermindern oder zu Degradierung fithren. Gerade beim aktuellen Pro-
zess der Kupfermetallisierung, dem so genannten Dual-Damascene-Verfahren, sind ho-
he Aspektverhéltnisse im Bereich der Durchkontaktierungen zu beherrschen. Mit fort-
schreitender Miniaturisierung der mikroelektronischen Schaltkreise steigen die Anforde-
rungen an die Qualitdt der Kantenabdeckung und an die Homogenitét der Schichten.
Hier gilt die atomar selbsregelnde Abscheidung als eine wichtige Alternative zu den
PVD- und CVD-Methoden. Neben einem niedrigen spezifischen Widerstand miissen
die Schichten auch iiber gute Adhésionseigenschaften verfiigen. Die besondere Heraus-
forderung bei der Entwicklung der ALD-Prozesse liegt darin, dass die Schichten genau
so gut auf der darunterliegenden Kupferebene als auch auf den Seitenwénden aus iso-
lierendem Low-k-Material wachsen miissen. Gute Ergebnisse liefert ALD von TiN und
WN, die bei Temperaturen um 350-400 °C aus entsprechend TiCly; und WFg und Am-
moniak abgeschieden werden [60]. Problematisch bei diesen Prozessen erweisen sich
die Halogenprecursoren, die das Kupfer angreifen und fliichtige Kupferchloride und -
fluoride bilden, die zu einer Kontamination fithren. Dies kann durch einen komplexeren
Prozess zur Abscheidung von WN,C, vermieden werden, der mithilfe von Triethylbor
(TEB) als zusétzlicher Reduktor bei 300-350 °C stattfindet.
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2.3 Reaktoren

Es gibt eine Vielzahl an Reaktoren, die fiir atomare Schichtabscheidung verwen-
det werden kénnen. Sinngem#f lassen sich CVD-Anlagen leicht fiir einen ALD-Betrieb
umbauen. Auch unterschiedliche UHV-Kammern kénnen angepasst werden. Da das Re-
aktordesign eine entscheidende Rolle fiir die Prozessparameter spielt, ist es von grofer
Bedeutung, dass die Besonderheiten bei der ALD beriicksichtigt werden. Daher kénnen
sich speziell fiir ALD konzipierte Reaktoren signifikant unterscheiden, um effizient und
kosteneffektiv verschiedene ALD-Prozesse zu ermdoglichen.

ALD-Reaktoren konnen grundsétzlich in zwei Typen unterteilt werden - in geoff-
neten und geschlossenen Reaktoren. Beim gedffneten Typ ist das Kammervolumen
viel grofler als der Prozessbereich. In diesen Reaktoren ist aufgrund ihrer Dimensio-
nen meist kein laminarer Gasfluss moglich. Der Gastransport findet {iber moleku-
lare Stromung statt. Dadurch sinkt die Precursoreffizienz enorm und schnelle Gas-
wechsel sind unmoglich. Solche Kammern stellen besondere Anforderungen an die
Vakuumpumpsysteme. Zu den Vorteilen des gedffneten Reaktortyps zédhlen die vie-
len Moglichkeiten Messapparatur fiir in situ Untersuchungen zu integrieren, wie zum
Beispiel Ellipsometer, FTIR, XPS und andere. Daher werden solche Reaktoren aus-
schlieBlich fiir Forschungszwecke eingesetzt. Zu den gedffneten Reaktoren zéhlen zum
Beispiel die UHV-Reaktoren und verschiedene Kammern mit Plasmaquellen.

Bei geschlossenen Reaktoren ist der Prozessbereich durch das Kammervolumen be-
grenzt und so klein wie moglich. Die Prozessdriicke sind wesentlich héher, so dass sich
eine laminare Stromung einstellt. In solchen Reaktoren wird einerseits schnell eine hohe
Precursorkonzentration erreicht und anderseits sehr schnell das gesamte Volumen ge-
spiilt. Dadurch erreicht man einen hohen Wirkungsgrad und hohe Produktivitit. Alle
kommerziellen Reaktoren beruhen auf diesem Prinzip.

Das geringe Kammervolumen bringt aber auch Nachteile wie zum Beispiel der Ein-
fluss der Reaktorwande auf dem Prozess. Je nachdem, ob die Reaktorwénde eine Tem-
peratur im Bereich der Substrattemperatur aufweisen oder viel kélter sind, unterschei-
det man zwischen Heilwand- und Kaltwandreaktoren. Beide Prinzipien kénnen fiir
ALD-Prozesse verwendet werden. Kaltwandreaktoren sind generell einfacher im Auf-
bau und kleiner als Heilwandreaktoren. In Kaltwandreaktoren wird nur das Substrat
mittels Heizplatte erhitzt. Dagegen werden die Reaktorwénde aktiv gekiihlt. Eine Ab-
scheidung findet dann zum gréfiten Teil nur auf der Substratoberfliche statt, was zu
langeren Reinigungsintervallen fiihrt. Die kalten Winde bringen aber auch eine Rei-

he von Nachteilen mit sich. So konnen die Precursoren leicht an den Reaktorwanden
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Abbildung 2.7: Gedffnete (links) und geschlossene (rechts) Reaktoren

kondensieren, was besonders bei ALD-Prozessen problematisch ist, da sehr oft fliissi-
ge Precursoren mit niedrigem Dampfdruck verwendet werden. Dadurch miissen die
Spiilzeiten erhcht werden, um parasitire CVD-Abscheidungen zu vermeiden. Die un-
terschiedlichen Prozessbedingungen an den Wéanden kénnen auch zu unterschiedlichen
Reaktionswegen fiithren, die einen Einfluss auf die gewiinschte Reaktion haben kénnen.
Dariiber hinaus stellt die Temperaturhomogenitidt auf dem Substrat mit grofler wer-
denden Substratdimensionen eine grofle Herausforderung dar. Eine typische Kaltwan-
danordnung stellt schematisch Abbildung 2.8 dar.

Heiflwandreaktoren zeichnen sich durch eine hervorragende Temperaturhomogenitét
aus. Mittels Infrarot-Strahler wird der komplette Reaktor auf die Reaktionstempera-
tur geheizt. Somit werden kalte Stellen, so genannte ., cold spots“ vermieden, an dennen
Reaktionsgase kondensieren kénnen. Auf den Reaktorwénden finden die gleichen Re-
aktionen wie auf dem Substrat statt, was auch ein Nachteil ist, da mit wachsender
Schichtdicke Partikel durch den abplatzenden Film generiert werden. Daher miissen
Heiflwandreaktoren ofters gereinigt werden. Besonders geeignet ist dieser Reaktortyp
fiilr Verwendung von Feststoffprecursoren, die innerhalb des Reaktors untergebracht
werden konnen. Auflerdem kénnen mehrere Substrate in so genannten Batch-Reaktoren
gleichzeitig prozessiert werden, was die Produktivitit enorm erhohen kann. Abbildung
2.9 zeigt eine typische HeiBwandreaktor-Anordnung.

Je nachdem wie der Gastransport stattfindet, kann man zwischen , flow-type*
oder , cross-flow* und ,, showerhead-type“ Reaktoren unterschieden werden (Abbildung
2.10). Beim ersten Typ flielen die Gase parallel zur Substratoberfliche. Typischerwei-
se werden Druck und Tragergasfluss so eingestellt, dass die Gasgeschwindigkeit sehr
hoch ist und sehr schnelle Gaswechsel im Bereich von einigen Hundert Millisekun-

den moglich sind. Bei den ,,showerhead“-Reaktoren werden die Precursoren iiber eine
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Prozessgase

Heizplatte

Vakuumanschluss

Abbildung 2.8: Showerhead-Kaltwandreaktor
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Abbildung 2.9: Flow-type-Heilwandreaktor

Gasdusche gleichméfig senkrecht zum Substrat eingeleitet. Der Hauptunterschied der
beiden Reaktortypen ist, dass bei dem ,, showerhead“-Reaktor die komplette Substra-
toberfliche gleichzeitig mit ,frischem® Precursor versorgt wird, wohingegen bei dem
,»cross-flow“-Reaktor eine gewisse Verarmung in Gasflussrichtung existiert. Aulerdem
kénnen die desorbierten Ausgangsmolekiile auf dem Weg zum Reaktorausgang erneut
adsorbiert werden und somit die Wachstumsrate beeinfliissen. Bei Reaktionen, bei de-
nen reaktive Ausgangsprodukte entstehen, kann die Homogenitét auch durch verstéark-
te Atzwirkung in Richtung Prozessausgang verringert werden. Neigen die verwendeten
Precursoren leicht zur thermischen Zersetzung, so kénnen die Schichtzusammensetzung
und die Wachstumsrate auf dem Substrat unterschiedlich sein. Problematisch bei den
, showerhead“-Reaktoren ist der abrupte Ubergang von den Kanilen der Gasdusche
zum Reaktor, der zu Turbulenzen fithren kann und somit ein effektives Spiilen der

Precursoren verhindert.
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Abbildung 2.10: ,, cross-flow* und ,, showerhead-type“ Reaktoren



Kapitel 3

Reaktorentwurf

3.1 Physikalische und technische Aspekte

Eines der Ziele dieser Arbeit ist, einen ALD-Reaktor zu entwickeln, der in einer kom-
pletten Anlage implementiert wird und kommerziallisiert werden kann. Das erfordert
die Erarbeitung einer Gesamtplattform, die neben dem Reaktor, die Precursorversor-
gung, die Steuerung sowie die Leistungselektronik beinhaltet und auf ein tragfihiges
Sicherheitskonzept basiert. Abbildung 3.1 zeigt den Entwurf der ersten Prototypanlage.
Als Grundlage fiir den Reaktor dient eine wassergekiihlte Vakuumkammer aus Alumi-
nium. Unter dem Reaktor sind zwei beheizbare Behélter fiir fliissige Precursoren instal-
liert, die auf vier erweitert werden kénnen. Hier befinden sich auch die Gaslinien fiir
Trégergas und gasformige Precursoren. Dieser Raum kann separat abgesaugt werden.
Je nach Gefahrpotential der Precursoren sind entsprechende Gassensoren zur Uberwa-
chung installiert. Neben der Vakuumkammer befindet sich die SPS-basierte Prozess-
steuerung. Darunter ist die Leistungselektronik platziert. Hier konnen auch zusétzliche
19-Zoll-Einschiibe fiir weitere Optionen, wie Plasma-Generator und Massenspektrome-

ter untergebracht werden.

3.1.1 Vakuumkammer

Das Herz der Anlage ist die Vakuumkammer. Sie ist aus Aluminium gebaut, wodurch
ihre Kiihlung wesentlich leichter aufgrund der hervorragenden Wéarmeleitung ist. Dies
ist von fundamentaler Bedeutung, um die Anforderungen zu erfiillen, Prozesse bei Dau-
ertemperatur von 600 °C, kurze Temperschritte bis zu 1000 °C und schnelle Tempera-
turwechsel zu ermoglichen. Die Kammer ist im Wesentlichen aus vier Teilen aufgebaut -

Boden, Grundrahmen mit Lampenfeld, Rahmen mit Gasdurchfiihrungen und Kammer-
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Vakuumkammer Steuerelektronik

Leistungselektronik

Prekursorversorgung

Abbildung 3.1: Entwurf der Prototyp-Anlage

deckel (Abbildung 3.2). Diese Teile sind mit Dichtungsringen aus FPM! gedichtet. Der
Deckel ldsst sich vollsténdig 6ffnen, so dass Wartungs- oder Umbauarbeiten problemlos
durchgefiithrt werden kénnen. Das Lampenfeld ist mittels O-Ring-gedichteter Quarz-
rohren in der Vakuumkammer integriert. Somit lassen sich die Halogenlampen leicht
und schnell austauschen, ohne vakuumgedichtete Komponenten ausbauen zu miissen.
Die Gasdurchfithrungen sind in einem festen Rahmen eingebaut. Prozessgase konnen
direkt zum Innenreaktor oder nach oben {iber einer Gasdusche eingefiihrt werden. Der
Vakuumanschluss befindet sich im Kammerdeckel. Dort sind auch weitere Ports vorge-
sehen, die zur in situ Analyse oder zur Durchfiihrung von Plasma-Elektroden dienen
konnen.

Die Vakuumkammer hat ein relativ groles Volumen von zehn Litern. Einerseits gibt
das die Freiheit die Gasfithrung flexibel zu gestalten und Substrate mit unterschiedli-
cher Form und Grofle zu prozessieren. Anderseits erfordert dieses Volumen besondere
Mafinahmen, um ein schnelles Abpumpen, sowie schnelle Wechsel der Prozessdriicke zu
realisieren. Aus vakuumtechnischer Sicht sind die Aluminiumwénde der Kammer nicht
sehr optimal, da die oxidierte Al-Oberfliche relativ grofe Menge Gase adsorbiert, was
die Pumpzeit entsprechend verldangert. Aulerdem gelangt Wasser aus der Luft beim
Beladen zu den Wénden, das spéter die Prozesse beeinflussen kann. Um dieses Pro-

blem zu reduzieren, werden die Kammerwéinde der Prototyp-Anlage mit demselben

!Fluorkautschuk - Dichtungsmaterial, sehr bekannt in der Praxis unter der Schutzmarke Viton(©)

von DuPont
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Abbildung 3.2: Der Prototyp-Reaktor

Kiihlmedium, das fiirs Kiihlen verwendet wird, auf eine héhere Temperatur gebracht.
Dariiber hinaus wirkt sich auch das Heizen durch IR-Lampen in dieser Hinsicht positiv
aus.

Ein weiteres Kriterium fiir die Vakuumkammer ist ihre Dichtigkeit. Als oberste Gren-
ze fiir die Helium-Leckrate galt ein Wert von 2:107% mbarl/s. Die Evakuierung der

Kammer ist durch die Beziehung

d d
Sp = —%(PV) - E(noA) +my (3.1)

mit S - Saugvermogen der Pumpe,

p - Druck,

ng - Konzentration der adsorbierten Gasmenge,

A - Flidche der Reaktorwénde,

my, - Leckrate

gegeben [61]. In der Praxis lédsst sich das Ausgasverhalten nur experimentell ermitteln
und mit unterschiedlichen Mitteln, wie das Beheizen der Wénde oder das Beladen
der Substrate iiber einen Loadlock vermindern. Es kann bei der Dimensionierung der
Vakuumpumpe vernachléssigt werden. Mit der Annahme, dass die Kammer praktisch
leckdicht ist, kann die Formel 3.1 auf

Sp=——(pV) (3.2)

reduziert werden. Lost man diese Gleichung unter der Voraussetzung, dass das Volumen
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konstant ist, ergibt sich fiir das Saugvermogen:

V@)

5= in( (3.3)

wo po der Anfangsdruck ist.

Aus Gleichung 3.3 kann die Auspumpzeit berechnet werden. Fiir eine Single-Wafer-
ALD-Anlage steht die Auspumpzeit vom Atmosphérendruck bis zum Prozessdruck in
einem geringen Verhéltnis zur Gesamtprozesszeit. Dariiber hinaus ist zu schnelles Ab-
pumpen im héheren Druckbereich zu vermeiden, damit keine Partikel auf dem Substrat
aufgewirbelt werden. Sollte aber wéhrend eines ALD-Prozesses der Druck schnell va-
riiert werden, wirkt sich das Saugvermogen der Pumpe signifikant aus. In Abbildung
3.3 ist der Verlauf des erforderlichen Saugvermégen der Vakuumpumpe, um den Pro-
zessdruck in einer bestimmten Zeit zu senken, aufgezeichnet. Hier wird ein konstantes
Saugvermogen der Pumpe in diesem Druckbereich vorausgesetzt. Am Beispiel eines
Siliziumnitrid-Prozesses, bei dem der Druck von 100 auf 1 mbar in fiinf Sekunden

gesenkt werden sollte, ergibt sich ein Saugvermdgen von cirka 33 m?3/h.

70 i D P
: : t=3s

Saugvermégen, m°/h

Reaktorvolumen: 10 |
Pumpzeit: 3,5, 10 s

T T T T T T T
0] 50 100 150 200

Druckverhaltnis, p./p,

Abbildung 3.3: Erforderliches Saugvermogen der Vakuumpumpe, um den Prozessdruck

um ein bestimmtes Verhaltnis innerhalb einer Zeit zu senken

Ein weiterer wichtiger Parameter ist der Endruck bei einer bestimmten Gaslast. Be-
sonders wenn im Reaktor korrosive Beiprodukte entstehen, muss die Pumpe mit einem
entsprechenden Gasbalast von trockenem inerten Gas betrieben werden. Dariiber hin-

aus ist es bei ALD-Prozessen erwiinscht, einen moglichst hohen konstanten Spiilgasfluss
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beim Prozessdruck zu haben, damit die Precursoren effektiv und schnell gespiilt wer-
den konnen. Als Minimalanforderung wurde bei der Dimensionierung der Pumpe ein
Prozessdruck von 1 mbar bei einem Volumenstrom von 100 sccm angenommen. Daraus
ergibt sich 6 m3/h fiir das erforderliche Saugvermégen der Pumpe.

An dieser Stelle konnen zwei Fille differenziert werden. Bei nicht korrosiven Prozes-
sen, wo ein konstanter Druck ausreicht, wie zum Beispiel ALD von Al;Os, reicht eine
Drehschieberpumpe mit einem Saugvolumen von ca. 6 m3 /h aus. Bei Prozessen mit mo-
duliertem Druck und korrosiven Beiprodukten sind Pumpen mit wesentlich héherem
Saugvermogen erforderlich. Diesen Anforderungen geniigen Wélzkolben- oder Schrau-
benpumpen. In dieser Arbeit wurde eine Drehschieberpumpe Alcatel 2010C2 und eine
Schraubenpumpe Busch DS0080 verwendet.

Aus der Anforderung, dass die Kammer auch harschen Prozessen widerstehen muss,
haben sich zwei Ansitze entwickelt. Bei dem ersten befindet sich der Innenreaktor
unmittelbar in der Vakuumkammer. Hier kommen die Prozessgase in Beriihrung mit
den Aluminium-Kammerwéanden. Beim Zweiten wird der Prozessraum durch zwei
Quarzplatten und einen Rahmen aus Edelstahl getrennt. Abbildung 3.4 zeigt beide

Konfigurationen.

Abbildung 3.4: Reaktorentwurf ohne (links) und mit Quarzplatten (rechts)
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3.1.2 Innenreaktor

Im Kapitel 2.3 wurden die Anforderungen an einem ALD-Reaktor beschrieben. Um
diese Anforderungen zu erfiillen, muss in erster Linie ein schneller Wechsel der Pre-
cursoren ermdglicht werden. Das wird am besten erreicht, wenn Bedingungen einer
Laminarstromung herrschen und der Prozessraum so klein wie moglich gehalten wird.
Diese Bedingungen koénnen in der oben beschriebenen Kammer aufgrung ihrer Geo-
metrie nicht erreicht werden, deswegen wurde ein zusétzlicher Innenreaktor entworfen.

