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1z Elnleitung

Der Tantal-Festkorperelektrolytkondensator ist ein wichtiges
passives Bauelement. Auf einem Tantal~Sinterk6rper (Anode)"

' wird durch anodische Oxydation eine Ta205-Schicht aufgebracht,
die anschliefend mit einer MnO,-Schicht (Katode) versehen wird.
Das Dielektrikum Tazos bestimmt wesentlich die elektrischen
und dielektrischen Eigenschaften des Kondensators und determi-
niert somit seine Einsatzm&glichkeiten. Zwischen den elektri-
schen Eigenschaften, wie Isolationswiderstand und Durch-
schlagspannung, und der Bandstruktur des Dielektrikums be-
steht ein unmittelbarer Zusammenhang. Deshalb kenn bei Kennt-
nis der Bandstruktur eine gezielte Optimierung der Kondensa-
tor-Parameter erfolgen.

Ziel der Untersuchungen ist es, mittels optisch-elektronischer
MeBSme thoden die Einfliisse der technologisch wichtigen Parame-
ter Pormierstromdichte und Temperaturbehandlung auf die Band-
~ struktur anodischer_TaZOS-Schichten zu kléren.

2. Bandstruktur und deren gedeutung

Aus der Halbleiter-Physik ist bekannt, daB das Ergebnis der L&~
sung der geniherten Schrodinger-Gleichung des Kristallgitters
das Auftreten erlaubter Energiebereiche ist, die durch Energie-
liicken voneinander getrennt sind. Bei Pehlen der Translations-
symme trie, wie z. B. beim amorphen. T3205, ist die Elektronen-
struktur des reinen, defektfreien Festkdrpers durch ein Pseu-
dogap mit lokalisierten Zustéinden sn dessen Réndern und nicht
lokalisierten qustanden in der Mitte charakterisiert, wobei die
}2ustandsd1chte kleiner ist als im Valenz- bazw. Leitungsband. Im
Pseudogap des nichtkristalllnen Festksrpers konnen durch Verun-
reinigungen bzw. Storstellen zusidtzliche lokalisierte Zustiinde
- bzw. erlaubte Energiebiinder auftreten. (Streng genommen ist der
~Begriff "Band" durch "Bereich relativ hoher Elektronenzustands-
dichte” zu ersetzen.)
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| D% Nott-Frohlich-lodell eines defektbehafteten a-Isdlators
 veranschaulicht schematisch Abb. lfn/llf

_Der optisch bestimmte "energetische Abstand zwischen" vollbe-
setztem Valenzband und leerem Leitungsbend ist bei Isolatoren
“grof und wird fir Ta205 zu etwa 4,1 eV angegeben. Der Loka-

. lisierungsgrad der dem Valenz- bzw. Leitband vorgelagerten

| lokalisierten liveaus nipmt mit steigendem Bandabstand zu
;:und deren‘Zu“tandédichte sinkt. Diese lokalisierten Niveaus -
werden teilweise durch Storstellen- und Verunreinigungsbiin-
‘der iberlagert. |

_Die in diesem Sinne durch étrukturelle und chemische Fehlord-
-nungen modifizierte Bandstruktur des Ta2 5 wird somit durch
die verwendecten technologischen Parameter beeinfluBt. Eine

. strukturelle Fehlordnung wird z. B. durch inhomogenes Oxid~-
wachstunm wihrend der anodischen Oxydation vérursacht Die che-
mische Fehlordnung kann durch den Einbau von Verunreinigun-
gen aus der Formierldsung bzw. dem Tantal-Substrat entstehen
oder von gezielten Dotierungen (z. B. Al, Ti, Si, Cr) her-
rithren. !

Abb. 2 stellt das schematische Bandmodell des Tay0y dar, das
aus zahlreichen thersturhnguben und eigenen Untersuchungen
gewonnen wurde /2/. Das flache 3,9 eV-Stérstellenband wird
durch einfach ionisierte Sauerstoff-Leerstellen verursacht.
Das 3,¢ eV4Verunreinigungsband wird der '
Diffusion mobller Ionencefekte (z. B. Thosphor zugeschrieben.
Das 3,4 veZWlschenbanu ist ein von Tantallonen besetztes
Trapnivea au, das bel entsprechender Anregung Zlektronen ab-
gibt. Das 3 1 eV~ ZW1schenband wird durch den Einbau von Stick-~
stoff verursacht. Es gilt ebenfalls als Trapzentrum. Das

2,6 eV~ Zwlccpenband~w1ra beim Einbau von Fremdatomen aus Do~
tierungen oder Verunreinigungen gebildet! Sauerstoff-Leer-
stellen im zweiten IonisierungszuStand bewirken das Auftreten
des 2,0 eV~St6rstellenbandes.

