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Zur Diffusion von Sauerstoff in aufgedampften, diinnen
Tantalschichten

Von H.-D. LANGER

Technische Hochschule Karl-Marx-Stadt,
Sektion Physik/Elektronische Bauelemente

1. Einleitung

Tantal und seine Verbindungen (Oxide, Nitride, Karbide u. a.).bzw. Legie-
rungen weisen als diinne Schicht in Verbindung mit einem geeigneten Sub-
strat zahlreiche vorteilhafte Eigenschaften auf, die ihren Einsatz als elek-
trischen Widerstand, Leiterbahn, Grundelekirode bzw, Dielektrikum von
Diinnschichtkondensatoren oder als Schutz- bzw. Zwischenschicht recht-
fertigen. Bekanntlich ist deshalb und infolge ihrer technologischen Kompati-
bilitdt und Variabilitdt die Tantaltechnik eine bewé#hrte und weitverbreite-
te Sonderform der Diinnschichttechnik innerhalb der Mikroelektronik, Die
Zuverléssigkeit von Diinnschichtschaltelementen héngt weitgehend von der
Stabilitét der physikalisch-chemischen Parameter ihrer einzelnen Schicht-
bestandteile ab, wofilir die Art, Intensitit und Kopplung der einzelnen Alte-
rungsmechanismen verantwortlich zeichnen. In diesem Sinne sind bei
Tantal und anderen,in der Mikroelektronik gebrduchlichen hochschmel-
zenden Metallen und Legierungen nachfolgende Alterungsmechanismen
bevorzugt zu beachten:

1. Oberfldchenkorrosion (insbesondere Oxydation)

2. Interkristalline Korrosion (insbesondere Korngrenzenoxydation)

3. Interstitielle (insbesondere Sauerstoff) und/oder substitutionelle
Fremdstoffaufnahme

4. Rekristallisation

5. Ausheilung von Punktgitterdefekten (insbesondere Leerstellen)

6. Innere Phasengrenzreaktionen (insbesondere an Grenzfliche zum
Substrat)

7. Allotrope Umwandlungen

8. Rifbildung

9. Fremdstoffadsorption an Oberflichen und in Schichtartefakten

Es konnte in [1] nachgewiesen werden, daff der Korrosion - speziell der
diffusionsgesteuerten Oxydation bzw. interstitiellen Sauerstoffaufnahme -
hinsichtlich der Alterungsintensitdt eine dominierende Rolle zukommt.
Ein wesentliches Anliegen dieses Beitrages ist es deshalb, auf die Pro-
blematik des Mechanismus der Sauerstoffaufnahme diinner Tantalschich-
ten hinzuweisen.
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s Experimentelle Bedingungen

Die Tantalschichten wurden mit Hilfe einer elektronisch stabilisierten,
tiegelfrei arbeitenden ElektronenstoBanordnung im Hochvakuum aufge-
dampft (néhere Angaben hierzu in [1 und 2J). Als Pumpaggregat diente
der Hochvakuumpumpstand HVP-500 vom VEB Hochvakuum Dresden
(Saugleistung: 5001 s-1; wassergekiihltes Baffle; zusédtzliche Ny-Tief-
kithlung). Der Restgasdruck py betrug vor der Aufdampfung 4 - 10-6 Torr
und stieg wihrend des 10mintitigen Aufdampfprozesses auf 7 bis 8 - 107
Torr an. Die Aufdampfrate g betrug 4 bis 7 R s-1, Als Substrate dienten
plittchenférmiges, vorkristallines Quarzglas bzw. NaCl-Einkristalle, die
vor Einbringen in den Rezipient zu spalten waren. Das Quarzglas wurde
chemisch vorgereinigt. Anschlielend wurden mechanisch mit Hilfe eines
speziellen Lackverfahrens feinste Staubteilchen entfernt, um lochfreie
Schichten zu erhalten, AbschlieBend ist das Substrat unmittelbar vor der
Aufdampfung 30 min bei einer Temperatur von 400 °C ausgeheizt worden,