Dieser Reaktor sollte folgenden Anforderungen entsprechen:

e Minimales Volumen fiir effizientes Spiilen der Precursoren

Geometrie, die einen laminaren und homogenen Fluss gewéhrleistet

skalierbar fiir unterschiedliche Substratgréfien

durchsichtig fiir Infrarotstrahlung

geringe thermische Masse

Die Verwendung von einem Innenreaktor bringt auch weitere Vorteile mit sich. So
konnen zum Beispiel Precursoren gespart werden, wenn durch das verringerte Volumen
gerade bei Prozessen, die hohe Driicke bediirfen, der erforderliche Gasfluss signifikant
gesenkt wird. Auerdem konnen Einfliisse durch die Al-Kammerwénde ausgeschlossen
werden. Ein weiterer Vorteil ist der Schutz der Kammerwénde von Abscheidungen und
somit das verldngerte Wartungsintervall der Anlage. Der Innenreaktor ist sehr leicht
und schnell auszuwechseln. Auf dieser Weise kann der Reaktor schnell fiir unterschiedli-
che Materialsystemen eingerichtet werden, die aufgrund Kreuzkontaminationen in einer
einzigen Anlage unvertraglich wéren. Da der Innenreaktor aus Quarz besteht, stehen
etablierte nasschemische Reinigungsmethoden zur Verfiigung.

Fiir die Einstellung eines laminaren Flusses sind die Geometrie des Reaktors und
der Prozessdruck entscheidend. Das wichtigste Kriterium fiir die Bestimmung des
Stromungsbereiches der Gase ist die Knudsen-Zahl (Kn). Die Bedingung fiir eine vis-
kose Stromung ist Kn < 0,01. Die Knudsen-Zahl ist definiert durch die mittlere freie

Weglinge der Gasmolekiile und die charakteristische Linge des Kanals:
A KT
Dy, \/iO’pDL7

mit k = 1,38 - 1072J/K - Boltzmann-Konstante,

T - absolute Temperatur,

Kn = (3.4)
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p - Druck,
o - Wirkungsquerschnitt der Molekiile.
Die charakteristische Lange, genannt auch hydraulischer Durchmesser ist durch die

Gleichung
AHW
Dy = .
L (8:5)
gegeben [62]. Die Variablen H und W entsprechen den in Abbildung 3.5 bezeichneten

Abstanden.

7

@

Abbildung 3.5: Charakteristische Lénge bei rechteckigem Kanal

Aus dem Knudsen-Kriterium und den Gleichungen 3.4 und 3.5 ergibt sich die Be-

ziehung:

ET(H+ W

KU W) 0,01 (3.6)

4V2HW op
Gelost nach p ergibt sich der minimale Prozessdruck, bei dem man von einem viskosen

Fluss ausgehen kann:

KT(H +W)
e —
0,04v2HW o

In Abbildung 3.1.2 ist der minimal erforderliche Druck fiir drei Innenreaktorgeometrien

(3.7)

aufgezeichnet. Fiir groflere Seitenverhéltnisse ist dieser hauptsichlich von der Hohe
abhéngig. Deswegen kann der Innenreaktor fiir unterschiedliche Wafergréfien skaliert
werden, ohne dass eine grunsitzliche Anderung der Prozessparameter notwendig ist.
Fiir den 100 mm-Wafer-Reaktor in dieser Arbeit gelten H = 5mm und W = 62 mm. Bei
einer Prozesstemperatur von 500 K und mit dem Wirkungsquerschnitt von Stickstoff
(0 = wd? = 28,3 - 1072 m?) betrigt der minimale Arbeitsdruck 0,93 mbar.

Ein weiteres Kriterium, das die Stromung charakterisiert, ist die Reynolds-Zahl (Re).
Je nach Kanalgeometrie und Stromungsgeschwindigkeit kann die Stromung laminar
oder turbulent sein. Die Bedingung fiir laminare Stromung ist erfiillt, wenn Re < 1200
ist. Die Reynolds-Zahl ist definiert durch die Beziehung:

_ puDg
n

Re

(3.8)
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Abbildung 3.6: Minimaler Prozessdruck, erforderlich fiir eine viskose Stréomung, in

Abhéngigkeit von der Kanalhohe fiir drei unterschiedlich breite Innenreaktoren

mit p - Dichte,

1 - dynamische Viskositét,

v - mittlere Stromungsgeschwindigkeit.

Fiir einen Prozessdruckbereich von 1 bis 100 mbar betriagt die Reynolds-Zahl zwischen

1,8 und 17,8, was deutlich unter der Grenze fiir laminare Stromung liegt. Bei der Kalku-

lation wurde Stickstofffluss bei Raumtemperatur angenommen (n = 17,5 - 107° Pa.s).
Beim Design des Innenreaktors wurden Stromungssimulationen mittels Cosmos Flo-

Works durchgefiithrt, um eine homogéine Stromung zu erzielen. Abbildung 3.7 zeigt

den Verlauf der Stromungslinien im vorderen Bereich des Innenreaktors. Damit sich

die Stromung schnell iiber den gesamten (Querschnitt entwickelt, werden zusétzliche

geometrische Elemente eingesetzt.

3.1.3 Heizung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit ist eine ALD-Anlage zu entwickeln, die ther-
misch modulierte Prozesse realisieren kann. Daher ist es entscheidend, neben schnellen
Precursorwechseln auch schnelle Temperaturwechsel zu ermoglichen. Schnelles Aufhei-
zen im Vakuum wird am besten erreicht, wenn die Warmeitibertragung iiber Strahlung

erfolgt. Um Aufheizraten von bis zu 50°C/s zu erreichen, wurde ein Lampenfeld aus
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Abbildung 3.7: Simulation zur Ermittlung der Homogenitdt des Gasflusses: a) Isome-

trische Ansicht; b) Querschnitt entlang des Gasflusses

Infrarot-Halogen-Strahlern eingesetzt. Dieses verfiigt iiber eine elektrische Leistung von
18 kW. Das Lampenfeld besteht aus wassergekiihltem Aluminiumrahmen und zwolf
Quarzschutzrohren, die an beiden Enden jeweils mit O-Ringen vakuumgedichtet sind.
In dieser Konfiguration kann die volle Leistung der Lampen ausgenutzt werden. Bei
Bedarf konnen diese unabhéngig von der Vakuumkammer ausgewechselt werden. Die
Moglichkeit, die Lampen mit Pressluft oder Stickstoff zu kiihlen, ist auch gegeben.

Um best mogliche Temperaturhomogenitit auf dem Substrat zu erzielen, sind die
IR-Strahler in drei Heizzonen unterteilt, die jeweils separat von der Steuerung gere-
gelt werden konnen. Um die Strahlung des Lampenfeldes weiterhin zu homogenisieren,
wurde der Einsatz einer matten Quarzplatte ausprobiert. Messungen der Temperatur-
verteilung iiber dem Wafer haben ergeben, dass die matte Quarzoberflache und dadurch
erzeugte diffuse Strahlung nur einen sehr geringen Einfluss hat. Vielmehr wird dadurch
die Absorption in der Platte erh6ht, wodurch die Aufheizrate am Substrat sinkt. Ab-
bildung 3.8 zeigt der Vergleich zwischen klarer und matter Quarzplatten gemessen an
einem 100 mm Si-Wafer.

Damit hohere Aufheizraten erreicht werden konnen, wurde zwischen den Lampen

und dem Kammerboden ein hochglanzpolierter Reflektor aus Aluminium montiert. Ei-
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Abbildung 3.8: Aufheizrate mit klarer und mit matter Quarzplatte

ne Beschichtung aus AlyO3 an der Unterseite der Lampen dient zusétzlich als Reflektor
und steigert den Wirkungsgrad des Lampenfeldes. Diese Auslegung des Lampenfeldes
und der Wasserkiihlung der Vakuumkammer ermoglichen Dauerbetrieb bei Tempera-
turen bis zu 600 °C und kurze Temperschritte bis zu 1000 °C.
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3.2 Gasfiihrung

Die Prozessgasfithrung in einer kommerziellen ALD-Anlage stellt eine grofle Her-
ausforderung dar. Da die ALD-Precursoren sehr unterschiedliche chemische und phy-
sikalische Eigenschaften besitzen konnen, muss die Gasfithrung entsprechend flexibel
und moglichst universell ausgelegt sein. Im Vergleich zu CVD-Anlagen ist bei ALD die

Precursorversorgung deutlich komplexer. Sie muss folgende Anforderungen erfiillen:
e Schnelles Umschalten zwischen den einzelnen Precursoren
e Beheizbarkeit der Precursor-Behélter und der Gasleitungen

e schr gute Temperaturkontrolle der einzelnen Heizzonen (kein Uberschwingen der

Regelung, keine , kalte Stellen*)
e keine Partikelerzeugung durch die Gaskomponenten
e hohe Zuverldssigkeit angesichts der hohen Anzahl von Schaltzyklen
e minimales Totvolumen
e Zugénglichkeit fiir Wartung und Service

e Beriicksichtigung der Sicherheitsaspekten

3.2.1 Precursorversorgung

Es gibt eine Reihe von festen Precursoren, die eine hohe Temperatur von bis zu
500°C erfordern, um einen ausreichenden Dampfdruck zu erreichen [63, 8]. Bei die-
sen hohen Temperaturen konnen konventionelle Edelstahlventile nicht mehr einge-
setzt werden. Deswegen wird die Gasfithrung durch Umlenken des Precursorflusses in
Reaktor- oder Pumpenrichtung realisiert [63]. Die Moglichkeit, eine Feststoff-Precursor-
Versorgung anzuschliefen, wurde beriicksichtigt. Diese Technik wurde allerdings in die-
ser Arbeit nicht verfolgt. Als oberste Grenze der Heiztemperatur der Precursoren wurde
150°C gesetzt. Damit wird die Mehrheit an Fliissig-Precursoren, sowie einige wichti-
ge Feststoff-Precursoren abgedeckt. Die Versorgung des Reaktors mit ausreichenden
Precursorddmpfen ist ein kritischer Punkt. Einerseits besitzen viele metallorganische
Fliissigkeiten trotz Beheizung einen niedrigeren Dampfdruck als der Prozessdruck im

Reaktor. In diesem Fall ist der Einsatz von einem Tréigergas unabdingbar. Anderseits
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sind diese Fliissigkeiten thermisch instabil und neigen sehr schnell iiber einer bestimm-
ten Temperatur sich zu zersetzten. Geschieht das in den Gasleitungen, entstehen Par-
tikel, die im Reaktor das Substrat kontaminieren. Ist die Temperatur allerdings zu
niedrig, oder gibt es kéltere Bereiche in den Gasleitungen, kénnen Dampfe wieder kon-
densieren und zu Verstopfungen fithren. Daher sind bei der Einstellung der Temperatur
des Precursorbehilters und der Gasleitungen die Eigenschaften des Precursors, sowie

die technischen Gegebenheiten zu beriicksichtigen.

Kammer

X
< ¢
H><— siillinie
b
—[><]—) Vakuumlinie

-

a)

e)

Precursor

Abbildung 3.9: Eine der vier identischen Gaslinien der Anlage. a) Precursorventil, b)

Vakuumventil, ¢) Spiilventil, d) Kammerventil und e¢) Nadelventil

In dieser Arbeit wurden anfangs vier Precursoren eingesetzt — Ammoniak, Silizi-
umtetrachlorid, Wasser und Trimethylaluminium. Alle vier verfiigen iiber einen relativ
hohen Dampfdruck, so dass kein Tragergas notwendig ist. Das macht die Versorgung
tiber direktes Saugen an den Behéltern moglich (direct vapour draw). In Abbildung 3.9
ist die Anordnung der Schaltventile gezeigt, die fiir alle vier Precursoren identisch ist.
Uber das Kammerventil erfolgt die abrupte Trennung der einzelnen Precursoren. Uber
das Spiilventil wird mit Inertgas der Ventilbereich, sowie der gesamte Prozessraum
gespiilt. Das Ventil zur Vakuumlinie erméglicht die Evakuierung des Mischraumes,
die notwendig ist, wenn der Prozessdruck zwischen der ALD-Teilreaktionen gewechselt
werden muss. Auf dieser Weise wird sowohl ein Gasriickstof in Richtung des Precur-
sorbehélters vermieden, was zur Kontaminierung fithren kann, als auch ein Gasstof3
in den Reaktor, was dazu fiihren kann, dass kleinere Proben weg geblasen werden
konnen. Die Precursordosis wird iiber den C,-Wert der Drossel und die Schaltzeit des

Precursorventils eingestellt. Bei der Ammoniaklinie wird anstatt eines Nadelventils ein
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Massenflussregler eingesetzt.

Kammerventil NN

Precursorventil

Spulventil

Vakuumventil

Abbildung 3.10: Ventilablauf wahrend eines ALD-Halbzyklus

Ein Beispiel fiir den Ablauf eines ALD-Halbzyklus ist in Abbildung 3.10 gegeben. Ist
am Anfang des Halbzyklus die Druckdifferenz zu hoch, kann sie durch das Zuschalten
vom Vakuumventil verringert werden. Danach wird das Kammerventil ge6ffnet und der
Druck im Ventilbereich und im Reaktor ausgeglichen. Je nach Prozessanforderungen
kann das Precursorventil fiir eine variable Zeit getffnet werden. Nach Ablauf dieser
Zeit wird bis Ende des Halbzyklus iiber das Spiilventil gespiilt. Mit dem Schlieflen der
Spiil- und Kammerventile wird der Halbzyklus beendet und die gleiche Folge fiir einen

anderen Precursor wiederholt.
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3.2.2 Vakuumperipherie

Im Vergleich zur Precursorversorgung ist die Vakuumseite des Reaktors relativ ein-
fach und kann unter Anwendung konventioneller Techniken ausgefiihrt werden. Wich-
tige Aspekte dabei sind die Auswahl einer geeigneten Vakuumpumpe, die Implemen-
tierung einer Druckregelung sowie die Beriicksichtigung der Eigenschaften der einge-
setzten Precursoren.

Eines der Ziele dieser Arbeit ist die Realisierung von ALD-Prozessen, deren Teilre-
aktionen bei unterschiedlichem Druck stattfinden sollen. Dies erfordert eine erweiterte
Druckregelung, die erlaubt, schnell zwischen den Prozessdriicken zu wechseln und somit
die Effizienz des Reaktors zu erhéhen. In Abbildung 3.11 ist der Gasplan der Vaku-
umperipherie dargestellt. Die aktive Druckregelung ist durch einen Massenfluss-Regler
(MFC4) und ein Butterfly-Ventil realisiert. Durch das Butterfly-Ventil wird einmalig
der Leitungswiderstand an das Saugvermdégen der Vakuumpumpe durch Reduzierung
des Rohrquerschnitts angepasst. Der erforderliche Druck wird dann durch die Menge
Stickstoff, die durch den Massenfluss-Regler flieBt, mittels PID-Regelung? eingestellt.
Der stromende Stickstoff umflieft den Innenreaktor und reduziert auf dieser Weise
Abscheidungen an den Kammerwéanden. Diese Technik fiihrt auch zu einer signifikan-
ten Minimierung der erforderlichen Precursormengen bei hoherem Prozessdruck. So
kann eine sehr hohe Precursorkonzentration im kleinen Innenreaktor erreicht werden,
wahrend das restliche Kammervolumen mit Stickstoff gefiillt wird. Am Ende jedes
Halbzyklus wird das Ventil PV0.1 aufgemacht. Somit wird der volle Querschnitt der
Vakuumleitung benutzt und die Prozessgasse schneller ausgepumpt. Gleichzeitig spiilt

man den Innenreaktor iiber die Precursorzuleitungen.

B 10.1 B 10.2

Néding Baratron
0..1bar P W 1e-3..10mbar D
butterfly valve
MFC 4 Chamber PV 0.3 i

Chamber purge

Vacuum pump

Fast pump

Back fill Soft pump

Precursor Precursor
1 2

HfCl4
NH3 H,O TMA TiCls
SiCly

Abbildung 3.11: Gasplan der Vakuumperipherie

pump

Precursor

Nitrogen

2aus der Regelungstechnik: Proportional-Integral-Differential-Regler
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Der Prozessdruck wird mittels zwei Vakuumsensoren (B10.1 und B10.2) gemessen,
die einen Messbereich von 1072 bis 1000 mbar abdecken. Um eine vom Prozessgas
unabhéngige Messung zu bekommen, werden ausschliellich kapazitive Sensoren einge-
setzt. Diese sind auch besonders gut fiir den Einsatz in aggressiver Atmosphire geeig-
net. Da die ALD-Prozesse durch geringe Druckschwankungen nicht beeinflusst werden,
wurde auf aufwendigere Techniken zur Temperaturkompensation, die die Messgenau-
igkeit erhohen, verzichtet.

Auf der Auswahl einer geeigneten Vakuumpumpe wurde bereits im Kapitel 3.1.1
eingegangen. Neben dem Saugvermdgen miissen auch die Eigenschaften der Precursoren
und der Ausgangsprodukte beriicksichtigt werden. Dabei ist auf Korrosionswirkung
und Partikelentwicklung zu achten, die das Pumpsystem bewiltigen muss. In vielen
Fillen ist eine Absorptionsfalle sinnvoll, die vor der Pumpe installiert wird und sie vor
aggressiven Dampfen und Partikeln schiitzt. Leider geht dieser Schutz auf Kosten des

Enddruckes und des effektiven Saugvermogens des Vakuumsystems.

3.3 Steuerung

Fiir die Steuerung der gesamten Anlage wurde eine Architektur, basierend auf Spei-
cherprogrammierbare Steuerung (SPS?) gewihlt. Sie fungiert, vom Prinzip her, zyklu-
sorientiert und bietet dank ihres Echtzeitbetriebssystems besondere Vorteile bei der
Steuerung zeitkritischer Prozesse. Damit wird ein hohes Mafl an Zuverléssigkeit und
Betriebssicherheit erreicht. Dariiber hinaus ist die SPS-Architektur beinah beliebig ska-
lierbar und bietet grofe Flexibilitéit. Durch den Einsatz von externen E/A-Kontrollern
wird eine Erweiterung der analogen und digitalen Ein- und Ausgéinge ermoglicht, ohne
dass die Verarbeitungszeit signifikant beeinflusst wird.