-~

Anhand dieses Bandstrukturmodelles kisnnen mogliche Ladungs~
trugeruborbunge als Grundlage von Stromflufimechanismen zZu-
mlndeotenc pr1n21ole11, wie in Abb. 2 schematisch dargestellt,
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angenommen werden. Zusitzliche Trapzentren innerhalb der

verbotenen Zone erhshen lokal die elektrische Feldstéirke und
gelten damit als Ursache von Durchschlagsphinomenen.

‘3. MeSverfehren und Probenherstellung

Zur Bandstrukturuntersuchung wurde hiufig das Fotoleitfihig-
keits-Verfahren verwendet /3, 4, 5/. Die Bestrahlung des
Dielektrikums mit Licht bestimmter Wellenlénge fithrt zur Er-
hﬁhung'dér Leitféhigkeit des Dielektrikums. Die Kenntnis des
Zusammenhangea zwischen eingestrahlter Llchtwellenlange und
Leitfhhigkeitsveranderungen 188t dabei Ruckschlusse auf die
Bandstruktur zu.

Filr praktische Untersuchungen muSten deshalb Ta-Ta,0-Dinn-~
schichtstrukturen mit einer lichtdurchlédssigen Goldelektro-
de realisiert werden. Die verwendete Probenkonfiguration
ist in Abb. 3 schematisch dargestellt. '

Als Ausgdngsmaterial dienten metallographisch préparierte
und vakuumgereinigte Tantel-Einkristallscheiben, die auf der
 Riickseite mittels HF—geSputtertém 5i0, passiviert wurden.
Die Vorderseite wurde durch anodische Oxydation (Formier-
stromdichten Ip = 5,10 und 50 mA+cm™2) in 0,1 % KH,PO,~
Elektrolyt mit Tantalpentoxiad versehen. Darauf wurde zur
Vermeidung von Isolationsdefekten zwischen den anschlieﬁend
aufzubringenden Bondinseln und dem Tantalsubstrat. sowie zur
Minimierung der parasitiren Kapazititen iiber eine Wechsel- |
maske eine Sioz-Schicht aufgebracht. Die Realisierung der
lichtdurchléssigen Gegenelektrode erfolgte durch Aufdampfen
von Gold iiber eine Wechselmaske. Um eine sichere Kontaktie-
‘rung zu gewdihrleisten, wurde die Goldschicht suf den Bond-
inseln sbschlieBend verstirkt.

4. MeBmethode und MeBanordnung

/

Zur Erhchung der Kachweisbarkeit der Laaungstrdgerubergange
innerhaldb der Bander wurde das Fotoleithhlgy61ts-Velfahren
mit zustitzlicher UV-Stimulation verwendet /6/. Ausgegangen

wird dabei von der Annehime, daf die Trep-kiveaus teilweise
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" von in geringer Anzahl ;0rhandenen Leitbandelektronen besetzt

| sind (vgl.'Abb. 4, linke Seite). Diese werden bei entsprechen-

','der Anregungsenergie des eingestrahlten Lichtes ins Leitband

" iberfithrt und tragen zur Erhthung der Leitfihigkeit bei. Bei
gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Licht werden zusétzliche
Elektronen vom Valenzband .ins Leitband gehoben und erzeugen

+ dort eine hohe Dichte freier Elektronen: Diese Leitband-Blek-
tronen werden von den Traps eingefangen, so dal deren Be-
setzungsdichte bei UV-Anregung bedeutend zunimmt. Deshalb-
werden bei Bestxahlung mit monochromatischem Licht entspre-
chender Wellenlédnge mit gleichzeitiger UV-Anregung viel mehr
_getrappte Elektronen ins Leitband abgegeben,und die Signal-

| nachweisbarkeit wxrd erhoht. Wenn das UV-Licht kontinuierlich
eingestrahlt und das monochromatische Licht moduliert wird,
kinnen beide Anteile getrennt nachgewiesen werden.

Bei den eigenen Vorversuchen wurde eine wichtige Feststellung
getroffen, die zur UV-Stimulation im Widerspruch steht. Die
_”Leitféhigkeitserhohung, verursacht durch das monochromatische
Licht, war bei zusatzlicher UV-Anregung geringer. Dieses
Verhalten ist im Rahmen der Modellgrundvorstellung nur dann
erklédrbar, wenn der untersuchte Teil des Dielektrlkums als
p-leitend angesehen wird (vgl. Abb. 4, rechte Seite). In der
Literatur /7/ wird eine pin-Struktur des Oxides angenommen
mit p-Leitung in Néhe. der Goldelektrode. Da im vorliegenden

