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EIGENSCHAFTEN VON MOM-— UND MOFE-KONDENSATOR-
STRUKTUREN AUF Ta - T3205 - BASIS

B. Hannemann, H.-D. Langer
TU Karl-Marx-Stadt

H. Podlesak
VEB Elektronische Bauelemente Teltow

Einleitung:

Bei der Suche nach Wegen fiir die direkte Integrierbarkeit
mittlerer Kapazitdten (im nP-Bereich) sind Kombinationen mit
Ventilmetalloxiden anf Grund ihrer hohen Diel ektrizitétskon-
stanten von besonderem Interesse.

Dariiber hinaus soll auf die bekannten Vorteile der Festelek-
trolytkondensatoren wie hohe Spannungsfestigkeit und Lang-
zeitstabilitat sowie niedrige Reststromwerte nicht verzichtet
werden.

Im folgenden werden Moglichkeiten der technologischen Reali-
gierung derartiger Strukturen aufgezeigt und es wird iiber
damit im Zusammenhang stehende strukturelle und elektrische
Eigenschaften berichtet. Dabei dienen die Systeme TaaTaEOB—Al
(MOM) und Ta~Ta205—Mn02—Al (MOFE) als Modellfidlle.

Eriparation der kapazitiven Strukburen und Schichteigengchaften

Als Substrat fiir die hier diskutierten Fiélle werden ausschlieB-
lich 2"-g8i-Scheiben((111), 1, P, 9g4= 0,02 e..0,038lcm) be~
nutzt. Andere, such isolierende Substrate sind gleichfalls
moglich,
Die Schichten wurden folgendermaBen hergestellt:
1. Ta-Schichten wurden durch Hochratezerstduben erhalten.
(Der Restgasdruck (Argon) lag zwischen 'IO"3 und 10'@Pa).
Piir die kapazitiven Strukturen betrugen die Ta-Schicht-
dicken zwischen 140 und 380 nm.
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Fir die spezifischen Widerstande 9Ta ergaben sich Werte
von 24 bis 116 /uS?cm, der Temperaturkoeffizient TKR des
Widerstandes betrug ~ 50 ... + 9000 ppm/K /1/.

Ein EinfluB dieser Eigenschaftsschwankungen auf die Eigen-—
schaften der kapazitiven Strukturen wurde mnicht festge-
stellt.

Taaos-Schichten wurden durch anodische Oxydation in 0,1% -
iger, waBriger Phosphorsdure bei einer Stromdiechte von

1 mA/cm2 im iiblichen galvanostatisch/potentiostatischen
Regime hergestellt. Es wurde mit Elé&trolytumlanf bei

25% gearbeitet. Es konnten Formierendstrome von 0,7/uA/cmg
erreicht werden.

Schichteigenschaften sind ( &r relative Dielektrizitsts-
konstante, Ej Durchschlagsfeldstérke):

EB = 20,9, gTa205= 0’95010159cm’ ED = 2'5'106V/cn0

Wie Vergleichsuntersuchungen gezeigt haben sind die durch

anodische Oxydation erzeugten Ta205-8chichten beziiglich
der Anwendung in kapazitivem Strukturen den durch CVD-
Abscheidung und Plasma- oder thermische Oxydation herge-
stellten Tazos-Schichtenvﬁberlegen.

GroBere Probleme traten bei den Mnoa-Schichten beziiglich
ibhrer Einbeziehung in Dinnschichtstrukturen suf,

Es wurden zunichst in iiblicher Weise auf pyrolytischem
Weg Mn02-8chichten auf planaren Substraten erzeugt.

Die Schichten hatten ohne wesentliche Abhingigkeit von den
Pyrolysebedingungen ( 4l .~ 250° oder 300°C, Aufheiz-
geschw, 10 oder 100 grd/min, Atmosphére - trocken oder
feucht) eine Struktur, die fiir ihre Anwendung in Diinn-
schichtkondensatoren ungiinstig ist.