Zur weiteren Behandlung der Schichten ist zusammenfassend folgendes zu
bemerken. Ein Teil der auf Quarzglas aufgebrachten und mit Gold kontak-
tierten Schichten wurde in einem Quarzglasrdhrenofen in zirkulierender
Luft unter Atmosphidrendruck bis zu 7 h thermisch oxydiert (Langzeitoxy-
dation), Vor und wihrend der Begasung, die zu diesem Zweck kurzzeitig
zu unterbrechen war, wurde mit Hilfe einer Wheatstoneschen Mef3-
briicke der elektrische Widerstand und interferrometrisch nach TOLANSKY
die Schichtdicke bestimmt, In einer anderen Versuchsreihe, bei der NaCl
als Substrat diente, wurden die bei Raumtemperatur aufgebrachten, etwa
450 & dicken Ta-Schichten auf heizbare elektronenmikroskopische Platin-
Netzobjekttriger priapariert und an Luft, in reinem Sauerstoff sowie im
Hochvakuum mit stufenweise erhéhter Temperatur 1 min bzw. 5 min wér-
mebehandelt (Kurzzeitoxydation). Das Getfiige und die Phasenzusammen-
setzung sind elektronenmikroskopisch bzw. mit Hilfe der Elektronen-
beugung im Prézisionsstrahlengang nach LEBEDEW bestimmt worden.

Zu diesem Zweck standen das japanische Elektronenmikroskop JEM-150
des ehemaligen Instituts flir Metallphysik und Reinstmetalle der DAW in
Dresden und die Elektronenoptischen Anlagen EF 4/Z5 vom VEB Carl
Zeiss Jenaim ehemaligen VEB Keramische Werke Hermsdorf und an der
Technischen Hochschule Ilmenau zur Verfligung.

B Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Einen Eindruck vom Gefligezustand der Ta-Schichten sollen die ersten
swei Bilder vermitteln. Bild 1 (s. Bildanhang, Tafel VII} ist représentativ
fiir Schichten, die bei Raumtemperatur (hohe Ubersittigung, geringe Ober-
flichenbeweglichkeit) kondensieren. Der mittlere laterale Kristallit-
durchmesser betriagt 15 bis 20 R. Bild 2 (s. Bildanhang,Tafel VII) zeigt
dic Gefiigeaufnahme einer bei Tgy = 420 °C auf (100)-NaCl kondensierten
Schicht (Tgy. . . Substrattemperatur). Der mittlere laterale Kristallit-
durchmesser betrédgt hier 200 bis 600 & und ist sicher grofler als im
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Fall von Quarzglas als Substrat bei gleichem Tgy. Im ersten Fall liegt
eine ,Entartung” des Elektronenbeugungsdiagramms vor, die mit der ge=
ringen Kristalllitgréfe in Zusammenhang steht [3]. Im zweiten Fall sind
krz Tantal, tetragonales Tantal (£-Ta) und ﬁl-T32051) nachweisbar,

Bei Langzeitoxydation bis zu einer Temperatur von 500 °C wichst ein
amorphes Oxid auf, dessen Zusammensetzung der des TagOg mit Sauer-
stoffmangel entspricht, denn aus einer Rechnung, die in [1] durchgefiihrt
wurde, folgt fiir den Zahlenwert x in Tag05.x der Wertebereich

0<x <2,5. In Bild 3 ist die Schichtdicke dgyx des Oxids fir verschiedene
Begasungstemperaturen - T = 300 bis 500 °C - iiber der Begasungsdauer
t aufgetragen. Abgesehen von einer Inkubationsperiode, die auf die Keim-
bildung zuriickzufiihren ist, liegt in alien Féllen ein parabolisches Zeit-
gesetz vor, Das gleiche gilt fiir die Zunahme des elektrischen Widerstan-