Die Steuerung der ALD-Anlage {ibernimmt die rechenintensive Verwaltung von iiber
zehn Temperaturregelkreisen, darunter drei Heizzonen im Reaktor, sechs Heizungen
der Precursorversorgung, Uberwachung des Kiihlkreislaufes, sowie die Prozessdruckre-
gelung. Um die Ausfithrung von sehr schnellen Prozesszyklen zu ermoglichen, werden
die auf einem PC zuvor erstellten Rezepte in den SPS-eigenen Speicher iibertragen
und gespeichert. Die Ubertragung der Rezepte und der Prozessdaten, die auf dem
PC aufgenommen werden, erfolgt iiber eine serielle RS-232 Schnittstelle mittels selbst
entwickelten Protokolls. Die Firmware der Anlage ist modular aufgebaut. Durch die

Aufteilung in unterschiedlichen Taskklassen wird Rechenleistung gespart und die An-

3engl. Programmable Logic Controller, PL.C
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steuerung der Ventile in Echtzeit gewahrleistet. Ein Teil der Visualisierung iibernimmt
die SPS. Dadurch kénnen eine grofle Anzahl an Parametern ausgelesen und eingegeben
werden. Ein Service-Modus erlaubt die manuelle Steuerung der Gaskomponenten, wie
Ventile und Massenflussregler direkt iiber die SPS. Die Prozessvisualisierung wird auf
einem PC durchgefiihrt. Hierfiir wird eine angepasste Version der Standard-Software
der Firma ATV Technologie verwendet.

Abbildung 3.12 zeigt den ALD-Reaktor mit der Precursor-Versorgung (unten),
SPS-Steuerung (rechts) und Kontroll-Software (links).

Abbildung 3.12: Foto der ALD-Anlage



Kapitel 4

In situ Monitoring mittels QCM

Es gibt eine Reihe von Methoden zur Schichtanalyse, die sich fiir in situ Unter-
suchungen eignen. Ein Teil davon, wie zum Beispiel XPS' oder SIMS?, erfordern
Ultrahochvakuum-Bedingungen, was ihre Anwendung nur auf UHV-Kammer begrenzt.
Andere, wie die Massenspektroskopie, konnen trotz dieser Anforderung auch in ,, flow
type“-Reaktoren implementiert werden, wo wesentlich hohere Prozessdriicke im Mi-
libarbereich herrschen [64, 65, 66] . Sehr verbreitet sind optische Techniken wie die
Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (FTIR) [67, 68] und die spektrale Ellipso-
metrie [12]. Durch FTIR werden sehr wertvolle Informationen iiber die chemischen
Vorgénge wihrend der Schichtsynthese gewonnen. Auflerdem koénnen diese Informatio-
nen quantitativ ausgewertet werden. Die Ellipsometrie ist eine sehr verbreitete Technik.
Allerdings ist die direkte Implementierung in den Reaktoren sehr komplex und kosten-
intensiv.

Eine weitere eindimensionale Messtechnik, die grofie Popularitdt geniefit, ist die
Quartz Crystal Microbalance(QCM)-Technik. Vorgestellt 1959 von Giinter Sauerbrey
findet sie heute eine breite Anwendung bei der physikalischen Gasphasenabscheidung
(PVD?) [69]. Da diese Technik eine #uBerst hohe Auflosung aufweist, die die Mas-
sendedektion einzelnen Monolagen ermoglicht, ist sie fiir in situ Untersuchungen in
ALD-Prozessen sehr attraktiv. Leider ist die Messung gegeniiber Temperaturédnde-
rungen sehr empfindlich, was ihren Einsatz zur Messung der absoluten Schichtdicke

schwieriger macht.

IXPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy
2SIMS = Secondary Ion Mass Spectrometry
3PVD = Physical Vapour Deposition
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4.1 Physikalische Grundlagen

Das Prinzip der Quartz Crystal Microbalance beruht auf dem umgekehrten piezo-
elektrischen Effekt. Das Anlegen eines elektrischen Feldes an einen kristallinen
Festkorper mit piezoelektrischen Eigenschaften bewirkt eine mechanische Verformung
(Abbilgung 4.1). Dabei verschieben sich die einzelnen kristallografischen Ebenen par-
allel zu einander. Wird dieser Festkorper mit einer Wechselspannung angeregt, beginnt
er mit einer konstanten Frequenz zu oszillieren. Diese so genannte Eigenfrequenz, ist
alleine von der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Schallwellen im Kristall und von seiner
Dicke abhéngig und daher eine fiir den Schwingkorper charakteristische Konstante:

U&C

= (4.1)

fo

mit v, - Ausbreitungsgeschwindigkeit der akustischen Welle und d - Dicke des Kristalls.

Elektroden
| e s
Quarzkristall — | =X B Schub-
— Ostzillator ‘ verformung

Abbildung 4.1: Funktionsprinzip von Quartz Crystal Microbalance

In der Praxis hat sich einkristalliner Quarz aufgrund seiner hervorragenden Eigen-
schaften als Ausgangsmaterial fiir QCM-Sensoren etabliert. Sowohl die extrem hohe
intrinsische Giite der Quarzkristalle, als auch die chemische, mechanische und thermi-
sche Langzeitstabilitéit, sowie der giinstige Preis zeichnen den Quarz aus. Im Folgenden
werden daher alle Betrachtungen auf Quarzkristalle bezogen.

Aus Gleichung 4.1 folgt, dass wenn sich die Dicke des Kristalls um Ad vergréfert,
wird sich auch eine Eigenfrequenzidnderung ergeben. Nimmt man an, dass diese Fre-
quenzanderung unabhéngig von den physikalischen Eigenschaften einer fremden Schicht

ist, die auf dem Quarz aufgebracht wird, gilt

Af  Ad Amg, Am (4.2)
fo d o, A-d o A-d '
mit g, - Dichte der Quarzplatte,
A - Flache der Quarzplatte,
Am, - Masse einer Plattenschicht der Dicke Ad,

Am - Masse einer beliebigen Schicht.
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Diese Beziehung ist bekannt als Sauerbrey-Gleichung [69] und gilt fiir sehr diinne ho-
mogene Schichten, die starr mit der Quarzplatte verbunden sind. Durch den Einsatz

der Gleichung 4.1 und mit der Beziehung:

=1\ (4.3)

mit p, - Schermodul der Quarzplatte,

lasst sich die Dicke der Quarzplatte in Gleichung 4.2 herausrechnen:

. 2 2
pg-A- —4 A Hq A\//)q-ﬂq
2fo & Pq

Da das Sauerbrey-Modell nur fiir Frequenzinderungen kleiner als 2% eine ausreichende
Genauigkeit lieferte, wurde weiter nach besseren Modellen gesucht. Miller und Bolef
[70] betrachteten den beschichteten Quarz als einen zusammengesetzten akustischen
Resonator. Basierend auf dieser Betrachtung haben Lu und Lewis [71, 72] ein erweiter-
tes Modell vorgeschlagen, das auch die elastischen Eigenschaften der abgeschiedenen
Schichten beriicksichtigt. Die Quarzplatte bildet mit der Schicht ein zusammengesetz-
tes Resonanzsystem. Wiirde man die Schicht vom Schwingquarz trennen, so wiirde sie

eine Eigenfrequenz
for=—- (4.5)

besitzen.
Fiir beide Systeme gelten die Schallkennimpedanzen Z, = p, -y, und Zy = py - puy. Fiir
das gesamte System gilt:

_ V/Pq-Hq Jo—1Tf
= Lo ) (4:6)

mit f - Frequenz der beschichteten Quarzplatte und Z = Z,/Z;.

Diese Formel bestétigt mit theoretischen Mitteln die urspriingliche Sauerbrey-

Am

arctan(Z tan(m

Gleichung, die sich aus Gleichung 4.6 fiir Z = 1 ergibt, was die angenommene Gleichheit
der Materialeigenschaften bedeutet.

Die gemessene Frequenzédnderung héngt nicht nur von der Masse der aufgebrachten
Schicht, sondern auch vom Stress, von der Giite und von der Temperatur des Quarzes
ab. Stress kann durch die abgeschiedene Schicht oder durch die mechanische Befesti-
gung des Quarzes entstehen. Die Giite kann je nach Schnittqualitéit von Quarz zu Quarz
variieren. Allerdings sind die daraus resultierenden Fehler sehr gering und kénnen ver-
nachléssigt werden. Ein wenig problematischer ist die Anderung der Giite mit stei-

gender Dicke der Schicht. Dies kann bewirken, dass der Quarz sein Schwingungsmode
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dandert und mit einer von der fundamentalen Frequenz abweichenden harmonischen
Frequenz schwingt (mode hopping). Dieser Effekt wird eine sprunghafte Anderung der
gemessenen Schichtdicke hervorrufen, was von der Messapparatur zu erkennen gilt.
Die Abhéngigkeit von der Temperatur hat weit gravierendere Folgen fiir die Mess-
genauigkeit. Sie kann durch eine geeignete Wahl des Schnittwinkels der Quarzplatte
beeinflusst werden. Mathematisch lédsst sich die relative Frequenzénderung mithilfe
von einem Polynom dritten Grades beschreiben:
Af
% =

Die Koeffizienten ag, by und cq charakterisieren die Eigenschaften des Quarzes und

ao(T — Tp) + bo(T — Tp)? + co(T — Tp)? (4.7)

héngen in erster Linie vom Schnittwinkel ab. Fiir Quarze mit AT-Schnitt liegt der
Wendepunkt der Funktion bei 25°C. Bei einem Schnittwinkel von 35°15° ist die relati-
ve Anderung der Frequenz in einem breiteren Intervall sehr gering. Solche Quarze sind
bestens geeignet fiir Messungen bei Raumtemperatur. Leichte Temperaturschwankun-
gen haben kaum Einfluss auf die Messgenauigkeit. Abbildung 4.2 gibt die Temperatu-
rabhéngigkeit von Quarzen mit AT-Schnitt fiir unterschiedlichen Schnittwinkel. Quarze
mit SC-Schnitt besitzen einen Wendepunkt bei 92 °C und ihre f(7")-Kurve ist deutlich
flacher. Diese eignen sich wesentlich besser fiir den Einsatz bei hoheren Temperatu-
ren. SC-Quarze sind auch stabiler gegeniiber Stressénderungen, die unter anderem bei
Temperaturgradienten entstehen kénnen.

Die maximale Temperatur bei der eine Messung mit QCM moglich ist, ist durch
die Curie-Temperatur definiert. Fiir Quarz liegt sie bei 573 °C. Bei dieser Temperatur
andert der Quarz seine Kristallstruktur und verliert die piezoelektrischen Eigenschaf-
ten. Durch mechanische Verspannungen kann diese Temperatur sinken, so dass in der
Praxis die maximale anwendbare Temperatur niedriger liegt. Auflerdem steigt iiber
400 °C die Temperaturabhéngigkeit so stark, dass die Messfehler schon bei sehr gerin-
gen Temperaturschwankungen sehr hoch liegen.

In Heiflwand-ALD-Reaktoren wurden zwei Techniken zur Eliminierung der Tempe-
raturdrift untersucht. Rahtu et al. [74] verwendeten zwei Quarzsensoren, die nah anein-
ander im Reaktor positioniert wurden. Der Erste wurde zur Messung der Wachstums-
rate eingesetzt. Der Zweite dagegen wurde vor Abscheidungen geschiitzt und diente
zur Messung der fundamentalen Frequenz in Abhéngigkeit der Temperatur. Da beide
Sensoren sich auf gleicher Temperatur befinden, wird durch die Differenz der Messsi-
gnale die Abhéngigkeit von der Temperatur ausgeschlossen. Mit dieser Technik wurden
Prozesse bei Temperaturen von 150 °C [64, 75] bis zu 450°C [65, 66] untersucht.

Eine weitere Moglichkeit, die nicht lineare Temperaturdrift auszuschlielen, besteht
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Abbildung 4.2: Relative Frequenzénderung als Funktion der Temperatur. Die Kurven
reprasentieren unterschiedliche Offsets zu einem Schnittwinkel von 35°15” in Minuten-
schritten [73].

in der Berechnung der Koeffizienten des Polynoms in Gleichung 4.7. Durch Interpola-
tion der gewonnenen QCM-Messdaten, wird die Temperaturabhéngigkeit des Signals
ermittelt und die Daten entsprechend korrigiert. Diese Methode liefert schliissige Ergeb-
nisse fiir unterschiedliche ALD-Prozesse [74]. Im direkten Vergleich ist sie bei hoheren
Temperaturen genauer. Der Vorteil liegt darin, dass die Effekte, die mit der Schicht
selbst verbunden sind, wie zum Beispiel mechanischer Stress, mit dieser Methode erfasst
werden konnen. Aulerdem entstehen keine Fehler aufgrund Temperaturdifferenzen zwi-
schen den beiden Quarzen. Eine weitere Betrachtung liefern Rocklein et al. [76]. Sie
untersuchten die thermische Wirkung der Prozessgase auf dem QCM-Sensor. Durch

optimierte Temperaturverteilung der Heizzonen wird diese erheblich minimiert.
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4.2 Beschreibung der Messapparatur

Bei der Implementierung der QCM-Technik in den neuen Reaktor wurde der Schwer-
punkt darauf gelegt, dass der Sensor wahrend des gesamten Prozesses auf konstan-
ter Temperatur bleibt. Die Heizung mit Infrarot-Lampen in einem Kaltwand-Reaktor
macht diese Aufgabe zu grofler Herausforderung. In Abbildung 4.3 ist die Anord-
nung der QCM-Sonde in der Kammer dargestellt. Um signifikante Messungen machen
zu konnen, muss in erster Linie gewéhrleistet sein, dass der QCM-Sensor exakt den
gleichen Bedingungen wie die zu prozessierenden Proben unterliegt. Durch die Wahl
der Position und durch Vergleichsmessungen wurde bestétigt, dass die Wachstumsrate
gleich ist. Auf eine ausreichende Precursordosis muss geachtet werden, damit keine Dif-

ferenzen entlang des Reaktors aufgrund Verarmung der Prozessgasse entstehen konnen.

(0]
o
Tg
3
a
| Vakuumkammer
Proben
Gaseinlass 1 {
! z—l— ij . QCM-Sorlde
[ I B
—> |
Gaseinlass 2 Innenreaktor
Lampenfeld

Abbildung 4.3: Implementierung der QCM-Messsonde in den Reaktor

Um die Temperaturstabilitdt zu gewéhrleisten wurde der Innenreaktor mit einem
Inconel*-Blech von der IR-Strahlung der Halogenlampen abgeschirmt. Dariiber hinaus
wurden die Regelparameter der PID-Regelung weitestgehend optimiert, um Schwin-
gungen in der Heizleistung auf ein Minimum zu halten. Ansédtze mit einer offenen
Regelkette wurden auch getestet und angewendet. Dabei wird die Riickkopplung des
Thermoelementsignals im Regler unterbrochen und die Heizleistung direkt angesteuert.
Um die thermische Wirkung der Prozessgase auf dem Sensor zu minimieren, werden
sie durch Schleifen aus Edelstahlrohren geleitet, die auf Prozesstemperatur aufgeheizt

werden. Insgesamt werden circa 30 Minuten benotigt, um die Messeinrichtung auf die

4Markenname der Firma Special Metals Corporation fiir hochtemperatur- und korrosionsbestéindige

Legierungen auf Nickelbasis
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Prozesstemperatur mit einer Stabilitdt von + 0.1°C zu bringen.
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Wﬂ]d

zum
Oszillator _{ ---------------------
o %
) Quarz
I

/[
/I flexible
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Abbildung 4.4: QCM-Messsonde

Eine wichtige Rolle im Messaufbau spielt der Sensorhalter. Kommerziell verfiigha-
re Halter haben sich als nicht geeignet erwiesen. Daher wurde eine spezielle Sonde
(Abbildung 4.4) entworfen, die eine hohe Zuverlassigkeit der Kontaktierung der Quar-
zelektroden bei Temperaturen bis 500 °C anbietet. Der Halter besitzt eine sehr kleine
thermische Masse und hat einen flexiblen Anschluss, was eine grofle Freiheit bei der
Wahl der Position im Reaktor gibt. Um die Empfindlichkeit des Quarzes zu erhéhen,
wurden rund 97% seiner Oberfléche frei fiir Schichtwachstum gelassen.

Alle QCM-Messungen wurden mit 0.55 Zoll grolen AT-Schnitt-Quarzen der Firma
Maxtek mit Silber-Elektroden und einer fundamentalen Resonanzfrequenz von 6 MHz
durchgefiihrt. Der Quarz wurde mit einem 6 MHz-Maxtek-Oszillator angeregt. Die Mes-
sung der Frequenz und die Auswertung nach dem Z-Modell erfolgte mit einem Infi-
con XTC Schichtdickenmonitor [77]. Die Messdaten wurden iiber die serielle RS-232
Schnittstelle ausgelesen und vom PC verarbeitet. Die gesamte Konfiguration besitzt
eine auf AlyO3 bezogene Auflésung von 0.086 A. In dieser Arbeit wurde jedoch kei-
nen Wert auf Messung der absoluten Schichtdicke gelegt. Diese bekommt eine grofiere
Bedeutung, wenn die QCM-Technik zur Uberwachung von eingefahrenen Prozessen
eingesetzt wird. Fiir die Untersuchung der Oberflichenprozesse bei unterschiedlichen
Prozessparametern wurde die relative Anderung Am innerhalb eines Prozesslaufs er-
mittelt. Dabei wurden die Prozessparameter innerhalb diesen eines Laufs variiert. In
Abbildung 4.5 ist das QCM-Signal wéhrend eines ALD-Zyklus beim Wachstum von
Al, O3 aufgezeichnet. Die Auflésung der Messung ist ausreichend, um die Adsorptions-
prozesse an der Oberflache zu visualisieren. Dariiber hinaus zeigt das Verhéltnis der
Massendnderung wihrend der beiden Halbzyklen eine sehr gute Korrelation mit den
Molargewichten der Liganden, die wahrend der Schichtsynthese ausgetauscht werden.
Es wird ein Potential gesehen, mit dieser Technik Riickschliisse auf das stéchiometri-

sche Verhiltnis der Schicht zu ermoglichen. Weitere Untersuchungen in Kombination
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mit anderen Analyseverfahren wéiren notwendig.
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Abbildung 4.5: QCM Signal

Die Temperaturabhéngigkeit der Messanordnung wurde im Bereich von Raum-
temperatur bis 380 °C gemessen. In Abbildung 4.6 wird die hypothetische Schichtdi-
ckenédnderung nur aufgrund steigender Temperatur dargestellt. Bis 100 °C ist der ther-
mische Einfluss kaum bemerkbar, steigt jedoch fiir hohere Temperaturen sehr schnell.
Die fundamentale Resonanzfrequenz kann sich so stark &ndern, dass sie auflerhalb des
Messbereichs des Messgerites liegt. Deswegen konnten mit diesem Aufbau Messun-
gen bis ca. 430 °C durchgefiihrt werden. Diese Temperatur liegt rund 140 °C unter der
theoretischen Grenze. Die durchgefiihrten Messungen bei der ALD von Al,O3 (Kapitel
5.1.6) zeigen, dass die Temperaturdrift keinen Einfluss bei diesem Aufbau wéhrend ei-
nes Prozesslaufs hat. Das ist auf die sehr gute Temperaturkontrolle und die Vorheizung

der Prozessgase auf Prozesstemperatur zuriickzufiihren.
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Abbildung 4.6: Abhéngigkeit des QCM-Signals von der Temperatur



Kapitel 5
Prozessentwicklung

Dieses Kapitel beschreibt die technologische Implementierung und Entwicklung von
zwei ALD-Prozessen in dem neu entwickelten Reaktor. Zunéchst werden die optimalen
Prozessparameter fiir diesen Reaktor gesucht. Mit Hilfe von unterschiedlichen Mess-
techniken werden die abgeschiedenen Schichten untersucht. Erstmals wird Quartz Cry-

stal Microbalance zur Verifizierung des Reaktordesigns eingesetzt.