 Pall die Lichtanregung durch die dinne Goldschicht erfolgte,
wird offenbar hauptstichlich der p-leitende Bereich des Oxides
untersucht. Prinzipiell haben Ladungstrégeriiberginge iiber
das Ferminiveau.hinweg die hichste Wahrscheinlichkeit. Es
besteht deher Grund zu der Annahme, daB im p-leitenden Oxid
bel monochromatischer Lichtanregung Elektronen vom Valenz-
band auf Trap-Niveaus gehoben werden. Je mehr diese Traps

“ schon von Leitbandelektronen infolge UV-Anregung besetzt
sind, desto weniger Platz ist fiir Elektronen sus dem Valenz~
band vorhanden. Deshalb ist der Fotostrom, verursecht durch
Locher im p-leitenden Oxid, bei zusatzlicher UV-Anregung ge—

-ringer. : :
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Die MeBanordnung ohne UV-Anregung ist in Abb. 5 dargestellt.
Auf die Tay0 -Schicht fdllt 25 Hz-moduliertes monochromati~
sches Licht. Das selektive Mikrovoltmeter miSt den Wechsel-
enteil des 25 Hz-modulierten Fotostromes und gibt das Signal
an den Synchrondetektor weiter, der die Empfindlichkeit der
MeBanordnung um eine GriBenordnung erhsht. Bei Uvereinstim-
mung von Frequenz und Phase des Nutz- und Stiitzsignales
leitet der Synchrondetektor das Signal an den Schreiber
weliter. ' '

5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Untersuchung diskreter Intensitéiten der 2; 2,63 3,1 und
3,4 eV-Zwigchenbiinder _

Untersucht wurden drei Proben, die bei verschiedenen Formier-
stromdichten (IF = 5, 10 und 50 mA-cm“Z) hergestellt wurden.
Die Gegeniiberstellung erfolgte im Ausgangszustand, nach einer
Warmebehandlung (250 °C, 30 min, 5 + 10™> Pa) und nach drei-
wochiger Legerung unter atmosphiéirischen Bedingungen. Abb. 6
zeigt die Abhiingigkeit der diskreten Intensitéten des Foto-
stromes von der eingestrahlten Lichtwellenliénge. .

Beim 3,4 eV-Band ist eine deutliche Zunahme der Energiezu-
stinde nach der Wdrmebehendlung zu erkennen. Eine Abhéngig-
xeit von der Formierstromdichte ist nicht so deutlich ausge-
prigt. Das 3,1 eV-Band konnte nicht nachgewiesen werden, Die-
se Tatsache wlirde darsuf hindeuten, deB das Element Stickstoff
'in zu geringer Konzentratioﬁ vorhenden war. Im 2,6 eV-Band
‘nehmen die Energiezustiéinde nach der w&rmebehandIUng und mit
steigender Formierstromdichte zu. PFiir diese Erscheinung sind
wahrscheinlich Phosphoratome verantwortlich, die, wie aus der '
Literatur bekannt /8/, bei hohen Pormierstromdichten verstirkt
~in das Cxid eingebaut werden. Ebenso kommt Aluminium als Ver-
unreinigung des Tantals infolge des Pollervorganges in Frage.
In den Proben wurde mit Hilfe der Mikrosonde ein Aluminium-
enteil von 0,3 % festegestellt. Wihrend der Tempepaturbehand-
lung konnen diese Verunreinigungen in Richtﬁng der Goldelek-
trode diffundieren und ein Anwachsen der Energiezustands-
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dichte im Dielektrikum verursachen.~Im 2 eV-Band nimmt die Zu-
standsdichte nach der Warmebehandlung ab. Da dieses Band, wie
eingangs festgestellt wurde, durch Sauerstoff-Leerstellen
verursacht wird, bedeutet somit eine Wirmebehendlung deren
Konzentrationsverringerung.

(Beziiglich der Wsrmebehanclung verhalten sich das 3,4 eV- und
das 2,6 eV-Band #&hnlich, d h., die Temperung erhcht die Ener-
giezustandsdichte)

Es wird nun vorausgesetzt dafl eine geringe Zustandsdichte
1nnerhalb der Bandliicke prinzipiell gute elektrische Xenn- |
verte bewirkt. Deshalb ist als technologische Forderung eine

- 8tarke Verringerung der Zustandsdichte'inﬁerhalb der Bandliicke
enzustreben. ‘Ein Vergleich zwischen den untersuchten Béndern
zeigt aber keine gleiche Tenden? der Veréinderung der Zu-
standsdichten hinsichtlich Formierstromdichte und Warmebe-
handlung. Technologisch gesehen ist deshalb eine wichtige
Fragestellung, welches Zwischenband mehr zum Ladungstriger-
transport beitrigt bzw. in welchem Band vorrengig eine mini-
male Zustandsdichte anzustreben ist.