1
) Polymorphe Form des Ta9Os5 (s. in [1])
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des im Temperaturbereich von 175 bis 410 °C. Trigt man die nach einer
bestimmten Begasungsdauer erhaltene Oxidschichtdicke bzw. relative Wi-
derstandsidnderung logarithmisch tiber der reziproken absoluten Tempera-
tur auf, so erhilt man Geraden, deren Anstiege Energien von 0,25 bzw.
0,21 eV entsprechen. Die bemerkenswerte Ubereinstimmung beider ,Akti-
vierungsenergien” bedeutet, dafl der Sauerstofftransport im Oxid ge -
schwindigkeitsbestimmend ist, sofern die Diffusion des Tantals im Oxid
vernachlidssigt werden darf. Fiir die Giiltigkeit letzterer Voraussetzung
gibt es zahlreiche Hinweise, iiber die an anderer Stelle berichtet wird. Mit
anderen Worten bedeutet es, daB die Aktivierungsenergien der Zwischen-
gitterplatz- bzw. Korngrenzendiffusion in der Tantalschicht fiir den be-
trachteten Temperaturbereich (175 OCc =T =5000°C) kleiner oder hochstens
gleich 0,21 bis 0,25 eV sein miissen. Zum Vergleich sei erwéhnt, dafl fiir
kompaktes Tantal bei T = 400 °C 4Epyq v = 1,1 eV gilt (4Epkt, v. . . Akti-
vierungsenergie fiir Volumendiffusion). Ein &hnlicher Betrag - némlich

1,2 eV bei T <200 °C - wurde fiir aufgestédubte Tantalschichten kiirzlich
publiziert [4] und der Volumendiffusion zugeschrieben.

Bei Kurzzeitoxydation konnten die auch am kompakten Tantal auftretenden
Phasen (vgl. [5]) B1 - Tag0s5, B- Taz0s5 und TaO2 mit Sicherheit und die
Phasen TagO, TaO bzw. a- Tag05 mit groBer Wahrscheinlichkeit nachge-
wiesen werden, Bild 4 (s. Bildanhang, Tafel VII) zeigt anhand der dunklen
Inseln (z.B. Bereich A), die mit Hilfe der Feinbereichselektronenbeugung
und der elektronenmikroskopischen Hell- ind Dunkelfeldabbildungstechnik
identifiziert wurden, daf g - TapOs aufwéchst, Das Diagramm in Bild 5
veranschaulicht die Abhéngigkeit des Temperaturkoeffizienten ap des elek-

Bild 5
Temperaturkoeffizient des
elektrischen Widerstandes
von Tantalschichten in Ab-
héngigkeit von der Schicht-
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irischen Widerstandes von der Dicke d der Tantalschicht. & ist bis zu
1= 4000 & negativ, wihrend kompaktes Tantal einen fiir Metalle charakte-
ristischen positiven Temperaturkoeffizient hat. Sobald die Schichten an-
oxydiert werden, nimmt der Absolutbetrag von zu, Dieses Verhalten
1Bt vermuten, dafl an den Korngrenzen eine halbleitende, sicher oxidische
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Phase einwédchst bzw. ausgeschieden wird, wodurch metallisch leitende
Bereiche durch halbleitende Bereiche getrennt werden, die den negativen
Betrag von ag zur Folge haben. Dies wird durch die Tatsache unterstiitzt,
daB nach [6] der elektrische Widerstand von Tantalschichten mit steigen-
der MefBfrequenz oberhalb von 10 MHz stark abnimmt und zwar um so
mehr, je ldnger oxidiert wird. Dieses halbleitende Oxid, daf auch in frisch
aufgedampften Schichten vorliegt, verdankt seine Existenz in diesen pri-
mar der auf dem Substrat befindlichen Adsorptionsschicht, deren Bestand-
teile - insbesondere Sauerstoff - interstitiell bzw. interkristallin aufge-
nommen werden und ein Fremdstoffkonzentrationsgefélle,ausgehend von
der Grenzfldche Substrat/Tantal ins Innere der Ta-Schicht hervorrufen.
(Letzteres wird durch die Abnahme von @p mit steigender Schichtdicke
bestétigt.) Sekundér férdert - insbesondere bei héheren Temperaturen -
die chemische Wechselwirkung zwischen Substrat und Ta-Schicht diesen
Vorgang,

Die Bestimmung des Sauerstofftransportmechanismus wird wesentlich
erleichtert, sofern eine gesicherte Kenntnis {iber den Endzustand vorliegt,
in dem der Sauerstoff in der Schicht vorhanden ist. Es ist aus der Litera-
tur bekannt (vgl. [1]), daB aufgestéubte Ta-Schichten groRe Mengen an Sau-
erstoff interstitiell aufnehmen. In Bild 6 sind der spezifische elektrische
Widerstand pg des kompakten Tantals in Abhingigkeit von der MefBtempe-
ratur Ty und der entsprechende, bei Raumtemperatur gemessene Wert