5.1 Atomic Layer Deposition von Al,Oj3

Die atomar selbtsregelnde Abscheidung von Aluminiumoxid aus Trimethylalumini-
um und Wasser ist der meist- und bestuntersuchte ALD-Prozess. In seiner Natur néhert
sich dieser Prozess sehr an einem idealen wie, im Kapitel 2 beschriebenen ALD-Prozess
[15] . Die Reaktanten sind chemisch hoch reaktiv und gleichzeitig thermisch sehr stabil
und der Reaktionsausgangprodukt, Methan, ist sehr fliichtig und beeinflusst nicht mehr
die Reaktionen. Aus diesem Grund eignet er sich auch im besonderen Masse fiir erstma-
lige Implementierung in einen neuen Reaktor. Die Eigenschaften des Reaktors kénnen
somit untersucht und optimiert werden, ohne dass die Messdaten durch Instabilitdten
im Prozess selbst verfilscht werden. Durch seine hohe Geschwindigkeit kénnen auch

Riickschliisse auf die Effizienz der Anlage gezogen werden.

5.1.1 Wachstumsmechanismus von Al,O;

Die allgemeine chemische Gleichung der Reaktion bei der Abscheidung von Al,O3

lautet:
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Hier werden Al(C'H3)s und HyO als Dampfe in den Reaktor eingefiihrt und gasformiges
Methan abgepumpt. Der ALD-Prozess verlduft durch zwei heterogene Reaktionen an
der Feststoffoberfliche. Die Erste, die TMA Halbreaktion kann auf zwei Wegen ver-
laufen. Gleichungen 5.2 und 5.3 beschreiben diese Reaktionen der TMA-Molekiile mit
einer OH-terminierten Oberfliche. Mit | S| ist die Oberfléiche des Feststoffes bezeichnet.

S| — AI(CH;), + |S|—H — |S|=AICH; + CH, (5.3)

Im ersten Fall reagiert ein TMA-Molekiil mit einer Hydroxylgruppe. Dabei bindet ein
Al(CH3)s-Ligand tiber eine o-Bindung an dem Sauerstoffatom. Dabei wird ein Methan-
Molekiil gebildet. Im zweiten, reagiert ein TMA-Molekiil mit zwei Hydroxylgruppen
von der Oberflache iiber zwei o-Bindungen. Es entstehen zwei Methan-Molekiile. Diese

zwei Wege sind graphisch in Abbildung 5.1 dargestellt.

CH, CH, i T
Al CH\3 /CH3 CH4 CH4
| Al CH, CH, 1 cH,
CHs | N/ cH, |
CH, = "T' , Al \
OH OH OH o o o}

R ERE

Abbildung 5.1: TMA-Halbreaktion

Die TMA-Halbreaktion kann auch bei Mangel an Hydroxylgruppen verlaufen. Die
TMA-Molekiile kénnen auf der Oberfliche dissoziieren (Gl. 5.4) oder aufgrund der As-
soziation zwischen Sauerstoffatomen und TMA-Molekiilen durch Van-der-Waals-Kréfte
an der Oberfliche binden (GI. 5.5). Dank dieser Eigenschaft kann der ALD-Prozess von

Al,O5 leicht auf vielen unterschiedlichen Substrate initiiert werden.

S|=0 + Al(CHs)s — |S|—O0—Al(CHy)s + |S|—CHs  (5.4)

Die Wasser-Halbreaktion verlauft dhnlich. Die Methyl-terminierte Oberfliche wird
mit Wasser oxidiert. Dabei werden die Methylgruppen durch Hydroxylgruppen ersetzt
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und es entsteht Methan. Die Reaktionsfolge wird mit Gleichungen 5.6 und 5.7 beschrie-
ben und ist in Abbildung 5.2 graphisch dargestellt.

S| — AI(CH;)OH + H,O — |S|— Al(OH)y + CH, (5.7)

Verlauft die Reaktion nach GI. 5.4, ergibt sich entsprechend:

|S| = AICH; + H,O — |S|=AIOH + CH, (5.8)
H,0 t
H,0 f
H,0 H,0 CH, CH, CIT-I4
CH\3 /CH3 CH,3 OH OH O‘H
N/

Al Al m— Al Al
| / N\ | / N\

Abbildung 5.2: Wasser-Halbreaktion

5.1.2 Messung der Schichtdicke

Die physikalische Dicke der abgeschiedenen Schichten, die im Rahmen dieser Arbeit
untersucht wurden, wurde mit Hilfe von Ellipsometrie gemessen. Dieses zerstorungsfreie
Messverfahren beruht auf die Verdnderung der Polarisation von monochromatischem
Licht bei der Reflexion an einer Oberfldche.

Die meisten Messungen in dieser Arbeit wurden mit einem Nullellipsometer Auto-
EL IIT der Firma Rudolph Research Inc. durchgefiihrt. Dieses Gerét verfiigt {iber einen
HeNe-Laser, der einen gebiindelten Lichtstrahl mit 632.8 nm Wellenléinge emmitiert.
Dieser Lichtstrahl wird vor Austritt mit einem Polarisator elliptisch polarisiert und
mit einem Einfallswinkel von 70° von der zu messenden Probe reflektiert (Abbildung
5.3). Bei der Reflektion verdndert das Licht den Polarisationszustand in Abhéngigkeit
von der Schichtdicke und vom Brechungsindex. Der reflektierte Strahl gelangt iiber ei-
nem zweiten Polarisationswinkel, genannt Analysator, zum Detektor, der die Intensitét
des Lichtes misst. Durch das Drehen des Polarisators im einfallenden Strahl und des

Analysators im reflektierenden Strahl kann das Licht zur Ausléschung gebracht werden,



5 Prozessentwicklung 53

Detektor

Analysator

2. A4-Plattchen 1. A/4-Plattchen

Polarisator

|

Laser

$ linear polarisiertes Licht
e Ausloschung

@ elliptisch polarisiertes Licht

Q zirkular polarisiertes Licht

Abbildung 5.3: Prinzipieller Aufbau eines Nullelipsometers

indem die Polarisationsebene senkrecht zur Schwingungsebene des Lichtes eingestellt
wird. In diesem Punkt, genannt auch Nullpunkt, wird am Detektor ein Minimum der
Lichtintensitét (oder im Idealfall Null) gemessen. Liest man den Azimut-Winkel des
Polarisators P und des Analysators A ab, kénnen die ellipsometrischen Parameter
A und ¥ berechnet werden [78]. Mit Hilfe dieser Parameter ldsst sich weiterhin die
Schichtdicke berechnen. Um die Plausibilitdt der gemessenen Schichtdicken zu priifen,
wurden sie mit weiteren Ellispometern, sowie Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

(XPS) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) verifiziert.

5.1.3 Evaluierung der Prozessparameter

Im Folgenden wird die Abhéngigkeit der Wachstumsrate von den unterschiedlichen
Prozessparameter wie Druck, Temperatur und Expositionsdosis untersucht. Zunéchst
wird der im Kapitel 3.1.2 beschriebenen Innenreaktor fiir Substrate bis 120x120mm
GroBe verwendet. Mit Hinsicht auf die angestrebte Kommerzialisierung der Anlage wird
ein Augenmerk auch auf die Homogenitéit der Schichtdicke gerichtet. Jedoch handelt
es sich hier um die erste Phase der Prozessevaluierung und daher ist reichlich Potential

fiir weitere Optimierung vorhanden.
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Abhingigkeit von der Temperatur

Einen sehr groflen Vorteil der atomar selbstregelnden Abscheidung stellt die Breite
des Temperaturfensters dar. Die Temperaturabhéingigkeit wurde fiir 100 Zyklen bei
einem Prozessdruck von 1 mbar untersucht. Die Proben wurden mit einem Spektralel-
lipsometer SOPRA ES 4 G vermessen. Die Messdaten sind in Tabelle 5.1 zusammenge-
fasst und grafisch in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Ermittlung der Werte wurde durch
Interpolation von 15 Messungen bei unterschiedlichen Wellenléngen im Bereich von 0.2

bis 0.8um gemacht.

’ Pr. Nr. ‘ Temp.[°C] ‘ GPCI[A] ‘ Deviation[A] ‘
1 126 1,12 0,056
2 155 1,22 0,080
3 184 1,26 0,040
4 212 1,18 0,070
5 241 1,14 0,100

Tabelle 5.1: Temperatur, Wachtumsrate und Standardabweichung 24 Stunden nach der
Abscheidung

Der Verlauf der Wachstumsrate zeigt eine sehr leichte Abnahme fiir niedrigere und
hohere Temperaturen. In einem Temperaturbereich von 125°C wurde eine Anderung
der Wachstumsrate um maximal 0.14 A /pro Zyklus gemessen. Das hat zur Folge, dass
die Temperaturinhomogenitédten auf dem Substrat, die sich typischerweise innerhalb
5°C bewegen, keine signifikanten Auswirkungen auf die Gleichméfligkeit der Schichtdi-
cke fiir den Al;O3-Prozess haben. Die niedrigere Wachstumsrate bei niedrigeren Tem-
peraturen kann unter Umsténden am geringeren Sattigungsgrad der Oberflachenreak-
tionen liegen. Bei hoheren Temperaturen ist dieser Effekt eher auf hohere Desorptions-
rate und Dissoziationsvorginge zuriickzufiihren. In beiden Féllen bleiben ungesattigte
Bindungen bzw. begrabene Liganden in der Schicht, die eine negative Wirkung, zum

Beispiel, auf die elektrischen Eigenschaften haben kénnen.

’ Pr. Nr. ‘ Temp.[°C] ‘ GPCI[A] ‘ Deviation[A] ‘
1 126 1,213 0,099
2 155 1,284 0,078
3 184 1,292 0,106
4 212 1,288 0,088
5 241 1,239 0,096

Tabelle 5.2: Ellipsometrische Werte der Schichtdicke 17 Tage nach der Abscheidung
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Abbildung 5.4: Wachstum pro Zyklus als Funktion der Temperatur. Die Proben wurden
24 Stunden und 17 Tage nach der Abscheidung gemessen. Beide Messreihen wurden

zwecks besserer Lesbarkeit um 3 °C versetzt.

Damit Messfehler aufgrund unterschiedlichen Zeitabstandes zwischen der Abschei-
dung und der Messung beriicksichtigt werden kénnen, wurden die Proben einmal nach
24 Stunden und erneut nach 17 Tagen vermessen (Abbildung 5.4). Wihrend dieser
Zeit wurden sie in normaler Luftatmosphére gelagert. Die gemessenen Werte (Tabel-
le 5.2) zeigen allgemein ein wenig hohere Schichtdicken. Die Differenz betriagt 0.3 bis
1.1nm und kann durchaus an Schwankungen in der Performance des Ellipsometers
liegen. Trotzdem scheint der Effekt der Abnahme der Wachstumsrate bei niedrigeren
und hoheren Temperaturen leicht verstiarkt. Dies korreliert mit der Annahme, dass bei
diesen Bedingungen freie Bindungen vermehrt in der Schicht vorhanden sind. Diese
Bindungen werden mit der Zeit mit Sauerstoff oder Wasser, die in die Schicht hinein-

diffundieren, geséttigt, was zu der geringen Schichtdickenzunahme fiihrt.

Abhéangigkeit vom Druck

Der Prozessdruck spielt bei der ALD von Al;O3 eine untergeordnete Rolle. Das
liegt in erster Linie an der hohen Reaktivitdt der Precursoren und an der Irreversi-
bilitdt der Chemisorption. Schon ein sehr geringer Dampfdruck der Precursoren im

Reaktor reicht, um schnell die Substratoberfliche zu séttigen. Deswegen verursachen
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Druckschwankungen keine signifikanten Anderungen der Wachstumsrate. Abbildung
5.5 zeigt den Verlauf der Wachstumsrate pro Zyklus, wenn der Prozessdruck zwischen
1 und 4 mbar variiert wird. Die geringe Anderung korreliert stark mit der Anderung der
Homogenitdt der Schichtdicke. Aufgrund dessen hat sie keinen Reaktionshintergrund,
sondern hiangt viel mehr mit der Einstellung der laminaren Strémung im Reaktor zu-
sammen. Das heifit, dass bei 3 mbar Prozessdruck beste Stromungsbedingungen fiir

diese Geometrieanordnung herrschen.

1.4 T T T T ] M T 14
] . : f ]
124 T | {12«
] " ] @
< ' S
= 1.0+ 110 2
2 1 %
> 08 | | ; -
e 061 16 3
2 : 1 i)
2 E=
S 04 44 =
o | ] o
= 0.2 2 £
29 Washstum e S
1 —®— Homogenitat ; ]
0.0 T T T T T T T 0

1 2 3 4

Prozessdruck, mbar

Abbildung 5.5: Wachstum pro Zyklus und Schichtdickenhomogentitéit als Funktion des

Prozessdruckes

Abhingigkeit von der Spiildauer

Um eine reine ALD-Abscheidung zu gewéhren, miissen die Precursorpulse ausrei-
chend von einander getrennt werden. Ist das nicht der Fall, finden Reaktionen in der
Gasphase statt, die zu parasitdren CVD-Abscheidungen fithren. Anderseits kénnen zu
lange Spiilzyklen die Wachstumsrate senken, aufgrund der Desorption der adsorbier-
ten Precursormolekiile. Abbildung 5.6 zeigt eine konstante Wachstumsrate, wenn die
Spiildauer von 10 bis 15 Sekunden bei einem Gasfluss von 70 sccm und einem Druck
von 3 mbar variiert wird. Dagegen steigt die Inhomogenitét der Schichtdicke, wenn die

Zeit unter 12 Sekunden liegt.
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Abbildung 5.6: Wachstum pro Zyklus und Schichtdickenhomogentitéit als Funktion der
Dauer des Spiilschrittes

Abhéangigkeit vom Spiilgasfluss

Eine Moglichkeit die Spiileffizienz zu verbessern und damit die Prozesszeit zu re-
duzieren, ist die Erhchung des Gasflusses. Dies diirfte theoretisch keinen Einfluss auf
die Wachstumsrate haben, da das Spiilgas nicht an den Reaktionen teilnimmt. Prak-
tisch werden jedoch die Precursoren in den Spiilgasfluss injektiert und auf dieser Wei-
se verdiinnt. Somit sinkt ihr effektiver Dampfdruck im Reaktor und gleichzeitig die
Wachstumsrate. Dieser Effekt zeigt sich auch in Abbildung 5.7. Bis 100 sccm ist eine
leichte Abnahme der Wachstumsrate zu beobachten. Bei hoheren Flussraten werden
die Stromungsbedingungen im Reaktor zu sehr beeinflusst, was die schlechtere Schicht-
dickenhomogenitéit zur Folge hat. Damit ist auch die gestiegene Wachstumsrate zu

erkliaren, die als Mittelwert iiber dem gesamten 100 mm-Wafer ermittelt ist.

Implementierung des Al,O3-Prozesses im 200 mm-Reaktor

Nach dem Einfahren des Al,Os-Prozesses im 100 mm-Reaktor, wurde dieser in ei-
nem grofleren Reaktor fiir Substrate bis zu einer Grofle von 200x200 mm iibertragen.
Der grofiere Innenreaktor ist ein skaliertes Abbild der Geometrie des 100 mm-Reaktors

(3.7). Lediglich die Diffusorréhrchen wurden durch flache Balken ersetzt. Das wesent-
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Abbildung 5.7: Wachstum pro Zyklus und Schichtdickenhomogenitét als Funktion des
Spiilgasflusses

lich groBere Volumen stellt eine zusétzliche Herausforderung an der Prozessentwick-
lung. Zum Zeitpunkt dieser Versuche stand nur eine kleine Vakuumpumpe mit einem
Saugvermdgen von 6 m3/h zur Verfiigung. Dies brachte wesentliche Einschrinkungen
bei der Einstellung der optimalen Stromungsverhéltnisse und in der Produktivitat des

Reaktors. In dieser Hinsicht ist ein deutliches Optimierungspotenzial vorhanden.

Abhingigkeit von der Pulsdauer

Ein fundamentaler Prozessparameter bei der ALD ist die Dauer der Precursorpulse.
Zusammen mit dem eingestellten Precursorfluss bestimmt sie die Expositionsdosis. Ziel
bei der Prozessoptimierung ist geséttigte Oberflichenreaktionen wihrend der Halbzy-
klen mit minimaler Expositionsdosis zu erhalten. Aus prozesstechnischer Sicht wiirde
das auf einer Seite die Produktivitit steigern, da sich eventuell die Spiilzeit verkiirzt,
und auf anderer Seite die Anforderungen bei der Abgasaufbereitung und damit ver-
bundene Probleme vermindern. Durch die Reduktion des Precursorverbrauchs sinken
auch die Kosten pro abgeschiedenem Nanometer Schicht, was bei den derzeit zum Teil
sehr hohen Precursorpreisen ein signifikanter Faktor ist.

