Beziehungen zwischen Bandstruktur,
Eigenschaften und Herstellungsparametern
von anodischen Ta,0,-Schichten

Norbert Drechsler/Hans-Dieter Langer

Aus eigenen Untersuchungen und Literaturangaben wird ein Bandstrukturmodell des Ta,0; vor-

gestellt, an dem die méglichen Ladungstrageriiberginge als Grundlage der StromfluBmechanismen
beurteilt werden kénnen.

Von speziell praparierten Kondensatorstrukturen wird das Dielektrikum nach dem Fotoleitfihig-
keitsverfahren hinsichilich der Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke untersucht.

Dre Zustandsdichte der 2; 2,6 3,1 und 3,4 eV-Zwischenbiinder des Ta,0; andert sich in Abhingig-
keit von der Formierstromdichte, der Wirmebehandlung und der Lagerung.
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L. Einleitung

Der Tantal-Festkorperelektrolytkondensator ist gin wichtiges passives Bauelement.
Auf einem Tantal-Sinterkorper (Anode) wird durch anodische Oxydation eine Ta,05-
Schicht aufgebracht, die anschlieBend mit einer MnO,-Schicht (Katode) versehen
wird. Das Dielektrikum Ta,0, bestimmt wesentlich die elektrischen und dielektri-
schen Eigenschaften des Kondensators und determiniert somit seine Einsatzmoglich-
keiten. Zwischen den elektrischen Eigenschaften, wie Isolationswiderstand und
Durchschlagspannung, und der Bandstruktur des Dielektrikums besteht ein unmittel-
barer Zusammenhang. Deshalb kann hei Kenntnis der Bandstruktur cine gezielte
Optimierung der Kondensator-Parameter erfolgen. Ziel der Untersuchungen ist es,
mittels optisch-elektronischer MeBmethoden die Einfliisse der technologisch wich-
tigen Parameter Formierstromdichte und Temperaturbehandlung auf die Bandstruk-
tur anodischer Ta,0;-Schichten zu kliren.

2. Bandstruktur und deren Bedeutung

Aus der Halbleiter-Physik ist bekannt, daBl das Ergebnis der Losung der geniherten
Schrodinger-Gleichung des Kristallgitters das Auftreten erlaubter Encrgiebereiche
ist, die durch Energieliicken voneinander getrennt sind. Bei Fehlen der Translations-
symmetrie, wie z.B. beim amorphen Ta,0;, ist die Elektronenstruktur des reinen,
defektfreien Festkorpers durch ein Pseudogap mit lokalisierten Zustinden an dessen
Réindern und nicht lokalisierten Zustinden in der Mitte charakterisiert, wobei die
Zustandsdichte kleiner ist als im Valenz- bzw. Leitungsband. Im Pseudogap des
nichtkristallinen Festkorpers konnen durch Verunreinigungen bzw. Stérstellen zu-
satzliche lokalisierte Zustinde bzw. erlaubte Energiebinder auftreten. (Streng ge-
nommen ist der Begriff ,,Band** durch ,,Bereich relativ hoher Elektronenzustands-
dichte’ zu ersetzen.)

Das Mott-Frohlich-Modell eines defektbehafteten a-Isolators veranschaulicht schema-
tisch Bild 1 [1].

Der optisch bestimmte ,energetische Abstand** zwischen vollbesetztem Valenzband
und leerem Leitungsband ist bei Isolatoren groB und svird fiir Ta,0; zu etwa 4,1 eV
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Bild 1 Mott-Frohlich-Modell des defektbehafteten Isolators
(Der Lokalisierungsgrad der Zustiinde ist der Liniendichte umgekehrt proportional)

angegeben. Der Lokalisierungsgrad der dem Valenz- bzw. Leitband vorgelagerten
lokalisierten Niveaus nimmt mit steigendem Band#bstand zu und deren Zustands-
dichte sinkt. Diese lokalisierten Niveaus werden durch Stérstellen- und Verunreini-
gungsbénder iiberlagert.