- Vor der Wirmebehandlung wurden die Reststrome der Konden-
satorstrukturen in Abhingigkeit von der Formierstromdichte ge-
messen. Dabei ergaben sich bei Formierstromdichten von 5 und
1C mA-cm = etwa glelche Resgtstrome, wihrend bei einer Formler-
'.stromdlchte von 50 mA-cm . ein um 50 % hoherer Reststrom auf-
trat. Aus Ger Literatur ist in Einklang damit bekannt, daS ho-
- he Formierstromdichten eine groBe Fehlordnung und damit zu-
sétzliche Energiezustinde innerhalb der Bendliicke zur Folge
“haben /9/. Deshalb wird engenommen, daB das 2,6 eV-Band am
| starksten zum Ladungstrigertransport beitrigt, da nur dort das
oben genannte Verhiiltnis der Reststrime in den Energiezust&nds—
dichten widergespiegelt wird, ' )

~Damit erglbt sich fiir die Technologie folgende wichtige Pest-
stellung: Hohe Formlerstromdlchten und Wermebehandlungen bei
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nachweisbar hohem‘VerunreinigungSpegel verschlechtern die
Tsolatoreigenschaften und sind im Herstellupgsprozeﬁ zu ver-
. meiden. - ERA A

Nach dreiwdchiger Lagerung konnte eine Verschiebung der Zu-
standsdichten in Richtung Ausgangszustand festgestellt wer-
den. Dies kénnte damit erkldrt werden, da8 wihrend der Wir-
mebehandlung der Sauerstoff im T8205'teilweise durch die
Tentalelektrode aufgebraucht wird und damit zusdtzliche

- Sauerstoff-Leerstellen verursacht wefden. Eindringende PFeuch-
te wihrend der Lagerung kann dagegen die Anzahl der Sauer-
gtoff-Leerstellen wieder grniedrigen; '

5.2. Untersuchung des dynamischen Verhaltens der Fotoleit-
fihigkeit im 2,6 eV-Zwischenband '

Da das 2,6 eV-Band wahrscheinlich den Hauptbeitrag zur elek-
trischen Leitféhigkeit des Oxides liefert, wurden Untersu-
chungen zur Ladungstrigerdynamik durch wechselseitiges Ein-/
Ausschalten der Lichtauelle durchgefiihrt.

Wie aus Bild 7 hervorgeht, unterscheiden sich die Zeitkonstan-
ten des Einsetzens und des Abklingens der Fotoleitfiahigkeit
und zwar sowohl bei verschiedenen Formierstromdichten als auch
vor/nach der Wiarmebehandlung. | |
Dag Einsetzen der Fotoleitfahigkeit erfolgt schneller als deren
Abklingen. Dies ist eine typische Asymmetrie der Kinetik der

- 8torstellenleitfahigkeit /10/.

In einer spéteren Veriffentlichung wird dieses Verhalten an-
hand eines Generations/Rekombinations-Modells eingehend dis-
kutiert, weshalb an dieser Stelle auf Deutungsversuche ver-
zichtet werden so0ll. = =

6. Zusammenfassung

Der Leitfﬁhigkeitstyp.des untersuchten Bereiches des Dielek-
trikums ist entscheidend fiir die lleBmethode. Die Zustands- |
dichten der Energiebinder innerhalb der Bandliicke &ndern

sich in Abhﬁngigkeif von den technologischen Paremetern For-
mierstromdichte, Wiarmebehandlung und Lagerung. Nimmt men an,
daB das 2,6 eV-Zwischenband den Hauptteil zur Erhshung der
elektrischen Leitfﬁhigkeit des Dielektrikums beitrigt, sb sind
schluBfolgernd beim Herstellungsprozel hohe Formierstromdich-
ten und Widrmebehandlungen bei erhchtem Verunreinigungsgrad zu
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vermeiden.
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Abb, 1: Mott=Frohlich-Modell des defektbehafteten Isolators
(Der Lokalisierungsgrad der Zusténde ist der Linien-
dichte umaekehrt pronortlonal )

eV _ Thermosti- Honpinae 5ekom’./
4, Leitband mulatioT Tunneln GCenerakion
‘ /w/ I
,91flache 3térst,.-zustinde | )
I’

1

9

6|Verunreiniqunqgszustande |}
| .
1

2
’ E-Ni '
Tra veaus - 2

—{p—

‘*EZZVerunreinigunqsband %
o fiefes Stbfstellenband X
/////ﬁa1.enzban;f//////////////////////////?/'/////

Abb., 2: 3chematisches Bandmodell des Te_, O, und moégliche
Ladungstrégerubergéanae (nur obe?e? Enerqiebereich
im Pseudoqap bericksichtigt) ,
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