In Abbildung 5.8 ist das Wachstum als Funktion der TMA-Dosis dargestellt. Bei

dieser Versuchsreihe wurden alle anderen Parameter konstant gehalten (p = 1mbar,



5 Prozessentwicklung 59

T T T T T T T T T
/ T - p
:/ -
| _ (0]
< | 03
) : | B
N z 5
o) : %]
ol , 46 5
€ /9 kel
E /.\Q 1 E
g | .
i °
> .
| —m— Wachstum | 2
—eo— Homogenitat
0.0 - T - T - T - . - 0
0 200 400 600 800 1000

Dauer des TMA-Pulses, ms

Abbildung 5.8: Wachstum pro Zyklus und Schichtdickenhomogenitét als Funktion der
Dauer des TMA-Pulses

T=154°C, qn2 = 50scem, tyo = 108, tgao = 300ms) und nur die Dauer des TMA-
Pulses variiert. Mit steigender TMA-Dosis wéachst die Abscheiderate pro Zyklus, bis sie
eine Sittigung bei ca. 1.1 A /Zyklus erreicht. Ab ungefihr 300 ms TMA-Pulsdauer, was
eine Expositionsdosis von 4-10° L entspricht, bleibt die Abscheiderate konstant. Dieser
Verlauf zeigt sehr deutlich der selbst limitierende Charakter des ALD-Prozesses von
Al O3 .

Erwartungsgemaf ist der Verlauf in Abbildung 5.9 &hnlich. Die Substratoberfliche
ist ab 300 ms Wasserpulsdauer vollstdndig gesédttigt. Hingegen wird eine steigende
Wachstumsrate mit weiter steigender Wasserdosis beobachtet. Das liegt an den kon-
stant gehaltenen Spiilfluss und Spiildauer, die nicht ausreichen, um die héhere Men-
ge Wasser riickstandslos zu entfernen. Die restliche Wassermenge fithrt wéahrend des
TMA-Pulses zu zusétzlichen CVD-Abscheidungen. Ein weiterer Hinweis dafiir ist die

unregelméfBige Schichtdicke, die bei 900 ms Pulsdauer gemessen wurde.

Abhéangigkeit von der Spiildauer

Die Dauer der Spiilschritte liegt fiir den grofleren Reaktor erwartungsgeméfl hoher.
Die Messungen fiir unterschiedliche Precursordosen ergaben sehr dhnliche Ergebnisse
(Abbildung 5.10). Betréigt die Spiilzeit unter 10 Sekunden tritt ein deutlicher CVD-
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Abbildung 5.9: Wachstum pro Zyklus und Schichtdickenhomogenitét als Funktion der

Dauer des Wasserpulses

Anteil bei der Abscheidung in Erscheinung. Entsprechend steigt auch die Inhomogenitét
der Schichtdicke.

Abhéangigkeit vom Spiilgasfluss

Der Effekt der Verdiinnung der Precursoren mit steigendem Spiilgasfluss ist noch
deutlicher als beim 100 mm-Reaktor zu beobachten (Abbildung 5.11). Bei diesem Ver-
such konnte der Prozessdruck aufgrund der zu schwachen Saugleistung der Vakuum-
pumpe nicht mehr konstant gehalten werden. So stimmen die Strémungsverhéltnisse
im Reaktor ab einem Fluss von 400 sccm nicht mehr und die Inhomogenitét steigt stark

all.

5.1.4 Schichtanalyse mittels SIMS

Eine hochsensible Methode zur Elementenanalyse von Oberflaichen ist die Se-
kundérionen-Massenspektrometrie (SIMS). Diese Technik beruht auf das Sputtern mit
beschleunigten Ionen, bekannt schon seit Anfang des 19. Jahrhunderts [79]. 1949 wur-
de der erste Prototyp einer SIMS-Anlage in Osterreich gebaut [80]. Atome oder Mo-

lekiile (z.B. Oy, Cs, Ga, SFg) werden ionisiert und gebiindelt auf die zu analysierende
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Oberfliche beschleunigt. Durch das Bombardement mit hochenergetischen Primério-
nen werden Teilchen von der Oberfliche gelost. Die Geladenen davon, die so genannten
Sekundérionen, die maximal 10% aller Teilchen betragen, werden mittels einen Mas-
senspektrometer analysiert. Je nach Auswahl der Primérionen kann die Ausbeute der
Sekundérionen beeinflusst werden. Zum Beispiel ist eine Oo-Quelle besser fiir die Ana-
lyse von positiv geladenen Teilchen (wie z.B. Metalle) und eine Cs-Quelle fiir die Ana-
lyse von elektronegativen Elementen geeignet. Dadurch, dass kontinuierlich Material
abgetragen wird, konnen Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung erstellt wer-
den. Um die ersten ALD-Abscheidungen als solche zu verifizieren, wurden Proben mit
ALD-Al,O3 in der SIMS-Anlage an der Technischen Universitdt Miinchen untersucht.
Die 12.9 nm dicke AlyO3-Schicht wurde bei 180°C abgeschieden. Um so eine diinne
Schicht zu charakterisieren, ohne zu schnell abgetragen zu werden, mussten die SIMS-
Parameter mit grofler Sorgfalt gewahlt werden. In Tabelle 5.3 ist der Parametersatz

fiir die Messung aufgelistet.

Primérionensorte O+
Primérionenenergie 1.5keV
Strahlstrom 2nA
Strahldurchmesser 180 pm
gesputterte Fliache 220 pm x 220 pm
Energieoffset Sekundérionen 0eV

Tabelle 5.3: Optimierter Parametersatz fiir die SIMS-Analyse von sehr diinnen Al;Os-
Schichten

In Abbildung 5.12 a) ist das Spektrum der ATV-Probe gezeigt. Es konnten nur Peaks
detektiert werden, die Aluminium und Silizium beinhalten, was ein eindeutiger Indiz
fiir die erfolgreiche Al,O3-Abscheidung ist. Die Silizium-Peaks entsprechen den drei Si-
Isotopen und stimmen mit dem Spektrum des Substrates iiberein. Da eine O,-Quelle
verwendet wurde, kénnen keine Riickschliisse auf dem Sauerstoffgehalt der Schicht
gemacht werden. Sehr positiv zu verzeichnen, ist die Abwesenheit anderer Metalle, die
als mogliche Kontamination vermutet wurden. Auflerdem war ein Kohlenstoffgehalt
unter der Detektionsgrenze. Als Referenz wurde zusétzlich eine Probe mit 100nm Al;O3
analysiert, abgeschieden mit etabliertem ALD-Prozess in einem kommerziellen Reaktor
der Firma ASM an der Universitéit Erlangen-Niirnberg. Das aufgenommene Spektrum
ist in Abbildung 5.12 b) gegeben. Die Ergebnisse beider Proben haben eine grofie

Ubereinstimmung ergeben.
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Abbildung 5.12: SIMS-Analyse von ALD-Al,O3: a) ATV-Probe (links) b) Probe aus
Uni-Erlangen (rechts)

5.1.5 Schichtanalyse mittels XPS

XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) oder auf Deutsch Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie ist eine etablierte, zerstérungsfreie Methode zur
Oberflichenanalyse. Sie beruht auf dem dufleren photoelektrischen Effekt. Dabei wird
die Probe mit Rontgen-Strahlen mit einer bestimmten Frequenz bestrahlt. Trifft ein
Photon auf ein Elektron aus der Elektronenhiille der Atome des Festkorpers, kann das
Elektron ins Vakuum herausgelost werden. Die kinetische Energie des Photons muss
dazu gréfler als die Bindungsenergie des Elektrons sein. Die emittierten Elektronen
werden mittels eines Analysators selektiv detektiert. Die gemessene kinetische Energie
FEin der Photoelektronen ist der Unterschied zwischen der Photonenenergie und der

Bindungsenergie der Elektronen:
Eyin = hv — Eping (5.9)

Somit kann die fiir jedes Element (mit Ausnahme von Wasserstoff und Helium), bzw.
chemische Verbindung charakteristische Bindungsenergie ermittelt und Riickschliisse
auf die chemische Zusammensetzung gemacht werden. Als Folge des dufleren Photo-
effekts konnen zusétzliche Elektronen die Oberfliche verlassen. Diese Elektronen wer-
den beim so genannten Auger-Prozess emittiert [81]. Der durch die Anregung mit
Rontgenstrahlung frei gewordene Platz wird mit einem Elektron aus einer energe-
tisch hoheren Schale besetzt. Die dadurch frei gesetzte Energie wird auf ein Elektron
(Auger-Elektron) aus derselben oder hoheren Schale iibetragen, so dass dieser die noti-
ge kinetische Energie erhilt, sich aus dem Atom herauszulésen. Der Prozess erfolgt

strahlungsfrei und die kinetische Energie der Auger-Elektronen ist unabhéngig von der
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Photonenenergie. Fiir die qualitative Analyse der chemischen Zusammensetzung sind
die Photo- und die Auger-Elektronen gleichermafien wichtig. Durch die Erfassung der
Auger-Spektren wird die Auflésung der Methode erhoht. Da aber die Messung ihrer
Intensitiat kaum moglich ist, tragen fiir eine quantitative Analyse nur die Photoelek-
tronen bei. In Abbildung 5.13 ist das Prinzip der Photoelektron- und Auger-Elektron-

Spektroskopie veranschaulicht.

~
O
T

a) b)

Abbildung 5.13: Das Prinzip der Photoelektron- (links) und Auger-Elektron-
Spektroskopie (rechts)

Die Informationstiefe bei der XPS ist durch die mittlere freie Weglinge der Elek-
tronen im Festkorper limitiert und liegt bei wenigen Nanometern. Elektronen, die von
tieferen Atomlagen herausgelost werden, verlieren ihre kinetische Energie durch Wech-
selwirkungen mit anderen Atomen und koénnen den Festkorper nicht verlassen. Das
macht diese Methode besonders wertvoll bei der Analyse sehr diinner Schichten.

Die Prozessparameter der ersten ALD-Probe, die im Rahmen dieser Arbeit mit XPS
analysiert wurde, sind in Tabelle 5.4 aufgelistet. Hierfiir wurde die XPS-Anlage der FH
Miinchen verwendet. Sie verfiigt iiber eine Magnesium-Rontgen-Quelle mit 1253,6 eV
und die Moglichkeit Oberflichenmaterial mittels Ar-Plasma abzutragen. Zwei Messun-
gen wurden durchgefiihrt, eine direkt nach dem Einschleusen der Probe und eine nach
dem ca. 4 nm von der Schicht abgesputtert wurden. Beide Spektren sind in Abbildungen
5.14 und 5.15 gezeigt.

Bei beiden Spektren sind die Maxima von Aluminium (Al2p3/2 bei 70eV und Al2s
bei 115eV [82]) deutlich zu erkennen. Der Sauerstoff-Peak tritt bei 528 eV auf und
entspricht einem Ols-Elektrons in Al,O3 [83, 84]. Bei 282¢V ist ein Kohlenstoff Cls-
Maximum [85] zu beobachten. Sauerstoff und Kohlenstoff wurden auch anhand der
Auger-Spektrallinien entsprechend bei 743 eV und 990 eV detektiert. Alle Maxima sind

im Vergleich zu den in der Literatur angegebenen Werten um 2 bis 3eV verschoben,



5 Prozessentwicklung

65

Druck 1 mbar
Temperatur 180°C
TMA Impulsdauer 500 ms
H50O Impulsdauer 500 ms
Spiilzeit je 30s
Spiilgas 40sccm No
Schichtdicke 8nm

Tabelle 5.4: Prozessparameter der Al,Os-Probe fiir die XPS-Analyse

was an einer linearen Abweichung des Detektors liegt.
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Abbildung 5.14: XPS Spektrum von AlyO3 (Oberfliche unbehandelt)

Die Anwesenheit von Kohlenstoff kann zwei Ursachen haben. Kohlenwasserstoff-

verbindungen koénnen auf der an Luft exponierten Oberfliche adsorbieren und sie

kontaminieren. Kohlenwasserstoffliganden wurden in der Schicht wéhrend des ALD-

Prozesses aufgrund unzureichender Séttigung der Wasser-Halbreaktion vergraben. Im
Spektrum der mit Ar-Plasma gesputterten Probe (Abbildung 5.15) ist der Kohlenstoff-

Peak wesentlich niedriger, aber immer noch vorhanden. Das deutet darauf hin, dass

beide Moglichkeiten zutreffen. Allerdings kann der Kohlenstoff bei dieser Messung auch

durch das Ar-Sputtern in die Tiefe eingetrieben sein. Der Peak bei 686 eV entspricht

der 1s-Linie von Fluor. Die Fluor-Atome in Substratnihe deuten auf eine unzurei-

chende Reinigung der Proben vor der ALD-Abscheidung. Das native Oxid wurde mit

2%-ige Flusssidure vom Siliziumsubstrat gedtzt. Organische Verunreinigungen auf der
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Oberfliche konnen das vollsténdige Spiilen nach dem HF-Dip verhindern. Offensicht-
lich diffundieren die Fluor-Atome in die Al,Os-Schicht. Die Abwesenheit von Si-Peaks
ist ein deutlicher Indiz dafiir, dass der ALD-Prozess unter diesen Parametern eine ge-

schlossene Schicht abgeschieden hat.
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Abbildung 5.15: XPS Spektrum von Al,O3 (nach Sputtern mit Ar)

Untersuchung der Stochiometrie

Weitere Proben wurden in der XPS-Anlage an der Universitit Erlangen-Niirnberg
untersucht. Die Prozesstemperatur wurde zwischen 180 °C und 300 °C variiert. Restli-
che Parameter wurden konstant gehalten (Prozessdruck: 1 mbar, Pulsdauer fiir Was-
ser und TMA: 500ms). In Abbildung 5.16 sind die ausgewerteten Ergebnisse fiir die
Stochiometrie zusammengefasst. Bei allen Proben wurde ein deutlicher Kohlenstoff-
Peak gemessen. Jedoch konnte durch Verdnderung des Einfallwinkels der Réntgen-
strahlung gezeigt werden, dass es sich lediglich um eine Kohlenstoffkontamination auf
der Oberfliche handelt. Daher kann der Kohlenstoffgehalt herausgerechnet werden.
Abbildung 5.17 zeigt einen leichten Anstieg des Verhéltnis zwischen Aluminium und
Sauerstoff. Das kann mit einer sinkenden Konzentration der OH-Gruppen auf der Ober-
fliche zusammenhéngen, da die Desorptionsrate bei steigender Temperatur zunimmt.
Dieser Effekt konnte auch zusétzlich durch beginnende Zersetzung des TMA-Precursors

verstiarkt werden. Insgesamt ist das Al/O-Verhéltnis hoher als der theoretische Wert
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von 0.67 fiir stochiometrisches Al,O3. Nach Angaben der Uni Erlangen kann ein wesent-
licher Anteil der hoheren Werte auf den Einsatz eines neuen Photoelektronenspektro-
meters zuriickgefithrt werden, deren Transmissionsfunktion nicht hinreichend bekannt
war. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.17 das gemessene Al/O-Verhéaltnis einer AlyOs-

Schicht aus dem Erlanger Reaktor mit dem alten Spektrometer eingezeichnet.
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Abbildung 5.16: Zusammensetzung der Al;O3-Schicht in Abhéngigkeit von der Prozes-

stemperatur
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Abbildung 5.17: Verhéltnis von Aluminium und Sauerstoff in Abhéngigkeit von der

Prozesstemperatur

5.1.6 In situ Charakterisierung des Prozesses mittels QCM

Das enorme Potential fiir die Anwendung der QCM-Technik in der atomar selbst-
regelnden Abscheidung wurde im Kapitel 4 bereits beschrieben. Im Folgenden gilt
dieses Potential zu entwickeln und einzusetzen, einerseits um kostbare Prozessentwick-
lungszeit zu sparen und anderseits Design spezifische Aspekte des ALD-Reaktors zu

verifizieren.

Verifizierung des ALD-Prozesses

Eine fundamentale Frage, die sich stellt, nachdem nachweislich im Reaktor Schich-
ten hergestellt wurden, ist, ob dies in einem selbstlimitierenden Prozess geschieht. Nur
das konnte die angestrebten Eigenschaften der homogenen Abdeckung von &uflerst
komplexen 3D-Topologien, sowie einer Schichtdickenkontrolle auf atomares Niveau ga-
rantieren. Ein zyklischer CVD-Prozess wiirde auf planaren Substraten sehr dhnliche
Ergebnisse produzieren und ist mit ex situ Methoden kaum zu unterscheiden. Dies
kann fiir bestimmte Anwendungen und bei bestimmten Prozessen zwar aus Produkti-
vitétsgriinden genutzt werden [86, 87, 88, 89], ist aber generell in einem ALD-Reaktor

unerwiinscht. Besonders kritisch ist der Fall, wenn Wasser als oxidierender Precur-
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sor genutzt wird. Feuchtigkeit ist eine hiufige Kontaminationsquelle in Gasbehéltern.
Sie kann durch Undichtigkeiten in der Gasversorgungssystem zum Reaktor gelangen.
Dariiber hinaus kann Feuchtigkeit auch wihrend des Beladens von den Reaktorwanden
adsorbiert werden und bei unzureichender Spiilung vor dem Prozessbeginn zu para-
sitiren CVD-artigen Abscheidungen fiithren. Eine in situ Technik wie die QCM kann

diese Szenarien leicht und schnell ausschlief3en.
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Abbildung 5.18: Nachweis des rein selbstlimitierenden Charakters des Wachstums fiir
den TMA-Halbzyklus

In Abbildung 5.18 ist der zeitliche Verlauf der Massenénderung aufgrund einer
Al;O3-Abscheidung auf dem Schwingquarz fiir den TMA-Halbzyklus aufgezeichnet.
Am Anfang der Kurve ist der Prozess bereits im Gange und mit dem ersten gezeigten
Wasserpuls wird die Oberflache mit OH-Gruppen terminiert. Im folgenden Schritt rea-
gieren die TMA-Molekiile mit den OH-Gruppen, was eine erwartete Masseninderung
bewirkt, die der Masse der adsorbierten Liganden entspricht. Die Tatsache, dass in der
folgenden Zeit das QCM-Signal unveréndert bleibt, zeigt dass die TMA-Molekiile irre-
versibel chemisorbiert sind (siehe auch Kapitel 2.1.1). Das ist bereits eine grundlegende
Bedingung fiir ein kontinuierliches Schichtwachstum. Lésst man nun einen Wasserpuls
aus, bleibt die Oberfliche wiahrend des folgenden TMA-Halbzyklus unverdndert. Das
bedeutet die Oberflache ist mit TMA geséttigt und es stehen keine OH-Gruppen frei,
wo TMA erneut binden kénnte. Somit ist der selbstlimitierende Charakter der TMA-
Halbreaktion bewiesen. Dariiber hinaus werden keine parasitire Abscheidungen auf-

grund Anwesenheit von Wasser im Spiilgas, oder zuriick diffundierender Molekiile aus



5 Prozessentwicklung 70

der dufleren Vakuumkammer detektiert. So bald wieder ein Wasserpuls erfolgt, wird
das Schichtwachstum erneut in Gang gesetzt.

