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Herstellung und Untersuchung von Dinnschicht-
kondensatoren’auf der Basis von
" Al-Ti- und Ta-Si- Mischoxid-
Dielektrika

U. Bréhl VEB WF Berlin
H.-D. Langer TU Karl-Marx-Stadt

‘1., Werkstoffliche Basis

Dinnschichtkondensatoren waren in den letzten'Jahren wiederholt
Gegenstand intensiver Untersuchungen. Besonders die Kombination
.mit integrierten Schaltungen fihrte zu einer weiteren Miniatu-
risierung von Bauelementen und Modulen bei gleiéhzeitiger Er-
héhung der Zuverléssigkeit. So sind Diinnschichtkondensatoren
'\z. B. in R-C-Netzwerken aktiver Filter auf Si-Chips und bei der
Realisierung hochstlntegrlerter dynamischer Speicher (dRAM) s0-
wie in diskreter SMD-Bauform zum Einsatz gekommen,.

Die Metall-Isolator-Metall - sowie die MOS-Struktur bieten nach
wie vor nicht nur ein weites Befétigungsfald der Erkundungsfor=-e
schung fiir Kondensatoren, sondern besitzen auch fundamentale
Bedeutung im Rahmen der festkérperphysikalischen Grundlagenfor-
- schung. T ‘ 1

Neben der Verwendung verschiedener Schichtmaterialien fir die
'Elektroden und das Dielektrikum werden auch Hefstellungsverfah-
ren und Design in weiten Grenzen variiert und ihr EinfluB auf
die Bauelementefunktion untersucht. Der Einsatz von Festelektro-
lyten in Dinnschicht-Kondensatoren bietet eine weitere techno-
logische Méglichkeit, um die Probleme des Festelektrolytkonden-
sators (FEK) mit poréser Anode zu erforschen. '

Haufig verwendete Substratmaterialien sind Gléser, Keramik und
in der integrieftén Technik Silizium und Si0,.

Als Anodenmaterial (Grundelektrode) werden vorwiegend die Ven-
tilmetalle Al, Te, Ti, Hf, Nb, Zr sowie Silizium in elementare?
Form, als Schichtstapel (z. B. Ta auf Al) oder als Gemisch ver-
schiedener Zusammensetzung (z. B. Al-Ta, Al-Ti, Ta-Ti, Si-Ta,
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Ta-0/N) verwendet. Das liegt in der Moglichkeit begriindet, auf
ihnen ein amorphes Dielektrikum durch Oxydation einer Oberfla-
chenschicht in einfacher Art und Weise zu erhalten, welches
neben guten elektrischen (Durchbruchfeldstérke, Isolation, Grenz-
flachen- und Volumenzustandsdichte) und dielektrischen Eigen-
schaften (€, tan J) auch uber eine hervorragende Haftfestig-
keit verflgt. |

Die Stapelung von Anodenmaterialschichten mit Aluminium als
Grundschicht dient der Verringerung des Bahn- und Flachenwider-
stands, was insbesondere bei Verwendung von B-~Ta oder Ta-Oxy- R
nitrid als folgende funktionelle Schicht der Verringerung derﬂj
Grenzfrequenz durch zu hohe Verlustfaktoren (tanJ) bzw. zu
hohem Bahnwiderstand (RB) entgegenwirkt /1/.

Der Einsatz von Ta-Oxynitrid anstelle von Tantal fuhrte zu einer
Verbesserung der Stabilit&dt der entsorechenden Dinnschichtkon-
densatoren /2/. Mit der Verwendung von Mischelektroden und Misch-
oxiden werden im wesentlichen drei Ziele verfolgt.

Erstens sucht man auf der Basis von Ventilmetallegierungen nach
einem Konzept zur Substitution von Tantal, welches auf dem Welt-
markt knapp‘und'daher teuer ist, aber noch weltweit zur Massen-
produktion von Sinteranoden fir Ta-Festelektrolytkondensatoren
eingesetzt wird. Insbesondere wurden Al-Te-und Al-Ti- Legierun-
gen auf ihre Eignung zur Produktion von Kondensatoren untersucht.
Neben den Eigenschaften von Dinnschicht-Kondensatoren liegen
’auch'erste Eréebnisse von FEK mit Al-Ti- Sinteranoden vor /3/,
/4/+ /5/. '
Zweitens hofft man durch titanhaltige Legierungen Dielektrika
mit hohem § und damit hoher Fléchenkapazitét zu erhalten, Experi-
mente mit reinem TiO, als Dielektrikum fiuhrten zu sehr wider-
sprichlichen Resultaten, Die erhaltenen Werte schwankten zwi-
schen €= 31 /6/ und € = 107 /7/. Unter Annahme eines binaren
Phasengemisches lassen sich obere (£(+)) und untere Grenzen

