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GesetzmdBig orientiertes Verwachsen diinner Schichten hochschmelzender
Metalle mit kristallinen Substraten

Von H.-D. Langer, S. Meyer und H.-(i. Schneider

Institut fiir Werkstoffkunde an der Technischen Hochschule Ilmenau

1. Einleitung

Dic Skala der in der Mikroclektronik eingesctzten Werkstoffe erweitert sich etwa in dem
gleichen MaBe, wic letztere revolutionierend Eingang in die Technik findet. In Tabelle 1
sind einige hochschmelzende Metalle aufgefithrt, die bisher zur Darstellung mikroelektro-
nischer Schaltelemente und zum Teil ganzer Schaltkreise verwendet wurden. Die Metalle
Ti, Nb, Mo, Ta, Re und W sind nach steigender Schmelztemperatur geordnet. In Spalte TIT
sind einige ihrer Einsatzmdéglichkeiten fiir die Mikroclektronik genannt. Die Oxide dieser

Tabelle 1. Anwendungsbereiche diinner Schichten einiger hochschmelzender Metalle
in der Mikroelektronik

Metall Tyen! " K Verwendung in Mikroelektronik Literatur

Ti 2000 Widerstand (Rp = 100 bis 2000 Q)
Sperrschichtelement in MOS-Strukturen
TiQ.-Dielektrikum (¢ = 40 bis 173)

Me¢ Lean, D. 4. (1959)

Nb 2223 Widerstand (supraleitend: Z’g = 0,4 bis 10,5°K) Fou'{er,l . (1963)
Nb,0;-Dielektrikum (e — 48) Lewicki, A. (1966)
Mo 2895 Leiterbahn Cusey, J. J.; Verderber, R. R.;

Garnache, R. R. (1967)

Ta 3269 Leiterbahn Lewicki, A. (1966)
Widerstand (Rp = 100 bis 5000 Q)
Elektrode fiir Diinnschichtkondensatoren
Ta,0;-Dielektrikum (¢ = 14 bis 28)

Metallelektrode fiir Schottky-Barrieren

Re 3443 Widerstand (Ry bis 25000 Q) Hemner, F. J.. Feldinun, Ch.;
Layton, V. 1. (1964)
W 3653 Leiterbahn Lewicki, A. (1966)

Mectalle werden vielfach als Dielcktrikum verwendet. Die Zahlenangaben in den Klammern
beziehen sich bei den Widerstéinden auf den als Quotient aus spezifischem Widerstand und
Schichtdicke definierten Flachenwiderstand Ry und bei Oxiden auf die Dielcktrizitéits-
konstante e T bedeutet die kritische Temperatur des Uberganges zur Supraleitfidhigkeit
bei Niob. Die in der Tabelle 1 genannten Metalle und deren Oxide zeichnen sich — in
danner Schicht auf entsprechenden Substraten aufgebracht ~ durch besonders stabile
und reproduzierbare elektrische und mechanische Eigenschaften aus.

In der Vergangenheit kamen im allgemeinen Gléaser und Keramiken mit vorkristallinem
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bzw. polykristallinem Strukturzustand als Substrate fiir Dimnschichtschaltungen in
Frage. Die auf solchen Unterlagen niedergeschlagenen Schichten liegen ebenfalls quasi-
amorph bzw. polykristallin vor. EinBeispiel zu ersterem Fall zeigt Bild 1. Es handelt sich
hierbei um eine auf Jenaer Gerdteglas bei Raumtemperatur aufgedampfte Tantalschicht,
dic von der Unterlage abgeldst und in einem Elektronenmikroskop vom Typ JEM-6A
bei 100 kV Beschleunigungsspannung durchstrahlt wurde. Die Aufnahme weist einen
mittleren Korndurchmesser von 20 A nach. Bild 2 zeigt die zugehorige Elektronen-
beugungsaufnahme. Die Ringreflexe sind entsprechend den geringen Kristallitabmessungen
verhéltnismiBig breit. Dieser Effekt wird durch Mehrfachstreuung der Elektronen in der
Schicht noch unterstiitzt.

Die Erfahrungen haben gezeigt, daB die Stabilitit und die Reproduzierbarkeit der
Schichteigenschaften, die Voraussetzung fiir eine hohe Zuverldssigkeit der Dinnschicht-
schaltungen sind, in hohem MaBe von der Schichtstruktur abhdngen. Die Eigenschaften
der entsprechenden Schaltelemente sind im Betriebszustand durch die strukturbedingten
unterschiedlichen Diffusions-, Umordnungs- und Reaktionsmechanismen einer unkon-
trollierbaren, langzeitigen Alterung unterworfen.