Die in diesem Sinne durch strukturelle und chemische Fehlordnungen modifizierte
Bandstruktur des Ta,O; wird somit durch die verwendeten technologischen Para-
meter beeinfluBlt. Eine strukturelle Fehlordnung wird z. B. durch inhomogenes Oxid-
wachstum wihrend der anodischen Oxydation verursacht. Die chemische Fehlord-
nung kann durch den Einbau von Verunreinigungen aus der Formierlésung bzw. dem
Tantal-Substrat entstehen oder von gezielten Dotierungen (z.B. Al, Ti, Si, Cr) her-
rithren.
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Bild 2 stellt das schematische Bandmodell des Ta,0, dar, das aus zahlreichen Litera-
turangaben und eigenen Untersuchungen gewonnen wurde [2]. Das flache 3,9 eV-
Storstellenband wird durch ecinfach ionisierte Sauerstoff-Leerstellen verursacht. Das
3,6 eV-Verunreinigungsband wird der Diffusion mobiler Ionendefekte (z.B. Phos-
phor) zugeschrichen. Das 3,4 eV-Zwischenband ist ein von Tantalionen besetztes
Trapniveau, das bei entsprechender Anregung Elektronen abgibt. Das 3,1 eV-Zwi-
schenband wird durch den Einbau von Stickstoff verursacht. Es gilt ebenfalls als
Trapzentrum. Das 2.6 eV-Zwischenband wird beim Einbau von Fremdatomen aus
Dotierungen oder Verunreinigungen gebildet. Sauerstoff-Leerstellen im zweiten Ioni-
. sierungszustand bewirken das Auftreten des 2,0 eV-Storstellenbandes.

Anhand dieses Bandstrukturmodelles kénnen mégliche Ladungstrigeriiberginge als
Grundlage von StromfluBmechanismen zumindestens prinzipiell, wie in Bild 2 sche-
matisch dargestellt, angenommen werden. Zusitzliche Trapzentren innerhalb der ver-
botenen Zone erhohen lokal die elektrische Feldstirke und gelten damit als Ursache
von Durchschlagsphinomenen.

3. MeBiverfahren und Probenherstellung

Zur Bandstrukturuntersuchung wurde hiufig das Fotoleitfihigkeits-Verfahren ver-
wendet 3], [4]. [5]. Die Bestrahlung des Dielektrikums mit Licht bestimmter Wellen-
linge fiihrt zur Erhohung der Leitfihigkeit des Dielektrikums. Die Kenntnis des Zu-
sammenhanges zwischen eingestrahlter. Lichtwellenlinge und Leitfihigkeitsverinde-
rungen 1Bt dabei Riickschliisse auf die Bandstruktur zu.

Fiir praktische Untersuchungen muBten deshalb Ta--Ta,0,-Diinnschichtstrukturen
mit einer lichtdurchlassigen Goldelektrode realisiert werden. Die verwendete Proben-
konfiguration ist im Bild 3 schematisch dargestellt.

’ Licht
Cu Cu
: |
' | r
1 1
Au Au : 1 650nm
N |
s10 : : 15nm
1
2 : 500nm
KN \d Y 200nm
e 1‘a205
®o l  Te-Einkristall 1mm
510, y 500nm
10 mm__ T

Bild 3 Schichtaufbau der Probe

Als Ausgangsmaterial dienten metallographisch priparierte und vakuumgereinigte
Tantal-Einkristallscheiben, die auf der Riickseite mittels HF-gesputtertem SiO,
passiviert wurden. Die Vorderseite wurde durch anodische Oxydation (Formierstrom-
dichte 7p = 5, 10 und 50 mA - em~2) in 0,1 %, KH,PO,-Elektrolyt mit Tantalpent-
oxid versehen. Darauf wurde zur Vermeidung von Isolationsdefekten zwischen den
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anschlieBend aufzubringenden Bondinseln und dem Tantalsubstrat sowie zur Mini-
mierung der parasitiren Kapazititen iiber eine Wechselmaske eine SiO,-Schicht auf-
gebracht. Die Realisierung der lichtdurchlissigen Gegenelektrode erfolgte durch Auf-
dampfen von Gold iiber eine Wechselmaske. Um eine sichere Kontaktierung zu ge-
wiéhrleisten, wurde die Goldschicht auf den Bondinseln anschlieBend verstirkt.

4. MeBmethode und MeBanordnung

Zur Erhéhung der Nachweisbarkeit der Ladungstrigeriibergiange innerhalb der Bin-
der wurde das Fotoleitfihigkeits-Verfahren mit zusatzlicher UV-Stimulation ver-
wendet [6]. Ausgegangen wird dabei von der Annahme, daB die Trap-Niveaus teilweise
von in geringer Anzahl vorhandenen Leitbandelektronen besetzt sind (vgl. Bild 4,
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Bild 4 Ladungstrageriibergéinge im Dielektrikum bei optischer Anregung

linke Seite). Diese werden bei entsprechender Anregungsenergie des eingestrahlten
Lichtes ins Leitband iiberfithrt und tragen zur Erhohung der Leitfahigkeit bei. Bei
gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Licht werden zusitzliche Elektronen vom Valenz-
band ins Leitband gehoben und erzeugen dort eine hohe Dichte freier Elektronen.
Diese Leitband-Elektronen werden von den Traps eingefangen, so daB deren Beset-
zungsdichte bei UV-Anregung bedeutend zunimmt. Deshalb werden bei Bestrahlung
mit monochromatischem Licht entsprechender Wellenlinge mit gleichzeitiger UV-
Anregung viel mehr getrappte Elektronen ins Leitband abgegeben, und die Signal-
nachweisharkeit wird erhoht. Wenn das UV-Licht kontinuierlich eingestrahlt und das
monochromatische Licht moduliert wird, kénnen beide Anteile getrennt nachgewie-
sen werden.