( 6(-)) fir das zu erwartende £ folgendermaBen berechnen /8/:

Vv

(+) . p 1
6 82 * 1 . vz , (1)

€,-& 3.62




e(*) - €y 4 | ' (2)
1 + Vq

€%, 3 g, - |

Dabei werden nur die Volumenanteile V4 und Vo sowie die Dielek-
trizitidtskonstanten 61, £, (mit £2 751) der beiden Phasen be-
ricksichtigt.

In diese Gruppe gehdren Untersuchungen an den Systemen Ta-Ti
/9/ und Al-Ti /10/, Eigene Ergebnisse mit Al-Ti- Dinnschichte
Kondensatoren werden im Abschn. 3 vorgestellt, - :
Drittens bietet der Einsatz von Mischanoden und Mischoxiden ge-
gebenenfalls technologische Vorteile bei der Herstellung von
-elektronischep Bauelementen. So konnten mit dem System Al-Ta
durch Variation der Zusammensetzung wihrend dér Abscheidung
R-C-Netzwerke mit guten Eigenschaften hergestellt werden, bei
gleichzeitiger Minimierung der Anzahl der ProzeRschritte /11/.
Mit Legierungen des Systems Si~Ta steht ebenfalls eine ginsti-
ge Variante (Kompetibilit&t mit Si-Substraten!) zur Herstellung
von R-C-Netzwerken zur Verfigung. Optimale Eigenschaften der
Kondensatoren und Widersténde werden durch unterschiedliche Be-
handlung der betreffenden Schichtqebiete nach der Abscheldung
erreicht /12/. Die Verwendung der Zusammensetzung T8512 bietet
‘zusdtzlich den Vorteil der monolithischen Integrierbarkeit, da
Tantaldisilicid auch als Metallisierung in Si-Schaltkreisen
eingesetzt wird., Eigene Ergebnisse von Te-Si- Dinnschicht-Kon-
‘densatoren werden ebenfalls im Abschn. 3 vorgestellt,

Neben Mischoxiden kommen auch Stapeloxide als Dielektrikum zum
Einsatz (s. Abb, 1). Teils entstehen sie bei der thermischen
Oxydation von Mischelektroden unbeab51chtlgt infolge von Diffu-
31onsprozessen /13/. teils werden sie auch gezielt zur Ver-
besserung der elektrischen Eigenschaften hergestellt., So ist
bekannt, daB man neben einem effektiven & ( eeff) entsprechend
(3) auch den Temperaturkoeffizienten der Anordnung nach (4) und
den Verlustfaktor tané'nach (5) in bestimmten Grenzen variieren

kann:
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Eofr = Eqvq * EoVvy (3)
01 N , 02
& = TRy v — “ 1 (a)
= Ci+02 | 01+C2
ﬁg TKC des Sandwich-bielektrikums

o{‘i. oo TKC der Oxidphasen 1 bzw. 2

Ci. 02 Kapazitéten der Teilkondensatoren mit den Oxiden 1 bzw.2
tancré +

2 B

tan\d’n

C4

tancr1 : (5)
+C '

tan AP Verlustfaktor des Sandwich-Dielektrikums

tand;'z Verlustfaktoren der Teiikdndensatorén mit den Oxiden
1 bzw, 2

Kaepazitéten der Teilkondensatoren mit den Oxiden 1 bzw.2.

c,.,C
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Beispiele dafiir sind die Stapelung von 3102 auf Al/Ta-Oxid
/11/ und S10, auf Ta,0g /14/.

Neben oxidischen Dielektrika kommen auch nichtoxidische Iso~
latorschichten wie 813N4.'BN und TiN zum Einsatz. Eine Zusam-
menstellung verschiedener Ausgangsmaterialien mit ihren ty-
pischen Eigenschaften ist in Tabelle 1 enthalten,