@5 von diinnen Schichten auifetr_agen, die bei sonst gleichen Aufdampfpara-
metern - d = 3000 bis 4000 A, A= 4,5 bis 7,0 Rs-1, Py = 4 bis 8. 10-°
Torr - bei unterschiedlicher Substrattemperatur Tgy auf Quarzglas aufge-
bracht wurden. Im Diagramm sind Ty und Tgy durch T ersetzt worden,
Man erhélt zwei Geraden - die gestrichelte Kurve soll hier nicht disku-
tiert werden - die sich bei T =500 OC schneiden. Der Schnittpunkt kenn-
zeichnet eine optimale Substrattemperatur fiir die Herstellung besonders

\ Bild 6
S Zur Abschétzung der Sauer-
\ stoffkonzentration aus dem
300+ 1 2
v spezifischen elektrischen
§ %-f([gu) Widerstand
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& 2| 3
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0 1
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reiner Tantalaufdampischichten unter den oben aufgefiihrten sonstigen
Aufdampfbedingungen, Ohne hier n&her darauf eingehen zu kdnnen, sei be-
tont, dafl die Wahl dey Herstellungsbedingungen alle anderen, den Betrag
des spezifischen elektrischen Widerstandes beeinflussenden Faktoren
auBler dem der interstitiell gelésten Verunreinigungen und anderer Punkt-
gitterfehler weitgehend ausschlieft (vgl. [1]). Nimmt man an, daB die Dif-
ferenz 4@ des spezifischen elektrischen Widerstandes - 40= @3

(Tsu) - Ok (Ty) mit Tgy = Ty = T entsprechend Bild 6 - allein aus der
interstitiellen Sauerstoffaufnahme resultiert und dag fiir alle Konzentra-
tionen die Matthiesensche Regel Giiltigkeit besitzt, so fiihrt ein Vergleich
der prozentualen, auf ()Io( (pg bei T = Tg,) bezogenen Anderung des spezi-
fischen elektrischen Widerstandes mit entsprechend extrapolierten Werten
des kompakten Tantals (vgl. [1]) zu dem in Tabelle 1 zusammengestellten

Ergebnis.

Tabelle 1. Zur Abschétzung der Sauerstoffkonzentration aus der Anderung
des spezifischen elektrischen Widerstandes

Tsu 49 . 1009 ‘o
¢or
Pc] [Atom-%]
450 340 9
400 665 18
350 1040 28

Die Sauerstoffkonzentration Co nimmt demnach sehr hohe Werte an, wobei
zu beachten ist, dafl der scl_lwach neiative Temperaturkoeffizient des elek-
trischen Widerstandes fiir d 23000 A die Cp-Werte nur geringfligig ver-
ringert. Der Anstieg von C mit fallendem Tg, ist sicher ein Ausdruck fiir
die Zunahme der Adsorptionsschichtdicke und die verstédrkte Wirksamkeit
des Gittereffektes.

Man kommt zu einem &hnlichen Ergebnis, wenn man zur Abschétzung von
Co die im Vergleich zum kompakten Material grofere Gitterkonstante a
heranzieht und annimmt, daB dies allein aus der interstitiellen Sauerstoff-
aufnahme folgt. Die aus Prizisionselektronenbeugungsaufnahmen erhalte-
nen Werte der Gitterkonstante - es wurde stets der (110)-Reflex zugrunde
gelegt - fiihren bei unterschiedlicher Vorbehandlung der Ta-Schicht zu
dem aus Tabelle 2 ersichtlichen Resultat.

Die beiden Abschétzungen fithren auf génzlich verschiedenen Wegen zu
ciner bemerkenswerten Ubereinstimmung der Co-Werte, deren Maxi-
malbetrige der Sauerstoffkonzentration des stéchiometrischen TapO
(CH= 33 Atom-%) nahekommen und dessen Existenz zu bestétigen schei-
nen,

Schlufolgernd darf also festgehalten werden, daf die Tantalaufdampf-
sehichten, die bei T 500 °C in sauerstoffhaltiger Atmosphére gelagert
hzw. wiirmebehandelt wurden, mit einer amorphen Oxidschicht der Zu-

atin

Tabelle 2. Zur Abschitzung der Sauerstoffkonzentration aus der Anderung
der Gitterkonstante |
\

Einkrist. Substrat. Tgu ajio Co Bemerkung

[Fe] [&] [Atom-9%]

(100)-NaC1l 420 3.35 12 Reines Substrat,
da Spaltflache und
hohes T_ !