Bei den eigenen Vorversuchen wurde eine wichtige Feststellung getroffen, die zur UV -
Stimulation im Widerspruch steht. Die Leitfihigkeitserhohung, verursacht durch das
monochromatische Licht, war bei zusitzlicher UV-Anregung geringer. Dieses Verhal-
ten ist im Rahmen der Modellgrundvorstellung nur dann erklirbar, wenn der unter-
suchte Teil des Dielektrikums als p-leitend angesehen wird (vgl. Bild 4, rechte Seite).
In der Literatur [7] wird eine pin-Struktur des Oxides angenommen mit p-Leitung in
Nihe der Goldelektrode. Da im vorliegenden Fall die Lichtanregung durch die diinne
Goldschicht erfolgte, wird offenbar hauptsichlich der p-leitende Bereich des Oxides
374
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untersucht. Prinzipiell haben Ladungstriageriibergange iiber das Ferminiveau hinweg
die hochste Wahrscheinlichkeit. Es besteht daher Grund zu der Annahme, daf3 im p-
leitenden Oxid bei monochromatischer Lichtanregung Elektronen vom Valenzband
auf Trap-Niveaus gehoben werden. Je mehr diese Traps schon von Leitbandelektronen
infolge UV-Anregung besetzt sind, desto weniger Platz ist fiir Elektronen aus dem
Valenzband vorhanden. Deshalb ist der Fotostrom, verursacht durch Lécher im p-
leitenden Oxid, bei zusatzlicher UV-Anregung geringer. Die MeBanordnung ohne UV-
Anregung ist im Bild 5 dargestellt. Auf die Ta,O;-Schicht fallt 25 Hz-moduliertes
monochromatisches Licht. Das selektive Mikrovoltmeter mift den Wechselanteil des
25 Hz-modulierten Fotostromes und gibt das Signal an den Synchrondetektor weiter,
der die Empfindlichkeit der MeBanordnung um eine GroBenordnung erhoht. Bei Uber-
einstimmung von Frequenz und Phase des Nutz- und Stiitzsignales leitet der Syn-
chrondetektor das Signal an den Schreiber weiter.
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Bild 5 Prinzipielle MeBanordnung
5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Untersuchung diskreter Intensititen der 2; 2,6, 3,1 und 3,4 eV-Zwischenbdnder

Untersucht wurden drei Proben, die bei verschiedenen Formierstromdichten (I = 5,
10 und 50 mA - cm ~2) hergestellt wurden. Die Gegeniiberstellung erfolgte im Aus-
gangszustand, nach einer Wiarmebehandlung (250 °C, 30 min, 5 - 103 Pa) und nach
dreiw6chiger Lagerung unter atmosphéarischen Bedingungen. Bild 6 zeigt die Abhén-
gigkeit, der diskreten Intensititen des Fotostromes von der eingestrahlten Licht-
wellenlénge.

Beim 3,4 eV-Band ist eine deutliche Zunahme der Energiezustiande nach der Wiarme-
behandlung zu erkennen. Eine Abhingigkeit von der Formierstromdichte ist nicht
so deutlich ausgepriagt. Das 3,1 eV-Band konnte nicht nachgewiesen werden. Diese
Tatsache wiirde darauf hindeuten, dafl das Element Stickstoff in zu geringer Konzen-
tration vorhanden war. Im 2,6 eV-Band nehmen die Energiezustinde nach der
Wirmebehandlung und mit steigender Formierstromdichte zu. Fiir diese Erschei-
nung sind wahrscheinlich Phosphoratome verantwortlich, die, wie aus der Literatur
bekannt [8]1, bei hohen Formierstromdichten verstarkt in das Oxid eingebaut werden.
Ebenso kommt Aluminium als Verunreinigung des Tantals infolge des Poliervorgan-
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Bild 6 Diskrete Intensitaten des Fotostromes in Abhingigkeit von der Wellenlinge des mono
chromatischen Lichtes