Um eine optimale Reproduzierbarkeit des Gesamtschichtsystems — im allgemeinen be-
stehend aus Widerstands-, Leiterbahn-, Kondensator- und Halbleiterditnnschicht-
elementen — zu erzielen, liegt es nahe, einkristalline Filme zu verwenden. Diese lassen sich
erfahrungsgeméB nur auf einkristallinen Substraten darstellen.

In jiingster Zeit machen insbesondere auf dem Gebiet der integrierten Diinnschicht-
technik Untersuchungen dieser Art an cinkristallinen isolicrenden Substraten, wie etwa
am synthetisch darstellbaren Saphir (d.i. «-ALO,), auf denen cpitaxisch z. B. halb-
leitende Siliziumschichten einkristallin niedergeschlagen werden., gute Fortschritte.

Uber die Kondensation epitaxischer Filme hochschmelzender Metalle auf einkristallinen
Unterlagen ist in der Literatur bisher wenig bekannt geworden. Tabelle 2 enthilt dazu
die Beispiele Nb und Ta auf MgO-Spaltflichen, Mo auf Si und W auf Saphir. Allen
Systemen sind verhiiltnisméaBig hohe Substrattemperaturen fiwr die orientierte Ver-
wachsung gemeinsam. Die Orienticrungsbeziehungen — meist einfachster Art — sind in
Spalte VI angegeben. Aus den Bemerkungen in Spalte VIL geht hervor, daB3 die Dar-
stellung phasenreiner Schichten mit geringer Versetzungsdichte doch noch einige Schwie-
rigkeiten bereitet.

Bild 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme einer bei Bild 2. Elektronenbeugungsaufnahme der
Raumtemperatur auf Jenaer Geriteglas kondensierten in Bild 1 dargestellten Tantalschicht

Tantalschicht Up = 100 kV
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Tabelle 2. Epitaxische Verwachsung einiger hochsechmelzender Metalle mit einkristallinen Substraten bei unterschiedlichen
Herstellungsbedingungen

Schicht- Substrat Aufdampfrate Substrat- Restgasdruck Orientierungsbeziehungen Bemerkungen Literatur
material . temperatur
[As1] [°K] [Torr] d
Nb MgO-Spalt- 2 bis 120 300 5+ 10-¢ Schicht amorph ohneAusheizen; (bis 2000 A Schicht- Huitchinson, T'. I,
flache 300870 {001} xp | {00} mMgo dicke) (1965)
<100>Nb [| <100%Mme0 frisch gespaltenes MgO bei 370 °K
ausgeheizt; Versetzungsdichte nimmf
mit steigender Substrattcmperatur ab
Mo Si Abscheidung 600 {001} po |l {001}g Orientierung nur bereichsweisc; Casey, J. J.;
durch H,-Re- 700 {110} 3o || {100}gy Schicht polykristallin; ab 1070 °K Verderber, R. R.;
duktion von bilden sich Mo-Si-Legierungen Garnache, R. R.
MoCl; (1967)
Ta MgO-8palt- 570+ 670 1-10~° {001} 7o || {001}mgo0 tetragonale und krz.-Phase des Ta Denbigh, P. N.;
= fliche liegen neheneinander vor, Marcus, R. B.
970+++ 1020 {001} ra || {001}pgo reine krz.-Phase (1966)
Ta MgO-Spalt- 40 770++-970 4-10-° {001} pa ! {001}ne0 Schicht grobkristallin Mareus, R. B.
fliche {110%pa || <100%Mg0 (1966)
und
970+-1320 {110} g, 1| {001} pmgo Mosaikstruktur im einkristallinen Film;
{001}y || {001}pmego Verkippung der Berciche unmeBbar
(110)1‘a | <100>M50 klein
W a-Al, 04 Abscheidung 1270 {111} |l {I(ﬁ 1},%__,\]203 hohe Versetzungsdichte, Schicht ist Miller, 4. A.;
(Saphir) durch H,-Re- 00w |l {7012} ALO durch Versetzungsanhdaufungen mosaik- Manasevit, H. M.;
duktion von WF, — Feiaa artig strukturiert Forbes, D. H.;
{311} w II! {1123}, A1,0, Cadoff, J. B.
{11} w |l {0001},.41,0, (1966)
stets gilt:

(1103w

{1120%,.41,0,




2, Heteroepitaxie von Tantal auf Wolfram

Unsere Untersuchungen beziehen sich auf die Darstellung von einkristallinen Tantal-
schichten auf einkristallinen Wolframsubstraten. Ausgangsmaterial unserer Substrate
waren 5 mm starke, (110)-orienticrte Wolframeinkristallstibe vom Institut fiir Metall-
physik und Reinstmetalle in Dresden, dic sich durch gute Kristallqualitit und hohe Rein-
heit auszeichnen. Mit Hilfe einer Trennschleifapparatur wurden von diesen Stiben 2 mm
starke Scheibchen mit {110}-Orientierung der Oberfliche abgetrennt. Die Scheibchen
wurden anschlieBend sorgféltiz mechanisch geschliffen und mit 2 9,iger Natronlauge
elektrolytisch poliert. Zur Ermittlung der Kristallqualitit oberflichennaher Bereiche
und der Oberflichenrauhigkeit der Substrate wurden diese mit Hilfe der KElektronen-
beugung im streifenden Strahlengang in einer elek-
tronenoptischen Anlage vom VEB Carl Zeiss Jena,
bei 65 kV Beschleunigungsspannung untersucht.
Durch Verkippung des Substrates um wenige Grad
gegen den Primérstrahl kann die Probe an der
Peripherie teilweise durchstrahlt werden, und durch
Drehen der Probe um ihre Achse kann auf diese
Art der gesamte Probenrand erfaBt werden. Die
Beugungsaufnahmen zeigen mehr oder weniger
kontrastreiche Kikuchi-Diagramme, die einen Be-
weis fir die gute Kristallqualitit der erfaBten,
oberflachennahen Probenbezirke darstellen.

LaBt man den Primérstrahl parallel zur Substrat-
oberfliche einfallen — d.h., der Kippwinkel ist
kleiner als 1° —, dann erhilt man die Beugungs-
aufnahme in Bild 3. Die Reflexe des Wolframs ha-
ben eine langliche Form, wobei ihre Schwerpunkte
von ihrem eigentlichen, durch die Braggsche Glei-
chung gegebenen Ort zur Schattenkante unsym- Bild 3. Beugung an Wolfram im streifenden
metrisch verschoben sind. Daraus kann auf eine  Strahlengang. Up = 30 kV

durch das elektrolytische Polieren hervorgerufene,

wellige, im iibrigen aber glatte Oberfliche geschlossen werden, wobei der Brechungs-
effekt die Verlingerung und asymmetrische Verschiebung der Reflexe zur Folge hat.
Proben mit dieser Oberflichengiite sind fiir die Epitaxie gecignet.

Als Dampfquelle diente cine ElektronenstoBanordnung, wobei das Tantal vom hingenden
Tropfen bei einem Restgasdruck von 4 - 10-¢ Torr verdampfte und mit einer Bedamp-
fungsrate von 1 As~1 auf dem in einem strombeheizten Kohlesfchen befindlichen Substrat
kondensierte. Die Substrattemperatur wurde im Bereich von 300 bis 1370 °K variiert.
Die Schichtdicke betrug im Mittel etwa 550 A, wenn man annimmt, da8 der Konden-
sationskoeffizient in allen Féllen anndhernd gleich 1 war. Die Schichtstruktur wurde
rontgenographisch nach dem Laue-Verfahren und mit Hilfe der Elektronenbeugung im
streifenden Strahlengang untersucht.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen :

In Bild 4 ist die GroBe log P[P, die bis auf einen konstanten Faktor mit der Uber-
séttigung tibereinstimmt, in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur 7' aufgetragoen.
P ist konstant 1,3 - 105 Torr und bedeutet den Dampfdruck, der mit Hilfe der gas-
kinetischen Gleichung aus der Bedampfungsrate berechnet wurde. P; ist der Gleich-
gewichtspartialdruck von Tantal bei der Substrattemperatur 7'. Hinsichtlich des struk-
turcllen Zustandes der Schicht lassen sich drei Bereiche unterscheiden. Im Bereich tiefer
Temperaturen, d.h. hoher Ubersittigungen, ist die Schicht polykristallin, wobei mit
zunehmender Temperatur eine Kornvergroberung zu verzeichnen ist, die sich darin
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aullert, dall die zundchst unscharfen Ringreflexe der Elektronenbeugungsaufnahmen
schmaler werden und sich schlieflich in zunehmendem Mafle in Einzelreflexe auflosen.