Analoger Verlauf ergibt sich auch fiir die Wasser-Halbreaktion, visualisiert in Ab-
bildung 5.19. Der TMA-Puls hinterlésst eine geséttigte CHs-terminierte Oberfléche.
Wiéhrend des folgenden Wasserschrittes, ersetzen OH-Gruppen die Methylgruppen an
der Oberfldche, indem sie an Al-Atome binden. Aufgrund des geringeren Molekular-
gewichts der Hydroxylgruppen ist entsprechend auch die gemessene Massenénderung
geringer. Lésst man im Folgenden die TMA-Pulse aus, beobachtet man keinen Schicht-
wachstum mehr. Das heifit, bereits mit dem ersten Wasserpuls wurde die Oberflache
gesittigt, so dass keine freien Methylgruppen fiir eine anschliefende Reaktion zur
Verfiigung stehen. Die kleinen Spitzen im Signal, die unmittelbar nach dem Wasserpuls
auftreten, entstehen durch Physisorption einer zusétzlichen Monolage Wasser. Diese
desorbiert anschlieend, so dass nur die chemisorbierte Monolage auf der Oberfliche
bleibt. Interessante Erkenntnis ist die Stabilitdt der gebundenen OH-Gruppen. Erst
nach iiber 20 Sekunden beobachtet man Anzeichen einer Desorbtion.

Beide Versuche zeigen, dass fiir die gegebenen Prozessparameter die Spiilzeit ausrei-
chend ist, um den Reaktor von den Precursoren zu befreien. Dariiber hinaus geniigen

die gesetzten Prekursordosen, die Oberfliche vollstéandig zu séttigen.
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Abbildung 5.19: Nachweis des rein selbstlimitierenden Charakters des Wachstums fiir
den Wasser-Halbzyklus
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Untersuchung der Precursordosis

Der grofie Vorteil einer in situ Technik ist der Zeitersparnis bei der Evaluierung der
Prozessparameter. Dariiber hinaus kann mit der QCM-Methode gezielt die Wirkung
einer Grofle untersucht werden, wihrend eine Reihe weiterer Einfliisse ausgeschlossen
werden konnen. Wird zum Beispiel die Lénge des Precursorpulses mit Ellipsometer
untersucht, so gehen Unsicherheiten in die Messungen ein, wie die niedrigere Wachs-
tumsrate zu Beginn der Abscheidung, oder die zu hohe Wachstumsrate bei zu hohen
Precursordosen bei konstant gehaltener Spiilzeit. Da mit ex situ Ellipsometrie wesent-
lich dickere Schichten als eine Monolage gemessen werden, miissen entsprechend viele

Zyklen gefahren werden, wobei sich die Effekte addieren.
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Abbildung 5.20: Abhéangigkeit der Wachstumsrate von der TMA-Pulslénge

Zunéchst wird der Verlauf in Abhéngigkeit der TMA-Pulsléinge aufgenommen. In
Abbildung 5.20 ist das Wachstum wéhrend des TMA-Halbzyklus als Funktion der Zeit
aufgezeichnet. Mehrere Kurven fiir unterschiedliche Pulslingen von 50 bis 1000 ms sind
zeitlich iiberlagert dargestellt. Die Wasserdosis, sowie Temperatur und Druck wurden
konstant gehalten. Die Spiilzeit war entsprechend lang, so dass iiberschiissiger Precur-
sor ausreichend aus dem Reaktor entfernt wurde. Insgesamt wurde beobachtet, dass
die TMA-Teilreaktion sehr schnell verlduft. Werden zu hohen Precursordosen verwen-

det, bildet sich zusétzlich Physisorbat. Dieser desorbiert nach kurzer Zeit wieder. Eine
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chemisorbierte Monolage bleibt dagegen stabil. Bei niedrigeren Dosen wird keine Satti-
gung erreicht. Allgemein scheint die Reaktionsgeschwindigkeit mit sinkender Pulsdauer
abzunehmen, was an niedrigerer Reaktantkonzentration im Trégergas liegt. Es ist hier-
bei zu beachten, dass die Verweilzeit des Precursors im Reaktor, nicht gleich mit der
Pulsdauer zu setzen ist, in der das Precursorventil gedffnet ist. Sie ist aufgrund gewis-
ser Dispersion, die mit der Reaktorgeometrie und mit der Gaslinien zusammenhéngt,
hoher. Aus dieser Messung, die innerhalb eines Prozesses entstanden ist, ldsst sich
schliefen, dass die optimale Pulslénge fiir den TMA-Precursor fiir die gegebene Kon-

figuration zwischen 150 und 300 ms liegt.

+ 10ms
= 20ms

Wachstumsrate, a.u.

Zeit, s

Abbildung 5.21: Abhéngigkeit der Wachstumsrate von der Wasser-Pulslénge

Ein dhnliches Bild ergibt sich auch bei der Untersuchung der Wasserdosis. Aufgrund
der vielfach geringeren Masse der OH-Gruppen gelangen wir an die Auflésungsgrenze
unserer Messapparatur, was die Messung wesentlich schwieriger macht. Die Was-
serreaktion verlduft deutlich schneller (Abbildung 5.21). Auffallend ist die hohere
Physisorption, die iiber mehreren Monolagen Wasser auftritt. Das liegt an den
Van-der-Waals-Kriften, die bei den stark polaren Wassermolekiilen groflere Wirkung
haben. Allerdings desorbiert diese Schicht relativ schnell nach dem Schlieen des
Wasserventils. Die Desorptionsrate sinkt mit fallender Temperatur und Tragergasfluss,
was unbedingt beachtet werden muss, wenn Prozesse bei niedrigeren Temperaturen
erforderlich sind. In diesen Féllen ist die Spiilzeit zu verlingern. Bleibt physisorbiertes

Wasser auf der Oberfliche, kann es nicht vom folgenden TMA-Puls vollstindig
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yaufgebraucht“ werden und bleibt in der Schicht vergraben. Dies verschlechtert die

elektrischen Eigenschaften, aufgrund der festen und der beweglichen Ladungstréger.

Abhingigkeit der Wachstumsrate vom Fluss des Spiil-/Trégergases

Da die Temperatur eine zusétzliche Rolle beim Spiilen des Reaktors spielt, wurde
die Abhéngigkeit der Wachstumsrate vom Fluss des Trigergases fiir drei unterschiedli-
che Temperaturen gemessen. Wahrend der Ny-Fluss zwischen 10 und 200 scem variiert
wurde, wurden die restlichen Parameter konstant gehalten (TMA-Pusle: 150 ms, Was-
serpuls: 10 ms, Spiilzeit fiir beide Precursoren: 20s). Der Druck stellte sich zwischen 0.5
und 3 mbar ein. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.22 dargestellt. Die Wachstumsrate
wurde auf mittels Ellipsometer gemessenen Schichtdicken normiert. Fiir alle drei Tem-
peraturen ist insgesamt eine Abnahme der Wachstumsrate zu beobachten. Das wird
mit dem sinkenden effektiven Dampfdruck der Precursoren im Tragergas erklart. Die

niedrigere Precursordosis reicht nicht zur vollstandigen Sattigung der Oberfldche aus.
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Abbildung 5.22: Abhéngigkeit der Wachstumsrate vom Fluss des Spiil-/Triagergases

Der Einfluss der Temperatur ist sehr deutlich bei 130 °C ausgepréagt. Unter 50 sccm

No-Fluss steigt rasch die Wachstumsrate an. Aufgrund der niedrigeren Desorptsionsge-
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schwindigkeit vom Wasser wird es nicht ausreichend gespiilt und trédgt zu parasitérer
CVD-Abscheidung bei. Dieser Verlauf tritt bei hoheren Temperaturen nicht auf. Das
ist ein Indiz dafiir, dass der Effekt nicht durch Kondensation von Wasser in den Gas-
leitungen hervorgerufen wird, da die Gasleitungen auf konstante Temperatur gehalten

wurden. Anhand der drei Graphen ergibt sich ein minimaler Tragergasfluss von 40 sccm.

Temperaturabhingigkeit

Obwohl die QCM-Messung sehr stark temperaturabhéngig ist, liefert sie fiir
unterschiedliche Temperaturen zuverldssige und reproduzierbare Ergebnisse. Voraus-
setzung dafiir ist, dass die Temperatur wiahrend jedes Prozesses konstant gehalten
wird. Fiir vier unterschiedliche Temperaturen zwischen 130°C und 235°C wurde die
Wachstumsrate gemessen. Die Ergebnisse wurden in Abbildung 5.23 zusammen mit
den ellipsometrischen Messungen aufgetragen. Beide Messtechniken zeigen eine sehr
gute Korrelation. Erwartungsgeméfl wurde das Maximum der Wachstumsrate bei

180°C gemessen.
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Abbildung 5.23: Temperaturabhingigkeit der Wachstumsrate: Ellipsometer versus
QCM
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5.1.7 Elektrische Charakterisierung mittels MIS-Dioden und
MISFETSs

Die Qualitéit des entworfenen Reaktors lédsst sich auch anhand der elektrischen Ei-
genschaften der darin abgeschiedenen Schichten beurteilen. Parallel zur Prozessopti-
mierung und zur physikalischen Schichtanalyse wurden Al;Os-Schichten in elektrischen
Bauelementen implementiert und charakterisiert. Als Referenzbauelemente eignen sich
insbesondere MIS-Dioden! und MISFETs? . Durch Anwendung unterschiedlicher Mess-
verfahren kénnen die wichtigsten Parametern wie die relative Dielektrizitatskonstante
€, die Durchbruchfeldstirke Ej,. und die Grenzflichenzustandsdichte D;; bestimmt

werden.

C(V)- und G(V)-Kennlinien von MIS-Dioden

Das einfachste Bauelement zur elektrischen Charakterisierung der Schichten ist die
MIS-Diode. Wie auch sein Name verrit, besteht dieses Bauelement aus zwei Elek-
troden, dem dotierten Si-Substrat und dem Aluminium-Metallkontakt, und aus dem
dazwischen liegenden Dielektrikum. Der prinzipielle Aufbau dieser Kondensatorstruk-
tur ist in Abbildung 5.24 gegeben. Die in dieser Arbeit verwendeten Strukturen wur-
den in einem einfachen Verfahren hergestellt. Nach Reinigung der Si-Substrate wurde
Al,O3 abgeschieden. Auf der Vorderseite der Proben wurde Aluminium aufgedampft.
Nach einem lithographischen Schritt wurden die Al-Elektroden nasschemisch struktu-
riert. Zum Schlufl wurde auf der Riickseite Aluminium als Bulk-Kontakt aufgedampft.
Die Verwendung von Aluminium als Gate-Elektrode bringt mit sich den Vorteil, dass
Effekte wie die Ladungstragerverarmung an der Grenzfliche zum Dielektrikum ver-
nachléssigbar schwach sind. Auflerdem ist das Verfahren des thermischen Aufdampfens
sehr schonend fiir das Dielektrikum und die Grenzflache.

Die Kapazitit der in Abbildung 5.24 dargestellte MIS-Struktur entspricht der Rei-
henschaltung der Kapazitit der Al;O3-Schicht und der Kapazitdt der Raumladungs-

zone:

1 Lo Cai,05 - Crrz 1
¢= = = = Capo 5.10
OAZQOg Crrz OA[203 + CrLz Vs %4};2;;3 ( )
Fiir beide Kapazitaten gilt:
S A A
CA1203 = 80214& und CRLZ — 8053 (511>
Al203 TRLZ

IMIS = engl. Metal Insulator Semiconductor
2MISFET = engl. Metal Insulator Semiconductor Field-Effect Transistor
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Abbildung 5.24: Schematische Darstellung einer idealen MIS-Diode mit Al-Gate

mit ey - Dielektrizitdtskonstante des Vakuums,

€a,0, und eg; - relative Dielektrizitdtskonstante von Al,O3 und Si,
A - Flache der Kondensatorstruktur,

d a1,04 - Dicke der Dielektrikumschicht,

Trrz - Weite der Raumladungszone.

Zur Aufnahme der C(V)-G(V)-Kennlinien wird an die MIS-Diode eine variierende
Gleichspannung angelegt, die mit 20 kHz Wechselspannung iiberlagert ist. Eine Gleich-
spannungsrampe zwischen -3 V und +5 V wurde in beiden Richtungen durchlaufen.
Zwischen den beiden Durchgédngen wurde eine Zeit von 30 s eingehalten. In Abbil-
dungen 5.25 und 5.26 sind représentative Kennlinien zwei MIS-Dioden mit Al,Os,
abgeschieden entsprechend bei 185°C und 290°C, dargestellt. Fiir negative Spannun-
gen kleiner als die Flachbandspannung befindet sich die Struktur in Akkumulation.
Das heifit, Majoritatsladungstrager im Substrat werden durch die an der Metallelek-
trode angelegte Spannung angezogen und befinden sich an der Grenzfliche zum Di-
elektrikum. Die Kapazitdat hat ihr Maximum. Mit steigender Spannung werden Majo-
ritdtsladungstrager zuriick ins Substratinnere gedréangt. In der Ndhe der Grenzflache
beginnt sich eine Raumladungszone zu bilden. In diesem Bereich {iberwiegen die Mino-
ritdtsladungstrager. Der Halbleiter befindet sich in Inversion. Mit steigender Spannung
wird die Weite der Raumladungszone gréfier und entsprechend ihre Kapazitéat hoher.
Die Gesamtkapazitat der MIS-Struktur sinkt. In starker Inversion befinden sich alle
im Substrat verfiigharen Minoritdtsladungstriger in der Ndhe der Grenzflache. Trotz
steigender Spannung bleibt die Weite der Raumladungszone konstant. Die Gesamtka-

pazitét erreicht ihren minimalen Wert.
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Abbildung 5.25: C(V)-G(V)-Kennlinie einer MIS-Diode mit bei 185°C abgeschiedenem

Aluminiumoxid

Relative Dielektrizitiatskonstante

Befindet sich die MIS-Diode in Akkumulation, existiert keine Raumladungszone.
Aus Gleichung 5.11 folgt, wenn xgr;z — 0, dann Cgrrz — oo. Fiir Schichten dicker als
ca. 4nm koénnen quantenmechanische Effekte vernachlifligt werden. Dann ergibt sich
aus Gleichung 5.10:

. 1
CRILIZHLOO CA1203 @ = OAleg (512)

Die Flidche des Kondensators ist durch das Design vorgegeben. Mittels Ellipsometrie
wird die Schichtdicke des Al,Os ermittelt. Die Werte fiir Cyaj,0, konnen aus den
C(V)-Kennlinien (5.25 und 5.26) abgelesen werden. Anhand Gleichung 5.11 ergibt
sich fiir die 10nm dicke Al,O3-Schicht, abgeschieden bei 185°C, ¢, = 8.5 und fiir die
Schicht, abgeschieden bei 295°C, ¢, = 7.7.

Flachbandspannung

Die Flachbandspannung Vg ist eine charakteristische Grofle fiir die im Dielektrikum
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Abbildung 5.26: C(V)-G(V)-Kennlinie einer MIS-Diode mit bei 290°C abgeschiedenem

Aluminiumoxid

vorhandenen Ladungen. Sie ist gleich der Differenz der Austrittsarbeit des Metalls und
des Halbleiters. Im Idealfall, das heifit, das Dielektrikum besitzt einen unendlich hohen
Widerstand, es sind keine eingeschlossenen Ladungen vorhanden, es liegt eine perfekte
Grenzflache zum Silizium vor und die Austrittsarbeit vom Silizium und vom Metall sind
gleich, ist die Flachbandspannung gleich null. In Wirklichkeit sind diese Bedingungen
nicht erfiillt. Wenn keine Gatespannung angelegt ist, findet eine Bandverbiegung statt.
Um dieser entgegen zu wirken, muss eine Spannung angelegt werden, die gleich der
Flachbandspannung ist. Dieser Zustand des Halbleiters nennt man Flachbandfall.

Die Flachbandspannung kann von der C(V)-Kennlinie abgelesen werden. Dafiir muss
zunédchst die Flachbandkapazitit errechnet werden [90]. Im Flachbandfall gilt:

~ Cano, Crrz
Ca,05 + Criz

Crp (5.13)

Die Kapazitit der Raumladungszone Crpz kann anhand der Debye-Lénge A, ermittelt

werden, die der Weite der Raumladungszone entspricht:

€0Esi VT
q-Na

TRLZ — )\p = (514)
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mit Vp = 0.0259V - Thermospannung,
g = 1.602 - 1071 As - Elementarladung,
N4 - Akzeptordichte.