Bei der Realisierung von Deckelektroden sind zwei Aspekte zu
beachten. Einerseits werden Eigenschaften von Dunnschichtkon-
densatoren wie £, tand und Durchbruchsspannung Uy 715/ be-
einfluBt, andererseits muB die Konfektionierung der Bauelemen-~
te beachtet werden, d.h. die Deckelektrode muB haftfest, 1l6t-
bar/bondbar uhd korrosionsbestindig sein. Unter Umsténden er-
fordert das den Einsatz von Mehrschichtsystemen als Gegenelek-
trode. Obliche Materialien sind Al, Au, Zn und die Systeme
NiCr/Au und NiCr/Cu/Au,
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Tabelle 1: Zusammenstellung von Eigenschaften verschiedener
Grundmaterialien der Dinnschicht-Kondensator=
Technik (9<§pezifischar elektrischer widerstand,
TKR Temperaturkoeffizient des Widerstandes)

Material S TKR TKc Dielek- ¢ Lit,
/UJICN ppn/K ppm/K trikum :
& -Ta 60  +500 +210 Te,0p 26  /16/
' 220 +100 . ) Werte
Ta,N - 250 -100... 17/
-150 ;
Ta N 0 500... -150000 ‘/2/
2°xY 3000 +200
Al 4,..20 1200... 400 . A1203 8 eigene
3000 » Werte
T1 500 420 300 Tio, 31- /18/
L]
. 107 »
si - 10 s10, 4 /8/
313 n 6,3
Ta/Al 30(97aty +500 +400 Ta, 0~ /11/
Al) bis bis AL.O
/ 300(11at%- 2" 3=
Al) - =120 Misch-
: oxid
Ta/Si 2004 v ~100 215 Te,05- 20,8 /17/
15... 300 sio_ - (35
50at?, , 2 at%
Misch- Si)
oxid
50. ® .61 2000 o0 "700 o0 L 11 o eigene
at% 250 =213 12 Werte
~ Ta/Ti Ta,05~ %267 /9/
- Tioa- at%)
Misch-
& : oxid
Al/Ti 3ess +400... 400... A1203- 9,5 eigene
120 -300 600 Ti0,”- (14at%)Werte
(C..148t%) Misgh- 17 /a/
: oxid (46at%)
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2. Herstellungsverfahren von Diinnschichtkondensatoren

Tabelle 2 gibt eine Ubersicht Uber die wichtigsten technolo-
gischen Verfshren, die bei der Herstellung von Dinnschichtkon-
densatoren zum Einsatz kommen. Davon wurden von den Autoren
die folgenden Varianten zur Herstellung von Ta-Si- und Al=-Ti-
Diinnschicht-Kondensatoren ausgewéhlt: | '

_Ta-Si Al-Ti

- Ionenstrahlzerstéuben von Ta-Si- Plasmatronzerstéuben von

Legierungstargets
Anodenschichten der Zusammen-
sefZUng'So}.. 61 at%S1i auf
Clas

Anodische Oxydation der Grund-
schicht,in 0,04 molarer L&sung
von KNO; in Ethylenglykol bei
- verschiedenen Formierspannungen

Aufdampfen von Al-Deckelektro-
den durch Wechselmasken

Temperaturbehandlung

Mosaiktargets
Anodenschichten der Zu-
sammensetzung O .. 14 at%
Ti suf Quarzglas

Anodische Oxydation der
Grundschicht im Standard-
formierelektrolyt flur ge-
dtzte Al-Folie des VEB
Kondensatorenwerk Fréiberg
bei versch. Formierspan-
nungen

Aufdampfen von Al-Deck-
elektroden durch Wechsel-
masken

Tempefaturbehandlung

Die so entstanden Dinnschicht-Kondensatoren hatten durchschnitt-
lich aktive Flachen von ca 2,6'mm2 und wurden mit Hilfe von
Spitzenkontakten bzw, Uber Klebekontakte mit Leitsilber vermes-
sen. Abb, 2 zeigt einen Cuerschnitt der entsprechenden Anord-

nung.
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3. Eigehschaften von Ta-3i- und Al-Ti- Dﬂnnschichtkdnden-
satoren

~Bei bekannter Kondensatorfléche A, bekannter Kapazitét C und
- bekannter Schichtdicke d des Dielektrikums ldBt sich die Di-
{ '
elektrizititskonstante nach der Formel :

C.d |
£ = — . (8)
A gb -
berechnen. | : ) | €q Influenzkonstéhte
Abb, 3 zeigt die erhaltenen Dielektrizitstskonstantenvon

Mischoxiden beider Systeme in Abhéngigkeit von der 2usammen-'
setzung der Grundelektrode. FUr das System Ta-Si entsprechen

sie etwa den Erwartungen, wenn man von der Gultigkeit der Glei-
.chungen (1) und (2) ausgeht.