Im Temperaturbereich von 870 bis 1020 °K liegt eine mehr oder weniger ausgeprigte
Textur mit (011)y, || (011)y vor. Oberhalb von 1020°K ist die Schicht einkristallin.
Bild 5 zeigt dazu ein reprisentatives Einkristalldiagramm. Der besseren Ubersicht wegen
wurde diese Aufnahme in Bild 6 schematisch dargestellt. Die durch die groflen ausge-
fullten Kreise gekennzeichneten Reflexe lassen sich der kubisch-raumzentrierten Phase
des Tantals zuordnen, wenn man die Gitterkonstante zu ay,, .r, = 3,47 A annimmt.
Dieser Wert stimmt recht gut mit dem zu a = 3,43 A von Denbigh und Marcus (1966)
angoegebenen iiberein, der an 300 A starken, auf MgO-Einkristallen kondensierten Tantal-
schichten gemessen wurde. Die Gitterkonstante von kompaktem, reinem Tantal betragt
@ = 3,30 A. Dic Indizierung der Reflexe im Bild 6 weist die Verwachsungsbeziehung
(014)y s s || (011)y aus. Roéntgenographisch wurde das Richtungsnetz [011],, r, ||
[Oﬁ]w bestimmt. Die Verwachsung ist einfachster Art.

Ein Teil der durch kleine ausgefiillte Kreise dargestellten Reflexe, die in der Aufnahme
relativ intensitédtsschwach erscheinen, 148t sich sehr genau der von Read (1965) beschrie-
benen tetragonalen f-Ta-Phase zuordnen. Die Gitterkonstanten des tetragonalen Systems
sind ag.p, = 5,34 A wnd Cgpa = 9,94 A. Das Verwachsungsgesetz lautet hier (001),.q, I
(011)y mitb [010]4.1a [} [100]y.

Eine Anzahl von Reflexen konnten wir bisher nicht identifizieren. Moglicherweise lassen
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Bild 5. Einkristalldiagramm einer bei ¢ N
T = 1190 °K auf Wolfram aufgewachsenen L]
Tantalschicht. Up = 30 kV se . .
030 ’ 030
Bild 6. Schematische Darstellung der Elektronen- 200 o020 010 000 010 020 200
beugungsaufnahme in Bild 5 5. - - -

76



sie auf eine in der Schicht vorhandene, verunreinigungsstabilisierte Uberstruktur schlieBen.
Die von Villagrana und Thomas (1865) publizierte Phase Tag, C, deren Vorkommen wegen
des als Substrathalter verwendeten Kohletfchens nahe liegt, konnte aber mit Sicherheit
ausgeschlossen werden, da deren Struktur mit den gemessenen Netzebencenabstidnden
nicht in Einklang zu bringen war.

Aus der Reflexverlingerung und deren asymmetrischer Verschiebung in den Elektronen-
beugungsaufnahmen kann auf eine verhaltnismafBig glatte, der Oberflichenstruktur der
Unterlage angepaBte Schichtoberfliche geschlossen werden.

An der atmospharischen Luft wichst auf der Tantalschicht eine diinne, amorphe Oxid-
schicht auf, die in allen Aufnahmen in Form iiberlagerter diffuser Ringreflexe zu be-
obachten ist.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB die epitaxische Darstellung von ein-
kristallinen Schichten solcher hochschmelzender Metalle wie Tantal auf einkristallinen
Substraten moglich ist, wenn — abgesehen vom EinfluB der Grenzfliche — die Ubersatti-
gung niedrig und insbesondere dic Substrattemperatur hoch genug gewéhlt werden. Die
epitaxische Verwachsung von Stoffpaarungen der Art Tantal/Wolfram, die im festen
Zustand vollstindig miteinander mischbar sind, wird bei diesen hohen Substrattempera-
turen durch die Ausbildung einer die Passungsdifferenz ausgleichenden Mischkristall-
zwischenschicht im Phasengrenzgebiet sicher beglnstigt.

Die Allotropie des Tantals in diinnen Schichten ist moglicherweise auf die stabilisierende
Wirkung von aus der Umgebung aufgenommenen Verunrcinigungen zuriickzufithren.
Die Experimente wurden zum groffiten Teil im Rahmen der Diplomarbeit von Herrn
H. Gubitz durchgefiihrt.
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