Die Bilder 1 und 2 zeigen Bruch- u. Oberflichen-REM-Auf-
nahmen.Zu erkennen sind starke Schichtdickenschwankungen
im Mikrobereich (dmax C8s 7,5 /um) und ein relativ grob- |
kristalliner Aufbau. Das bedingte schlechte Strukturierungs-
eigenschaften( ungeniigende Abdtzung bei gleichzeitiger Un~-
terdtzung) und ein ungiinstiges Kontaktierverhalten.

Der spezifische Widerstand dieser Schichten wurde mit



4.

439

0,75 + 0,0582cm gemessen. /2/

Als Alternative wurden elektrochemisch hergestellte
MnOE-Schichten eingesetzt, die, wie in den Bildern 3 und
4 zu sehen ist, eine grundlegend andere Schichtmorphologie
aufweisen.

Die Schichten wurden durch katodische Reduktion einer
Kln04fLﬁsuns euf der Ventilmetalloberfliche vor deren
anodischer Oxydation abgeschieden. Sie sind nicht pords
und von eimheitlicher, durch die Elektrolysebedingungen
gut einstellbarer Schichtdicke. Die Strukturier- und Kon-
taktierbarkeit sind gut. _

Bei Schichtdicken >1um treten bel thermischer Nachbe-
bandlung bis zu 300°C Risse auf, diinmere Schichten blieben
unbeeintrdchtigt. Die nachfolgende anddische Oxydation im
umgewalzten Elektrolytbad fiihrte nicht zu Schlchtab-
hebungen.

Fir die Anwendung in kapazitiven Strukturen ist der er-
hohte spezifische Widerstand der elektrochemischen Mn02-
Schicht (2 ... 5¢10°Scm) in bestimster Hinsicht von
Nachteil.,

Als Deckelektrode bzw. Kontaktierbelag wurden Al-Schichten
in einer Dicke von ca. 0,2/un1aufgedampft.

Mit diesen Schichten wurden die im Bild 5 dargestellten kapa-
zitiven Strukturen auf fotolithografischem Weg prupariert.
Die GrdBe der kapazitiv wirksamen Fliche A betrug zwischen
0,04 und 0,32 mm=.

.Blld 6 zeigt als FluBschema den Ablauf der Strukturierung.
Eine gestapelte Anordnung ist méglich.

Auf einem Dittel der Scheibe wurden jeweils MOM-Strukturen
hergestellt, die analogen thermischen Belastungen wie die
MOFE~-Strukturen ausgesetzt waren.
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Eine KurzschluSpriifung zu Beginn von U-I-Messungen erbrachte
die in Pab. 1 dargestellte Verfahrensabhingigkeit der Aus-
beute.

Tabelle 1: Ausbeute der U-I-Messung (%), Up = 30V
(U? Formierspannung)

Verfahrensbe- MOM MOFE

lastung d.'ra205 UueB=2V UMestv
ohne thermische 95% 100% (Elektroly~-
Belastung tisches
MnO,)
250°¢, 20 min 94% 94% (Pyrolytisches
lnoa)
250°c, 20 min 88% 90% (Elektroly-
; tlsches
m., therm.
Nacﬁbehandlg.

Es sind folgende Tendenzen abzuleiten:

1. Hohere Ausbeuten bei kapazitiven Strukturen mit MnO, .

2. Besonders hohe Ausbeuten werden erhalten, wenn keine
thermische Belastung des Ta205-Dielektrikums erfolgte,
also bei eléktrolytischer Mnoa-AbSCheidung.

3, BEine deutliche Ausbeuteerniedrigung ergibt sich, wenn
die Strukturen mit elektrolytischem Mno2 nach der anodi-
schen Oxydation einer thermischen Belastung von 250 C
iiber 20 min ausgesetzt werden. '

Fir alle Verfshren gilt, daB die Ausfallhiufigkeit mit zuneh~-
mender Fliche der kapazitiven Struktur ansteigt.