Anders dagegen verhalten sich d:.ee -.Verte des Systems Al-Ti.
Sie liegen auBerha}t der kalkulierten Grenzen.

Eine &dhnliche Erscheinung wurde bereits im System Ta-Ti be—
obachtet, wo ebenfalls die experimentellen Verte.vollig von
‘den theoretischen abweichen (s. Abb. 4). . ‘

Das 1Bt vermuten, daB der mit £ = 107 sngenommene Wert fir
Ti0, sich nicht mit anodischem Dinnschicht-Oxid verwirklichen

~ 1éBt, Ein realistischer ‘ert fir die DK von TiO2 in Diann-
schichtkondensatoren wird bei ca £x30 liegen (s. auch Anlage 1).
Eine weitere wiciitige KenngréBe ist der Verlustfaktor tand ,
~der fir die Oxide des Systems Al-Ti in Abh&ngigkeit von der
qusammensetzUng der Grundelektrode in Abb. 5 dargestellt ist.
Parameter ist die Formierspannung. Es ist efsichtlich, daB

mit steigendem Ti-Gehalt der Verlustfaktor sich leicht ver-
‘schlechtert und daB dickere Oxide iber kleinere Verlustfalk-
toren verfigen als diinnere. o |

!



728

4, Literaturverzeichnis

/i/ DE 2758155

/2/ Gil.Parisi, Electrochem. Soc. Spring Meeting, IEEE Trans.
| PHP-8 (1972) 33
/3/ EP 0038149 A 2

/4/ K.I.Maki et.al. NEC Gihoo 36 (12) 123, 1983

/5/° DE 3113378 A 1° |
/6/ S. Minemi et. 8l. Denki Kazuku 33 (1965) 36

/7/ H. Hagiwara, A. Yamashita Proc. Inst. Radio Engrs. 51
(1963) 1320

/8/ H.-D. Langer Festkorperelektrolytkondensatoren,
Akademie-Verlag Berlin 1982

/9/ R.bL. Ruth, N, Schwartz J. Electrochem. Soc. 123 (12)
1860, 1976

710/ H. Igarashi, S. Shimizu, Y. Kuko
IEEE Transactions CHMT 6(4) 363, 1983

/11/ S. Bock et. al, Forschungsbericht, T 80-015
Siemens Aktiengesellschaft, Minehen 1980

/127 WP (4in Vorbereituhg) :
/13/ J.EE. Baglin et. al. J. Applied Physics 54 (1983) 1849
/14/ S. Seto et, al. Sonderdruck ;

/15/ Se. J. Osadnik, T. Berlichi Electrocomponent Science
and Technology 6(1980) 219

/16/ W.D., Westwood, N. Waterhouse, P.S. Wicox |
Tantalum Thin Films ‘
Academic Precs, London. New York, San Fran=-
cisco 1975

/17/ N, Schwartz, F.G. Peteos
' Proc. Electron. Components Conf,

Washington DOC 1973, s. 251

/18/ F.' Huber Microelekctronics and Reliabelify
| 4 (1965) 283
/19/ H.-D, Langer
‘ Hermsdorfer Technische Mitteilungen
64(1984)2043 J



7

429

'Tabelle 2: Vorteile und Nachteile voA Verfahren zur Herstellung
von Dunnschicht-Kondensatoren (s. auch /8/)
i : ’

.'Verfahren : .

Vorteile

.-

Nachteile
?

- ——— v -

Verdamp fen

Zerstéuben

Hochratezerstiuben

Pyrolyse org. u.
anorg. Metall-
verbindungen (CVD)

thermische Oxy-
dation

Plasmaoxydation

Selbstanodisation
(fluss. Elektro-
lyt ohne &uB.
Spannung)

anodische Oxyda-

.~ tion (fluss. Elek-

trolyt mit &uBe-

‘rer S pannungs-

quelle)

anodische Oxyda-'
tion (Festelek- .

trolyt/Flissig-

elektrolyt mit
auBerer Spannungs-
quelle)

- rate,

hohe ‘lachstumsrate,

einfache Technoglogie

mittlere Wachstums~

Stochiometriepro -

bleme, geringe

Haftfestigkeit

Stéchiometriepro -

rate, homogene Schicht- bleme, Einbau von

dickenverteilung,
breiter Anwendungs-
bereich

hohe Wachstumsrate,
verringerter Ver-
unreinigunseinbau

mittlere '‘Yachstums-
reproduzier-
bare Struktur und
Stéchiometrie

weinfache Technolo-

qie, reproduzier-
bare Struktur

hohe Reinheit,
miedrige Arbeits-
temperatur '