Su

(110)-W 920 3,47 28 Existenz einer

W-Oxidschicht vor
Aufbringen des Ta?

(100)-NaCl 20 3,50 31 Kurzzeitoxydation
der abgeldsten
Schicht.
bei T = 750 bis
1100 °C an Luft

sammensetzung TagOg_x (0 < x <2,5) bedeckt sind. Inwieweit dieses Oxid
bei gleichzeitiger Zunahme von x an den Korngrenzen einwéchst bzw. eine
andere, halbleitende Sauerstoffverbindung (méglicherweise Tag0) an die-
sen ausgeschieden wird, wédre noch zu kldren. Sicher ist, daf sich ein dhn-
licher Vorgang an der Grenzflidche Substrat/Ta-Schicht vollzieht, wobei
die Adsorptionsschicht und das Substrat als Sauerstofflieferant mit be-
grenztem Sauerstoffabgabevermogen wirksam sind, Es gibt ferner Anzei-
chen dafiir, daf der Sauerstoff sowohl auf Zwischengitterwegen als auch
‘iber die Korngrenzen - bevorzugt bei tiefen Temperaturen und mit dem
dort befindlichen Oxid als Transportmedium - zur Reaktionsfront gelangt
und daB an Aufdampfschichten die Oxidschicht die Geschwindigkeit des
Sauerstofftransports bestimmt.

Da die hier angerissenen Probleme fiir die Mikroelektronik von grofler
Bedeutung sind, wéren zu ihrer endgiiltigen Klirung Vergleichsuntersu-
chungen an grobkristallinen bzw. einkristallinen Tantalschichten zu emp-
fefllen, die auch auf den Temperaturbereich unterhalb 200 °C auszudehnen
wiren,

Abschlielend seien einige komplizierende Faktoren genannt, die dabei nach
Kenntnis des Verfassers vordringlich zu beachten sind:

1. Der Schichtwachstumsmechanismus und - damit ursichlich zusammen-
héngend - die vertikale KristallitgroBenverteilung der bei tiefen Tempe-
raturen kondensierenden Tantalschichten sind weitgehend unbekannt.

2. Die Giiltigkeit der Matthiesenschen Regel bei den abgeschétzten, hohen
Sauerstoffkonzentrationen ist anzuzweifeln,

3. Fir die Gitterkonstantenbestimmung mit Hilfe der Elektronenbeugung
wurde nur der (110)-Reflex beriicksichtigt.
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4. Der EinfluB der ,Entartung” des Elektronenbeugungsdiagramms bei
sehr geringen Kristallitabmessungen auf die Gitterkonstantenbestim -
mung ist quantitativ nicht bekannt.

5. Die Existenz des TagO konnte nicht mit Sicherheit belegt werden, da die
Elektronenstreuintensitit erfahrungsgemif Abweichungen gegeniiber der
Réntgenstrahlenstreuintensitét zeigt.

6. Der relative Fehler der Grofie x mufl mit maximal bis zu 30% angesetzt
werden,

An dieser Stelle sei Herrn Dr. rer. nat, habil, H. G. SCHNEIDER, Techni-
sche Hochschule Karl-Marx-Stadt, fiir die fachliche Unterstiitzung und dem
Kombinat Keramische Werke Hermsdorf sowie dem Institut fiir elektroni-
sche Bauelemente Berlin fiir die materielle Hilfestellung gedankt.
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LANGER
Bild 1

Elektronenmikroskopische Gefligeaufnahme einer bei
Tsu= 20 °C auf (100)-NaCl aufgedampften Ta-Schicht

LANGER
Bild 2

Elektronenmikrospkopische Gefiigeaufnahme einer bei
T su = 420 °C auf (100)-NaCl aufgedampften Ta-Schicht

LANGER
Bild 4

Elektronenmikroskopische Gefiigeaufnahme einer bei
T =850 °C 5 min im Hochvakuum getemperten Ta-Schicht
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