Fiir die vermessenen Proben in Abbildungen 5.25 und 5.26 unter Beriicksichtigung
der Fliche der Strukturen (4 - 107* cm? und 16 - 10~ cm?), sowie der Akzeptordichte
des p-dotierten Substrats (N4 = 1-10'® cm™3) ergeben sich anhand Gleichung 5.11 die

Kapazitdten der Raumladungszonen:
CRLZ,2OOx200um = 324 pF und CRLZ,4OO$4OOym =129.6 pF
Fiir die Flachbandkapazitidten ergeben sich nach Gleichung 5.13 entsprechend:
CFB,290°C = 29pF und CFB,185°C = 117pF

Werden diese Werte in den Kennlinien eingetragen, kénnen die Flachbandspannungen

abgelesen werden:
ViB2900c = 0.3V, Vipi1gsec = 1.3V und Vrp2,1s50c = 0.4V

Die Schicht, abgeschieden bei 185°C, weist eine deutliche Hysterese von ca. 1V
auf. Diese Hysterese ist ein Indiz fiir die Existenz beweglicher Ladungstrager.
Diese Ladungstriager konnen sowohl positiv, als auch negativ sein. Bei langsamer
Verdnderung des Gleichspannungsanteils, konnen die Ladungen zum Si-Substrat oder
zur Metall-Elektrode wandern. Dadurch &ndert sich die Flachbandspannung. Die
Messung der Kapazitéit bleibt dabei unbeeinflusst, da bei 20 kHz die Ladungen den
Polaritdtsinderungen nicht folgen kénnen. Bei hoherer Prozesstemperatur tritt keine
Hysterese ein, was auf eine bessere Stochiometrie der Schichten zuriickzufiihren ist.
Bei niedrigeren Temperaturen wird eine hohere Anzahl an OH-Gruppen vermutet, die
die Hauptursache fiir die Hysterese sein konnten. In diesem Fall kénnte eine thermi-
sche Nachbehandlung in reduzierender Atmosphére Abhilfe schaffen. Die Ergebnisse

sind konsistent mit Messungen von Proben, abgeschieden in anderen Reaktoren [91, 92].
Grenzflichenzustandsdichte

Die Grenzflichenzusténde sind Storstellen an der Grenze zwischen Halbleiter und
Dielektrikum, deren Energieniveaus innerhalb des verbotenen Bandes liegen. Die-
se Storstellen werden durch ungeséittigte Bindungen und durch Verunreinigungen
an der Oberfliche verursacht. Sie beeinflussen negativ die Eigenschaften der MIS-

Bauelemente, indem sie eine zusétzliche Kapazitit darstellen.
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Die Dichte der Grenzflichenzustinde D;; kann durch eine zuséitzliche Messung des
Leitwerts GG als Funktion der angelegten Spannung bestimmt werden. Im Verlauf der
Kennlinie wird im Bereich der Verarmung ein Maximum beobachtet. Durch Auswer-
tung der Hohe und der Breite dieses Maximums kann ein Wert fiir die Grenzflachen-
zustandsdichte gewonnen werden. Eine Analyse der Daten, durchgefiihrt an der Tech-
nischen Universitit Miinchen, zeigen Werte fiir D;; um 1 - 10'2 eV~tem~2. Diese sind

vergleichbar mit Werten aus der Literatur [91, 92].
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Abbildung 5.27: I(V)-Kennlinien von MIS-Dioden mit bei 185°C abgeschiedenen Alu-

miniumoxid

Tunnelstromcharakteristik und Durchbruchfeldstirke

Die Tunnelstromcharakteristik wird durch die I(V)-Kennlinien gegeben. Dabei wird
der Leckstrom durch die MIS-Strukturen bei variierender Gatespannung in Akkumula-
tion aufgenommen. Aus den I(V)-Kennlinien lassen sich Riickschliisse auf die Qualitét
der abgeschiedenen Schichten ziehen. Ubersteigt die angelegte Gatespannung einen
bestimmten Wert kommt es zum dielektrischen Durchbruch (engl. Hard-Breakdown).
Dieser Effekt zerstort irreversibel die dielektrische Schicht und macht das Bauelement
unbrauchbar. Dabei entsteht ein Pfad mit einem kleinen Durchmesser von einigen Na-
nometern in der Schicht, der ein ohmisches Verhalten aufweist. Der Durchbruch macht

sich durch einen sprunghaften Anstieg des Stromes in der I(V)-Kurve bemerkbar. Die
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Durchbruchfeldstirke héngt von der Durchbruchspannung V,;, und der Schichtdicke des

Dielektrikums d: "
By, = % (5.15)

| ATV-AL,0,,290°C, 5nm in buried MOS-C |
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Abbildung 5.28: I(V)-Kennlinien von MIS-Dioden mit bei 290 °C abgeschiedenen Alu-

miniumoxid

In Abbildungen 5.27 und 5.28 sind die I(V)-Kennlinien fiir unterschiedliche MIS-
Kapazitdten mit 5nm Al,O3, abgeschieden entsprechend bei 185 °C und 290 °C, aufge-
zeichnet. Insgesamt wurde eine Tendenz zur Senkung der Leckstrome bei der héheren
Temperatur beobachtet. Zum Vergleich ist in beiden Abbildungen eine Kennlinie einer
Struktur mit 4.5nm Al,Og3, abgeschieden im Reaktor der Universitdt Erlangen-Niirn-
berg, aufgetragen. Die Durchbruchfeldstérke liegt im Bereich von 6 MV /em fiir 185°C
Prozesstemperatur und 8 MV /cm fiir 290 °C. Diese Werte wurden auch mit MISFET-
Strukturen mit 10 nm Aly,Oj3 bestétigt (Abbildung 5.29). Dabei wurden auch wesentlich
niedrigere Leckstrome erreicht. Es ist zu beachten, dass zwischen der ALD-Abscheidung
der Al,O3-Schicht und dem Aufdampfen der Al-Elektrode mehrere Stunden liegen und
die Proben an der Luft transportiert wurden. Das kann unter Umstédnden die Charak-

teristik der Bauelemente negativ beeinflusst haben.
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Abbildung 5.29: Gate-Strom von MOSFETSs mit bei 185 °C abgeschiedenen Aluminiu-

moxid

Transfer- und Ausgangskennlinien von MISFETS

Ein weiteres fundamentales Bauelement, das zur Charakterisierung von dielektri-
schen Schichten verwendet wird, ist der MISFET. Seine Struktur beruht auf dem Prin-
zip der MIS-Diode, wobei zwei hochdotierte Gebiete seitlich des Gates gebildet und
zusédtzlich kontaktiert werden. In Abbildung 5.30 ist der schematische Aufbau eines
n-Kanal MISFET dargestellt. Wird am Gate ein bestimmtes Potential angelegt, bildet
sich dhnlich wie bei der MIS-Diode an der Grenze zwischen dem Si-Substrat und dem
Gate-Dielektrikum ein leitender Inversionskanal, der Drain und Source verbindet. Eine
grundlegende, charakteristische Beziehung, die den n-Kanal MISFET beschreibt, ist

der Ausdruck fiir den Drainstrom im linearen Bereich:

Ip = iy - co%(vgs Vi — %)VDS (5.16)
mit - Beweglichkeit im Kanal,
W und L - Gateweite und Gateldnge,
Cy - Gatekapazitit in Inversion,
Vry - Einsatzspannung.
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass neben der Geometrie und der Kapazitéit des

Transistors, auch die Beweglichkeit und die Einsatzspannung eine wichtige Rolle fiir die
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Performance spielen. Diese Parameter lassen sich anhand des Transferkennlinienfeldes

Us

0 e Dra
AL,O,
\_n* J o n  J

p-Silizium

Abbildung 5.30: Schematische Darstellung eines n-Kanal MISFET mit Al,O3 als Gate-
Dielektrikum

des Transistors bestimmen. Dieses stellt den Verlauf des Drainstroms Ip in Abhéngig-
keit der Drain-Source-Spannung Vpg fiir unterschiedliche Gate-Spannungen V; dar. In
Abbildung 5.31 ist ein exemplarisches Transferkennlinienfeld eines n-MOSFETSs mit
7.8nm Aluminiumoxid als Gate-Dielektrikum, abgeschieden bei 180°C gezeigt. Die
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Abbildung 5.31: Transfercharakteristik eines n-Kanal MISFET mit bei 180°C abge-

schiedenem Aluminiumoxid

maximale Steigung im Unterschwellbereich (engl. subthreshold swing) lésst sich von
der Transfercharakteristik graphisch bestimmen. Dazu wird an den steigenden Ast der

Kennlinie die Tangente angelegt. Die Steigung entspricht der Spannungséinderung der
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Gate-Spannung, die fiir einen Anstieg des Drainstromes um eine Dekade notig ist, und
betragt 100 mV /dek.

Durch Differenzieren der Transferkennlinien kann die Beweglichkeit im Kanal g,
ermittelt werden. Fiir die meisten untersuchten Transistoren liegt sie um 100 cm?/Vs.
Das ist ein deutlich niedrigerer Wert im Vergleich zu Bauelementen mit SiO, als Gate-
Dielektrikum und liegt an der hoheren Grenzflachenzustandsdichte.

Die Abhéngigkeit des Drainstroms von der Drain-Source-Spannung, die so genannte
Ausgangskennlinie ist in Abbildung 5.32 wiedergegeben. Fiir hohere Spannungen am

Drain erreicht der Drainstrom erwartungsgeméafl eine Séttigung.
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Abbildung 5.32: Ausgangscharakteristik eines n-Kanal MISFET mit bei 180°C abge-

schiedenem Aluminiumoxid

In Abbildung 5.33 ist eine statistische Analyse fiir eine zweite Reihe von MISFETs
mit 10 nm Aluminiumoxid. Diese bestétigt die positiven Ergebnisse der ersten Reihe.
Die Ausbeute von 84% fiir einen 100 mm-Wafer zeigt, dass der entworfene Prototyp-

Reaktor und der optimierte ALD-Prozess einen hohen Entwicklungsstand aufweisen.
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5.2 Atomic Layer Deposition von Siliziumnitrid

Nachdem der Reaktor mit einem etablierten Prozess charakterisiert wurde und seine
Fahigkeit unter Beweis stellen konnte, Schichten wirtschaftlich und mit hoher Qualitét
zu synthesieren, wird in diesem Kapitel ein Augenmerk auf einen anspruchsvollen Pro-
zess zur Abscheidung von Silizuimnitrid gelegt. Die Moglichkeiten SigN, mit einem
ALD-Prozess herzustellen wurden bereits im Kapitel 2.2 beschrieben. In dieser Arbeit
wurden als Precursoren Siliziumtetrachlorid (SiCly) und Ammoniak (NHj) gewihlt.
Die Besonderheiten dieses Prozesses stellen eine grofie Herausforderung fiir den Re-
aktor dar, was unter anderem auch ein Grund fiir seine Wahl war. Damit sollte die
Flexibilitdt und die Robustheit der gesamten Anlage gepriift werden.

Auf Grund der niedrigen chemischen Reaktivitdt des SiCly in der Dampfphase
verlauft dieser Prozess duflerst langsam. Entsprechend sind die benétigten Precursordo-
sen sehr hoch, was zu einem Problem im Abgasbereich der Anlage wird, da korrosive
Reaktionsprodukte entstehen, die auch Reaktionen mit den Ausgangsstoffen eingehen.
Eine Besonderheit der Precursoren ist, dass sich die optimale Temperatur der beiden
Halbreaktionen unterscheidet [93, 94]. Dies macht es unmdoglich den Prozess in kon-
ventionellen Anlagen zu betreiben, die durch ihr Heizkonzept keine Moglichkeit bieten,

schnelle Temperaturwechsel durchzufiihren.

5.2.1 Wachstumsmechanismus von Si3Ny

Die atomar selbstregelnde Abscheidung von Siliziumnitrid verldauft durch die Auf-

teilung der chemischen Reaktion zwischen Siliziumtetrachlorid und Ammoniak
35iCly +4NH;3 = SisNy + 12HCI (5.17)

in zwei heterogdnen Halbreaktionen. Die erste Halbreaktion findet zwischen der H-
terminierten Substratoberfliche und SiCly aus der Gasphase statt. Bei der Chemisorp-
tion 16st sich Chlorwasserstoff von der Oberfliche. Die Reaktion lduft bis die gesamte

Oberflache mit SiCl,-Liganden geséttigt ist.
|SiN| — H 4+ SiCly — |SiN| — SiCl3 + HCI (5.18)

Bei der zweiten Halbreaktion werden die Chloratome der SiCls-Liganden mit Amino-

gruppen ersetzt:

|Si| —Cl+ NH; — |Si| — NHy + HCI (5.19)
Im Gegensatz zur TMA-Wasser-Reaktion verldauft diese sehr langsam. Obwohl SiCly

als Fliissigkeit duflerst reaktiv ist, verhilt er sich in der Gasphase sehr reaktionstrége.
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Ein weiterer Nachteil bei dieser Reaktion ist, dass der Chlorwasserstoff, der als Produkt
gebildet wird, chemisch sehr reaktiv ist und erneut resorbieren kann. Da die Molekiile
sehr kompakt sind, stellt die sterische Hinderung kein Problem dar, trotzdem ist es
sehr schwer eine komplette Monolage Siliziumnitrid pro ALD-Zyklus abzuscheiden. Das
ALD-Wachstum beginnt bei 230°C Substrattemperatur, allerdings erreicht der Prozess
eine Séttigung erst bei 430°C [12]. Die NH3-Reaktion bendtigt hohere Expositionszei-
ten, um die Oberfliche zu sdttigen. Das kénnte man ausgleichen, indem die Temperatur
erhoht wird. Da die thermische Zersetzung von Siliziumtetrachlorid bei 450°C beginnt,
haben Nakajima et al. einen Zweitemperatur-Prozess vorgeschlagen [93]. Danach wird
SiCly bei 375°C und NHj bei 550°C in den Reaktor eingeleitet. Um die Prozesszeiten
zu verkiirzen, variiert bei den beiden Halbreaktionen der Druck zwischen 266 mbar fiir
SiCly und 665 mbar fiir NHj;.

5.2.2 Optimierung des Prozesses

Die Implementierung eines solchen Prozesses erfordert ein hohes Mafl an Freiheit
bei der Erstellung der Rezepte. Unter Beriicksichtigung der Eigenschaften der Pre-
cursoren konnen in den Reaktor beliebige Prozessdriicke und Temperaturen gefahren
werden. Ein zu hoher Prozessdruck erscheint jedoch kaum vorteilhaft. Da wahrend des
Prozesses nur ein winziger Anteil der Gase zum Schichtwachstum beitragt, sinkt die
Wirtschaftlichkeit betréachtlich mit steigendem Druck. Dariiber hinaus fillt eine grofie
Menge an nicht reagierte Prozessgase an, die aufwendig aufgefangen werden miissen.
Dieses Problem wird mit der Architektur des Reaktors weitgehend umgangen. Wihrend
des SiN-Prozesses wird die gesamte Vakuumkammer mit reinem Stickstoff gefiillt. Uber
dem Durchfluss und die Einstellung des Butterfly-Ventils kann der gewiinschte Prozess-
druck automatisch eingestellt und geregelt werden. Anschliefend werden die Prozess-
gase lediglich in den Innenreaktor eingefiihrt, wo der Stickstoff verdrdngt wird und
eine hohe Precursorkonzentration erreicht werden kann (Abbildung 5.34). Das kleine
Volumen des Innenreaktors ermdoglicht geringe Durchfliisse der Precursoren im Bereich
2-10 scem.

Um die Variation der Parameter zu Beginn der Prozessevaluierung zu begrenzen,
wurden zunéchst der Druck und die Temperatur konstant gehalten. 3x3 cm grofle Sili-
ziumstiicke wurden verwendet, die auf einem 100 mm Wafer im Reaktor verteilt wur-
den. Die Substrate wurden zunéchst mit RCA gereinigt. Das chemische Oxid wurde
unmittelbar vor der Abscheidung mit 1%er Flusssidure abgeitzt. Dieser Schritt hin-

terlasst eine Wasserstofl-terminierte Oberflache die fiir mehrere Minuten das Silizium
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Abbildung 5.34: Schematische Darstellung der Gasflusspfade in der Vakuumkammer
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Abbildung 5.35: SiN-Schichtdicke in Abhéngigkeit der ALD-Zyklen
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vom Oxidieren schiitzt. Die dadurch chemisch aktivierte Oberfliche ermoglicht ein bes-
seres Anbinden der SiCly-Molekiile, so dass sich eine konstante Wachstumsrate schon
bei den ersten ALD-Zyklen einstellt. Die lineare Abhéngigkeit der Schichtdicke von der
Anzahl der ALD-Zyklen ist in Abbildung 5.36 aufgezeichnet.
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Abbildung 5.36: SiN-Wachstumsrate in Abhéngigkeit der Expositionszeiten von Am-

moniak (links) und Siliziumtetrachlorid (rechts)

Die Linearitéit des Schichtwachstums zeigt eine von der Anzahl der Zyklen un-
abhéngige Wachstumsrate, hat aber keine Aussagekraft iiber die Séttigung der Ober-
flichenreaktionen. In Abbildung 5.36 wird die Precursordosis fiir SiCl; und NHj vari-
iert, indem der Druck konstant gehalten und die Expositionszeit des jeweiligen Precur-
sors verdndert wurde. Der Verlauf der Wachstumsrate zeigt keine Séttigung im Bereich
zwischen 1 und 3 Minuten, was eine Dosis von 2,3 bis 6,8-10° L entspricht. Eine Sitti-
gung wird erst fiir eine Dosis groBer 10! L erreicht. Abbildung 5.37 zeigt den fiir einen
ALD-Prozess typischen Verlauf der Wachstumsrate.

Nach dem Einfahren eines selbstlimitierenden Prozesses zur Abscheidung von Silizi-
umnitrid wird die Abhéngigkeit vom Precursorfluss und von der Temperatur fiir beide
Teilreaktionen untersucht. Da der ALD-Prozess grundsétzlich nicht durch den Massen-
transport limitiert ist, beeinflusst der Precursorfluss nur die Zeit, in der der Stickstoff
vom Innenreaktor verdréangt wird. Je hoher der Precursorfluss ist, desto schneller wird
eine maximale Precursorkonzentration iiber dem Substrat erreicht. Entsprechend spielt
dieser Faktor ab diesem Zeitpunkt keine Rolle mehr. Die Messungen in Abbildung 5.38
bestétigen diese Annahme. Ab circa 12sccm NHs- und 4scem SiCly-Fluss steigt die

Wachstumsrate pro Zyklus nicht weiter.
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Abbildung 5.38: SiN-Wachstumsrate in Abhéngigkeit des Precursorflusses von Ammo-
niak (links) und Siliziumtetrachlorid (rechts)
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Die Temperaturabhéngigkeit der beiden Teilreaktionen ist in Abbildung 5.39 aufge-
zeichnet. In der Grafik links wird die Substrattemperatur bei der NHs-Teilreaktion von
430°C bis 550°C variiert. Dabei wird die Temperatur wiahrend des SiCly-Schrittes kon-
stant auf 430°C gehalten. Es wird eine deutliche Temperaturabhéngigkeit beobachtet.
Die anfangs steigende Wachstumsrate erreicht ihr Maximum bei circa 500°C und sinkt
mit weiter steigender Temperatur. Dieses Verhalten ist mit der hoheren Energie, die fiir
die Reduktion der SiCl,-Liganden an der Oberfliche zur Verfiigung steht, zu erkléren.
Allerdings wird diese Tendenz ab einer bestimmten Temperatur von der Desortpion
dieser Liganden iiberlagert, was die Anzahl der reaktiven Bindungen vermindert und
somit zur sinkenden Wachstumsrate fiihrt. Ein analoges Verhalten ergibt sich auch fiir
die SiCly-Teilreaktion. Die Variation der Temperatur im Bereich zwischen 375°C und
500°C bei konstanter Temperatur wahrend des NHs-Schrittes von 500°C ergibt ein
Maximum der Wachstumsrate bei circa 430°C. Das Maximum der Wachstumsrate pro
Zyklus liegt fiir die Ammoniak- und Siliziumtetrachlorid-Reaktionen bei unterschiedli-
chen Temperaturen. Daraus folgt, dass der optimale ALD-Prozess zur Abscheidung von

Siliziumnitrid unter Verwendung dieser Precursoren ein Zweitemperaturprozess ist.
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Abbildung 5.39: SiN-Wachstumsrate in Abhéngigkeit der Temperatur wéahrend des
Ammoniak- (links) und Siliziumtetrachlorid-Halbzyklus (rechts)