Beziiglich der Kapazitidtsmessung bei 0,77 V, 1 kHz, war die
Ausbeute unabhingig vom technologischen Verfahren.
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Typische Strom-~Spannungs-Kemnlinien zeigen die Bilder 7a u. be.
Die MOFE~Strukturen mit elektrolytischensMnOz, die nicht nach~
traglich einer -der Pyrolyse entsprechemien thermischen Be-
lastung ausgesetzt wurden, zeigen ein sehr gutes Isolations-
verhalten (Kurve 1).

Die Unterschiede zwischen den Kennlinien thermisch analog belas
steter Strukturen erscheinen relativ grof8 (Kurven 2 und 3).
Als Ursachen konnen im vorliegenden Fall gewisse Differenzen
in Formierprozef des TaZOS-Dielektrikums (unterschiedliche
Formierendstromdichten) genannt werden. Modifikationsinderun-
gen des elektrolytischen Mno2 bei thermischer Belastung sind
anzunehmen /3/, wurden aber nicht genauer untersucht.

Die Auswirkungen der Temperaturbelastung auf das TaZOS-Di-
elektrikum verdeutlicht ein Vergleich der Kurven 4 und 5

fiir die MOM«Strukturen.

Obwohl alle thermisch belasteten Proben noch einer Zwischen-
formierung unterzogen wurden, wurde das Isolationsverhalten
nicht belasteter Proben nicht annihernd erreicht,

Nach der im Bild 7b dargestellten Auftragung nach Poole~Fren-
kel bzw. Richardson-Schottky wurde €, berechnet., Es ergaben
sich unrealistische Werte fiir €_, so daB andere Lei tungs-

by
mechanismen im Tazo5 zu diskutieren sind /2/.

- Tabelle 2 gibt eine Ubersicht experimenteller Ergebnisse.

Tabelle 2: Elektrische Eigenschaften der MOM~ und MOFE-
Strukturen, UF = 30V

Struktur Therm.Be~ C tand U. R > 3
last.d. A& *10~ & "o Cis *
Dielektr.(nF/ (V) (MS2mm®) (MEx)

mm2 ) .

MOM nein  3,0440,14 10,446,0 16,3~ 10 13,4~ 14,5

g h: 17,9 26,7
MOM Ja 395770,08 12,4%10 12665 9 0, oog- g5
4 023 1

MOFE  nein  1,53%0,46 132360 > 30 (0] 386~ ’

1559)+103

MOFE Jja(PMD) 1,560,51 23,0817 28 0,7-46,7

£30 26 0,006~ 17,8

MOFE ja(EMD 1564~0 310 179

+'I‘31np.beh. 0 028
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Ry g ist der Isolatiocnswiderstand. Die Resonanzirequenz f.
wurde mit Hilfe von Impedanzmessungen bestimmt. Es s0ll

nun versucht werden, die Abnanme der Kapazitdtsdichte C/A bei
MOFE-Strukturen und die Zunahme des Verlustfaktors tand

im Fall von ®lektrolytischem MnO, anhand der Ersatzschaltung
in Bild 8 zu erklirem /2/.

Es sind:
RM N§iderstand der Metallelektrode
RMno, Widerstand der MnO,-Schicht
Cotpen Streu%apaZitét .
Cup Kapazitdt der Grenzfliche Mn02/'.[‘a205
CI Isolatorkapsazitib
RI Isolatorwiderstand
RTa Widerstaend der Ta-Schickt.

Fir niedrige Frequenzen kann Cstreu vernachlassigt werden.
Rys Byno und BT werden zun Elektrodenwiderstand RE zusam~
2

mengefalt, der im vorliegendem Fall nur von RMnO abhingig
ist.

Damit koénner fiir die Parallelersatzschaltung

2ala 2ne 2

B 2 2 2 2
(1 ~ WCapCiRyRE)“ + (WCpRy + WCGgRp + WOiRg)

und

=

, 2 2 2
(1 = w"CopCrRiBE)™ + (WCopRy + WOGpRp + WCiRp)™ (23
w2Co Ry + WCSRy + W CLpCoRIRY

bestimmt werden(w Kreisfrequenz).