ges in Frage. In den Proben wurde mit Hilfe der Mikrosonde ein Aluminiumanteil von
0,3 % festgestellt. Wihrend der Temperaturbehandlung kénnen diese Verunreini-
gungen in Richtung der Goldelektrode diffundieren und ein Anwachsen der Enerige-
zustandsdichte im Dielektrikum verursachen. Im 2 eV-Band nimmt die Zustands-
dichte nach der Wirmebehandlung ab. Da dieses Band, wie eingangs festgestellt
wurde, durch Sauerstoff-Leerstellen verursacht wird, bedeutet somit eine Wirme-
behandlung deren Konzentrationsverringerung.
(Beziiglich der Warmebehandlung verhalten sich das 3,4 eV- und das 2,6 eV-Band
dhnlich, d.h. die Temperung erhéht die Energiezustandsdichte.)
Es wird nun vorausgesetzt, daf eine geringe Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke
prinzipiell gute elektrische Kennwerte bewirkt. Deshalb ist als technologische Forde-
rung eine starke Verringerung der Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke anzu-
streben. Ein Vergleich zwischen den untersuchten Béndern zeigt aber keine gleiche
Tendenz der Veranderung der Zustandsdichten hinsichtlich Formierstromdichte und
Wirmebehandlung. Technologisch gesehen ist deshalb eine wichtige Fragestellung,
welches Zwischenband mehr zum Ladungstrigertransport beitragt bzw. in welchem
Band vorrangig eine minimale Zustandsdichte anzustreben ist.
Vor der Warmebehandlung wurden die Reststrome der Kondensatorstrukturen in Ab-
hiingigkeit von der Formierstromdichte gemessen. Dabei ergaben sich bei Formier-
stromdichten von 5 und 10 mA - em 2 etwa gleiche Reststrome, wihrend bei einer
Formierstromdichte von 50 mA - cm 2 ein um 50 9/, hoherer Reststrom auftrat. Aus
der Literatur ist in Einklang damit bekannt, daB hohe Formierstromdichten eine
grofle Fehlordnung und damit zusétzliche Energiezustinde innerhalb der Bandliicke
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zur Folge haben [9]. Deshalb wird angenommen, daB das 2,6 eV-Band am stiarksten
zum Ladungstragertransport beijtriagt, da nur dort das oben genannte Verhéaltnis der
Reststrome in den Energiezustandsdichten widergespiegelt wird.

Damit ergibt sich fiir die Technologie folgende wichtige Feststellung: Hohe Formier -
stromdichten und Wérmebehandlungen bei nachweisbar hohem Verunreinigungspegel
verschlechtern die Isolatoreigenschaften und sind im HerstellungsprozeB zu vermei-
den.

Nach dreiwochiger Lagerung konnte eine Verschiebung der Zustandsdichten in Rich-
tung Ausgangszustand festgestellt werden. Dies kénnte damit erklirt werden, daB
wihrend der Warmebehandlung der Sauerstoff im Ta,0; teilweise durch die Tantal-
elektrode aufgebraucht wird und damit zusitzliche Sauerstoff-Leerstellen verursacht
werden. Eindringende Feuchte wihrend der Lagerung kann dagegen die Anzahl der
Sauerstoff-Leerstellen wieder erniedrigen.

5.2. Untersuchung des dynamischen Verhaltens der Fotoleitfihigkeit im 2.6 ¢V-Zwi-
schenband

Da das 2,6 eV-Band wahrscheinlich den Hauptbeitrag zur elektrischen Leitfahigkeit
des Oxides liefert, wurden Untersuchungen zur Ladungstrigerdynamik durch wech-
selseitiges Kin-/Ausschalten der Lichtquelle durchgefiihrt.

Wie aus Bild 7 hervorgeht, unterscheiden sich die Zeitkonstanten des Einsetzens und
des Abklingens der Fotoleitfahigkeit, und zwar Jowohl bei verschiedenen Formier-
stromdichten als auch vor/nach der Wirmebehandlung.
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Bild 7 Zeitkonstante v des Einsetzens/Abklingens der Fotoleitfihigkeit

Das Einsetzen der Fotoleitfahigkeit erfolgt schneller als deren Abklingen. Dies ist eine
typische Asymmetrie der Kinetik der Storstellenleitfihigkeit [10].
Darauf wird in einer spiteren Arbeit eingegangen.

6. Zusammenfassung

Der Leitfahigkeitstyp des untersuchten Bereiches des Dielektrikums ist entscheidend
fiir die MeBmethode. Die Zustandsdichten der Energiebénder innerhalb der Band-
licke dndern sich in Abhingigkeit von den technologischen Parametern Formier-
stromdichte, Warmebehandlung und Lagerung. Nimmt man an, daf das 2,6 eV-
Zwischenband den Hauptteil zur Erhéhung der elektrischen Leitfihigkeit des Dielek-
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trikums beitragt, so sind schluBfolgernd beim Herstellungsproze hohe Formier-
stromdichten und Wirmebehandlungen bei erhéhtem Verunreinigungsgrad zu ver-
meiden.
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