Die in verschiedenen Stadien der Parameteroptimierung gewonnenen Daten wurden
mit Angaben aus der Literatur verglichen. In Abbildung 5.40 ist die Wachstumsrate
pro Zyklus in Abhéngigkeit der verwendete Precursordosis aufgetragen. Die im Rahmen
dieser Arbeit erreichten Werte entsprechen ungeféhr einer halben Monolage Silizium-

nitrid pro ALD-Zyklus. Das ist zwar niedriger als die Werte von Klaus et al. und
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Nakajima et al., wurden aber mit um eine Zehnerpotenz niedrigeren Precursordosen
erreicht. Daher ist noch ausreichend Potential fiir Verbesserung vorhanden. Im Ver-
gleich zu Fabel et al. [95] wurden hohere Wachstumsraten fiir gleiche Precursordosen
erreicht. Lee et al. [96, 97] berichteten von vergleichbaren Werten bei htheren Dosen.
Dies spricht fiir eine deutlich hohere Effizienz des neuen Reaktors. Durch den gerin-
geren Precursorverbrauch erhéhen sich ausserdem die Wartungsintervalle der Anlage

und des Pumpstandes.
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Abbildung 5.40: Vergleich von erreichten Wachstumsraten mit vercffentlichten Werten
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5.2.3 Physikalische Analyse mittels XPS

Mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie kann neben der Analyse der
Zusammensetzung diinner Schichten auch ihre Schichtdicke bestimmt werden [98]. Die
gemessene Intensitdt der Photoelektronen héangt von ihrer mittleren freien Weglénge
im Festkorper und vom Winkel zwischen Analysator und Probenoberflache. Wird das
Spektrum des Substrates betrachtet, &t sich die Dicke der dariiber liegenden Schicht
aus dem Verhéltnis der Messungen fiir verschiedene Einfallswinkeln berechnen. Diese
Moéglichkeit bietet sich hervorragend zum Verifizieren der ellipsometrischen Messdaten
an, besonders wenn der Brechungsindex der Schichten einen Unsicherheitsfaktor dar-
stellt. In Abbildung 5.41 ist die Korrelation der gemessenen Schichtdicken unterschied-
licher Proben zwischen XPS und Ellipsometer dargestellt. Die Daten beider Messme-
thoden weisen eine sehr gute Ubereinstimmung auf. Bei sehr diinnen und bei dickeren
Schichten weichen sie von einander ab. Im ersten Falle liegt das sehr wahrscheinlich
an der ellipsometrischen Messung. Dagegen kommt bei dickeren Schichten die XPS an

ihre Grenzen und tragt signifikant zu der Abweichung bei.
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Abbildung 5.41: Korrelation der gemessenen Schichtdicken zwischen XPS und Ellipso-

meter

Die Ubersichtspektren von zwei Proben mit jeweils 2 und 5 nm dicken SiN-Schichten
sind in Abbildung 5.42 gezeigt. Neben den erwarteten Silizium- und Stickstoff-Peaks

werden ein Kohlenstoff- und ein starker Sauerstoff-Peak gemessen. Wie auch bei den
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Al,O3-Proben (Kapitel 5.1.5) handelt es sich bei dem Kohlenstoffanteil um Verunrei-
nigungen an der Oberfliche, die nach der ALD-Abscheidung aufgetreten sind. Diese
Schlussfolgerung 148t sich jedoch nicht direkt fiir den hohen Sauerstoffanteil ziehen.
Auffallend ist der prozentual geringere Stickstoffanteil in der 2nm dicken SiN-Probe
im Vergleich zu der 5nm Probe. Dies deutet darauf hin, dass es sich lediglich um
eine Oxidation der SiN-Schicht in Oberflachennidhe handelt, die aulerhalb des ALD-
Reaktors stattgefunden hat.
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Abbildung 5.42: Vergleich der XPS-Spektren einer 2nm und einer 5nm diinnen SiN-
Schicht

Wird der berechnete Oy-Anteil gegen der Schichtdicke fiir verschiedene SiN-Proben
aufgetragen, so ergibt sich eine Tendenz der Zunahme des Sauerstoffanteils je diinner
die SiN-Schicht wird (Abbildung 5.43). Daraus kann geschlossen werden, dass die
Menge des Sauerstoffs konstant ist und wird prozentual geringer mit steigender SiN-
Schichtdicke.

Mehr Information kann durch die winkelaufgeloste Analyse der Si2p-Peaks gewonnen
werden. Bei der diinnen Probe (Abbildung 5.44 links) ist der Einflu der chemischen
Verschiebung der Energie der Photoelektronen in Richtung SiO, deutlich erkennbar un-
ter allen drei Messwinkeln. Das heif3t, die SiN-Schicht ist komplett bis zum Si-Substrat
oxidiert. Dagegen wird eine Uberlagerung des Si2p-Peaks des Siliziumdioxids bei der
5nm Probe nur bei der oberflichennahen Messung bei 75° (Abbildung 5.44 rechts)
detektiert. Das ist ein deutliches Indiz, dass Sauerstoff nur aufgrund Oxidation an der

Oberflache in den Spektren zu finden ist.
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Abbildung 5.43: Abhéngigkeit des mit XPS gemessenen Sauerstoffgehalts von der
Schichtdicke

5.3 Atomic Layer Deposition von Mehrschichtsys-

temen

Der breite Temperaturbereich, in dem der Reaktor eingesetzt werden kann,
ermoglicht eine grofie Vielfalt an Kombinationen von Materialien, die bei der Ab-
scheidung von Mehrschichtsystemen verwendet werden kénnen. Das Heizkonzept mit
IR-Lampen erlaubt schnelle Temperaturwechsel, was die Abscheidung von Laminaten
bestehend aus nur wenigen Nanometern dicken Basisschichten wirtschaftlich macht.
Die Synthese von Mehrschichtsysteme in einem Reaktor, ohne das Vakuum zu bre-
chen, ist im Vergleich zu Cluster-Anlagen eine sehr giinstige Alternative. So kénnen
zum Beispiel Materialien, die an Luft schnell ihre Eigenschaften verlieren wiirden, in
situ mit einer Schutzschicht aus einem anderen Material versehen werden. Um die
Flexibilitat der ALD-Anlage zu bestétigen, wurden die bereits integrierten und eta-
blierten Prozesse zur Abscheidung von Al,O3 und SiN kombiniert. Dabei wird der
Reaktor im Temperaturbereich von 180°C bis 550°C betrieben. Wie im vorangehen-
den Kapitel beschrieben wurde, enthalten die mit XPS analysierten SiN-Proben einen
signifikanten Anteil an Sauerstoff. Proben mit ca. 1 nm diinner SiN-Schicht wurden in
situ mit 4nm Al,O3 beschichtet. Anschliefend wurden sie mit XPS untersucht. Der
Ubersichtssprektrum ist in Abbildung 5.45 dargestellt. Anhand des aufgelésten Si2p-
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Abbildung 5.44: Vergleich der XPS-Spektren einer 2nm und einer 5nm diinnen SiN-
Schicht

Peaks (Abbildung 5.46) sind keine SiO,-Bindungen festzustellen (vergl. mit Abb. 5.44).
Das bestétigt die Feststellung, dass kein Sauerstoff wiahrend des ALD-Wachstums in
den SiN-Schichten implementiert wird. Das Siliziumnitrid wird auch beim anschliffen-
den Al,O3-Wachstum nicht oxidiert. Dariiber hinaus stellt sich eine nur 4nm diinne

Al;O3-Schicht als ausreichende Diffusionssperre fiir Sauerstoff und Wasser heraus.
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Abbildung 5.45: XPS-Analyse von SiN/Al,O3 Doppelschicht

Verschiedene Sequenzen von AlyOsz- und SiN-Schichten wurden weiterhin
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Abbildung 5.46: Si2p-Peaks von SiN/Al,O3 Doppelschicht

auf Silizium-Nanodrédhten in einzelnen durchgehenden Léaufen abgeschieden.
Transmissionselektronenmikroskop-Bilder zeigen eine sehr homogene Abschei-
dung und scharfe Grenzen zwischen den beiden Materialien. Dies ist ein deutlicher
Beweis fiir den selbst limitierenden Charakter beider Prozesse. Die Al;O3-Schicht wird

offensichtlich durch den chlorhaltigen Precursor nicht angegriffen.

200nm

Abbildung 5.47: TEM-Aufnahme vom Si-Nanodraht beschichtet mit einer ALD-
Mehrschicht (Al,O3 / SiN / Al,O3)



Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem Hauptziel einen Reaktor zur Abscheidung atomar selbstregelnder Schichten
zu entwerfen, wurde in der vorliegenden Arbeit eine komplette ALD-Anlage entwickelt,
aufgebaut und charakterisiert. Diese Anlage beinhaltet in einem Gehéuse mit einer
Abstellfliche von nur 0.8 m? die Vakuumkammer, die Precursor-Versorgung, die Leis-
tungselektronik sowie die SPS-basierte Steuerung. Es wurde ein neuartiges Konzept
der Reaktorkonfiguration erarbeitet. Das Herz dieses Konzeptes ist ein Innenreaktor
aus Quarzglas, der in einer Vakuumkammer aus Aluminium untergebracht ist. Der In-
nenreaktor bietet ein minimales Reaktionsvolumen und erméglicht einen homogenen,
laminaren Gasfluss. Seine Geometrie ist fiir unterschiedliche Substratgrofien skalierbar
und bietet optimale Prozessbedingungen in einem breiten Druckbereich.

Ein wesentliches Merkmal der Anlage ist die Substratheizung. Sie wurde durch
ein IR-Lampenfeld realisiert. Dies erlaubt ein schnelles Aufheizen der Substrate und
ermoglicht temperaturmodulierte ALD-Prozesse, bei denen die unterschiedlichen Pre-
cursoren bei unterschiedlichen Temperaturen eingeleitet werden. Mit Hilfe der 18 kW
Heizleistung wurde eine Aufheizrate von 50°C/s fiir 100 mm-Wafer erreicht. Dies konnte
fiir Temperprozesse bis 1000°C unmittelbar nach der Abscheidung verwendet werden,
ohne die Substrate aus dem Vakuum entfernen zu miissen. Mit einer Dauerbetriebstem-
peratur von bis zu 600°C bietet diese Anlage deutlich mehr als vergleichbare, komerziell
verfiighare Systeme.

Die Precursorversorgung wurde moglichst universell ausgefiihrt, so dass eine Vielzahl
fliissiger Precursoren eingesetzt werden kann. Behélter und Gaslinien wurden auch in
beheizbarer Ausfithrung fiir Precursoren mit niedrigem Dampfdruck implementiert. Es
wurden Aspekte beriicksichtigt, die bei Prozessen mit unterschiedlichen Prozessdriicken

der Teilreaktionen und bei relativ hohen Driicken auftreten. Durch Optimierung der
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Ventilsteuerung konnten negative Erscheinungen wie Druckstéfle und Vermischen der
Prozessgase im Ventilbereich aufgrund Riickfluss vermieden werden.

Bei der Charakterisierung des Reaktors und bei der Oprimierung der ALD-Prozesse
wurde QQCM-Technik angewendet. Um den Einsatz bei hohen Prozesstemperaturen
zu ermoglichen und Temperaturdrifts, bedingt durch Schwankungen der Heizleistung
der Halogenlampen, zu vermeiden, wurde eine spezielle Messsonde entworfen. Der
Schwingquarz wurde elektrisch und thermisch abgeschirmt. Bei der Messung wur-
de eine maximale Fliche beschichtet, so dass die auf Al,Os; bezogene Auflésung
0.086 A betrug. Dies ermoglichte die Untersuchung der Adsorptionsprozesse wiahrend
der ALD-Teilreaktionen. Die QCM-Technik hat sehr deutlich den selbstlimitierenden
Charakter des Al,O3-ALD-Prozesses bestétigt. Sie konnte die schnelle Optimierung
der Gasfiithrung und der Prozessparameter mafigeblich unterstiitzen. Sie hat sich fiir
in situ Monitoring der ALD-Prozesse als sehr niitzlich erwiesen. Die Ergebnisse der
QCM-Messungen haben eine sehr gute Korrelation mit ez situ ellipsometrischen Mes-
sungen.

Um die Eigenschaften des neuen Reaktors unter Beweis zu stellen, wurden zwei ALD-
Prozesse eingefahren. Die Abscheidung von Al;O3 mittels ALD ist sehr gut untersucht
und bereits von der Industrie als Prozess etabliert. Daher dient sie als wichtige Re-
ferenz. Mittels QCM-Technik und Ellipsometrie wurden optimale Prozessbedingungen
ermittelt. Bei einer Gesamtzykluszeit von 25 Sekunden wurde eine Schichtdickenin-
homogenitat unter 2% fiir 100 mm Wafer bei einer Wachstumsrate zwischen 1.1 und
124 pro Zyklus erreicht. Bei quadratischen 4 Zoll Solarzellen, die beidseitig beschichtet
wurden, betrug die Zykluszeit 13 Sekunden. In beiden Féllen ist weiteres Optimierungs-
potential vorhanden. Der Al;O3-Prozess wurde weiterhin in einem auf 200 mm-Wafer
skalierten Reaktor eingefahren. Bei optimalen Parametern betrug die Schichtdickenin-
homogenitit circa 2.5%.

Wiéhrend der Phase der Prozessoptimierung wurde physikalische Analyse der ab-
geschiedenen Schichten mittels SIMS und XPS durchgefiihrt. Die Messungen haben
Ergebnisse gezeigt, die vergleichbar mit Schichten, synthesiert in anderen Reaktoren,
sind. Die exakte Stochiometrie der Al,Os-Schichten konnte nicht verlésslich ermittelt
werden. Jedoch wurde eine Zunahme des Verhéltnisses der Aluminium- und Sauerstoff-
Konzentrationen mit steigender Prozesstemperatur festgestellt. Diese Tendenz liegt an
der sinkenden Konzentration der OH-Gruppen auf der Oberfliche. Das ist auch kon-
sistent mit der sinkenden Wachstumsrate im Bereich 180-300°C.

Eine elektrische Charakterisiserung der Al,O3-Schichten wurde durch deren Einbau
in MIS-Kapazititen und MISFET-Transistoren durchgefiihrt. Dabei zeigten die Schich-
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ten, die bei 290°C abgeschieden wurden, bessere elektrische Eigenschaften im Vergleich

zu solchen abgeschieden bei 185°C. Ein Vergleich ist in Tabelle 6.1 gegeben.

’ Prozesstemperatur ‘ 185°C ‘ 290°C
Substrat p-Si: Ng =1-10%¢m=3
Dicke[nm] 5nm:I-V- / 10nm:C-V-Messung
Vrp[V] 0.7 (durchschn.) 0.3
Vays[V] 1 -
€r 8.5 7.7
Durchbruchfeldstirke[MV /cm] 6 8

Tabelle 6.1: Vergleich der elektrischen Eigenschaften von ALD-Al;O3

Durch Optimierung des ALD-Prozesses konnten die Eigenschaften der Niedertem-
peraturschichten verbessert werden. Aluminiumoxid abgeschieden bei 180°C wurde bei
der Herstellung von MISFETSs verwendet. Die Bauelemente wiesen typische Transfer-
und Ausgangscharakteristiken auf. Das Durchbruchverhalten wurde verbessert. Eine
Ausbeute von 84% wurde fiir 100 mm Wafer erreicht, was den hohen Entwicklungs-
stand des Reaktors und der Prozessparameter bestétigt hat.

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Realisierung eines ALD-Prozesses zur
Abscheidung von Siliziumnitrid. Durch die Eigenschaften der gewéhlten Precursoren,
sowie durch die anspruchvollen Prozessparameter konnten die Moglichkeiten und die
Flexibilitéit der Anlage gezeigt werden. Die Abhéingigkeit der Wachstumsrate von Tem-
peratur, Precursorfluss und Expositionsdosis wurden untersucht. Die abgeschiedene
Schichten wurden mittels XPS analysiert. Das Konzept des Reaktors und die opti-
mierten Parameter ermdglichten einen effizienteren Einsatz der Precursoren. Trotzdem
erfordert dieser Prozess extrem hohe Expositionsdosen. Die maximal erreichte Wachs-
tumsrate war 1.66 A/ Zyklus. Dabei betrug die Dauer eines kompletten Zyklus 7 Mi-
nuten. Das macht den Prozess fiir dickere Schichten &uflerst unwirtschaftlich. Da aber
bis jetzt kaum andere rein thermische ALD-Prozesse entwickelt werden konnten, stellt
er fiir sehr diinne Schichten eine reele Alternative dar. Die exzellente Schichtdickenho-
mogenitidt des ALD-Prozesses wurde durch Beschichtungen von Silizium-Nanodrahten
und anschlieBende TEM-Analyse bestétigt.

Die in Rahmen dieser Arbeit aufgebaute ALD-Anlage kann als Vorlage fiir eine
komerzielle Serienanlage dienen. Integration von &hnlichen Precursoren wie TiCly und
HfCl,; wére sehr einfach und wiirde eine breite Pallette von Moglichkeiten eroffnen,
komplette Gate-Stacks in einem Prozesslauf herzustellen. Komplexe Schichtsysteme
wie zum Beispiel HfSiO,, HfSiAlO, oder HfSiO,N, in Kombination mit metallischen
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HIN oder TiN wiren realisierbar. Dariiber hinaus bietet der Reaktor die Moglichkeit
die Schichten nach der Abscheidung oder wihrend dessen in situ zu tempern. Der
Vorteil dieser Moglichkeit wurde bereits in diesem Reaktor bei der Passivierung von
Si-Solarzellen demonstriert. Ein weiterer Aspekt wére der Einsatz von thermischen
Reinigungsmethoden der Siliziumoberfliche vor Beginn der Abscheidung. Damit bote
das System eine einzigartige Losung zur Integration aller Prozessen zur Herstellung
von Gate-Stacks in einem einzigen Reaktor.

Die Fihigkeit der Anlage thermisch modulierte ALD-Prozesse zu realisieren, eroff-
net auch neue Wege, Zugang zu Schichten zu finden, die bis jetzt mittels ALD nicht
abgeschieden werden konnten. Ein Beispiel dafiir wéren Single-Source-Prozesse, bei de-
nen ein einziger Precursor eingesetzt wird. Dieser wird auf der Oberfliche adsorbiert
und geht in keine Redoxreaktionen mit einem zweiten Precursor ein. Stattdessen wird
der Adsorbat thermisch zersetzt. Hierfiir wiirden sich insbesondere metallorganische
Precursoren eignen, deren Zersetzungstemperatur nahe der optimalen Temperatur fiir

Chemisorption liegt.
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