Fir niedrige Frequenzen (Vernachldssigung aller Terme, die
%° enthalten) bostimmt die Grenzflichenkapazitit Cge zwischen
dem Mn02 und den T3205 die Gesamtkapazitidt der Anordnung.
Grenzflichenzustinde konnen diese Kapazitiat vermindern und

damit die Gesamtkapazitii herabsetzen,
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Mit VergroRerung von B wird der Parallelverlustfaktor tan ¢ D
groBer, Bei niedrigen Frequenzen folgt aus (1) und (?)
ndherungsweise

tan Sp.-w oy By » (3)

Der nachfolgende Zahlenvergleich zeigt, wie stark gemiB (3)
wegen Rp~ Ry o der EinfluB des elektrolytischen MnO, - -
im Vergleich 2um pyrolytischen MnO, - auf tan é'p ist:

Rpyrolyt.uno, * $un0,%0,782en, im0, 2

—- Ryno ™ Or%
R : o100t
elektrolyt.unoa.ymzsa 10" Slcm, dMnO2“ 1,/um,

A = 0,09 mn®

Andererseits sind die positiven Wirkungen des Festelektroly-
ten auf die Erniedrigung des Reststromes, die ErhShung der
Durchschlagspannung und des Isolationswiderstandes bei Ver-
wendung von elektrolytischem Mno2 nicht zu iibersehen.
Thermische Belastungen sind nachteilig.

Eine thermische Nachbehandlung des elektrolytischen M:uO‘2 s0ll~
te, wenn iiberhaupt, vor der anodischen Oxydation erfolgen.

Zugammenfassung

Die MOFE-Strukturen mit elektrolytischem MnO2 haben hin-
sichtlich ihrer technologischen Realisierbarkeit und maf-
geblicher elektrischer Eigenschaften gegeniiber Strukturen
mit pyrolytischem MnO2 deutliche Vorteile. Fir grundlegende
Aussagen bezliglich der besseren Eignung der einen oder anderen
Schicht oder Struktur nach Bild 5 sind weiterfiihrende Unter—
suchungen zu Langzeitverhalten, Kontaktierverhalten, Grenzen
der thermischen Belastbarkeit u. a. notwendig.
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Bild 1:
Bruchflichen-REM-Aufnahme
einer pyrolytisch erzeug-
ten Mnowachicht

Pyrolysebed.: Feucht,
100 grd/min,
250%¢c

3000 fachg Vergroferung
Schichtdicke maXe. 7/um

¥ Oberflichen-REM-Aufnahme
einer pyrolytisch erzeug-

Pyrolysebed.: Feucht,
100 grd/min,
250°%C

3000fache VergroBerung




Bild 3:
Bruchflichen-REM~Aufnahme
einer elektrochem., erzeug-
ten MnO,-Schicht (2)

Elektrolysebed.:0,25mA/cm2,
60 min
' Therm. Nachbeh.: 30 nin,
' 250°¢
20000fache VergrbBerung
Schichtdicke (12 0,1) jum

Ta u. T3205 sind als ge-
meinsame Schicht zu er-
kemnen (1)

Bild 4:
Oberfléichen-REM~-Aufnahme
einer elektrochem, er-
zevgten Mnog—Schicht

mlektrolysebed.:0,1 mA/cm2,
126 min

. 10000fache VergriRerung
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Bild 5: Prinzipskizzen der hergestellten kapezitiven

Strukturen
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Bild 6:

ven Strukturen

Technologischer Ablauf zur Prdparation der kapaziti-
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RH
T RH Widerstand der Metullelehtrede
L " E%ﬁﬂ Widerstand der MG, - Schichl
<
h o Copren, Strevkapazitit
T'Csr Cor HMapazital der Grenzflache Mnd, [1a,0;
1 J_ C, solaterkapaztit
Tcsuu.']'cl R Jsolatoruiderstund
. ' ﬂh Widerstand der To -Schucht
RTc Rw Mnd, = 0'49
an?
R g, © 22:40°R2

Bild 8: Ersatzschaltbild des Dinnschicht=FEK mit Mnoz-Metall-
Gegenelektrode /2/