Einfache Technolo-
gle

einfache Technolo-.

gie, einfache Schicht-
dickenkontrolle, nied-

rige Arbeitstempecra-
tur

einfache Technoloqie,

niedrige Arbeits-
temperatur

Verunreinigungen

Stochiometriepro -
bleme

' hohe Arbeitstempera-

tur, komplizierte
Technologie

hohe Arbeitstem-
peratur

geringe Wachstumsg=-
rate

begrenzte Schicht-
dicke

polare 3tromspan-
nungscharakteristik,
chemische Verunrei-.
nigqung durch Elek-
trolytbestandteile

hoher 3erienwider-

stand des Fest-
elektrolyten

7
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Abb.t  Dinnschichtikondensator - Anordnungen
| mit a) Mischoxid , b) Stapeloxid
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Abb4 Reduzerte Darstedung
der effekinen Delektrintobsicon-
storden von bnaren Oxiden o
Vergleich mitden rechnensch
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Anlége 1 "

- Bestimmung der Volumensnteile bei gegebener Metallatomkon-
zentration ’

 Bei gegebenen Atomen der Sorten 1 und 2 im binéren Gemisch hat
man die Atomkonzentration c(i) der Sorte i (i = 1,2) durch

' N(i)_
cl‘('li) = _ L » _ (1)
NiD) . n(2)

Betrachtet wird das Gemisch der zwei Oxide A(lzi) (o] (1) und

((%) ) (2) » fur deren jeweilige Metallatom-Gesamtzahlen im
Gemisch die Gréfen N(i) in (1) eingefuhrt wurden.

Es wird angesetzt

1 ,
N; ) axn(;) ! (2)
(2) = yn( ) " v' . '(3)

}.
Nach Einsetzen von (3) in (1) fdlgt
(1) (2) _ g ¢
N 1-C :
5 7 2" , (4)
c(1) o(2)

Jedes Oxid nimmt im Gemisch ein Volumen V(i) ein. woraus man -
den Volumenenteil vy zu '

v, . .
i Vi = Vv \ : ‘(5)
Vq + V2
‘mit : . ,
Vo = 1 - vy, ' | (6)

erhalt, , - ’ . o
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i
!

Bei bekanntem Elementarzellenvolumen Vé;) (kristallines Oxid
vorausgesetzt) erhiélt man unter Bericksichtigung von (2) und

(3) z. B,

1
x ‘v(E% |
V1 = - ' ’ , (7) g
x v(it) y v(2) |
" EZ £Z

Daraus foigt nach Einsetzen von (2) und (4)
(1) y(2) -
"M Vez

1 ' 1
{1 1

Bei bekannter spezifischer Dichte/ui’des Oxides i kann man

ansetzen
(1)
M
vidd . 22 (9)
o ik | | |

L

Die Elementarzellenmasse M(é% ist gegeben durch

Méé) = (n&i) Ay + néi) A(i)A

0. o) Ip . "(10)

Atomgewicht der Metallatome der Sorte i

A
i
Ag Atomgewicht des Sauerstoffs
mp Protonenmasse

Damit kann V., in (8) durch Einsetzen von (9) und (10) sub-
‘stituiert werden:

nl2)p
/u1A2 1 + —%ET_Q
1 .44+ 2 - 1 Ao ‘ ‘
e 1 (1) (1) (11)
CM n Ao
VL
n A
M M
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Fir kristelline Oxide werden die in Tebelle A 1 aufgefithrten
/g angegeben.

\ v >

\

‘Tabelle A 1: Spezifische Dichten von Oxiden nach Literaturan-

gaben
Oxid Modifikation n”} n, /u,(gpm )
~ «-Al,0 3,99

Al,0, “ =3 | 2 3 a
’ ‘g’-AIZO3 ; | ' - 3,42
~ Quarz | ' - 2,66
Si02 = Kristobalit ' 1 2 2,21
| Tridymit | . 2,26
" Rutil | ’ 4,24
T102 _ Anatas 1 2 : . 3,90
~ Brookit ' ‘ . 4,56
Tay0g - Te,0g | 2 5 7,53

Im vorliegenden Beitrag wurde in (11) jewells die spezifische
Dichte der unterstrichenen Modifiketionen eingesetzt.

Es ist zu beachten, daB die untersuchten Oxidschichten in
Wirklichkeit im wesentlichen im amorphen Zustand vorlagen.



